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Danmisman: Prof. Dr. Servet TURAN
2008, 93 sayfa

Refrakter malzemelerin kullaniminda ani ve tekrarli sicaklik degisimleri,
yapida catlaklara veya mevcut catlaklarin yayilmasina ve dolayisiyla kirilmalara
neden olmaktadir. Bu nedenle, malzemelerin termo-mekanik 06zelliklerinin
bilinmesi ve malzemenin giivenli bir sekilde kullanilmasi 6nemlidir. Manyezit
tuglaya fused ve sinter spinel eklenmis ve ilavelerin refrakter malzemelerin
fiziksel, 1s11 ve mekanik Ozelliklerine etkileri incelenmistir. Bu ¢alismada
manyezite degisik oranlarda fused ve sinter spinel ilave edilerek hazirlanan
refrakterlere su emme, yogunluk, gdzenek miktari, sogukta basma mukavemeti,
sicakta kirilma mukavemeti, 1s1l genlesme, {ic nokta egme testi ve 1sil sok
deneyleri yapilmis olup refrakter numunelerin ve hammaddelerin X-iginlar
difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile minerolojik ve
faz analizleri yapilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda segilen regetelere 500
ve 1000 °C’de 1s1l sok uygulanmis, 1s1l sok sonrasi refrakterlerin mukavemet,
elastik modiil ve relatif mukavemet degerlerindeki degisimler incelenmistir.
MgO-fused spinel igeren refrakterlerin mekanik ve 1sil 6zelliklerinin MgO ve
MgO-sinter spinel igeren refrakterlerden daha iyi oldugu belirlenmis, MgO-spinel

refrakterlerde kullanilmasi gereken optimum spinel miktar: tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fused spinel, sinter spinel, manyezit, mekanik 6zellikler, 1s1l

ozellikler



ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE EFFECT of AMOUNT and TYPE of SPINEL on the THERMO-
MECHANICAL PROPERTIES of MAGNESITE REFRACTORIES

Ash CAKIR

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
2008, 93 pages

The repitation of temperature variations causes or propagates cracking in
refractories. Therefore, knowledge of the thermo-mechanical properties plays an
important role in terms of using the refractories safely. Fused and sinter spinel
were added to magnezite brick and the effects of additives on the physical,
thermal and mechanical properties were investigated. In this study, water
absorption, density, porosity, cold crush strength, hot strength, thermal expansion,
three point bending strength and thermal shock experiments were carried out on
the refractories prepared with the addition of different amounts fused and sinter
spinel. Minerological and phase analysis of the representative samples were
analysed by X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM).
Mechanical and thermal properties of fused spinel containing refractories were
better than sinter spinel containing refractories. Finally, thermal shock tests were
carried out under 500°C and 1000°C. The variations of bending strength, elastic
modulus and relative strength values were investigated. As a result, The
mechanical and thermal properties of the refractories containing MgO-fused
spinel were found better than the refractories containing MgO-sinter spinel and

optimum amount of spinel in the refractories was determined.

Keywords: Fused spinel, sinter spinel, magnesite, mechanical properties and

thermal properties.
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MANYEZIT TUGLADA SPINEL TiPi VE MiKTARININ TERMO-
MEKANIK OZELLIiKLERE ETKIiSi

1. GIRIS

Cimento sanayinde en ¢ok kullanilan refrakter malzemeler manyezit krom
refrakterler olmasima ragmen bu tuglalar biinyelerindeki krom bilesenlerinden
dolay toksik dzelliklere sahiptir. Cr*® iyonlarinin deride alerji, iilser ve kansorejen
etkisinden dolay1 endise yaratmasi krom cevheri igeren refrakter atiklarinin
Avrupa Birligi kurallarina gore diizenlenmesini gerektirmis ve dolayisiyla Cr,03
icermeyen alternatif refrakter ihtiyaci giindeme gelmistir. Manyezit spinel tuglalar
krom iceren refrakterlere alternatiftir. Bu grup refrakter malzemeler krom cevheri
ihtiyacini  minimuma  indirmis olup giiniimiizde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunlarin yanisira manyezit spinel refrakterlerin, manyezit krom
refrakterlere gore onemli bir avantaji da 1,5 ile 2 kat aras1 daha uzun Omiirlii
olmasidir [1].

Refrakter malzemelerin kullaniminda ani ve tekrarli sicaklik degisimleri,
yapida catlaklara veya mevcut catlaklarin yayilmasina ve dolayisiyla kirilmalara
neden olmaktadir. Bu nedenle, malzemelerin termo-mekanik 06zelliklerinin

bilinmesi ve malzemenin giivenli bir sekilde kullanilmas1 6nemlidir [2].



2. MANYEZIT SPINEL REFRAKTERLER

2.1. Manyezit Spinel Tuglalarda Kullamlan Hammaddeler

2.1.1. Sinter manyezit

Sinter manyezit tretimi, yliksek MgCOj3 iceren manyezit cevherinden
yapilmaktadir. Manyezit isletmesinden gelen manyezit cevheri 6nce kirilir ve

ogiitiiliir. Degisen sartlara gore 350-580 °C’de 6n kalsinasyon islemine tabi tutulur

3]

MgCOz ) —>MgO y+ CO; (g 2.1

Endotermik yiiriiyen bu reaksiyon sonucu CO; sistemden uzaklasirken
geriye magnezya adi verilen MgO kalir (2.1). Bu yapida daima manyezit
cevherinden kaynaklanan degisen oranlarda safsizliklar bulunur. Bu haliyle
magnezyanin oda sicakliginda hidratasyon egilimi c¢ok yiiksektir. Asagidaki
reaksiyon egilimi ile magnezya hidratasyona ugrar (2.2) ve genlesir. Bu malzeme

yiiksek sicaklikta kullanilirsa tuglanin pargalanmasina sebep olur [3].

MgO + H,0 » Mg(OH), 2.2

Magnezyanin hidratasyon egiliminin engellenmesi ve Kkararli hale
getirilmesi igin 1s1l isleme tabi tutulur. MgO, 1100 °C’de 1s1l isleme tabi tutulursa
hidroksit doniisiimii 3 ay sonra gergeklesir. Eger 1s1] islem sicaklig1 1300-1450°C
olursa hidratasyon ancak 1 yil sonra %50 miktarinda meydana gelir. Oda
sicakhiginda tam kararhi bir magnezya elde etmek i¢in MgO’nun 1700°C’nin
lizerinde sinterlenmesi gerekir. Sicakligin 1700°C’nin iizerine ¢ikilmasi sonucu
saglam yapili ve kiibik kristalli periklas elde edilmektedir [4]. Bu islem déner
firmlarda gergeklesir. Elde edilen iirline sinter manyezit den ad1 verilir [3-4].

Hidratasyonu engellemenin yanisira Sinter manyezit {iretiminin amaci
yabanct oksitleri miimkiin oldugunca uzaklagtirmaktir. Sicaklik ve sicakliga

maruz kalma siiresi ne kadar yiikksek olursa periklas kristal ¢apt o derece



biiyiimekte ve dolayisiyla yogunluk artmakta, porozite azalmakta, yapt neme ve
kimyasal etkilere kars1 kararli hale gelmektedir [4].

Sinter manyezitin yapisinda daima magnezyum oksitin SiO,, Al,Os, Fe;O3
ve CaO gibi safsizliklar bulunur [4].

CaO’in yap1 i¢indeki miktar1 ve dagilimi MgO’in disinda olusacak ikinci
faz1 dolayisiyla refrakterligi etkiler. Serbest CaO’in hidratasyon egiliminin ¢ok
yiiksek olmas1 nedeniyle Sinter manyezitde CaO/SiO; oraninin 2/1 olmasi istenir
[4].

Sinter manyezitte magnezyanin (MgO) yaninda olusacak mineralin
dikalsiyumsilikat (C2S) olmasi tercih edilir. C2S yiiksek sicakliklarda ciiruf
atagma dayanikli ve 2130°C’de ergiyen kararl1 bir mineraldir [3-4].

Sinter manyezitin kalitesinin degerlendirilmesinde saflifin yani sira
fiziksel oOzelliklerde goz oOniine alinir. Kaliteli bir sinterin yogunlugu yiiksek,
porozitesi diisiik olmalidir. Ayrica kristal ¢apmin biiyiik olmasi, manyezitin

kimyasal kararliligini arttirir [3-4].

2.1.2. Spinel

Spinel kristallografik olarak 6zel bir yapiy1 temsil etmektedir olup.

A (11)O.B(I11)203 genel formiilii ile temsil edilirler [5-6].
Endiistriyel acidan 6nemli olan spineller:

o Aliiminatlar (MgAl1,04)

o Ferritler (MgFe,0.)

o Kromitler (MgCr,Q0y,)

Sekil 2.1’de  MA-spinelin  kristal yapist goriilmektedir. MgAl,O4
spinelinde Mg katyonlarinin  koordinasyon sayist 4, Al katyonlarinin
koordinasyon sayis1 ise 6’dir. Birim hiicredeki 24 katyondan, 8§ Mg katyonu
tetrahedral, 16 Al katyonu oktahedral bosluklara yerlesmistir. Sekil 2.2’de
tetrahedral ve oktahedral bosluklar gériilmektedir [7-8].



31 Oktahedral bosluk 64 Tetrahedral boshik
Sekil 2.2 Spinel yapidaki oktahedral ve tetrahedral bosluklar [10].

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

malzemelerin 6nemli bir bilesenidir ve ii¢ gruba ayrilir:

. MgO bakimindan zengin
. Stokiyometrik

° Aliimina bakimindan zengin [11].



Sekil 2.3°de MgO-Al,O3 ikili faz diyagrami goriilmektedir. MgO-Al,O3
ikili faz diyagraminda bir adet normal ergiyen ara kimyasal bilesik gozlenir.
MgAI,O4 spineli olarak bilinen bu malzemenin stokiyometrik bilesimi %28.32
MgO, %71.68 Al,O3 olup ergime sicakligi 2135 °C’dir. Spinel agirlikca %45
MgO, %55 ve Al,Oj igerir ve ergime noktast 2050 °C olup magnezya bakimindan
zengin spineldir. Aliimina tarafinda ikinci 6tektik ise agirlikca % 97 Al,O3 ve % 3

MgO igerir ve ergime noktas1 1925 °C aliiminaca zengin spineldir [7].
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Sekil 2.3 MgO — Al,0; ikili faz diyagrami [12].

MA-spinel iiretimi i¢in li¢ yontem kullanilmaktadir.
o Sinter spinel
o Ergitme (fused) spinel
o Pigirme ile spinel olusumu [1,13-14]

Sinter spinel, Al,O3;, MgO ve segilen baglayici (organik polimer veya
inorganik) ezilir ve tlip degirmende karistirilir. Sekillendirme ve kurutmadan

sonra karisim 1600 °C’nin iizerinde déner firinda tamamen yogunlasincaya kadar



sinterlenir. Bu sinter spinel 6glitme ve eleme islemlerinden sonra gerekli tane
iriligi fraksiyonlarina ayrilarak, tugla olarak sekillendirilerek pisirilir. Cift
sinterleme isleminden dolay1 ekonomik olmayan bir yontemdir [13].

Ergitme spinel, kalsine edilmis Bayer Al,O3 ve MgO tozlari stokiyometrik
oranda karistirihir ve elektrik ark firninda 2200 °C’de ergitilir. Sogutmadan ve
oglitmeden sonra yogun spinel elde edilir. Al,O3 ve MgO’in ergime sicakliklari
cok yiiksek oldugundan ekonomik olmayan bir yontemdir [13].

Pisirme ile spinel olusturma yoOnteminde tane boyut dagilimi sinter
bilesimine gore ayarlanmis olan hammaddeler harmanlandiktan sonra uygulama
yerinde sinterlesmesi ile spinel olusturma esasina dayanir. Spinelin Onceden
hazirlanmasin1 gerektirmeyen ve tek sathada sinter malzeme elde edilen bu
yontem, diger iki yonteme gore ¢cok daha ekonomiktir. Ancak, burada kullanilan
hammaddelerin 6zelligine bagli olarak, optimum spinel olusumunu saglayacak

proses kosullarinin iyi belirlenmesi gerekir [14]

2.2. MA-Spinelin Cimento Doner Firinlarinda Kullanim

Endotermik bir reaksiyon olan klinker iiretimi 1400 °C civarinda doner
firinlarda gergeklesir. Doner firinlarda yaklasik olarak 300-700 ton civarinda
40.000-85.000 adet tugla kullanilir [15].

Firin isletme maliyetlerinde refrakterin pay1r %1 lerde olmasina ragmen
hasarlarindan kaynaklanan iiretim kayiplar1 biiyiik boyutlardadir. Genelde doner
firmlarin sinter bdlgesinde meydana gelmektedir. Ornegin 800.000 ton/y1l klinker
tiretim kapasitesine sahip bir firinda refrakter hasarlarindan dolay1 olan duruslar
yaklagik 100.000 ton/y1l iiretim kaybina neden olabilir. Bunun haricindeki durus
sebeplerinin hepsinin toplami bile bu rakamin yaninda 6énemsiz kalmaktadir [16].

Cimento doner firmlar1t bes bdolgeye ayrilabilir. Hammaddenin giris
bolgesinde sicaklik 800-1000°C arasindadir ve bu bolge genellikle aliimina-
zengin ates tuglasi ile kaplanir [15-17].

Isil iletimin diisiik olmas1 gereken kalsinasyon bolgesinde MgO-spinel ve

yiiksek aliimina tuglalar kullanilir. Bu bélgede ucucu bilesenler ve alkali tuzlarin



etkisi fazladir. Bu bolgede, mekanik ozelliklerine bagli olarak yari-yalitkan

tuglalar da kullanilabilir [15-17].

Ust gecis bolgesinde ise mekanik gerilmeler, 1s1l sok ve kimyasal ataklar
etkindir. Klinker eriyindeki silika refrakter malzeme ile reaksiyona girerken, alkali
stilfatlar ise firin atmosferindeki ugucu bilesenler ile etkilesir. Klinkerin uygun
olmayan kaplamasi refrakter tabakasinda dokiilmelere neden olur [18]. Sekil
2.4’de alt gegis bolgesinin maruz kaldig1 kuvvetler goriilmektedir.

Termal
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Sekil 2.4 Alt gecis, sinterleme ve st gecis bolgelerinin maruz kaldigi kuvvetler [18]

Sinterleme (yakma) bolgesi ise yiiksek sicaklik korozyonuna ve asiri
asinmaya maruz kalir ve Sekil 2.4’de sinter bolgesinin maruz kaldigi kuvvetler
goriilmektedir. Bu bolgede magnezya-spinel, magnezya-krom ve daha az oranda
magnezya-zengin dolomit kullanilir. Cimento doner firinlarinin sinterleme
bolgesinde bazik refrakterler kullanilmalidir. Klinker bu bolgedeki refrakter
tizerinde erozyonu engelleyici koruyucu bir tabaka olusturmalidir. Bu bdlgede
firin sicakligr en yiiksek degerde olmasina ragmen sicaklik farklari olusmaz ve
refrakterler 1s1l soka maruz kalmaz. Klinkerin uygun kaplama olusturmasi ve
yiiksek refrakterlik nedeniyle bu bolgede dolomitik refrakterler tercih edilirken

magnezya-spinel veya magnezya-krom refrakterler daha az kullanilir [15,18].



Ust gecis bolgesinde ¢ok daha zorlayici sartlar bulunur. Bu bdlgede
sicaklik degisimlerinin yiliksek olmasi sonucu kaplama tabakasi daha incedir ve
refrakterler yiiksek 1si1l soka maruz kalirlar. Sekil 2.4’de iist gegis bolgesinin
maruz kaldigr kuvvetler goriilmektedir. Yiksek sicaklik nedeniyle alt gegis
bolgesindeki refrakterlerin dmrii daha kisadir. Ornegin magnezya-spinel tugla bir
senede kalinliginin %60’ 1 kaybederken, magnezya-krom tuglalarin servis omrii

ancak sekiz aydir [15,18].

Sogutma bdlgesinde yiiksek asinma ve dokiilme direnci nedeniyle yiiksek

aliimina tuglalar kullanilir [15].

2.3. Cimento Déner Firimindaki Problemler ve Céziim Onerileri

Refrakter malzemenin Omriinii arttirabilmek 1i¢in c¢alisma sartlari,
refrakterlerin se¢imi ve Oriilmesi, hammaddelerin kalitesi iyi bilinmelidir.
Genellikle ¢imento doner firinlarinda problemler 3 kategoriye ayrilir. Sekil 3.2°de

bu problemler goriillmektedir [18].

Isil Yiikleme Cr Korozyonn

Hidratasyon Catlaklan

ISISAL KIMYASAL

Isil Sok Indirgemmeler

Sihlcat Allcah Tuz
Si1zmasi Srzmalan
MEKANIK
Isil Genlesmeler Kaplama ve Tugla D ékiilmeleri

Sekil 2.5 Cimento doner firinlarinda goriilen problemler [18]



e Kimyasal: Alkali tuzlarimin infiltrasyonu, indirgenme etkileri, hidratasyon

catlaklari, krom cevherinin korozyonu.
o [sil: Is1l sok, asir1 1s1l yiiklenme, silikatlarin infiltrasyonu, silikatlarin gogii.

e Mekanik: Isil genlesme, konsantre gerilim ¢atlaklari, yer degistirme, firin
kabugunun deformasyonu, ¢entik olusumu, tutucu halkalardan

kaynaklanan kuvvetler [18].

Magnezya spinel kullanimi ile bu asinmalar da acik sekilde azalmalar

gozlenmistir [18].

2.3.1. Kimyasal asinmalar

(1) Diisiik ergime reaksiyonlar: sebebiyle ergimeler: Pisme bolgesi

civarindaki aliminali ve samot esasli refraktererin diisik Otektikli
reaksiyonlarindan dolay1 erimeleri ve oyularak asmmmalari bu gruba girer.
Manyezit krom tuglalarin yiiksek refrakterlikleri sebebiyle diisiik 6tektik vererek
asinmast olayma pek rastlanmaz. Cimento hammaddesi ana minerali allit (C3S)
3Ca0.Si0; ve bellit (C2S) 2Ca0.SiO, ¢imento pisme sicakligi olan 1450 °C’de
kromit ile yok denecek kadar az reaksiyona girer. Ancak ¢imento hammaddesi
yan minerallerinden dikalsiyum ferrit (C2F) 3CaO.Fe,O3 ve braunmillerit (CaAF)
4Ca0.Al,0; bir miktar periklas (MgO) ¢ozersede bu anzast olusumunu
hizlandirdig1 i¢in olumlu kabul edilir [13,19]. Otektik reaksiyon sebebiyle
asinmalara;

. Pisme bogesi baslangic ve bitis bolgelerinin asir1 1sitilmasi

. Yakat kalitesindeki degisiklik

. Ozel katkili gimento iiretimi

. Uygun kalitede refrakter 6rgiiniin yapilmamasi sebep olur [19].
Bu olumsuzluklara kars;

. Aliiminali tugla kalitesine gére maksimum kullanim siirmin iyi
tesbit edilmesi ve ortamdaki alkalilerin {ist kullanim sicakligini asagiya cekecegi

unutulmamalidir.



o Pisme bogesi giris ve ¢ikis uglarinda ¢imento hammaddesi ile
reaksiyona girmeyen ve refrakterlikleri yliksek spinel (MgO.Al;O3) tuglalar
kullanilmalidir [19].

(it) MgO-Cr tuglalarda Cr,O3 korozyonu (krom gocii) ve buharlasmasi: Krom

cevherinin gerek ¢evreye olan toksik etkisi gerekse kullanim sirasindaki
reaksiyonlara karsi kararsiz bilesim olan Cr,O3 ihtiva etmesine ragmen genelde
tugla iiretiminde kullanimindan vazge¢ilememektedir. Bunun nedeni kirilgan ve
gevrek sinter manyezite firin doniisii esnasindaki mekanik kuvvetlere karsi
elastikiyet ve 1s1 degisimlerinden kaynaklanan termal soklara karsi direng
kazandirdig1 i¢in manyezit krom tuglalar tercih edilir. Krom cevheri manyezit
krom tugla {iiretiminde %210-20 oraninda kullanilir. Cimento hammaddesinde

alkalilerin yiiksek olmasi1 halinde manyezit krom tuglalarin i¢indeki Cr,Os;

Cry,03 + 3/205+ 2K,0— 2K,CrO4 2.3

Cr,03 + 3/20,+ 2Na,0O— 2Na,CrOy 24

Koyu sar1 renkli alkali kromat olarak ¢oziiniir ve firinin sicak yiizeyinden
soguk ylizey mantoya dogru tasinmaktadir. Alkalisi yiiksek hammadde ile ¢alisan
doner firinlardan sokiilen manyezit krom tuglalarin orjinalinde %7-8 civarinda
olan Cr,03’iin sicak yiizeyde %3,85-4,62 civarina kadar distiigii gozlenmistir. Bu
Cry03’in sicak yiizeyden soguk yilizeye dogru tasinmis demektir. Cr,O3’in nasil
gbc ettigi tam olarak agiklanamamistir. Cr,O3’in alkalilerle reaksiyonu sonucu
olusan K,CrO, 968 °C gibi diisiik ergime sicakliginda ve suda ¢oziilebilen toksik
etkili bir tuzdur. Tugla yiizeyinden go¢ eden Cr,Oz’in 1/2 -1/3’nii kromatlar
olusturmaktadir. Bu durumda geri kalan Cr,O3z’in buhar halinde ortamdan
ayrildigi distiniilmektedir. Cr,O3’in  yiiksek buhar basincina sahip oldugu
bilinmektedir ve 1450 °C gibi diisiik firm sicakliginda bu olaym olmasi sasirticidir.
Burada alkaliler veya SO3’iin katalitik bir etkisinin oldugu tahmin edilmektedir.
Olusan diisiik ergimeli kromatlar tugla porlarinda firin mantosuna dogru gog

ederler. Boylece tugla sicak yiizeyindeki yapida bir gevseme olurken arkasinda
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porlar1 doldurulmus yogun bir yapt meydana gelmektedir. Her iki bolgede
mekanik kuvvetlerin asindirmasina son derece hasas yapidadir [19].

Firindan sokiilen manyezit krom tuglalarin {izerinde piriltili yesil sar
karigimi renklenme kromitin korozyonunu gosterir. Rutubetli ortamdaki tuglalarda
cigeklenme seklinde kromit korozyonu belirgin bir sekilde goriilebilir. Bu
renklenme doner firin isletmecileri tarafindan genellikle tugla kalitesinin iyi
olmadig1 seklinde yorumlanir. Krom korozyonu;

o Manyezit krom tuglalardaki Cr,O3; miktarina gore az veya c¢ok

meydana gelir.

. Cimento hammaddesindeki alkali miktariyla azalip ¢ogalir

° Yakitin ihtiva ettigi kiikiirt, kloriir ve V,0Os artistyla artar.

Bu olumsuzluklara kars1 asagidaki 6nlemler alinmalidir;

o Krom ihtiva etmeyen manyezit spinel tuglalar kullanilmalidir.

o Klinkerde alkaliler Na,O+K,0 < 0,6 olmali ve yakittan gelen SO3

ve Cl, ile asagidaki esitligi vermelidir.

o K20+Na,0/S03+Cl,=1

o Yakit diisiik SOs, Cl, ve V,0s ihtiva etmelidir [19].

(iii) Redoks reaksiyonlart sonucu astarin zayiflamasi: Cimento doner

firmlarinda klinkerin pisirilmesi genellikle %1-1,5 oksijen fazlasi olan yiikseltgen
ortamda yapilmaktadir. Ancak gerek yakma sartlar1 gerekse yakitin ozellikleri
sebebiyle zaman zaman tam yanmanin olmadigi indirgen ortamlar olusmaktadir.
Bu durum 6zellikle komiirle ¢alisan firinlarda komiir tanelerinin iriligi sebebiyle
yanmamas1 Yyliziinden bdlgesel olarak goriliir. Firin iginde tam yanmanin
olmamasi manyezit krom tugla igindeki iki bilesenin (Fe,O3 ve Cr;03)
indirgenmesine sebep olur [19].

Firin atmosfer sartlarinda ¢ok sik degismeler tugla oOrgiisiiniin redoks
sartlar1 ile kars1 karsiya birakir. Cr,O3; ve Fe;Os’lin degerlerindeki degismeler
tugla igindeki yapida hacim degismelerine sebep olur. Bu olaya tuglanin nefes
almas1 denir. Bu siirekli degisim sonucu astarin mukavemeti azalmakta ve
asinmaya hasas bir yap1 kazanmaktadir. Bazik tuglada krom bulundugu durumda

alkali kromatlar olusur. Alkali atagi ile manyezit-krom tuglalarda baglar bozulur
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ve mukavemet diiser. Kat1 yakit ve petrol yakitlar1 kullanilan ¢imento firinlarinda
MgO-spinel refrakter diger bazik refrakterlere gore daha iyi dayanim gosterir [19].

Redoks reaksiyonlar1 asagidaki sartlarda astar iizerinde etkilidir;

o Asirt indirgen atmosferde CO etkisinde
o Kalitesiz iri taneli yakit kullaniminda
o Yiiksek demirli refrakter kullaniminda

Redoks etkilerine karst;

. Firmn girisinde minimum %1,5 oksijen fazlasi olacak sekilde yanma
saglanmalidir,

o Kaliteli ve ince 6giitiilmiis komiir kullanilmalidir.

o Diisiik demirli manyezit spinel tuglalar kullanilmalidir [19].

(iv) Alkali tuzlarin ve silikatlarin refraktere sizmasi: Alkalice zengin flitre

tozlar1 (K2O ve NayO) firma geri gonderildiginde buharlagsmalar1 kolay alkaliler
firmin  soguk bolgelerinde kendiliginden bir artis gostermektdir (alkali
sirkiilasyonu). Ancak artan alkali miktar1 doner firin sinter bolgesi manyezit krom
tuglalar1 {lizerinde yalniz baslarina herhangi bir kimyasal asindirmaya sebep
olmazlar. Cilinkii bazik tuglalar alkalilerle tepkimeye girmezler. Ancak yakittan
gelen kloriir ve siilfiirleri hammadde igindeki alkaliler ile birlikte K2SO4, NaSO4
ve KCl olusturur [19].

S6z konusu alkali tuzlar diisik yiizey gerilimleri sebebiyle tugla
gozeneklerine kolaylikla sizarak gozenekleri doldururlar. Alkali tuz eriyiklerinin
katilasma sicakligi 800-1000 °C civarindadir. Tugla sicak yiizeyinden mantoya
dogru giden bu eriyikler katilasarak tugla i¢cinde yogun bir yapinin olusmasina
sebep olurlar. Tugla orgilisii boyunca sizmadan dolay1 olusan bu yogun yapi;
mekanik etkiler ve donmeden dolay1 burulmalar sebebiyle koparak orgiiyli hizli
bir sekilde asindirir. Bu kopmalar alkali tuz sizmasinin derinligine bagli olarak
tugla orijinal boyunun 1/3’line kadar olabilmektedir. Alkali tuz sizmasi beyaz
ciceklenme (pamukguklar) seklinde catlaklarda, derzlerde ve firin mantosunda
goriilebilir. Alkali tuz ve silikat atagina ugramis bir tugla pargasinda %18 olan
orijinal porozite degeri % 12’ye diismistiir [19].

Alkali tuz sizmasia benzer bir olayda c¢imento klinkerinde sivi fazin

artmasi sonucu silikatlarin gdzenekleri doldurmasiyla olur. Sogudugunda C2S ve
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C4AF olarak katilasan CaO zengin, SiO,, Fe,O3; ve Al,O; ihtiva eden eriyikler
1300 °C de eriyen akiskan bir sivi faz meydana getirirler. Bu akiskan sivi,
gozeneklerden tugla derinliklerine dogru tasinarak katilagir. Katilasmanin oldugu
bolgedeki yogun yap1 mekanik etkiler sebebiyle koparak astari asindirir. Yapilan
bir calismada alkali tuz ve silikat sizmas1 sebebiyle manyezit krom tuglalarin
¢imento doner firin1 pisme bolgesinde 1,1mm/giin hizda asindig1 tesbit edilmistir.
Alkali tuzlarin astarin asinmasinda en onemli etkileri Cr,O3’li ¢6zmeleridir [19].

Alkali tuz ve silikat sizmasina sebep olarak:

o Hammadde i¢indeki alkali miktarinin yiiksek olmasi,
. Yakitin yliksek miktarda kiikiirt ve kloriir ihtiva etmesi
. Asirt sivi faz olusumu gozlenebilir.

Alkali tuz ve silikat s1izmasi sebebiyle asinmaya karsi;

o Yanma sartlarinin yiikseltgen olmasi temin edilmeli

o Hammadde i¢indeki alkali toplaminin 0,6 nin altinda tutulmali

. Yakat diisiik kiikiirt ve kloriir ihtiva etmeli

o Asirt s1vi faz olusumuna miisaade edilmemeli

. Orgiide kullanilan refrakter tuglalarin poroziteleri diisiik %20 den

az ve gaz gecirgenlikleri kii¢iik 2 npm olmali
. Isil  soka dayanmikliigi yiikksek manyezit spinel tuglalar
kullanilmalidir [19].

2.3.2. Isil asinmalar

(i) Astarin_asw1 wsitilmasi (Alev yalatma): Cimento doner firinlart sinter

bolgesi refrakter orgilisii 15-20 cm kalinhiginda ve siirekliolan bir kabuk (anzast)
ile korunmaktadir [19].

Cimento hammaddesinin yiiksek silika modiili (SM>2,5) sebebiyle
refrakter Orgiinlin anzast ile korunamamasi halinde ciplak 6rgii stirekli yiiksek
sicaklik ile karsi karsiyadir. Refrakterligi diisiik tuglalarin  kullanilmasi
durumunda refrakter tuglanin seramik baginda pargalanma olacaktir. Bunun
sonucu olarak tugla yapist yumusar ve aginmaya hassas bir hale gelir. Genelde

¢imento doner firin pisme bolgesinde kullanilan manyezit krom tuglalart silikat
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baglh tuglalardir. Asir1 1sitmadan dolay1 bu silikat bagh tuglalardaki silika bag
yumusar ve bunun sonucu silikatlar tuglanin sicak yiizeyinden soguk yiizeyine
dogru tasiir. Bu durum kullanilmis manyezit krom tuglalarin incelenmesinde
Si02 miktarinin sicak ylizeyde azaldiginin tesbiti ile dogrulanmistir. Astarin sicak
ylzeyinde goriilen silika gbcli yapmin zayiflayarak mekanik ve termal sok
etkileriyle erken asmmmasima sebep olur. Alevin c¢iplak astara carpmasi alev
yalamasi tabir edilen bdolgesel hizli asinmalarin olugmasma sebep olur. Bu
durumda bolgesel olarak bazi tuglalar orijinal boyutlarini korurken bazilari
orijinal boyutunun 1/3’ne kadar aginmaktadir. Astarin iizerine anzast tutturulmasi
icin firina beslenen malzemenin kimyasal 6zelliklerinin degisik esitlikler ile
kontrol edilmesi gerekir [19].
Asirt 1sitma ve alev yalamasi asagidaki hallerde goriiliir:
o Ciplak astarda
o Briiloriin ayarsizligi sebebiyle alevin astar1 yalamasi
o Diisiik refrakterlikli tuglalarin kullanimi
Asir 1sitma ve alev yalamasina karst:
. Kotink olusumu icinde farinde gerekli kimyasal esitlikler
olusturularak ¢iplak refrakter orgiide caligiimamali
o Silika modiilii yiiksek (biiytik 2,5) ve kotink degeri olan hammadde
ile calisan firinlarda refrakterligi yiiksek manyezit spinel tuglalar
kullanilmalidir [19].

(if) Klinkerin aswi pisirilmesi: Gerek yanma sartlar1 gerekse hammadde

ozellikleri sebebiyle firinin pisme bolgesinde kisa bir sinterleme araliginin olmasi
(alevin dar bir alanda yogunlagsmasi) klinkerin ergimesine sebep olmaktadir. Asirt
pisirme diisiik silika modiilli hammaddeyi lav seklinde eriterek firin iginde
diizensiz anzastlar olusturacaktir. Bu asir1 pisirme sonucu olusan sivi faz tugla
gozenekleri doldurarak tugla uclarinin sertlesmesine sebep olur. Sertlesen bu tugla
uclar1 diisen kotink ile birlikte kopacaktir. Bu islemin devam etmesi halinde
refrakter Orgii kisa siirede asinarak firmin durusuna sebep olur. Aslinda tugla
porlarina dolan sivinin katilasmasi hacim biiytimesini de beraberinde
getireceginden tugla yapisi zayiflayacak ve mekanik etkilerle bu sertlesmis ug

kisim kopacaktir [19].
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Klinkerin asir1 pismesi asagidaki hallerde meydana gelir:

o Hammaddenin homojen olmamasi ve silika modiiliiniin diigiik
olmast

o Diisiik miktarda hammadde beslenmesi

. Pigme bolgesinin kisa olmasi

Asiri pisirmeye kars1 asagidaki sartlar saglanmalidir:

. Hammadde homojenizasyonu iyi yapilmasi
. Yakit besleme dengesi iy1 yapilmali
. Klinkerin sinterleme isleminin pisme bolgesinin uzun bir araliginda

yapilmasi [19]

(iii) Isul sok ile asinma: Doner firmlarda kat1 yakit kullanildiginda alev tam

olarak kontrol edilemedigi i¢in kaplama daha fazla asinir. Kaplama asindiginda
refrakter sicakliginda ani artma meydana gelir ve refrakter 1s1l soka maruz kalir
[19].

Doéner firinlarda en sik goriilen asinma sekli 1s1l sok sonucu asinmadir.
Firin duruslari, arizalar, 6rgiliniin sik degisen anzast (kotink) ile korunmasi yada
kotink kopmalari astar1 ani sicaklik degismelerine (1s1l sok etkisine) maruz
birakacaktir. Ayrica firinin tavsiye edilenden hizli bir sekilde 1sitilip sogutulmasi
da astarda 1s1l sok etkisi yaratir. Refrakter orgii sicakligi, tizerindeki kotinkin
(anzast) yap1 ve kalinligina bagli olarak 800-1000 °C arasindadir. Astar bir kotink
kopmasi ile aniden pisme bdlgesinin asirt sicakligi ile karsi karsiya gelir. Birkag
saniye i¢inde meydana gelen yaklasik 800 °C’lik sicaklik farkimin yarattigr sok
tuglanin sicak mukavemetini asarsa tuglanin yilizeyinde 2-3 cm’lik kopmalar
(kabuk atma) seklinde asinmalar meydana gelir. Gerek kimyasal etkiler (krom
taginimi-tuz silikat sizmalar1) gerekse diger termodinamik etkilerle asinmaya
hassas bir yap1 kazanmig olan 6rgii 1s1l sok ile ¢abuk bir sekilde aginacaktir [19].

Isil sok sebebiye aginmalar agsagidaki hallerde daha yogun olarak goriiliir:

o Kalinlig sik sik degisen ve kopan anzast ile kapl orgiilerde
o Astarin ¢ok hizli 1sit1ilip sogutulmasinda

. Diizensiz ¢aligan firinlarda (sik sik durus yapan)

. Is1l sok dayanimi diisiik tuglalara yapilan orgiilerde.

Is1l sokun etkisiyle asinmaya karst:
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° Refrakter astar kalin ve suirekli bir anzast ile korunmali

. Firin en az durus ile uygun ve dengeli sartlarda calistirilmalidir.
o Firina 1s1l sok dayanimu yiiksek refrakter (manyezit spinel) tuglalar
ortilmelidir [19].

2.3.3. Doner ¢imento firimlarinda kullanilan manyezit spinel tuglalarin

avantajlar

Cimento doner firmlart pisme bolgesinde kullanilan manyezit-krom
refrakterlerin aginmasi genel olarak firinlarda en uzun duruslara sebep olur ve firin
omriinii bu refrakterlerin dayanimu belirler [19].

Manyezit tuglaya spinel eklemekteki amag¢ tuglanin firmin c¢aligmasi
sirasinda meydana gelen mekanik yiiklere dayanmasini saglamaktir. Is1 degisikleri,
firin mantosunda ovallik ve termal genlesme gibi firinlarda araliksiz olusan yiik
faktorleri nedeniyle tugla esnekliginin yiiksek olmasma ihtiya¢ duyulmasina
karsin yiiksek esneklik saf manyezit tuglalarda bulunmamaktadir. Spinel ilavesi
ile bazik tuglalarin ¢atlak olusumuna karsi dayanikliligi biyiik oOlgiide
arttirilabilmektedir. Manyezit spinel tuglalarin kullanishiliginin ve dogal cevreye
olan uyumlarinin artmasi bu tuglalarin ¢imento endiistrisinde basariyla
kullanilmasini saglamustir [20].

Manyezit  spinel  tuglalarin  ¢imento  fabrikalarinda  basariyla
kullanilabilmesi hem firnin ¢alistirilmas1 konusunda ulasilan gelismeler, hem de
refrakter tuglalarin krom icerme zorunlulugunun kalmamasma baglanabilir.
Boylece tugla bilesenlerinin reaksiyona girerek ucucu kromatlar olusturmasi
zorlagtinnlmigtir. Sonug olarak, firinda sadece spinel tuglalar1 kullanilirsa toksik
hekzavalent krom bilesimleri olusumu engellenmektedir [1,20].

Cimento sektoriinde goriilen asagidaki gelismeler kullanilan refrakter

astarin daha agir sartlara maruz kalmasim1 da beraberinde getirmistir. Sektdrde

goriilen gelismeler [16]:
° Firin sistemlerinde
o Yakait cins ve kalitesinde
) Cimento kalitesinde olmustur.

16



Cimento sektoriinde firin ¢aplart ve kapasiteleri biiyiirken sinter
bolgesindeki spesifik 1s1 yiikii (1s1sal bosalma) ve firin astarinin metrekaresinde
kullanilan malzeme miktar1 artmigtir. Bu durum ise sinter bdlgesi bazik
refrakterlerinin daha agir sartlara maruz kalmasina sebep olmustur [16].

Doéner ¢imento firinlarinda kullanilan MgO’¢e zengin spinel tuglalarin en

bliyiik avantaj1 asagidaki gibi 6zetlenebilir;

. Termomekanik gerilimlere kars yiliksek dayanim

. Diisiik 1s11 genlesme

. Siilfiir ve alkali birikintilerine kars1 yiiksek kimyasal direng
. Diistik ikincil oksit i¢erigi

o Kromittin eliminasyonu

o Indirgen atmosfer kosullarinda yiiksek dayanim

o Diisiik safsizlik ve CaO ve SiO; igerigi [18-21]

2.4. MgO-Spinel Refrakterler Uzerine Yapilan Cahsmalar

Zongqgi Guo ve ark. [21] nin yaptigi ¢alismada iki farkli tip magnezya
spinel refrakter tretilmis (H3 ve N5) ve bu refrakterlerin klinkere yapisma
mukavemeti incelenmistir. Magnezya spinel tuglalarin klinkere yapigma
mukavemeti sandivic metod ile dl¢iilmiis ve mikroyapilari incelenmistir [21].

Uretilen refrakterlerin kimyasal bilesimi aym olmasina ragmen H3 kodlu
refraktere spinel ilave edilirken N5 kodlu refraktere ise fused aliimina ilave
edimistir [21].

Her iki malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ok benzerdir. Fakat
sandivi¢ testi sonucunda H3 kodlu refrakterin yapisma mukavemeti 3,58 MPa
iken N5 kodlunun ki ise 0,43 MPa olarak belirlenmistir [21].

H3 nolu refrakter, fused magnezya ve fused spinel igceren refrakterlere gore
stilfiire ve kloriire kars1 daha yiiksek diren¢ gdsterir. H3 nolu tugla kaba ve ince
kristal spinel igermektedir. (Sekil2.6). ince kristal spineller matrisde asitlere kars1

kalkan gorevi gorerek mukavemeti ve biitlin fiziksel 6zellikleri iyilestirirler [21].
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Sekil 2.6. H3 kodlu refrakterin (a) 151k mikroskobu ve (b) SEM mikroyap: gériintiileri [21]

Sekil 2.7°de sinter magnezya ve fused aliimina igeren N5 kodlu tuglanin
mikroyapisinda kaba aliimina tanelerinin etrafinda spinel halkalar1 go6ze
carpmaktadir. Orijinal aliimina tanesi ve in-situ spinel olusumu ile meydana gelen
spinel halkalar1 kattodoliiminesans teknigiyle tespit edilmistir (Sekil 2.7b). Bu
tuglada mikro yapida 6nceden hazirlanmis (preform) spinel tespit edilmemistir.
Spinel halkas1 ve allimina tanesi arasindaki bosluk catlak ilerlemesini Onlerken

tuglanin 1s1 iletkenligini distirtir [21].

Sekil 2.7. N5 kodlu refrakterin (a) Isik mikroskobu, (b) Kattodoliiminesans analizi [21]

Magnezya spinel tuglalarin en biiyiik bileseni MgO’dir. MgO ¢imento
Klinkerinin mineralleriyle (alite (C3S), belite (C2S), trikalsiyum aliiminat (C3A)
ve kahverengimillerite (C4AF) ayni anda bulunmaktadir. Periklas bu minerallerin

hi¢ biriyle tepkimeye girmez fakat CaO-SiO,-Al,03-Fe,O3 eriginin i¢inde ¢oziiniir.
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Bu dort fazin birlesimiyle olusan sivi faz MgO tanelerinin igine tasinir olur ve
Klinker ile MgO tanesi arasinda bir tepkime meydana gelir. Aslinda bu olay, sivi
faz varliginda sinterleme prosesidir [21].

Magnezyum aliiminat spinel, ikinci 6nemli bilesendir. Spinel, kire¢ ve C3S
ile tepkimeye girer. Bu tepkimeler sonucunda MgO spinelden ayrilir. (Sekil 2.8)
magnezya taneleri arasinda C3A tespit edilmistir (Sekil 2.8). Spinel, CaO ve C2S
ile tepkimeye girer ve C2S (belite) yiizeyde olusur [21].

L4 —

Sekil 2.8. MgO ve C3A fazlarmin H3/klinker arasindaki yiizeydeki goriinimi [21]

Gonsalves ve ark. [22] nin yaptig1 ¢calismada ¢imento doner firmnlari igin
cesitli magnezya spinel tuglalar denenmis ve bu denemelerin sonucunda dogal
manyezit ve fused spinel igeren refrakterlerin hidratasyona, alkalilere karsi
dayanimlarinin deniz suyu magnezyasi ve sinter spinel iceren refrakterlerle benzer
oldugunu belirlemislerdir [22].

Ghosh ve ark. [23] nin yaptigi ¢alismada ise magnezya spinel refrakterler
spinel ilavesi ile termo-mekanik ozelliklerin nasil degistigini belirlemislerdir.
Stokiyometrik magnezyum aliiminat spineli 1400 °C de sentezlemisler ve
agirlikca %0-30 oranlarinda magnezya igine eklemislerdir. Son iiriine 1s1l
genlesme, yiik altinda refrakterlik ve mikroyap1 analizi yapmislardir. Calismada
kullanilan regeteler Cizelge 5.1°de goriilmektedir. Ogiitiilen spinel farkli oranlarda
ince taneli magnezyanin yerine kullanilmis ve 1600 °C, 1650 °C ve 1700 °C’de
pisirilmistir [23].
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Cizelge 2.1. Ghosh ve ark. kullandigi regeteler [23]

MgO’nin

Ortalama Tane A B C D
Boyutu

2500pum 30 30 30 30
1100um 20 20 20 20
375um 5 5 5 5
175um 15 15 15 15
< 100pm 30 20 10 0
Toz Spinel 30 20 10 0

Farkl1 sicakliklarda sinterlenen numunelerin yogunluk degisim grafikleri
Sekil 2.9’da verilmistir [23]. %20 spinel ilavesine kadar yogunlugun arttig1
goriilmektedir. Sinterleme sicakligi 1650 °C ye ulastiginda refrakterler maksimum
yogunluga sahip olup bu sicakligin iizerinde refrakterlerin yogunlugunda bir

degisiklik gézlememislerdir [23].
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Sekil 2.9. Magnezya-spinel kompozitlerin bulk yogunlugunun spinel igerigine gore
degisimi [23]

Sekil 2.10°da farkli kompozisyonlara ait 1s1l genlesme yiizdeleri verilmistir.
Spinel miktarinin artmasiyla 1si1l genlesmede diisiis meydana gelmistir. Bu
diislisiin nedeni olarak spinel ve magnezyanin 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki

farktan kaynaklandigini belirtmislerdir [23].

Sadece magnezya igeren refrakterin 1s1l genlesme degeri %1,66 iken %30

spinel ilavesinde de bu deger %1,36 ya diismiismektedir [23].
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Sekil 2.10. MgO-spinel kompozitlerin % 1s1l genlesme degisimi [23]

Sekil 2.11°de gortldiigii lizere spinel iceren refrakterlerin yiik altinda
refrakterlikleri (RUL) magnezya igeren refraktere gore ¢ok daha yiiksektir.
Bununla birlikte %20 spinel ilavesinden sonra RUL de diisme gériilmiistiir. ince
magnezya tanelerinin yerine spinel ilave edildiginde, safsizliklardan kaynaklanan
diisiik ergime sicakligina sahip fazlarin olusmasini engelledigi gibi magnezya i¢in

¢ok zararli olan Fe,O3’i absorbe eder ve deformasyona kars1 direnci arttirir [23].
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Sekil 2.11. MgO-spinel kompozitlerin spinel miktarina gére RUL degigimi [23]

%0 spinel igeren refrakterlerin mikroyapist incelendiginde (Sekil 2.12)
MgO’in tane boyutunun homojen olmadig1 ve goézeneklerin inter granular oldugu

goriilmiistiir. MgO tanelerinin boyutu ortalama 6um’dir. Magnezyaya spinel
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ilavesi ile mikroyapinin degistigi, Spinel tanelerinin periklas taneleri arasinda ve
kiiciik boyutlarda oldugu goriilmektedir (Sekil 2.12b). Taneler arasi porlarin
yanisira tane i¢i porlarda mevcuttur. Magnezya tanelerinin ortalama boyutu 18
pum’dir [23].

Yapilan calismanin sonucunda %20 spinel iceren refrakterin en iyi

ozellikleri gosterdigi belirlenmistir [23].

Sekil 2.12. %0 spinel igeren A komposizyonun (a) ve %20 spinel iceren C kompozisyonuna ait
SEM mikroyap1 goriintiileri (b) [23]

Aksel ve ark. [24] nin yaptig1 ¢alismalarda ortalama tane boyutlart 3pm,

I1pm ve 22pm olan spinel tozlarint %5-10-20-30 oranlarinda yogun magnezya

(%99 saflikta, 0,5 pm boyutunda) icine katarak 1s1l sok o&zelliklerini
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incelemislerdir. Spinel tozu igeren magnezya spinel kompozitlerini 1700 °C’de 20
MPa basingta sicak pres ile hazirlamiglardir [24].

Spinel miktarinin artmas1 ile kompozitlerin mukavemet degerleri
azalmaktadir. % 30 spinel ilavesi ile MgO’in mukavemetinde 4 kat azalma
gozlenmistir. Kompozitlerde %?20 spinel ilavesinden sonra mukavemetdeki
azalmada onemli Olc¢lide diisiis belirlenmistir. Sekil 2.13’de gorildiigi iizere
spinelin tane boyutu arttikca mukavemetdeki diislis daha fazla olmustur [24].

Spinel miktarina ve tane boyutuna bagli olarak elastik modiil
degerlerindeki degisimler Sekil 2.14’de goriilmektedir. Spinel kompozisyonu ve
spinellerin tane boyutu arttik¢a elastik modiilii degerlerinde azalma gorilmiistiir.

Bu durum mikro c¢atlaklarin birbirleriyle baglanmasi ile agiklanmistir [24].

S 11 um B 27 um
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Sekil 2.13. Saf MgO ve MgO spinel kompozitlerin mukavemetlerindeki degisim [24]

Saf MgO igin kritik 1s1] sok sicakligin1 600 °C bulmuslardir. Bu sicakligin
tizerinde mukavemet ve elastik modiil bastaki sinterlenmis numunelerin
degerlerine gore %20 kadar diisiis gostermistir. MgO-spinel kompozitlerin artan
1s11 sok sicakligr ile mukavemet ve elastik modiilleri diisiis gostermistir.
Kompozitlerin 1s1l sok uygulandiktan sonraki mukavemetleri saf MgO’e gore ¢cok
daha yiiksektir. Sekil 2.15’de goriildiigii gibi iri spinel taneleri ile olusmus
kompozitler, ince tanelerle olusmus kompozitlere gore 1s1l sok hasarlarina karsi

direncleri ¢ok daha iyidir. Isil sok karakteristiklerinin gelistirilmesi i¢in artan
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spinel ilavesi ile 1s1l sok direnci artar gibi genel bir goriis vardir. Ancak %30’un

tizerinde spinel ilavesinde bir avantaj saglanmadigr gorilmiistiir. 22um tane

boyutunda % 20 spinel ilaveli numunede, %30 spinel ilaveli numuneye gore 1s1l

sok dan sonra mukavemet degerinde azda olsa bir diisiis gézlemislerdir [24].
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Sekil 2.14. Saf MgO ve MgO spinel kompozitlerin elastik modiillerindeki degisim [24]
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Sekil 2.15. Isil sok sicakligina bagl mukavemet degerleri [24]

Aksel ve ark. [25] yaptig1 diger bir ¢alismada 22um tane boyutuna sahip

spineller % 0-10-20 ve 30 miktarlarinda saf MgO ilave edilerek magnezya spinel

kompozitlerin 1s1l sok oncesi ve sonrasi kirllma davranislarini incelemislerdir [25].
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Sekil 2.16a-c de mukavemet testinden sonra kirilma yiizeyleri
goriilmektedir. Sicak presle hazirlanan saf MgO tane sinirlarinda ve tane iginde
ince ve kiiresel porlara sahip oldugu gozlenmistir. Sekil 2.16a’da MgO’in kirilma
ylizeylerinde 6nemli miktarda tane sinirlari iginde kirilma ve ¢ok az miktarda tane
smirlari arasinda kirtlma gozlemlemislerdir. Sekil 2.16b de gorildigi tizere %10
spinel ilaveli MgO spinel kompozitinde tane sinirlarindaki kirilmalar hala mevcut
olup, tane simirlar1 arasinda olusan kirilma miktarinda artis gézlemlenmistir ve
spinel tanelerinin MgO’in tane sinirlarinda ve tane icinde diizenli bir dagilim
gosterdigi gortilmustiir. Sekil 2.16c de %30 spinel iceren kompozitlerde tane
sinirlar1 arasinda olusan kirilma tipi ¢cok daha baskin bir bi¢imde ortaya ¢ikmistir

[25].

Sekil 2.16. Saf MgO (a), 22um tane boyutuna sahip %10 (b) ve %30 (c) spinel ilaveli ve

kompozitin 1s1l sok oncesi kirilma ylizeyi SEM mikroyap1 goriintiileri [25].
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Sekil 2.17a-b 800 °C de kompozitlere uygulanan 1s1l sok sonrasi kirilma
ylzeyleri goriilmektedir. Saf MgO’te kritik sicakligin {izerinde tane ici kirilma
mevcuttur. Isil sok sonrast SEM goriintiisii, 1511 sok 6ncesi SEM goriintiisii ile
benzerdir. Sekil 2.17(b)’de 1s1l sok uygulandiktan sonra taneler arasi kirilma
goriilmektedir. Artan spinel miktariyla taneler arasi kirilma miktar: artig gosterir

[25].

®)
Sekil 2.17. Saf MgO (a), 22um tane boyutuna sahip %30 (b) spinel ilaveli ve kompozitin

1s1l sok sonrasi kirilma yiizeyi SEM mikroyapi goriintiileri [25]

Spinel miktarinin artmasi ile tane sinirlart icinden tane sinirlari arasina
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik ywor enerjisindeki artisin temel
nedenidir. Sekil 2.18’de goriildiigi lizere spinel miktar: arttik¢a kirilma igin ¢ok

daha fazla enerji gerekmektedir [25].
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Sekil 2.18. Spinel miktarina bagli olarak ywor degerlerindeki degisim [25]
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Sekil 2.19°da MgO ve MgO-spinel kompozitlerin 1s1l sok dncesi ve sonrasi
elastik modil degerleri goriilmektedir. Saf MgO’in 1s1l sok uygulandiktan sonra
elastik modiiliinde, spinel ilaveli kompozitlere gore ¢cok daha belirgin bir diisiis
goriilmiistiir. Spinel miktarinin artmasiyla 1s1l sok 6ncesi ve sonrasi elastik modiil

farki azalmistir [25].

300
250
= 200
o
< 1507
= 100~
50
0

\-f_____.

: . .
0 10 20 30
Spinel (%)
Sekil 2.19. Isil sok dncesi ve sonrasi spinel miktarina bagl olarak elastik modiil degerleri
[25]

Sekil 2.20°de 1s1l sok 6ncesi ve sonrast MgO ve MgO spinel kompozitlerin
kirilma toklugu degerleri goriilmektedir. Biitiin kompozitlerde kirilma toklugu 1s1l
sok Oncesi ve sonrasi diisiis gostermistir. Bu diisilis elastik modiiliindeki diisiisle
baglantilidir [25].

Aksel ve ark. [26] nin yaptig1 bir baska calismada magnezya spinel
kompozitlerin spinel miktar1 ve tane boyutuna bagli olarak 1si1l ok
parametrelerindeki (R, R’’’, R**””) degisimleri incelemislerdir [26].

Baglangigta 3 ve 11 pum tane boyutunda spinel igeren kompozitlerin R
parametresi az bir diislis gosterirken, en kiigiik R parametresi %10 ilaveli spinelde
elde edilmektedir (Sekil 2.21). %10 spinel ilavesinden sonra R parametresinde
azda olsa bir yiikselis gozlenmektedir. 22 pm spinel ilaveli kompozitlerde ise R
parametresi, % 20 spinel ilavesine kadar diisiis gostermis sonra spinel ilavesi

arttikca saf MgO’in degerine kadar artmistir [26].
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Sekil 2.20. Isil sok oncesi ve sonrast MgO ve MgO spinel kompozitlerin kirilma toklugu
degerleri [25]
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Sekil 2.21. Saf MgO ve MgO spinel kompozitlerin R parametrelerindeki degisim [26]

Sekil 2.22’de spinel boyutu arttikca R’’’ parametresi degerinde de artma

gozlenmektedir. Bu durumda, biiyiik spinel tanelerin ilavesi (22um tane boyutuna
sahip, %20 spinel katkil1) ile 1s1l sok sonucu olusacak hasar miktarinin daha diisiik

olacagi tahmin edilmektedir [26].

Spinel miktarin artmasiyla R’’’ parametresi artmstir (Sekil 2.23). 11pum

ilaveli spinel kompozitin R’’’ parametresinin %20 spinel ilavesine kadar 3 pm

ilaveli spinel kompozitle ayn1 degerde oldugu belirlenmistir. 22um spinel ilaveli
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kompozitin R’’’ parametresi %10 katkili spinele kadar 3 ve 11 pum li
kompozitlerle hemen hemen ayni degerlerdedir. Fakat %10 ilavesinden sonra
diger kompozitlere gore biiyiikk bir artis gostermektedir. 22 pm tane boyutuna
sahip, %20 spinel i¢ceren kompozit en yliksek R’’’ degerine sahip olup, 1s1l sok
direncinin saf MgO’e gore 5 kat daha yiiksek olacagi beklenmektedir [26].
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Sekil 2.22. Saf MgO ve MgO spinel kompozitlerin R*’’parametrelerindeki degisim [26]
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Sekil 2.23. Saf MgO ve MgO spinel kompozitlerin R’’”’parametrelerindeki degisim [26]
Aksel ve ark. [27] nin yaptigi bir baska c¢alismada magnezya spinel

kompozitlerin spinel miktar1 ve tane boyutuna bagli olarak kirilma yiizey enerjisi

ve is enerjisi degisimlerini incelemislerdir (Sekil 2.24, 2.25,2.26) [27].
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Magnezya spinel kompozitlerin tane boyutu ve miktarina bagl olarak
kirilma igin gerekli is enerjisi degerleri Sekil 2.24 verilmistir. % 30 spinel
ilavesine kadar biitiin tane boyutlarinda ywor degerinin yaklagik 2 kat artis
gosterdigi ve spinel miktarinin, spinelin tane boyutundan ¢ok daha etkili oldugu

goriilmektedir [27].
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Sekil 2.24. Magnezya spinel kompozitlerin tane boyutu ve miktarina bagh olarak kirilma igin

gerekli is enerjisi degerleri [27]

Spinel katkili kompozitlerin kirilma ylizey enerjileri Sekil 2.25°de
gosterilmigtir. Kirilma ylizey enerjisinin en disiik degeri %5-10 spinel
ilavelerinde goriilmekle birlikte %10 dan sonra artan spinel ilavesiyle kirilma
ylizey enerjisi artis gostermektedir. Saf MgO daha diisiik degerlere sahiptir. Tane
boyutunun kirilma yiizey enerjisine olan etkisi kesin olarak agiklanamamustir [27].

Sekil 2.26°da goriildiigii iizere ywor/yi orani yiiksek degerlerdedir. 22 um
tane boyutuna sahip, %20 spinel ilaveli kompozitin diger kompozitler arasinda en
yiiksek ywor/yi degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu oran catlak ilerlemesine
kars1 direncin ¢ok daha yiiksek olacagini ve dolayisiyla 22 um boyutunda ve %20
spinel iceren kompozitin MgO’e gore 1s1l sok direncinin yaklasik 5 kat daha fazla
olacagini tespit etmislerdir [27].
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Sekil 2.25. Magnezya spinel kompozitlerin tane boyutu ve miktarina bagl olarak kirllma yiizey
enerjisi degerleri [27]
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Sekil 2.26. Magnezya spinel kompozitlerin tane boyutu ve miktarina bagh olarak ywor/yi [27]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamilan Hammaddeler

Hammaddelerden KM Extra magnezit sinteri ve totanin Kiimas’dan, fused
ve sinter spinel ise Motim firmasindan temin edilmistir. Kullanilan hammaddelere
X smlart  floresans (XRF) cihazi  ile elementel kimyasal analizleri

gergeklestirilmis ve sonucunda hesaplanarak oksitlere doniistliriilmiistiir.

3.2. Uretim Siireci

3.2.1. Harman hazirlama

Hazirlanan regeteler fused spinel i¢cin Cizelge 3.2°de, sinter spinel i¢in
Cizelge 3.3’de verilmistir. Bu regetelere uygun olarak 25 kg harman olusturacak
sekilde hammaddeler tartilip karistirma islemi i¢in mikserlere beslemeye hazir

hale getirilmistir.

3.2.2. Karistirma

Recetelere 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.
karigtirildikdan sonra pudra malzeme sisteme ilave edilerek 5 dak. daha
kanistirilmistir. Hazirlanan harmanlar 4 kg’lik 6 adet torbaya konularak presleme

icin hazir hale getirilmistir.

3.2.3. Sekillendirme
Hazirlanan 4 kg’lik harmanlar kalip igerisine doldurulmus ve kalip

igerisindeki harmana 3+1 darbeli baski uygulanarak tuglalar sekillendirilir. 3+1

baski siiresince pres tarafindan tuglaya 1. baskida 30 bar, 2. baskida 60 bar, 3.
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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.

Cizelge 3.1. Fused spinel kullanilarak hazirlanan regeteler

Regeteler 'fmlE:qtr;a Pfll\flLOEr);tr:wa KI;/Iulégra Fused Spinel
F1 45 20 35 0
F2 43 20 35 2
F3 41 20 35 4
F4 39 20 35 6
F5 37 20 35 8
F6 35 20 35 10
F7 33 20 35 12
F8 31 20 35 14
F9 29 20 35 16
F10 27 20 35 18
F11 25 20 35 20

Cizelge 3.2. Sinter spinel kullanilarak hazirlanan receteler

Regeteler Km:ﬁ;(?;a PfMOEr;(]tr:]a KII\DAUIS);:& Sinter Spinel
S1 45 20 35 0
S2 43 20 35 2
S3 41 20 35 4
S4 39 20 35 6
S5 37 20 35 8
S6 35 20 35 10
S7 33 20 35 12
S8 31 20 35 14
S9 29 20 35 16
S10 27 20 35 18
S11 25 20 35 20
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3.2.4. Kurutma

Kurutma islemi iki ayr evrede gerceklestirilir. Birincisi oda sicakliginda
acik ortamda 3 giin siire ile bekletilerek ikincisi ise 130 °C giris, 96 °C ¢ikis
sicakligina sahip tiinel firmin kurutma kisminda yapilmistir. Bu kisim 29 metre

uzunlugunda olup 11 araba kapasitelidir.

3.2.5 Pisirme

Tuglalarin pisirme islemi 86 metre uzunlugunda ve 54 araba kapasiteli
tiinel firinda gergeklestirilir. Firinda toplam 6 bolge vardir. Tiinel firinda giriste 1
arabalik bekleme odas1 vardir. Bu ortamin sicakligi 40-50 °C’dir. Bu ortamdan
sonra giris yerinde ki sicaklik 400 °C civarmdadir. Pisirme bolgesi 1750 °C
sicakliga kadar ¢ikabilmektedir fakat pisirimler 1625 °C’de gerceklestirilmistir.

Tiinel firmin ¢ikis sicaklign 300 °C civarindadir.

3.3. Tuglalara Uygulanan Testler ve Analizler

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
iretildikten sonra kullanim ortamina uygun durumlarda test edilmesi
gerekmektedir. Malzemelerin 06zelliklerinin tespiti standartlastirilan muayene

metotlart ile yapilir [28].
3.3.1. Su emme, porozite ve yogunluk
Refrakter malzemenin yapisi yakindan incelenirse bu yapinin cesitli
tanecikler ile bu tanecikler arasindaki baglar ve bosluklardan olusmus oldugu

goriiliir. Tanecikler refrakterin genel karakterini, baglar sicakta ve sogukta bir ¢ok

ozellikleri, bosluklar ise tuglanin yogunlunu ve porozitesini verir. Bu porlarin agik
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veya kapali, az veya ¢ok olmas1 tuglanin cliruf atagi, 1s1 iletimi, gaz gecirgenligi
ve hatta mekanik mukavemetine etki eder [28].

Tuglanin degisik koselerinden minimum 150 gramlik iki numune alinir.
Numuneler sira ile tartilarak degerleri W1 olarak kayit edilir. Numuneler
desikatore yerlestirilir ve vakum pompast c¢alistirilir. Manometredeki basing
gostergesi esitlendikten sonra pompa 10 dakika daha ¢alistirilir. Desikatore
disaridan hava almayacak ve numuneler tamamen su altinda kalacak sekilde su
ilave edilir ve pompa 10 dakika daha caligtirildiktan sonra pompa kapatilir.
Desikatoriin hava vanasini yavasga agilir ve hava ¢ikist bittikten sonra desikator
tamamen acilir. Numuneler i¢i su dolu bir kaba alinir ve su iginde askili tartimla
tartilarak, W2 degeri kayit edilir. Daha sonra numuneler kuru bir bezin iistiine
alinir ve kurulanarak tekrar tartilir ve elde edilen deger W3 olarak kayit edilir.

Bu tartim degerleri kullanilarak numunenin su emme, goriiniir porozite ve

hacim agirlhik degerleri Esitlik 3.4, 5 ve 6’daki formiiller yardimi ile

hesaplanmustir.

Goriiniir Porozite (%) = [(W3-W1)/(W3-W2)] x 100 (3.9
Yogunluk = W1/(W3-W2) (3.5)
Su emme (%) = [(W3-W1)/W1] x 100 (3.6)

W1: Pigme sonrasi kuru agirlik
W?2: Su i¢indeki askidaki agirlik

W3: Su emmeden sonraki agirlik

3.3.2 Sogukta basma mukavemeti testi

Sogukta basma mukavemeti, malzemenin direncinin Olc¢iisiidiir. Oda
sicakliginda uygulanmaktadir [28].

Sogukta basma mukavemeti testi i¢in 60+ 0,5 mm’lik kiip seklinde tugla
pargasi kesilerek hazirlanan numune cihazin basing merkezine koyularak, basing
aparatt tugla iizerine indirilir ve basing uygulanir. Numune kirildigr an basing

gostergeden okunur ve kayit edilir. Gostergede okunan basing degerleri Esitlik
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3.1’de yerine konularak sogukta basma mukavemeti kg/cm? cinsinden elde

edilmistir.
pmax
OsBM — (31)
Fo
Burada;
0s8M= Prmax

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

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

Tuglalarin kirilmaksizin, parcalanmaksizin ve tanelerine ayrilmaksizin
sicaklik degisimlerine karsi koyabilme 6zelliklerine 1s1l sok direnci denir. Tugla
icinde farkli 1sisal genlesme goOsteren tabakalarin bulunmasi ve tuglada sicaklik
gradienti olugmasi. Isil sok direncini diisiiren sebepler arasindadir [29].

114x64x64 +1 mm boyutlarinda numuneler hazirlanir ve 100+ 5 °C’lik
etiivde kurutulur. Hazirlanan numuneler 950 °C firin sicaklifinda 45 dakika
firinda tutulur sonrasinda firindan ¢ikarilan numunenin orijinal yiizeyine 5 dakika
ve 2 atmosfer basingta hava verilir. Daha sonra numune destekler {izerine
konularak 2 kg/cm? seklinde kuvvet uygulanir ve bu islem 1 1s1l sok direnci degeri
olarak kaydedilir. Kirillan numunede kayit edilen en son deger tuglanin 1s1l soka

dayanim degerini verir.

3.3.4. Isil genlesme testi

Timiiyle fiziksel olan ve sicakligin ortadan kalkmasiyla kaybolan bu
ozellik, refrakter malzemenin tiirline ve sicakliga baghdir. Firin i¢ine Oriimde
birakilan bosluklar 1s1l genlesmeye gore hesaplanir. Bu nedenle refrakter
malzemelerin 1s1l genlesmesi 6nceden bilinmelidir [29].

Tugla numunesi 10 mm ¢apinda, 50 mm boyunda hazirlanir ve dilatometre

cihazinin numune kabinine yerlestirilir. Test sonrasinda cihazdan grafik ¢iktisi
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almir ve sicaklik egrisinin 100 °C’yi kestigi noktadan paralel bir dogru ¢izilir.
Paralel dogrunun genlesme egrisini kestigi nokta bulunup, bu noktadan dik bir
cizgi cizilir. Her 100 °C de bir paralel dogru ¢izilerek bu dogrularm genlesme
egrisini kestigi noktalar isaretlenir ve bu noktalarin dik ¢izgiye olan uzakliklar
“mm” cinsinden Olg¢iilerek kayit edilir. Esitlik 3.2 kullanilarak genlesme yiizdesi

hesaplanir.

% Genlesme=[(Numunenin genlesmesi + Al,03)/50000]x100 3.2

3.3.5. Sicakta kirilma mukavemeti testi

Her tugla kenarindan igeri dogru 145x25x25 boyutlarinda numune
kesilerek hazirlanir ve 110 °C’lik etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur.
Numunelerin eni, boyu ve yiiksekligi kumpasla olgiiliir. Numuneler test igin
Netzch Marka sicakta kirilma mukavemeti test cihazina yerlestirilir ve cihazin
1400 °C sabit sicakliga gelmesi beklenir. Daha sonra numuneler iizerine yiik
uygulanir ve cihaz iizerindeki yiik sikalasinda kirilma yiikii okunur. Milimetrik
kagittaki grafigin baslangic noktasi ile kirilma noktas: arasindaki mesafe dlciilerek,
egilme miktar1 not edilir. Bulunan degerler kullanilarak; sicakta mukavemet

degeri (3.3) nolu denklemden hesaplanir.

3xFxL
R=——— 3.3
2xbxd? 33)
F: Kiarilma kuvveti B: numunenin eni (cm)
d: numunenin yiiksekligi (cm) L: Numunenin boyu (cm)

3.3.6. U¢ Nokta Egme Mukavemeti

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 dlgiiliir.

3- nokta egme testi ile mukavemet Esitlik 3.4 kullanilarak belirlenmektedir:
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P.L
W.D?

(3.4)

Q
Il
N_I w

P : Kirilma yiikii (N)

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

: Numunenin kalinlig1 (m)
3.3.7. 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¢iilmiistiir.

3- nokta egme testi ile elastik modili Esitlik 3.5 kullanilarak
belirlenmektedir:

3
E PxL m (3.5)

" awD3’

P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler arast mesafe (m)
W : Numunenin genisligi (m)
D : Numunenin kalinligt (m)

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

3.3.8. Kirllma toklugu

Kirilma toklugu malzemenin kirilmaya karsi direncinin bir 6lgiistidiir [15].
Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik A¢gma (SENB) yontemi
ile hesaplanir. Malzeme iizerine 700 pm kalinliktaki elmas disk ile malzeme
kalmhginin yaklasik %25°i derinliginde centik agilmustir. Olgiimler Instron 5581
mekanik cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hiz1 ile ve 2 kN’ luk yiik hiicresi ile
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gerceklestirilir. Centik derinligi Olympus BX60M marka optik mikroskopla 50X
biiyiitmede 6lgiiliir.
Kirilma toklugu degerleri Esitlik 3.6 kullanilarak hesaplanmustir:

3.P.LJc
IC= 7T Y (3.6)

2W.D

Y= Ag +A(c/D) + Ay(c/D)* + As(c/D)® + Ay(c/D)* (3.7)

L/D~8 igin Ao =+1.96, A; =-2.75, A, = +13.66, A;=-23.98,

A,=+25.22 (3.8)

P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler arasi mesafe (m)

W : Numunenin genisligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

¢ : Centik derinligi (m)

Y : Geometriye bagl sabit

3.3.9. Kirilma yiizey enerjisi

Kirilma Yiizey Enerjisi (yi) malzemede ¢atlagin ilerlemesini baslatmak icin
gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir [25]. Kirilma yiizey enerjisi,
catlagin baslamasi i¢in gerekli enerji olarak da tanimlanir. Esitlik 3.10.’de de

goriildiigii iizere bir ¢ok faktdr kirllma yiizey enerjisini etkileyebilir [15].

Vi=nro+7p + 7y (3.9)
n; 1.8-4 arasinda degere sahip geometri faktort,
Yo; termodinamik klivaj yiizey enerjisi (~1 J m?)
Yp; temel enerji tiiketim prosesi olan plastik deformasyon

vu; klivaj olusumu, yardimer gatlaklar ve gatlak koreltmenin deger verilemeyen biiyiikliikleri

Esitlik 4.4°de kirilma yiizey enerjisinin hesaplandigi formiil goriilmektedir.
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Ky =(27,E)" (3.10)

Kic : Kirilma Toklugu
E : Elastik Modiili

vi tane boyutu ve saflifa biiylik oranda bagliyken, sicaklik ve poroziteye
daha az baglidir. Seramiklerin yiizeyinde bulunan hatalar diisiik yiizey enerjisi
degeri ile (~yo) ilk tane veya tane sinir1 boyunca kolaylikla ilerlerken, daha fazla
ilerleyebilmesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur. Ornegin aliimina icin y; ve
ywor degerleri birbirine benzerdir. Cam-benzeri kirilmaya ugrayan malzemelerde
catlak baslangic1 catlak ilerlemesinden ¢ok daha zordur (yi > ywor) ¢lnki
ylizeyde ¢ok sayida catlak kaynagi bulunur. Bu nedenle ¢ok sayida ¢atlak kaynagi
iceren bir malzeme daha az sayida catlak kaynagi iceren malzemeye gore ani
kirilmaya kars1 daha direnglidir. Diger taraftan grafit gibi ¢cok sayida malzeme
iginde ¢atlak kaynagi igeren malzemelerin ¢atlak ilerlemesine karsi direnci ¢atlak

baslangicina kars1 direncinden biiytiktiir (yi < ywor) [15].

3.3.10. Is Enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir catlagin centik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmasi i¢in gerekli olan is olarak tanimlanir. Yiik-deformasyon egrisi altinda
kalan alan is enerjisini verir. Is enerjisi centik derinligine baghdir (Sekil 3.1).
Yeterli ¢entik derinligi oldugunda, depolanan toplam enerji, malzemeyi kirmak
icin gerekli olan yiizey enerjisine gore daha kiiciik olur. Centik derinligi arttik¢a
ywor Ve ¢atlak hizi azalir. Kiigiik ¢entik oranlarinda catlak ilerlemesi hizli olur.
Hizli ilerleyen ¢atlaklar yavas ilerleyenlere gore daha fazla enerji sontimler [15].

Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamammin kirilmasi igin gerekli enerji
miktar1 fazla olup, yliksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin yiiksek
olacaginin bir gostergesidir [25].

Esitlik 3.11 kullanilarak ywor degeri belirlenmektedir:
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Cid=0,1
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a b

C/d=0,2

Cid=0,7

Deformasyon (pum)

Sekil 3.1 Centik/derinlik oranlarina bagh olarak yiik deformasyon davranisi [27]

U
JWoF =5 W (D—c)

U: Gerilme-deformasyon egrisi (6 — E egrisi) altinda kalan alan (J)

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

c: Centik Boyu (m)

3.3.11. ywor / ¥ Oranlan

(3.11)

Refrakter malzemelerde yiiksek 1sil sok direnci i¢in is enerjisi/kirilma

ylizey enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir [26].

Bu calismada test edilen refrakter malzemelerin Hasselman 1sil sok

parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiili, 1s1l genlesme katsayis1 ve

poisson orani degerleri ve ayrica manyezit spinel refrakterin poisson orani ve 1sil

genlesme katsayilarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiiller asagida sirasiyla

Cizelge 3.4 ile Esitlik 3.12 ve 3.13’de belirtilmistir.

Cizelge 3.4 Malzemelerin Elastik Modiilii (E), Isil Genlesme Katsayist (o) ve Poisson Orani (v)

degerleri

Malzeme E (GPa) a*10° (°C™ v
MgO 210,3 13,6 0,29
Spinel 237,8 8,4 0,294
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V= 01V1+ Vo 03V (3.12)

V,E; +V,E, +V3E; +..

(3.13)

c

v, = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K'Y

V = Kullanilan katki malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik Modiilii (Pa)

3.3.12. R Parametresi ve hesaplanmasi

R parametresi catlak baslangi¢ zorlugunu tanimlar. Bu parametreler ile
elde edilen 1s1l sok degerleri arasinda korelasyon kurularak, malzemelerin 1s1l sok

davraniglar1 degerlendirilmektedir [26].

R parametresi kirilmanin baglamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini

ifade etmektedir [29]. Esitlik 3.16’da degerler yerine konularak hesaplanir.

~

_O¢ ‘_Vc,

R= 3.14
> (3.14)

c

o = Kompozitin Mukavemeti

ve = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

o, = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

3.3.13. R””’ Parametresi ve hesaplanmasi

R’’’ parametresi catlak baslangici Olctildiikten sonra c¢atlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasiligii tanimlamaktadir. R degerlerinin
yiiksek olmast malzemenin 1s1l sok direncindeki artig1 gostermektedir [29]. Esitlik

3.17°de degerler yerine konularak hesaplanir.

poo £ 1
O¢ (1_Vc)

(3.15)

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

ve = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
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3.3.14. R>>>’ parametresi ve hesaplanmasi

R parametresi olusabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
Olemekte kullanilir ve 1s1l soklardan dolay1 catlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. Bagka bir ifadeyle;
R~ parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagmn ilerlemesine karsi
olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma basladig:
anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir [29]. R

parametresi Esitlik 3.16’da degerler yerine kullanilarak hesaplanir.

B 7wor
= £ _Jwor (3.16)
O'? (l_vc)

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

v = Poisson Orani (Birimsiz)

3.3.15. Taramalh elektron mikroskobu incelemeleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kirilma yiizeylerinin topografyasi
tizerinde ¢alismalar yapmak igin 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 regine, 1 ml hizlandiric1 ve 1 ml
sertlestirici  karigimi  kalip igine doldurulmustur. Reginenin efektif olarak
sertlesmesi icin 1 gece bekletilmistir. SEM ve EDX incelemeleri i¢in kaba metal
diskte yiizey kaldirma isleminden sonra 40 pm’ lik polimer diskte kaba parlatma
uygulanmustir (~1 dakika). Daha sonra 6 um (~5 dakika), 3 pm (~5 dakika) ve 1
pum (~3 dakika) boyutlu elmas siispansiyonlarla ince parlatma uygulanmistir.
Mikroyapi, mikrogatlaklar ve faz dagiliminin incelenmesi igin hazirlanan
numunelere 1s1l daglama uygulanmigtir.
Sertlesmis recine iginde bulunan numuneler yaklasik olarak 100°C’ de

kurutucuda bir saat kadar bekletildikten sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla
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yumusayan reg¢ine i¢inden ¢ikarilmis ve numune yiizeyleri iyice temizlenmistir.
Numunelerin  1s11  daglama islemleri 1450°C° de 10 dakika siireyle
gerceklestirilmistir. Isitma sogutma hizi oranlar1 10°C/dk olarak ayarlanmistir.

Bu calismada kirik ve parlatilan yiizeyler 30 saniye siireyle kaplandiktan
sonra SEM (ZEISS EVO 50 EP) 20kV hizlandirma voltaji ve 10-20mm araliginda
calisma mesafesinde numunelerin mikroyapilar1 incelenmistir.

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

SEM arastirmalar1 elemental analiz saglayan enerji sagilimli X-1sinlar

(EDX) analizleri ve haritalama analizleri ile de desteklenmistir.
3.3.16. X-isinlar: difraktometresi (XRD) analizi
Hammaddeler ve sinterlenmis numuneler halkali ogiitiiciide 5 dakika
siireyle 6giitiilerek, malzemenin tamaminin 63 pm’nin altina gegmesi saglanmstir.

XRD analizleri (Rigaku RINT2000). Cu K, radyasyonu ile 10-80° 2 teta
araliginda 2°/dk’lik ¢cekim hiz1 ile gergeklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Hammadde Karakterizasyonu

Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 4.1’de verilmistir.
Hammaddelerden KM Extra magnezit sinteri ve totanin Kiimas’dan, fused ve

sinter spinel ise Motim firmasindan temin edilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan hammaddelerin XRF ile yapilan elemental kimyasal analizleri sonucunda

hesaplanan oksit miktarlar1

Oksit Miktari (%)
Uriinler
MgO | ALO, | Si0, | Ca0 | Fe0 Na,O | Ates
23 2 23 2 Zaiyati
KM Extra
Sinter 95,67 0,15 1,29 2,2 0,56 - 0,22
Manyezit
Fused Spinel | 33,45 64,11 0,49 0,42 1,23 0,16 0,03
Sinter Spinel | 34,75 63,8 0,17 0,31 0,77 0,06 0,18

Calismalarda kullanilan ve matris fazimi olusturan KM-Extra sinter
manyezit %95 safliktadir. XRF sonuglar refrakterlik derecesini negatif yonde
etkileyen alkali oksitlerin KM-extrada bulunmadigini gostermistir.

Fused ve sinter spinel ilave edilmeyen refrakter tuglaya yapilan XRD
analizi Sekil 4.1’de goriilmektedir. XRD analizi sonucunda sadece periklas fazi
tespit edilmis, herhangi bir yabanci faza rastlanmamistir.

Calismada kullanilan fused ve sinter spinelin XRF ile yapilan kimyasal
analizleri Cizelge 4.1°de ve XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu
sonuclar dogrultusunda fused spinelin refrakterligi diisiirecek oksitlerden Na,O
oran1 sinter spinelle kiyaslandiginda daha ytiksektir.

Her iki spinel tipine de uygulanan XRD analizinde (Sekil 4.2) spinel ve

safsizlik olarak fazladan periklas fazi ve tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. Sadece Magnezit kullanilarak hazirlanan refrakterin XRD analizi sonucu

Siddet (Counts)
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Sekil 4.2. Fused ve sinter spinele ait XRD grafigi (S: spinel, P: periklas(MgO)

Fused spinel hammaddesine ait SEM mikroyapi incelemeleri Sekil 4.3 ve
4.4°de gorilmektedir. Numune hazirlama sirasinda olusan tane ¢ikmalari
goriilmektedir. XRD analizi sonucu ¢ikan periklas fazini tespit etmek icin acik gri
bolgelere EDX analizi yapildiginda Sekil 4.5 ve Cizelge 4.2 de periklas fazinin

varlig1 kesin olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.3 Fused spinelin mikroyapist

Sekil 4.4 Fused spinelin mikroyapisi
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Sekil 4.5. Fused spinel hammaddesinin 1 nolu noktaya ait EDX spektrumu

Cizelge 4.2. Fused spinele ait 1 nolu bdlgenin EDX analizi

Element Atom (%) Bilesik Oksit(%0)
Mg 97,71 MgO 96,97
Al 1,59 Al,03 1,99
Si 0,7 SiO, 1,04

Sinter spinele ait SEM goriintiisii Sekil 4.6’da goriilmektedir. Her iki

goriintii karsilastirildiginda fused spinelin tane ¢apinin ortalama 100um, sinter

spinelin tane ¢capinin ortalamal5 pm oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.6. Sinter spinele ait SEM mikroyap1 goriintiisii
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Fused ve sinter spinel hammaddelerinin 1s1l genlesmelerini karsilastirmak
i¢cin dilatometre analizi gergeklestirilmis ve farkl sicakliklardaki 1s1l genlesmeleri
Cizelge 4.3’de verilmistir. Buna gore fused spinelin 1s1l genlesme katsayist sinter

spinelden daha kiictiktiir diyebiliriz.

Cizelge 4.3. Fused ve sinter spinelin % 1s1l genlesmeleri

Fused Spinel Sinter Spinel
Sicakhik
Is1l Genlesme (%) Isil Genlesme (%)
900°C 0,79 0,80
1000°C 0,89 0,90
1100°C 0,99 1,01

Sekil 4.7°de parlatilmis ve daglanmis sinter manyezitin geri sagilimli
elektron goriintiisii verilmistir. XRD analizi sirasinda tespit edilemeyen taneler
arasinda az miktarda olan fazlarin tespiti i¢in daha agik renkli goriilen 1 nolu
bolgeye EDX analizi yapilmistir (Cizelge 4.4). EDX analizinin sonucunda bu

fazin dikalsiyum silikat veya mervinit fazlarindan biri oldugu diistiniilmektedir.

l_ZI) um_l

Sekil 4.7 MgO ait SEM mikroyap1 goriintiisii
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Cizelge 4.4. MgO ait 1 nolu bélgenin EDX analizi

Element Atom (%) Bilesik Oksit(%0)
Mg 11,82 MgO 20,29
Si 11,24 Si02 28,77
Ca 21,32 CaOo 50,93
@] 55,62 - -

4.2. Son Uriinlere Uygulanan Kimyasal Analiz Sonuglar

Cizelge 3.1 ve 3.2°deki recetelere gore hazirlanan harmanlar presleme ve
pisirme islemi yapildiktan sonra son iirliniin kimyasal analizi XRF cihazi
kullanilarak yapilmistir. Fused spinel kullanilarak hazirlanan kimyasal analizleri
Cizelge 4.5, sinter spinel kullanilarak hazirlanan regeteler Cizelge 4.6°da
goriilmektedir. Her iki spinel ilavesinde de spinel miktarinin artmasiyla Al,O3
miktarinin arttigi ve MgO miktarinin azaldigi goriilmektedir. Fused spinel igeren
refrakterlerde MgO oraninin, sinter spinelle karsilastirildiginda daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni fused spinelin, sinter spinelden daha diisiik miktarda

MgO igermesidir.

4.3. Porozite, Su emme ve Yogunluk Ol¢iimleri

MgO’e fused ve sinter spinel ilave edilerek hazirlanan receteler Cizelge
3.1 ve 3.2°de verilmisti. Refrakter malzemelere ait goriiniir porozite ylizdesi ve su
emme yiizdesi agisindan karsilastirilmalari ise Sekil 4.8 - 4.9°da ve Cizelge 4.7’de
goriilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen degerler incelendiginde,
manyezite sinter ve fused ilave edilmesi ile iiretilen refrakter malzemelerin %
goriiniir porozite ve su emme degerlerinde spinel miktarinin artmasiyla 6nemli
Olctide bir degisiklik gézlenmemistir. Bununla birlikte %20 fused spinel i¢eren
refrakterin goriiniir porozite ve su emme degeri, %20 sinter spinel iceren
numuneye gore diisiik ¢ikmistir. Bunun nedeni S11 (%20 sinter spinel) kodlu
numunede kapal1 porozitenin fazla olmasindan kaynaklanabilir.

Sinter spinel ve fused spinel igeren refrakter tuglalarin su emme

degerlerinde de Onemli bir degisiklik gbézlenmemistir. Beklenildigi lizere %
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goriiniir porozite degeri yiiksek olan refrakter numunelerinin su emme degerleri

yuksek, diislik goriiniir poroziteye sahip numunelerin ise su emme degerleri diisiik

¢ikmustir.

Cizelge 4.5. Fused spinel iceren refrakterlerin XRF ile yapilan kimyasal analizleri

Refrakter Malzemelerin Kodlari
Oksitler
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 | F11
SiO, 084 | 092 (070 | 062 | 0,80 | 0,64 | 0,70 | 0,66 | 0,96 | 0,88 | 0,82
CaO 221 | 220 | 217 | 2,15 | 2,13 | 2,10 | 2,10 | 1,99 | 1,9 | 2,02 | 1,96
Fe,O; | 050 | 0,52 | 0,54 | 0,60 | 0,62 | 0,60 | 0,60 | 0,61 | 0,48 | 0,74 | 0,48
AlLO; | 050 | 1,80 | 3,80 | 460 | 585 | 6,85 | 7,80 | 8,89 | 12,52 | 13,46 | 15,82
MgO | 95,84 | 94,48 | 92,71 | 91,94 | 90,52 | 89,75 | 88,70 | 87,78 | 84,00 | 82,78 | 80,84
Ates
0,11 | 0,08 | 0,08 | 0,09 | 0,08 | 0,06 | 0,10 | 0,07 | 0,08 | 0,12 | 0,08
Zaiyati
Cizelge 4.6. Sinter spinel i¢eren refrakterlerin XRF ile yapilan kimyasal analizleri
Refrakter Malzemelerin Kodlar:
Oksitler
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 | S11
SiO, 0,84 | 0,76 | 090 | 060 | 0,80 | 0,68 | 056 | 066 | 0,76 | 0,86 | 0,80
CaO 221 | 222 | 207 | 202 | 1,96 | 1,90 | 1,96 | 1,93 | 1,85 | 1,90 | 1,96
Fe,O; | 050 | 0,48 | 048 | 046 | 050 | 0,51 | 0,56 | 0,56 | 0,54 | 0,54 | 0,57
AlLO; | 050 | 192 | 3,22 | 3,78 | 6,02 | 6,02 | 9,07 | 835 | 999 | 8,34 | 10,69
MgO | 95,84 | 94,42 | 93,17 | 93,04 | 90,62 | 90,80 | 87,70 | 88,32 | 86,76 | 88,14 | 85,66
Ates
0,11 | 0,20 | 0,16 | 0,20 | 0,20 | 0,09 | 0,15 | 0,18 | 0,20 | 0,22 | 0,32
Zaiyati
Refrakterlerin yogunluk degerleri Cizelge 4.8 ve Sekil 4.10°da

goriilmektedir. Fused ve sinter spinelin yogunluklarimin (3,42-3,43 gr/cm?), sinter

manyezit (3,44 gr/cm®) ile hemen hemen ayni olmasindan dolay: spinel ilavesinin

artmasi ile malzemelerin yogunlugunda c¢ok belirgin bir degisim goriilmesi

beklendigi lizere goriilmemektedir. Ayn1 miktarda fused ve sinter spinel igeren

refrakterlerin yogunluklarinda da c¢ok biiyiikk bir fark yoktur. Kiigiikk c¢apl

degisikliklerin ise numune hazirlama sirasinda hammaddelerin mikserde homojen

karistirilamamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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%18 sinter spinel igeren numunenin (S10) yogunluk degeri diger

numunelerle karsilastirildiginda daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni

sistemde porozite miktarinin yiiksek olmasidir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Fused ve sinter spinel i¢eren numunelerin goriiniir porozite ve su emme degerleri

Spinel . Spinel .
Kod | Miktar G'P(?,/”;Z'te Su (E /”;me Kod | Miktar: G'P(%;‘;Z'te Su (E/”;me
(%) (o) 0 (%) 0 0
F1 0 15,28 5,08 S1 0 15,28 5,08
F2 2 16,64 5,61 S2 2 15,74 5,25
F3 4 16,03 5,37 S3 4 15,64 5,22
F4 6 15,72 5,24 S4 6 16,53 5,58
F5 8 16,11 54 S5 8 16,5 5,57
F6 10 15,9 531 S6 10 15,85 5,32
F7 12 17 5,75 S7 12 16,35 5,52
F8 14 16,81 5,65 S8 14 17,28 5,9
F9 16 16,58 5,58 S9 16 16,55 5,61
F10 18 16,33 5,48 S10 18 17,96 6,19
F11 20 15,34 5,08 S11 20 16,78 571
9
2
i
£
(=]
=
S
=
=
E
:(3
129 - 3 - Fused Spinel Igeren Refrakterler
111 —— Sinter Spinel I¢eren Refrakterler
10 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Spinel Miktan (%)

Sekil 4.8. Fused ve sinter spinel i¢eren refrakterlerin goriiniir porozite degisimi
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Sekil 4.9. Fused ve sinter spinel igeren refrakterlerin % su emme degisimi
Cizelge 4.8. Fused ve sinter spinel i¢eren numunelerin yogunluk degerleri
Spinel Spinel
Relzzkl}er Miktari Yogunluk Relz)a dkuter Miktari Yogunluk
(%) (%)
F1 0 3,01 S1 0 3,01
F2 2 2,97 S2 2 3,00
F3 4 2,98 S3 4 3,00
F4 6 3,00 S4 6 2,96
F5 8 2,99 S5 8 2,96
F6 10 2,99 S6 10 2,98
F7 12 2,95 S7 12 2,96
F8 14 2,96 S8 14 2,93
F9 16 2,97 S9 16 2,95
F10 18 2,98 S10 18 2,90
F11 20 3,02 S11 20 2,94
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Sekil 4.10. Fused ve sinter spinel igeren refrakterlerin yogunluk degisimi gr/cm3

4.4, Sogukta Basma Mukavemeti

Refrakter malzemenin; Orgiiniin servise girme esnasinda karsilasacagi
sikisma basinglarina dayanabilecek bir mekanik mukavemetinin olmasi arzu edilir.
Cizelge 4.9 ve Sekil 4.11’de de goriildiigii lizere sogukta basing mukavemet
degeri MgO-spinel tuglalarda kullanilan spinelin cinsi ve miktariin degisimi
etkili olmustur. Spinel icermeyen numunelerin (F1 ve SI1) sogukta basing
mukavemetleri degerleri yliksek iken her iki spinel ilavesiyle bu degerler diizenli
olmamakla birlikte diismektedir. Bu diisiis sinter spinel i¢eren numunelerde daha
belirgindir.

Ayn1  miktarda spinel ilavelerinde fused spinel igeren refrakter
malzemelerin SBM degerinin sinter spinel kullanilan refrakterlerden yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bundan dolay1 fused spinelin toklugunun, sinter spinelin
toklugundan daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

SBM degerleri gbéz oOniine alindiginda fused spinel igeren refrakterler
icinde en yiiksek degere %10 fused spinel igeren F6 numunesi, sinter spinel igeren

refrakterler i¢cinde ise %4 sinter spinel i¢ceren S3 numunesi sahiptir.
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4.5. Sicakta Kirilma Mukavemeti (Hot MOR)

Sinter ve fused spinel igeren refrakterlere uygulanan sicakta kirilma
mukavemeti testi sonuglar1 ve degisim degerleri Cizelge 4.10 ve Sekil 4.12°de
goriilmektedir.

Sadece manyezit kullanilarak iiretilen tuglalarin (F1 ve S1) HMOR
degerleri spinel ilave edilen tuglalarin HMOR degerlerine gore daha yiiksektir.
Her iki spinel tipi ilavesinde de HMOR degerleri diizenli olmamakla birlikte
diisiis gostermektedir.

Spinel miktarinin artmasiyla sicakta mukavemet degerleri diisiis
gostermektedir. Bu da amgo ve @ spinel arasindaki uyusmazliktan dolay: yapida

meydana gelen mikrogatlaklarin mukavemeti diisiirmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.9. Fused ve sinter spinel icren numunelerin sogukta basma mukavemeti (SBM) degerleri

Refrakter | o6 spinel | SBM (MPa) | Nor ekt | o6 Spinel | SBM (MPa)
F1 0 88,25 s1 0 88,25
F2 2 72,57 2 2 51,78
F3 4 62,76 s3 4 62,76
Fa 6 78,65 s4 6 59,62
F5 8 60,80 s5 8 58,84
Fé 10 81,20 s6 10 56,48
F7 12 73,35 s7 12 56,88
F8 14 72,57 s8 14 55,01
Fo 16 71,39 s9 16 60,80
F10 18 69,43 510 18 56,88
F11 20 70,61 s11 20 60,41
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Sekil 4.11. Fused ve sinter spinel icren numunelerin sogukta basma mukavemeti (SBM) degerleri

Cizelge 4.10. Fused ve sinter spinel igeren numunelerin 1400 °C de sicakta kirilma mukavemet

degerleri
Relzroa:jkl;cer % Spinel Sllf/?llllj( Ig\}?r;g?ila Re}f(roa koer % Spinel Sllf/zllLlj( Ii:\}glr;l;?im
(MPa) (MPa)
F1 0 8,04 S1 0 8,04
F2 2 8,13 S2 2 7,74
F3 4 7,55 S3 4 6,66
F4 6 7,94 S4 6 5,39
F5 8 4,70 S5 8 4,61
F6 10 4,90 S6 10 4,80
F7 12 5,88 S7 12 5,39
F8 14 5,10 S8 14 5,29
F9 16 3,53 S9 16 4,12
F10 18 4,41 S10 18 3,72
F11 20 2,45 S11 20 2,06

56



Sicakta Kirllma Mukavemeti(MPa)

11 - {3 - Fused spinel igeren refrakterler —#— Sinter spinel iceren refrakterler
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Spinel Miktan (%)

Sekil 4.12. Fused ve sinter spinel iceren numunelerin sicakta kirilma mukavemet degerleri

degisimi
4.6. XRD Analizi

Fused spinel igeren refrakterlere uygulanan XRD analiz sonucu Sekil
4.13°de goriilmektedir. Fused spinel ilavesinin artmasiyla spinel piklerinin
siddetleri artmaktadir. Bu refrakterlerde goriilen fazlar, spinel (MgAl,O,) ve
periklas (MgO) fazlaridir.

—F1
P —F3
Fs
F7
= ’ S 3 —Fl11
B8 A 2
_ﬂ
=
E AN

30 35 40 45
2 Teta (deg)
Sekil 4.13. Fused spinel i¢eren refrakterlere uygulanan XRD analizi grafigi (S: spinel, P: periklas)
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Sinter spinel igeren numunelere yapilan XRD analiz sonucu Sekil 4.14’de
verilmistir. Fused spinel igeren refrakterlerde oldugu gibi sinter spinel igeren

refrakterlerde de spinel (MgAl;O,) ve periklas (MgO) fazlari tespit edilmistir.

—_—31
—_—053
55
57
—39
—3511

Siddet (cps)

30 35 40 45
2 Teta (Deg)

Sekil 4.14. Sinter spinel igeren refrakterlere uygulanan XRD analizi grafigi (S: spinel, P: periklas)

4.7. Mekanik Ozellikler
4.7.1. U¢ Nokta Egme Mukavemeti

MgO’e spinel ilave edilmesi ile dretilen MgO-spinel refrakter
malzemelerin mukavemet degerleri genel olarak sadece MgO kullanilan
malzemeye gore daha diisiiktiir. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.15 de de goriildiigii tizere
fused ve sinter spinel ilavesi arttikca mukavemet bir diisiis goriilmiistiir.

Yaptigimiz ¢alismalar sonucunda fused spinel kullanilan refrakterlerin
mukavemetleri  sinter spinel kullanilanlara goére daha diisik oldugu
gbzlemlenmistir. %6 fused spinel ilavesinde mukavemet 2,41 MPa iken %6 sinter
spinel kullanilan refrakterin mukavemeti 5,15 MPa’dur.

Spinel igermeyen MgO tuglanin mukavemeti 8,73 MPa iken %20 fused
spinel iceren refrakter tuglanin mukavemeti 1,77 MPa, sinter spinel igeren
refrakter tuglanin mukavemeti ise 3,49 MPa diismiistiir. Her iki spinel ilavesinde
de mukavemetler ilk degerinin yaklasik %30’una kadar diisiis gériilmiistiir. Bunun
nedeni MgO spinel refrakterlerin sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO

ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolayr (25—
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1000 °C araliginda: amgo = 13,6 X 10 °C™, agpinel = 8,4 x 10°® °C™) spinel taneleri

etrafinda O6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olusturmasi ve bu gerilmelerin

sonucunda yap1 igerisinde mikrocatlaklarin olugmasidir. Spinel ilavesi arttik¢a

olusan mikrogatlaklarin boyutu ve miktar1 artmaktadir. Ancak sinter spinel

ilavesinde %8’den sonra fused spinel ilavesinde %8’den sonra diisiis orani

azalmaktadir. Bunun nedeni, catlaklarin birbirine baglanmasi ile daha fazla

mikrogatlak olusmamasi buna bagli olarak da mukavemetteki diisiisiin azalmasidir.

Cizelge 4.11. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin mukavemet

degerleri
Refrakter | % Spinel Mukavemet Refrakter % Spinel Mukavemet
Kodu Miktari (MPa) Kodu Miktari (MPa)
F1 0 8,73+ 0,22 S1 0 8,731 0,22
F2 2 5,59+ 0,26 S2 2 8,14t 0,87
F3 4 4,03+ 0,90 S3 4 6,65+ 0,08
F4 6 2,41+0,19 S4 6 5,15+ 0,58
F5 8 3,31+ 0,02 S5 8 6,331 0,57
F6 10 3,30% 0,27 S6 10 4,60+ 0,83
F7 12 2,90+ 0,55 S7 12 5,08+ 0,32
F8 14 2,718+ 0,72 S8 14 4,54+ 0,49
F9 16 2,41+ 0,08 S9 16 4,49+ 0,60
F10 18 2,06t 0,22 S10 18 3,82t 0,36
F11 20 1,77£0,33 S11 20 3,49+ 0,25
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Sekil 4.15. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin

mukavemetlerindeki degisim

4.7.2. Elastik Modiil

MgO’ya spinel ilavesi ile iretilen MgO-spinel refrakter malzemelerin
elastik modiil degerleri genel itibariyle, sadece MgO kullanilan tuglaya gére daha
disiiktiir. Cizelge 4.8 ve Sekil 4.15°de her iki spinel ilavesinde de elastik
modiilleri degerleri artan spinel miktar1 ile azalmaktadir. Bu durum
mikrocatlaklarin birbirleriyle baglanmasi ile agiklanabilir. Mikro catlaklarin
miktar1 ve uzunlugu arttik¢a birim alana uygulanan kuvvet azalir ve dolayisiyla
(uygulanan kuvvete bagli olarak) gerilmedeki artis, daha ¢ok mikro ¢atlagin
olusumuna yol acar bu da elastik modiilii diistirtir.

%4 (F3) fused spinel igeren refrakterin elastik modiilii 4,44 GPa iken %4
(S3) sinter spinel iceren refrakterin elastik modiil degeri 7,85 GPa’dir. Fused
spinel kullanilan refrakterlerde bu diisiisiin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum, fused spinelin 1s1l genlesme katsayisinin, sinter spinelin 1sil genlesme
katsayisindan daha kii¢iik olmasindan dolayr mikroyapida daha fazla catlak
olusmasindan kaynaklanabilir.

%8 fused spinel ve %8 sinter spinel ilavesinden sonra elastik modiil
degerlerindeki diisiis azalmaktadir.

Elastik modiil ile mukavemet grafikleri incelendiginde birbirlerine benzer

bir egilim gosterdikleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin elastik modiil

degerleri
Spinel . . : . ..
Refrakter Miktar1 Elastik Modiil Refrakter Spinel Elastik Modiil
Kodu % (GPa) Kodu Miktar1 % (GPa))
F1 0 13,15+ 1,75 S1 0 10,87+ 1,35
F2 2 9,19+ 1,39 S2 2 8,16+ 3,98
F3 4 4,44+0,74 S3 4 7,85+1,24
F4 6 1,73+ 0,24 S4 6 5,29+ 0,76
F5 8 1,89+ 0,17 S5 8 5,26+ 0,37
F6 10 2,231+0,43 S6 10 3,63+1,03
F7 12 2,05+0,41 S7 12 3,67+ 1,03
F8 14 1,68+ 0,37 S8 14 3,37+0,33
F9 16 1,36 £ 0,10 S9 16 3,27+ 0,58
F10 18 1,12+ 0,24 S10 18 2,31+0,70
F11 20 0,64+ 0,09 S11 20 2,09+ 0,87
16

= 14 —a— Sinter spinel iceren refrakterler = <0- = Fused spinel igeren refrakterler
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=

=
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Sekil 4.16. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin elastik

modiillerindeki degisim
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4.7.3. Kirilma Toklugu

MgO-Spinel refrakterler, MgO refraktere gore daha disiik kirilma
tokluguna sahiptir. Bagka bir ifade ile malzemeye spinel ilavesi ile malzemenin
kirilmaya karsit gosterdigi direng dismiistiir. Cizelge 4.9 ve Sekil 4.16’da
goriildiigii tizere fused ve sinter spinel igeren refrakter malzemelerde spinel
ilavesinin artmasiyla kirilma toklugu diisiis egilimindedir. Fused spinel
kullanilarak hazirlanan numunelerde bu diisiis sinter spinel kullanilan numunelere
gore daha fazladir.

Fused ve sinter spinel kullanilarak hazirlanan refrakterler i¢in kirilma
toklugundaki diisiis %8 spinel ilavesinden sonra azalmaktadir. Fakat %16 sinter
spinel iceren numunenin kirilma toklugunda belirgin bir artis meydana gelmistir
(Sekil 4.17).

MgO ve tiim kompozitlerin tokluk degerleri karsilastirildiginda, MgO-

Spinel refrakterlerin kirilmaya kars1 direncinin diisiik oldugu belirlenmistir.

4.7.4 Kirilma Yiizey Enerjisi

MgO’ya sinter ve fused spinel ilavesi ile kirilma yiizey enerjisi genel
olarak diisiis gdstermistir. Sekil 4.17 ve Cizelge 4.10°da goriildiigli iizere aym
miktarda sinter spinel ilave edildiginde fused spinel iceren refrakterlere gore
kirilma yiizey enerjilerinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sinter spinel igeren refrakterlerin kirilma yiizey enerjisinde %8
(S5)’den %14 (S8)’e kadar fazla bir degisim goriilmemistir. Fakat S9, S10 ve S11
nolu numunelerin kirilma yiizey enerjisinin MgO iceren refraktere gore daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni 3 nokta egme testi sirasinda kuvvetin
MgO tanesi ilizerine gelmesinden kaynaklanabilir ayrica bu numunelerin standart
sapma degerlerinin diger numunelerle karsilastirildiginda yiiksek oldugu
goriilmektedir.

Fused spinel igeren refrakterlerde kirilma yilizey enerjisi %8 spinel
ilavesinden sonra c¢ok biiylik bir degisiklik gostermemistir. Sinter spinel iceren

refrakterlerde ise dalgalanmalar s6z konusudur.
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Cizelge 4.13. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin kirilma toklugu

degerleri
Refrakter | (Bl | rowaga | Rerer | Bl | Tokuga
(%) (Mpa/m’) (%) (Mpa/m’)
F1 0 0,65+ 0,18 S1 0 0,65+ 0,18
F2 2 0,53% 0,02 S2 2 0,57+ 0,09
F3 4 0,45+ 0,12 S3 4 0,52+ 0,10
F4 6 0,22+ 0,10 S4 6 0,40+ 0,06
F5 8 0,26 = 0,05 S5 8 0,39+ 0,08
F6 10 0,30+ 0,03 S6 10 0,33+ 0,03
F7 12 0,25+ 0,03 S7 12 0,31+ 0,08
F8 14 0,13+ 0,01 S8 14 0,29+ 0,05
F9 16 0,17+ 0,04 S9 16 0,36 = 0,07
F10 18 0,191 0,04 S10 18 0,30+ 0,09
F11 20 0,17+ 0,06 S11 20 0,29+ 0,05
1
0,0 - —a— Sinter spinel igeren refrakterler
0871 - -+ - Fused spinel igeren refrakterler

Kirilma Toklugu (Mpa/m0,5)

6 8 10 12

Spinel Miktan (%)

Sekil 4.17. Fused ve sinter spinel ilave edilerek {iretilen refrakter malzemelerin kirilma

tokluklarindaki degisim
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Cizelge 4.14. Fused ve sinter spinel ilave edilerek tiretilen refrakter malzemelerin kirilma yiizey

enerji degerleri

| i | Sy | R | | Krim g
(%) (%)
F1 0 16,99 + 8,86 S1 0 16,99 + 8,86
F2 2 15,50+ 0,89 S2 2 17,01+ 7,56
F3 4 14,88+ 7,12 S3 4 17,13+ 6,18
F4 6 16,75+ 14,42 S4 6 15,26 * 3,49
F5 8 18,96 = 7,08 S5 8 14,95+ 5,70
F6 10 17,14+ 3,29 S6 10 14,66 + 2,43
F7 12 16,15+ 4,09 S7 12 16,84+ 6,17
F8 14 11,43+ 5,54 S8 14 12,62+ 3,89
F9 16 11,41+ 5,57 S9 16 21,10+ 7,64
F10 18 16,47+ 2,26 S10 18 21,82+ 12,16
F11 20 14,22+ 1,82 S11 20 20,74+ 6,18
40

Kirilma Yiizey Enerjisi (J/m2)

—a— Sinter spinel igeren refrakterler - 4F - Fused spinel iceren refrakterler
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Sekil 4.18. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin kirllma yiizey

enerjilerindeki degisim
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Spinel kullanilmayan MgO tuglanin kirik yiizey goriintiisii Sekil 4.19°da
goriilmektedir. Tane i¢i kirilmanin ¢ok fazla miktarda oldugu géze carpmaktadir.
MgO tuglaya %20 fused spinel ilavesi ile kirilma tipi taneler arasi kirilmadan tane
ici kirllmaya degismektedir (Sekil 4.19). Fakat sistemde azda olsa tane igi kirtlma
mevcuttur.

Anadolu University EHT = 25.00 kv
Material Sci.&Eng. \wp = 21 mm
Date :28 Jun 2008 Mﬁ = 280X

Sekil 4.19. S1 nolu refrakter tuglanin kirik yiizey goriintiisii

Anadolu University EHT=2500 kY 30pm
Material Sci.2Eng. wp= 22 mm

Date :28 Jun 2008 Maﬁ = 556X

Sekil 4.20. F11 nolu refrakterin kirik yilizey goriintiisii
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Cizelge 4.11°de de goriildiigli tizere %20 sinter spinel i¢eren refrakterin
kirllma ylizey enerjisi %20 fused spinel iceren refrakterin kirilma yiizey
enerjisinden yiiksektir. Sekil 4.18 ve 19 kiyaslandiginda %20 sinter spinel igeren

numunede ¢ok daha fazla tane i¢i kirilmanin meydana geldigi goriilmektedir.

't-f

iversity EHT=25.00 kv 30um
1L.8Eng. WD = 22 mm
5| Date :28 Jun 2008 Mag=_ 551X

Sekil 4.21. S11 nolu refrakterin kirik ylizey goriintiisii

4.7.5. Is Enerjisi

Aksel ve ark. yaptigi calismalarda [27] farkli tane boyutlarinda ve farkli
miktarda spinel ilavelerinde ywor degerlerinin degisimini belirlemislerdir. Yapilan
calismanin sonucunda spinel miktarinin artmasi ile ywor degerinde yiikselme
gbzlemlemislerdir.

Yaptigimiz calismada da fused ve sinter spinel kullanilarak hazirlanan
refrakterlerin spinel miktarmin artmasiyla ywor degerlerinde diizenli bir artig
gozlenmemesine ragmen ywor degeri genel olarak artmaktadir (Cizelge 4.15 ve
Sekil 4.22). Fakat Cizelge 4.15°den goriildiigli iizere her iki spinel ilavesinde de
standart sapmalarin ¢ok yiiksek oldugu gbze ¢arpmaktadir. Aksel ve ark. yaptigi
calismada [27] standart sapmalarin diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni,
kullandiklar1 MgO’in tane boyutunun (0,5 um) c¢ok diisiik olmas1 ve sicak pres ile
sinterlemeyi gerceklestirmis olmalaridir. Yapilan calismada ise MgO kaynagi
olarak i¢inde safsizliklar olan 1-4 mm ve 63um kiiglik tane boyutuna sahip MgO
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kullanilmustir. Tuglalarin sinterlemesi 1500°C°de tiinel firnda gergeklestirilmis ve
hazirlanan tuglalardan 3 nokta egme testi i¢in temsili numuneler kesilmistir.
Biitiin bunlar géz Oniine alindiginda fabrika sartlarinda hazirlanan numunelerin
standart sapmalarin yiiksek olmas1 normaldir.

Cizelge 4.15 ve Sekil 4.22 de goriildiigii lizere genel olarak spinel ilavesi
ile ywor degeri artig gostermistir. Bu artis, fused spinel igeren refrakterlerde %30
civarinda iken; sinter spinel i¢eren refrakterler i¢in ise %20 olmustur. Fused spinel
kullanilarak hazirlanan refrakterlerde en yiiksek ywor degerini %20 (F11) spinel
kulaniminda, sinter spinel igeren refrakterler i¢in ise %8 (S5) spinel kullaniminda
goriilmektedir. Fakat S5 nolu numunenin satandart sapmasinin yiiksek olduguna
dikkat edilmelidir.

Spinel miktarinin artmasi ile tane sinirlari icinden tane sinirlari arasina
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik ywor enerjisindeki artigin temel

nedenidir.

4.8. ywor/ys Oranlari ve Isil Stres/Sok Parametreleri

4.8.1 'YWOF/'YS

Refrakter malzemelerin 1s1l soklara kars1 yiiksek direng gosterebilmesi igin
temel gereksinimlerinden biri ywor/ys degerlerinin yiiksek olmasidir. Bu oran
catlak ilerlemesine karsi direncin ¢ok daha yiiksek olacagini dolayisiyla 1s1l sok
direncinin daha fazla olacagini belirtmektedir. Cizelge 4.16 ve Sekil 4.23 de
goriildiigii iizere genel olarak fused spinel igeren refrakterlerin ywor/ys oraninin
sinter spinel iceren refrakterlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Fused spinel iceren refrakterlerde %14 (F8) ve %16 (F9) MgO kullanilan
refraktere gore 2 kat, %14 ve %8 sinter spinel iceren S8 ve S5 nolu numunelerde
ise ywor/ys degerinde ise 1,5 kat artis gergeklesmistir.

%14 fused spinel igeren refrakterin 1s1l sok direncinin, %14 sinter spinel

iceren refrakterin 1s1l sok direncinden daha fazla oldugu diistiniilmektedir.
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MgO-spinel

kompozit

malzemeler

icin catlak

ilerlemesi

catlak

baglamasimna oranla daha fazla enerji gerektirdiginden dolayi, MgO-spinel

malzemeler saf MgO gibi ani kirilma gostermezler.

Cizelge 4.15. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin i enerji

degerleri
Refrakter 1\?[[1)]'(':::‘1 is Enerijisi (J/m?) Refrakter Nsli)ll{?:ll'l is Enerjisi (J/m?)
Kodu (%) Kodu (%)
F1 0 66,61+ 7,74 S1 0 66,61+ 7,74
F2 2 82,84+ 0,75 S2 2 71,87+ 0,29
F3 4 84,10+ 11,27 S3 4 75,08 + 16,43
F4 6 80,60+ 7,22 S4 6 81,76 = 13,65
F5 8 76,40+ 18,06 S5 8 91,15+ 16,96
F6 10 79,40£ 7,06 S6 10 78,29+ 10,94
F7 12 84,90+ 11,12 S7 12 79,42+ 11,12
F8 14 92,70+ 9,85 S8 14 83,31+ 9,04
F9 16 92,85+ 13,01 S9 16 87,20t 3,44
F10 18 93,21+ 7,95 S10 18 85,23t 7,70
F11 20 95,86+ 10,87 S11 20 83,14+ 12,82
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Sekil 4.22. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin is enerjilerindeki

degisim

Cizelge 4.16. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin 'YWOF/YS

degerleri
Spinel Spinel
Refrakter Miktar: "{is enerjisi/y kirilma Refrakter Miktari "{is enerjisi/y kirilma
Kodu (%) yiizey enerjisi Kodu (%) yiizey enerjisi
F1 0 3,92 S1 0 3,92
F2 2 5,34 S2 2 4,23
F3 4 5,65 S3 4 4,38
F4 6 4,81 sS4 6 5,36
F5 8 4,03 S5 8 6,10
F6 10 4,63 S6 10 5,34
F7 12 5,26 S7 12 4,72
F8 14 8,11 S8 14 6,60
F9 16 8,14 S9 16 4,13
F10 18 5,66 S10 18 3,91
F11 20 6,74 S11 20 4,01
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Sekil 4.23. Fused ve sinter spinel ilave edilerek tiretilen refrakter malzemelerin ywor/ys degisim

4.8.2 R Parametresi

R degeri bosluk ve gbzenek igeren kati igerisinde kararli 1s1 akigi altinda
blinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. R parametresi ¢atlagin
baglamasina karsi direnci de gosterir [15]. Cizelge 4.17 ve Sekil 4.24
incelendiginde artan spinel ilavesi degerleri ile beraber MgO-spinel refrakterler
malzemelerin R 1s1l sok degerlerinin artis gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Ancak
fused spinel iceren refrakterlerde, sinter spinel igeren refrakterlere gore bu artis
daha fazladir. R parametresinin hesaplanmasinda mukavemet ve elastik modiilii
degerleri kullanilmaktadir.

Cizelge 4.17°ye gore catlak baslangicina karsi direnci en yliksek olan %20
fused spinel ve sinter spinel ilaveli sistemlerin R degerleri, spinel icermeyen
MgO’nun yaklasitk 5 ve 3 kati kadardir. R parametresinin hesaplanmasinda
mukavemet ve elastik modiilii degerleri kullanilmaktadir. Kullanilan formiilde R
parametresi, elastik modiilii ile ters, mukavemet ile dogru orantilidir. %20 fused
spinel igeren refrakter malzemenin mukavemet ve elastik modiil degeri, %20
sinter spinel igeren refrakterden daha disiiktiir (Cizelge 4.11 ve 4.12 ). Buna bagh
olarak MgO-spinel sisteminin elastik modiiliine daha duyarli oldugu sonucu

c¢ikarilabilir.
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Cizelge 4.17. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin R parametre

degerleri
Spinel Spinel
Relirozkl}er Miktar1 R Re}iroa koer Miktar1 R
(%) (%)
F1 0 34,66 S1 0 34,66
F2 2 31,07 S2 2 50,95
F3 4 47,84 S3 4 44,99
F4 6 74,62 S4 6 52,15
F5 8 94,63 S5 8 65,02
F6 10 80,65 S6 10 69,07
F7 12 77,78 S7 12 76,10
F8 14 111,64 S8 14 74,72
F9 16 99,15 S9 16 76,82
F10 18 103,82 S10 18 93,34
F11 20 157,49 S11 20 95,09
180
160 4 - -0F - Fused spinel igeren refrakterler ——— Sinter spinel iceren refrakterler | Jui
140 ~
X 120 A 9. .

8 10 12

14

16

18

Spinel Miktan (%)

20

Sekil

4.24. Fused ve sinter spinel

parametrelerindeki degigim

ilave edilerek {retilen refrakter malzemelerin R

71



4.8.3. R’’’ Parametresi

R parametresi kirilma esnasinda ¢atlagim ilerlemesi igin gerekli minimum
elastik enerji miktarini ifade etmekte olup, c¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermektedir ve elde edilen yiksek R~ degerleri malzemenin 1sil sok
direncindeki artis1 géstermektedir.

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.25’de goriildiigii iizere fused spinel igeren
refrakterlerin R’’’ degerleri sinter spinel igeren refrakterlere gore daha yiiksektir.
Fused spinel iceren refrakterlerde daha fazla taneler arasi kirilmanin mevcut
oldugunu gostermektedir Sekil 4.20’de de bu goriilmektedir.

Sekil 4.25 incelendiginde %10 sinter spinel ilavesinden sonra R’’’ degeri,
MgO igeren refraktere gore diisiikk ¢ikmistir. Bu beklenmedik bir durumdur ve
SEM mikroyap1 incelemeleri ile ters diismektedir. R>’’ parametrelerinin diisiik
¢tkmasinin nedeni Olgiilen elastik modiil ve mukavemet degerlerinin fused spinel
ile karsilastirdigimizda daha yiiksek ¢ikmasi olabilir. R’’’ parametresi elastik
modil ile dogru, mukavemet karesi ile ters orantilidir. Burada etkin olan
parametre elastik modiildiir.

Fused spinel iceren numunelerde diizenli bir artis goriilmemesine ragmen
genel egilim artis seklinde gergceklesmistir. R’’’ maksimum degerini %14 (F8)
fused spinel igeren numunede ulagmistir. Sadece MgO kullanilan malzemenin

degerine gore yaklasik 2 kat artis gergeklesmistir.

4.8.4. R”’’’ Parametresi

R>>”’ parametresi malzemede 1s1l sok sonrasi meydana gelen hasar ve
mukavemet kayb ile ilgili bilgi verir. R’’’ 1s1] sok parametresi degerleri, R*’ 1s1l
sok parametresi degerleri ile benzer egilim gdstermis olup R’’’ parametre
degerleri Cizelge 4.19 ve Sekil 4.26’da goriilmektedir.

Fused spinel iceren refrakterlerin sinter spinel igeren refrakterlere gore R
degerleri daha ytiiksektir. Fused spinel iceren refrakterlerde mikrocatlaklarin daha

fazla miktarda birlestigi ve ag yapiyr olusturdugu tahmin edilmektedir. Isil sok
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uygulandiktan sonra fused spinel igeren refrakterlerin daha dayanikli oldugu

distiniilmektedir.

Sinter spinel iceren numunelerde artis meydana gelmistir fakat bu artis

beklenen seviyede degildir.

Fused spinel iceren refrakterlerde en yiiksek R*’’” degeri %14 spinel igeren

numunede goriilmektedir. R’’’ degeri sadece MgO igeren refraktere gore yaklasik

3 kat artig gostermistir.

Cizelge 4.18. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin R~ parametre

degerleri
el I R [ N .
(%) (%)
F1 0 122,5 S1 0 122,5
F2 2 208,8 S2 2 87,4
F3 4 197,0 S3 4 126,0
F4 6 2115 S4 6 141,6
F5 8 122,5 S5 8 93,2
F6 10 145,4 S6 10 121,8
F7 12 1731 S7 12 101,0
F8 14 227,6 S8 14 116,1
F9 16 166,3 S9 16 115,2
F10 18 187,4 S10 18 112,4
F11 20 145,0 S11 20 121,8
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Sekil 4.25. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin R~

parametrelerindeki degisim

Cizelge 4.19. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin R~ parametre

degerleri
ot | o | | Reter | g [
(%) (%)

F1 0 8,16 S1 0 8,16
F2 2 17,30 S2 2 6,28
F3 4 16,57 S3 4 9,46
F4 6 17,05 S4 6 11,58
F5 8 9,36 S5 8 8,50
F6 10 11,54 S6 10 9,54
F7 12 14,69 S7 12 8,02
F8 14 21,09 S8 14 9,67
F9 16 15,44 S9 16 10,04
F10 18 17,47 S10 18 9,58
F11 20 13,90 S11 20 10,13
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Sekil 4.26. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin R~

parametrelerindeki degisim

4.9. Isil Sok Testi

Refrakterlere uygulanan 1s1l sok testinin sonucu Cizelge 4.20°de
goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda fused spinel iceren refrakterlerin 1sil
soka karsit dayaniminin sinter spinel igeren refrakterlerden daha fazla oldugu
goriilmektedir. R*’’” parametresi ile paralel sonuglar ¢ikmistir.

Fabrika sartlarinda 1s11 sok sayis1 100°i gectikten sonra numunelere
uygulanan ¢evrim sona erdirilmektedir. %8 spinel ilavesinden sonra numuneleri

karsilagtirmak s6z konusu degildir.

4.10. Isil Genlesme Testi

Cizelge 4.21 de fused ve sinter spinel kullanilarak hazirlanan numunelerin
1000°C ve 1400°C’de ki 1s1l genlesmeleri goriilmektedir. Her iki sicaklikta da
numunelerin genlesmesi birbirine benzerdir. Ciinkii bu sicakliklarda herhangi bir
reaksiyon olmamaktadir. Fakat fused spinel iceren numunelerin sinter spinel
igeren numunelerden daha az genlestigi goriilmektedir. Bu sonug da fused spinelin
151l genlesme katsayisinin, sinter spinelin 1s1l genlesme katsayisindan daha diisiik

oldugunu dogrulamaktadir.
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Cizelge 4.20. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin 1s1l sok sayilari

Relz)adkl}er I\?I?ll(rt]:ll‘l Is1l sok sayis1 Repf(za koer Nslf)ll?:ll"l Isil sok sayis1
(%) (%)
F1 0 15 S1 0 15
F2 2 44 S2 2 28
F3 4 80 S3 4 55
F4 6 92 S4 6 78
F5 8 >100 S5 8 90
F6 10 >100 S6 10 >100
F7 12 >100 S7 12 >100
F8 14 >100 S8 14 >100
F9 16 >100 S9 16 >100
F10 18 >100 S10 18 >100
F11 20 >100 S11 20 >100
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Cizelge 4.21. Fused ve sinter spinel ilave edilerek iiretilen refrakter malzemelerin 1000°C ve

1400°C deki 1s1l genlesmeleri

. Isil Isil . Isil Isil
Spinel genlesme | genlesme Spinel genlesme | genlesme
Kod M(l(l)(At)?)ll'l (%) (%) Kodu M(l(l;t)?)ll‘l (%) (%)
(1000°C) | (1400°C) (1000°C) | (1400°C)
F1 0 1,38 2,08 Sl 0 1,38 2,08
F2 2 1,37 2,07 S2 2 1,36 2,04
F3 4 1,33 2,03 S3 4 1,35 2,02
F4 6 1,32 1,97 S4 6 1,34 2,02
F5 8 1,31 1,97 S5 8 1,32 2,00
F6 10 1,32 1,98 S6 10 1,32 2,00
F7 12 1,29 1,94 S7 12 1,28 1,94
F8 14 1,28 1,98 S8 14 1,29 1,96
F9 16 1,09 1,87 S9 16 1,27 1,31
F10 18 1,23 1,85 S10 18 1,30 1,96
F11 20 1,28 1,90 S11 20 1,31 1,96
2,5

N
o
S5

Isil Genlesme (%)

..'_‘
(6]
1

..'_‘l
o
1

—8— 1000 fused spinel ieren refrakterler
0,5 4 ---8--- 1400 fused spinel iceren refrakterler
—a— 1000 sinter spinel iceren refrakterler
--- A - - 1400 sinter spinel iceren refrakterler
0,0 T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Spinel Miktan (%)

Sekil 4.27. 1000°C ve 1400°C’de refrakterlerin 1s1l genlesmeleri
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4.11. Isil Sok Davranislari

4.11.1. Mukavemet

Sekil 4.28 ve Cizelge 4.22°de fused spinel igeren bazi numunelerin (F1, F5,
F8 ve F11) ve MgO refrakterlerin 500 °C ve 1000°C’e sicaklikta 1s1l sok sonrasi
mukavemet degerleri goriilmektedir. Her sicaklik i¢in 5 numuneye test yapilmigtir.

500°C’de yapilan 1s1l sok, MgO refrakterdeki ¢atlak olusumunu ¢ok fazla
etkilemedigi goriilmektedir. Fakat 1000°C’de yapilan 1s1l sok sonrast MgO
refrakterin mukavemetinin keskin bir sekilde diislis gostermistir. Literatiirde
yapilan ¢aligmalarda da [15] 575-625°C arasinda kirilmanin ilk olarak basladigi ve
bu sicakliktan sonra ¢atlak sayisinin dnemli derecede arttig1 gézlenmistir.

Mukavemetdeki bu keskin diisiisiin nedeni mikrogatlaklarin birbiriyle
baglanmas1 olabilir. Isil sok sicakligy, kritik sicakhigm (575 °C) [15] iizerinde
oldugu zaman mukavemet degerinin baslangic degerinin %?25’1 oldugu
goriilmiistiir.

Fused spinel igeren refrakterlerin mukavemetlerindeki diisiis, MgO
refrakterlere gore ¢ok diisiiktiir. Bunun nedeni spinel ilavesi ile sistemde varolan
mikrogatlaklarin ilerlemesinin kisa mesafede olmasindan yani c¢atlaklarin
uzamasinin az olmasindan kaynaklanabilir.

Sekil 4.28°de F8 mnolu (%14 fused spinel) numunenin diger
kompozisyonlarla (F1, F5, F11) karsilastirdigimizda kararli bir egilim iginde
oldugu goriilmektedir. Isil sok sicakliginin degismesiyle mukavemeteki degisimin
cok fazla olmadig1 goriilmektedir.

% 14 fused spinel (F8) igeren numunenin catlagin ilerlemesine karsi
direnci ve 1s1l sok sonrasi hasarnin diisiik olacagi R>’> ve R’’** parametrelerinden

anlagilmustir. Isil sok sonrasi yapilan testler de bunu dogrulamustir.
4.11.2. Relatif Mukavemet
Isil sok direncini degerlendirmenin yaygin olan bir yolu numunelerin

relatif mukavemetlerini karsilastirmaktir. Relatif mukavemet, 1s1l sok sonrasi
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mukavemetin baglangic mukavemetine boliinmesiyle hesaplanir [15]. Isil sok
sonrast MgO ve MgO-fused spinel igeren refrakterlerin relatif mukavemet
degerleri Cizelge 4.23 ve Sekil 4.29°da goriilmektedir.

Sadece MgO kullanilarak iiretilen refrakterin 500°C’ye kadar relatif
mukavemetinde ¢ok fazla bir diisiis gorilmemektedir. Isil sok sicakliginin
artmastyla (1000°C) relatif mukavemet %75 oraninda keskin bir diisiis
goriilmiistiir. Fused spinel iceren refrakterlerin relatif mukavemeti 1000°C’de saf
MgO’in relatif mukavemetinden 3 kat daha yiiksektir.

%14 fused spinel iceren (F8) refrakterinin relatif mukavemetinin diger
kompozisyonlarla (F5, F11) karsilastirildiginda daha kararli oldugu goriilmektedir.
Sonug¢ olarak fused spinel iceren refrakterlerin, MgO kullanilan rerakterlerle
karsilastirildiginda 1s1l  sok hasarina kars1 direnglerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ciinkii fused spinel igeren refrakterlerin kritik sicaklik sonrasinda

relatif mukavemetleri, sadece MgO iceren refraktere gore ¢ok yiiksektir.

Cizelge 4.22. Refrakterlerin 1s1l sok sonrasi mukavemet degerleri

Refrakter Is1l Sok Mukavemet Refrakter Is1l Sok Mukavemet
Kodu Sicakhigi (°C) (MPa) Kodu Sicakhigi (°C) (MPa)

25 8,73+0,22 25 2,79+0,72

F1 500 6,95+0,86 F8 500 2,30+1,15
1000 2,09+0,5 1000 2,19+0,33

25 3,31+0,02 25 1,77+0,33

F5 500 2,41+0,35 F11 500 1,2140,36
1000 2,40+0,33 1000 0,94+0,36
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Mulcavernet (MPa)

500
AT (°C)

1000

Sekil 4.28. Refrakterlerin 500°C ve 1000°C de 1s1l sok sonrast mukavemet degerlerindeki degisim

Cizelge 4.23. Refrakterlerin 1s1l sok sonrasi relatif mukavemet degerleri

Refrakter Is1l Sok Relatif Refrakter Is1l Sok Relatif
Kodu Sicakligi (°C) | Mukavemet Kodu Sicakligi (°C) | Mukavemet
25 1 25 1
F1 500 0,80 F8 500 0,82
1000 0,24 1000 0,78
25 1 25 1
F5 500 0,73 F11 500 0,68
1000 0,73 1000 0,53
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Relatif Mulzaveroet
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Sekil 4.29. Refrakterlerin 500°C ve 1000°C de 1s1l sok sonrasi relatif mukavemet degerlerindeki
degisim

4.11.3. Elastik Modiil

Saf MgO ve fused spinel iceren refrakterlere 500 ve 1000 °C de 1s1l sok
uygulandiktan sonra elastik modiilleri 6l¢tilmiistiir (Cizelge 4.24 ve Sekil 4.30).

Hazirlanan refrakter malzemeler igin elastik modiil degeri 500°C’ye kadar
belirgin bir sekilde diigmiistiir. Yapilan ¢aligmalarda [15] saf MgO kullanilarak
hazirlanan  refrakterin  elastik modiill degerinin  575-625°C  arasinda
mikrogatlaklarin ~ baslamas1  ve  ilerlemesinden  dolayr ilk  elastik
modiiliiniin %30’una kadar diistiigiinii gézlenmis ve 625°C’nin iizerinde elastik
modiil degerinde diisiisiin azalarak devam ettigi tespit edilmistir.

Yapilan calismada sadece MgO igeren refrakterin elastik modiil degeri
500°C’ye kadar belirgin bir sekilde diisiis gostermistir. Bu diisiisiin (Sekil 4.30)
600-650°C arasma kadar devam ettigi goriilmektedir. 650°C’den sonra diisiisiin
devam ettigi fakat ¢ok hizli olmadigr goriilmektedir. Bu durumun nedeni 1s1l sok
sicakliginin artmasi ile catlak sayisindaki artigin azalmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Buna kars1 fused spinel igeren refrakterlerde kararli bir egilim gézlenmistir.
Bunun nedeni 1s1l sok ile gatlagin baslamasi ve ilerlemesinin kisa bir mesafede
meydana gelmesi ve catlaklarin birbirine baglanmis olmasidir. Sonug olarak
elastik modiil degerlerinde ¢ok fazla bir diisiis gézlenmemistir.

F8 nolu numunenin elastik modiil degeri, diger spinel ilaveleri ile

karsilastirildiginda daha kararhidir.

Cizelge 4.24. Refrakterlerin 1s1l sok sonrasi elastik modiil degerleri

Is1l Sok Elastik Is1l Sok Elastik
Relz':;kl}er Sicaklign Modiil Relirozkjer Sicaklign Modiil
(°C) (GPa) (°C) (GPa)
25 13,15+1,75 25 1,68+0,37
F1 500 3,33+0,26 F8 500 1,32+0,18
1000 2,1140,75 1000 1,08+0,23
25 1,89+0,17 25 0,640,09
F5 500 1,53+0,24 F11 500 0,65+0,21
1000 1,140,52 1000 0,42+0,17
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Sekil 4.30. Refrakterlerin 500°C ve 1000°C de 1si1l sok sonrasi elastik modiil degerlerindeki
degisim
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Kullanilan hammaddelerin XRF ile yapilan kimyasal analizi sonucu
calismada kullanilan manyezitin %95 saflikta oldugu tespit edilmistir. Fused ve
sinter spinelin XRF sonug¢larinda, refrakterligi diisiiren oksitlerden Na,O oraninin
sinter spinelde daha fazla oldugu goriilmistiir.

Fused ve sinter spinele uygulanan XRD faz analizi sonucunda her iki
spinel tipinde de safsizlik olarak periklas fazi tespit edilmistir. Manyezite
uygulanan XRD analizi sonucunda yapida sadece periklas fazi tespit edilmistir
fakat sistemde 32°°de siddeti diisiik bir pik gériilmektedir. XRD ile bu pikin hangi
faza sahip oldugu tespit edilememistir.

Hammaddelerin SEM mikroyap1 incelemeleri sonucunda, fused spinelin
kristal ¢apinin, sinter spinelden biiyiik oldugu ve periklas fazinin tane sinirlarinda
oldugu goriilmistiir. Tane ¢apinin biiylik olmasindan dolay1 fused spinelin alkali
sizmalarina karst direnci daha yiiksektir. Manyezite uygulanan EDX analiz
sonucunda ise XRD ile tespit edilemeyen (32° deki) siddeti diisiik olan fazlarin
kalsiyum silikat oldugu tespit edilmistir.

Fused ve sinter spinel hammaddelerinin 1s1l genlesmelerini karsilagtirmak
i¢in dilatometre analizi yapilmistir. 900°C, 1000°C ve 1100°C’de yapilan
dilatometre analizleri sonucunda fused spinelin 1s1l genlesmesi, sinter spinelden
daha diistik ¢ikmustir.

Uretilen refrakterlere XRF ile yapilan kimyasal analiz sonucunda her iki
spinel ilavesinde de spinel miktarinin artmasiyla Al,O3 miktarinin arttig1 ve MgO
miktarinin azaldig1r goriilmiistiir. Fused spinel igeren refrakterlerin daha diisiik
miktarda MgO igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni fused spinelin,
MgO igeriginin sinter spinelden diisiik olmasidir.

Uretilen refrakterler {izerinde yapilan XRD analizleri incelendiginde fused
ve sinter spinel kullanilan refrakterlerde periklas ve spinel fazlar1 mevcuttur. Her
iki spinel tipi i¢inde spinel ilavesinin artmasiyla XRD grafiginde spinel (MgAl,04)
pik siddetlerinin arttig1 goriilmiistiir. Fused ve sinter spine kullanilan refrakterlerin

XRD paternleri karsilagtirildiginda herhangi bir farklilik goriilmemistir.
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Son iirlinlerin porozite, su emme ve yogunluk degerleri incelendiginde her
iki spinel ilavesinde de onemli bir degisim gézlenmemistir. Bunun nedeni fused
(3,43 grlcm®) ve sinter (3,42 gr/cm®) spinelin, MgO ile (3,44 gricm®)
yogunluklarinin hemen hemen ayni olmasidir. Ancak %20 fused spinel igeren
numunenin gorlinlir porozite ve su emme degeri, %20 sinter spinel iceren
numuneyle karsilastirdigimizda diisiik ¢ikmistir. Bunun sebebi %20 sinter spinel
iceren numunede kapali porozitenin daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilir.

Refrakter malzemenin, Orgiiniin servise girme esnasinda karsilasacagi
sikisma basinglarina dayanabilecek bir mekanik mukavemetinin olmasi arzu edilir.
Bu da endiistride sogukta basma mukavemeti ile tespit edilir. Yapilan ¢alismada
sogukta basma mukavemet degerleri incelendiginde spinel igermeyen F1 ve Sl
nolu numunelerin sogukta basma mukavemetleri, spinel iceren tuglalarin SBM
degerinden daha yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni sisteme spinel ilavesi ile
yapida mikrogatlaklarin olugmasi ile mukavemetin diismesinden kaynaklanir.
Ayni miktarda spinel ilavelerinde SBM degerinin fused spinel kullanilan
refrakterlerde, sinter spinel igeren refrakterlere gore yiiksek oldugu belirlenmistir.
SBM degerleri goz Oniine alindiginda fused spinel igeren refrakterler iginde en
yiiksek degere, %10 fused spinel iceren F6 ve %4 sinter spinel igeren
refrakterlerde ise S3 kodlu numunede rastlanmuistir.

Uretilen refrakterlerin, sicakta kirilma mukavemeti incelendiginde spinel
miktarinin artmasiyla sicakta mukavemet degerleri diisiis gostermektedir. Bu
durum, spinel ilavesinin artmastyla amgo Ve o spinel arasindaki uyusmazliktan dolay1
meydana gelen mikrogatlaklarin sayisinin artmasina bagli olarak refrakterin
mukavemetinin diismesinden kaynaklanmaktadir. Genel olarak fused spinel i¢eren
refrakterlerin sicakta kirllma mukavemeti, sinter spinel iceren refrakterlerden daha
yuksek bulunmustur.

MgO’ya fused ve sinter spinel ilave edilerek hazirlanan refrakter
malzemeler incelendiginde MgO’e ilavelerin artmasi ile genel olarak mukavemet,
elastik modiil, kirilma toklugu ve kirilma ylizey enerjisi azalma goOstermistir.
Bunun nedeni MgO spinel refrakterlerin sinterleme sonrasi soguma esnasinda,
MgO ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiytlik farkliliktan dolay1 (25—
1000 °C araliginda: amgo = 13,6 x 10°® °C™, aspinet = 8,4 x 10° °C™) spinel taneleri
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etrafinda O6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olusturmasi ve bu gerilmelerin
sonucunda yap1 igerisinde mikrogatlaklarin olusmasidir. Spinel ilavesi arttikca
olusan mikrogatlaklarin boyutu ve miktar1 artmaktadir. Ancak sinter spinel
ilavesinde %8’den sonra fused spinel ilavesinde %8’den sonra diislis orani
azalmaktadir. Bunun sebebi, c¢atlaklarin birbirine baglanmasi ile daha fazla
mikrogatlak olusmamakta buna baglhi olarak da mukavemetdeki diisiis
azalmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda fused spinel kullanilan refrakterlerin
mukavemet degerleri, sinter spinel kullanilan refrakterlere daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Ornegin, %6 fused spinel iceren numunenin mukavemet degeri
2,41MPa iken %6 sinter spinel iceren refrakterin mukavemet degeri 5.15MPa’dur.
Bunun nedeni fused spinelin 1s1l genlesme katsayisinin, sinter spinelden daha
diisiik olmasindan dolay1 sistemde daha fazla mikrogatlak olugmasidir. MgO
kullanilan refraktere gore %20 sinter spinel kullanilan refrakterlerin mukavemeti 2
kat, %20 fused spinel kullanilan refrakterde ise 4 kat diisiis gerceklesmistir.

Spinel kullanilan refrakterlerin elastik modiil degerleri, MgO kullanilan
refraktere diisiik ¢ikmustir. Spinel ilavesi arttik¢a bu diigiis devam etmistir. %4 (F3)
fused spinel igeren refrakterin elastik modiilii 4,44GPa iken %4 (S3) sinter spinel
igeren refrakterin elastik modiil degeri 7,85GPa’dir. Fused spinel iceren
refrakterlerde bu diisiis daha yiiksektir. Bu durum, fused spinelin 1s1l genlesme
katsayisinin, sinter spinelin 1si1l genlesme katsayisindan daha diisiik olmasindan
dolay1 sistemde daha fazla catlak olusmasindan kaynaklanabilir. %8 fused ve
sinter spinel ilavesinden sonra elastik modiil degerindeki diisiis azalmistir. Elastik
modiil ve mukavemet sonuglar1 birbirine benzer egilim gostermektedir.

Uretilen refrakterlerin kirilma toklugu degerleri incelendiginde fused
spinel kullanilan refrakterlerde %14 (F8) spinel igerigine sahip refrakterin kirilma
toklugu 0,13 MPa/m?, sinter spinel kullanilan refrakterlerde ise %20 (S11) spinel
icerigine sahip refrakterin kirilma toklugu 0,29 MPa/m* ¢ikmistir. MgO igeren
numuneye gore kirtlma toklugu fused spinel igeren refrakterlerde 5 kat, sinter
spinel iceren refrakterlerde 2,3 kat azalma gostermistir. Sonug¢ olarak yapilan
calismada MgO-spinel refrakterler sadece MgO igeren refrakterlere gore daha
diisiik kirilma tokluguna sahip oldugu goriilmektedir. MgO’e spinel ilavesi ile

malzemenin kirilmaya karsi1 gosterdigi direncin azaldigi belirlenmistir. Fused
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spinel kullanilan refrakterlerde kirilma toklugunda bu diisis daha fazla
gerceklesmistir.

Son f{irlinlerin kirtlma ylizey enerjisi degerleri incelendiginde, spinel
ilavesi arttikga kirilma ylizey enerjisinde diisme gergeklesmistir. Sinter spinel
kullanilan refrakterlerin kirtlma yiizey enerjisinde %8 (S5)’den %14 (S8)’e kadar
fazla bir degisim goériilmemistir. Fakat S9, S10 ve S11 nolu numunelerin kirilma
ylizey enerjisi MgO igeren refraktere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonug birkag
sebepten kaynaklanabilir. Bunlardan bir tanesi egme testi sirasinda kuvvetin MgO
tanesi lizerine gelmesinden ve yapilan calismada standart sapma degerlerinin
yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. Fused spinel igeren numunelerin kirilma
ylizey enerjisi %8 spinel ilavesinden sonra bir degisiklik goriilmemistir. Sinter
spinel iceren refrakterlerde ise dalgalanmalar mevcuttur.

Yapilan c¢alismada fused ve sinter spinel kullanilarak hazirlanan
refrakterlerin is enerji (ywor) degerleri, spinel miktarinin artmasiyla diizenli bir
artis gostermemekle birlikte artmaktadir. Fakat her iki spinel ilavesinde de
literatlirdeki caligmalarla karsilastirdigimizda [15, 25, 27] yapilan ¢alismada
standart sapmalarin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni numunelerin
fabrika sartlarin hazirlanmasi ve kullanilan MgO’in tane boyutunun ¢ok genis
aralikta olmasindan (63um-4mm) kaynaklanabilir. Is enerjisinin en yiiksek oldugu
refrakterler %20 (F11) fused ve %8 (S5) sinter spinel kullaniminda goriilmektedir.
Spinel miktarmin artmasiyla tane iginden tane sinirlar1 arasina dogru olusan
kirilma tipindeki degisiklik is enerjisindeki artisin temel nedenidir.

Refrakter malzemelerin 1s1l soklara kars1 yiiksek direng gosterebilmesi i¢in
is enerjisi/ kirillma ylizey enerjisi degerinin yiiksek olmasi istenir. Fused spinel
igeren refrakterlerin ywor/ys oraninin sinter spinel igeren refrakterlerden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Sadece MgO igeren refraktere gore, %14 (F8)
ve %16 (F9) fused spinel iceren refrakterlerde 2 kat, %14(S8) ve %8 (S5) sinter
spinel igeren numunelerde ise 1,5 kat ywor/ys degerinde artis meydana gelmistir.
Genel olarak fused spinel igeren refrakterlerin 1s1l soklara karst daha yliksek
dayanim gostermesi beklenmektedir. Isil sok testinin sonucunda bu

dogrulanmaktadir. Fused spinel igeren refrakterlerin 1s1l sok uygulama sayisinin
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sinter spinel igeren refrakterlerin 1s1l sok sayisindan daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir.

Spinel miktarinin degisimiyle R parametrelerinde diizenli bir degisim
goriilmemekle birlikte spinel miktarinin artmasiyla R parametresi yiikselmistir.
Fakat spinel cinsinin degisimi R parametresi lizerindeki etkisi net bir sekilde
goriilmektedir. Sadece MgO kullanilan refraktere goére R parametresinde %20
fused spinel kullanilan refrakterlerde 5 kat, %20 sinter spinel kullanilan
refrakterlerde 3 kat artis meydana gelmistir. Fused spinel iceren numunelerde
catlak baglamasina karst diren¢ sinter spinel iceren numunelerden daha fazla
oldugunu sdylenebilir.

Yapilan c¢alismada R’’’ degerleri incelendiginde fused spinel igeren
refrakterlerin R’’’ degerleri, sinter spinel igeren refraktere gore daha yiiksek
cikmistir. Bu sonug bize fused spinel iceren numunelerde daha fazla taneler arasi
kirilmanin  mevcut oldugunu gostermektedir. Ancak yapilan hesaplamalar
sonucunda %10 sinter spinel ilavesinden sonra R’’’ degerlerinin, MgO igeren
refraktere gore diisiik ¢ikmistir. Bu beklenmedik bir durumdur. Fused spinel
iceren numunelerde diizenli bir artis goriilmemesine ragmen genel egilim artig
seklinde gerceklesmistir. R’’’ maksimum degerini %14 (F8) fused spinel iceren
numunede almistir. Sadece MgO kullanilan malzemenin degerine gore yaklagik 2
kat artig gerceklesmistir.

Yapilan calismada R’’’ degerleri incelendiginde R’’’ degerleri ile benzer
egilim gosterdigi goriilmiistiir. Fused spinel iceren refrakterlerin R’’’ degerleri
sinter spinel iceren refrakterlere gore daha yiiksek bulunmustur. Fused spinel
iceren refrakterlerde mikrocatlaklarin daha fazla miktarda birlestigi ve ag yapiy1
olusturdugu tahmin edilmektedir. Sinter spinel iceren numunelerde artis meydana
gelmistir fakat bu artis beklendik seviyede degildir. Fused spinel igeren
refrakterlerde en yiiksek R’’’ degeri %14 spinel iceren numunede goriilmektedir.
R’’”’ degeri sadece MgO igeren refraktere gore yaklasik 3 kat artig gostermistir.
Isil sok uygulandiktan sonra fused spinel iceren refrakterlerin daha dayanikli
oldugu diisiiniilmektedir.

Refrakter numunelere uygulanan dilatometre testinin sonucunda fused

spinel iceren refrakterlerin sinter spinel iceren refrakterlere gore genlesmesinin
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daha kiigiik oldugu goriilmiistiir. 1000°C’de %18 fused spinel iceren numune %
1,23 genlesme gosterirken, %18 sinter spinel igeren numune % 1,30 genlesme
gostermistir.

Numunelere uygulanan ii¢c nokta egme testi sonucu kirillan numunelerin
kirik ylizeyleri incelenmistir. SEM analizleri sonucunda MgO kullanilarak
hazirlanan refrakterde tane i¢i kirilmanin baskin oldugu gozlemlenmistir. %20
fused ve sinter spinel iceren  refrakterlerin  kirilma  yiizeyleri
karsilastirildiginda %20 sinter spinel igeren numunede taneler i¢i kirilmanin fused
spinel igeren numuneye gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

Biitiin veriler goéz oOniine alinarak fused spinel igeren refrakterlerden
secilen F1, F5, F8 ve F11 nolu numunelere 500 °C ve 1000°C’de 1s1l sok
uygulanip, 1s1l sok sonrasi mukavemet ve elastik modiillerindeki degisim
incelenmistir. Sadece MgO igeren refrakterin mukavemetinin 500°C’de yapilan
1s1] sokdan ¢ok fazla etkilenmedigi belirlenmistir. Fakat 1000°C’de yapilan 1s1l
sok sonrast MgO refrakterin mukavemeti ilk degerine gore yaklasik 4 kat azalma
gostermistir. Bunun nedeni kirilma basladiktan sonra catlak sayisinda artis
meydana gelmesidir. Fused spinel igeren refrakterlerin mukavemetlerindeki disiis,
MgO refrakterlere gore cok diisiiktiir. Spinel ilavesi ile sistemde varolan
mikrocatlaklarin ilerlemesinin kisa mesafede olmasindan yani catlaklarin
uzamasinin kiigiik olmasindan kaynaklanabilir. Yapilan ¢aligmanin sonucunda F8
(%14) nolu numunenin F1, F5 ve F11 nolu numunelerle karsilastirdigimizda 1s1l
sok sicakliginin degismesiyle mukavemetteki degisimin c¢ok fazla olmadigi
goriilmiistiir. %14 fused spinel (F8) iceren numunenin ¢atlagin ilerlemesine karsi
direnci ve 1s1l sok sonrasi hasariin diisiik olacagi R’’’ ve R’’’ parametrelerinden
diistiniilmekteydi. Isi1l sok sonrasi yapilan testlerlede bu diigsiince dogrulanmustir.

Bilindigi lizere relatif mukavemet, 1s1l sok sonrasi mukavemetin baglangic¢
mukavemetine bdliinmesiyle hesaplanir. Isil sok sonrasi MgO ve MgO-fused
spinel igeren refrakterlerin relatif mukavemet degerleri incelendiginde sadece
MgO kullanilarak iiretilen refrakterin 500°C’ye kadar relatif mukavemetinde ¢ok
fazla bir degisiklik goriilmemistir. Isil sok sicakliginim artmasiyla (1000°C) relatif

mukavemet %75 oraninda keskin bir diisiis goriilmiistiir. %14 fused spinel i¢eren
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(F8) refrakterinin relatif mukavemetinin diger kompozisyonlarla (F5, FI11)
karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Sonu¢ olarak fused spinel igeren refrakterlerin, MgO kullanilan
rerakterlerle karsilastirildiginda 1s1l sok hasarina kars1 direnglerinin yliksek oldugu
goriilmektedir. Ciinkii fused spinel igeren refrakterlerin kritik sicaklik sonrasinda
relatif mukavemetleri, sadece MgO iceren refraktere gore ¢ok yiiksektir.

MgO ve fused spinel igeren refrakterlere 500 ve 1000 °C de 1s1l sok
uygulandiktan sonra elastik modilleri Olclilmiistiir. Hazirlanan refrakter
malzemeler icin elastik modiil degeri 500°C’ye kadar belirgin bir sekilde
diismiistiir. Yapilan calismada sadece MgO igeren refrakterin elastik modiil degeri
500°C’ye kadar belirgin bir sekilde diisiis gdstermistir. Buna kars1 fused spinel
iceren refrakterler kararli bir egilim gozlenmistir. Bunun nedeni 1sil sok ile
catlagin baglamasi ve ilerlemesi kisa bir mesafede meydana gelmesi ve ¢atlaklarin
birbirine baglanmasidir. Sonug¢ olarak elastik modiil degerlerinde ¢ok fazla bir
diisiis gozlenmemistir. F8 nolu numunenin elastik modiil degerlerini diger spinel
ilaveleri ile karsilastirdigimizda daha kararli oldugu goriilmiistiir.

Biitin bu verilerin 15183iInda MgO’e sinter spinel yerine fused spinel
kullanim1 ile 1s1l sok direncini ve dolayisiyla servis omriinii arttirmakta olup,
malzemenin tamamiyla kirilmasi i¢in gerekli is enerjisi miktarinin MgO-spinel
malzemelerde yiiksek olmasiyla biitiinlesmektedir. Buna ragmen, yapilan
calismada da goriildiigi gibi MgO-spinel refrakter malzemeler diisiik mekanik
ozelliklere sahiptir. Ozellikle kirilma toklugu degerleri dnemli derecede diisiiktiir.
Bu ozelligi iyilestirmek i¢in Onlem alinmasi gerekir. Bu onlem MgO-spinel
refrakterde katki malzemelerinin kullanilmasi1 olabilir. Bdylece yeni refrakter
tirlinlerin kirilmaya kars1 direnci, 1s1l soklara kars1 daha yiiksek dayanim ve servis

omiirleri MgO-spinel refrakterlere gore daha fazla artar.
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