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SnO, ILAVESIYLE MgO-MgAl,0, KOMPOZIT REFRAKTERLERIN
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SnOy’in degisik oranlarda MgO-spinel’e ilavesiyle elde edilen farkli
kompozisyonlardaki kompozit refrakter malzemelerin mekanik 6zellikleri, 1s1l sok
ve korozyon davraniglart incelenerek, meydana gelen degisiklikler tespit
edilmistir ve bu faktorleri etkileyen parametreler arastirilmistir. Farkli
kompozisyonlarda tiretilen refrakterlerin; yogunluk, mukavemet, elastik modiil,
kirilma toklugu, kirilma ylizey enerjisi, is enerjisi, kritik hata boyutu ve ortalama
MgO tane boyutu verileri Slgiilerek degerlendirilmistir. Ayrica; MgO-spinel’e
SnO; ilavesiyle yeni faz olusumu ve meydana gelen mikroyapisal degisiklikler:
XRD ol¢iimleri ve SEM analizleri ile tespit edilmistir. Farkli kompozisyonlarin
mekanik Ozellikleri ile yapisal degisimleri arasindaki iligkiler tespit edilmistir.
Refrakter malzemelerin yiiksek sicaklik performansini tespit etmek i¢in kullanilan
1s1] stres/sok parametreleri (R, R’”’, R*’”’, Ry) ve ywor/ys oranlar1 hesaplanmustir.
500 °C ve 1000 °C’lerde test edilen numunelerin 1s1l sok davranislari
incelenmistir ve dl¢iilen mekanik 6zelliklerin degerlendirilmesiyle yiiksek 1s1l sok
direnci gosteren kompozisyonlar belirlenmistir. Ayrica; korozyon testleri yapilan
refrakterlerde korozyona ugrayan bdlgelerin: i) penetrasyon, ii) derinlik,
iii) genislik ve iv) yayilma alanlart 6lgiilerek korozyon direncleri belirlenmistir.
Yiiksek performans gdsteren optimum kompozisyonlar tespit edilmistir. SnO;’in
MgO-spinel’e ilavesiyle refrakter malzemelerin mekanik 6zelliklerinde, 1s1l sok
ve korozyon direnglerinde 6nemli 6lcilide 1yilesmeler saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: MgO, Spinel, SnO,, Kompozit, Refrakter, Mekanik
Ozellikler, Isil Stres/Sok Parametreleri, Isil  Sok,
Korozyon.



ABSTRACT
Master of Science Thesis

INVESTIGATION of MECHANICAL PROPERTIES,
THERMAL SHOCK and CORROSION BEHAVIOURS of MgO-MgAl;O,4
COMPOSITE REFRACTORIES with the INCORPORATION of SnO;

Pmnar UGUR

Anadolu University
Graduate School of Science
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cemail AKSEL
2010, 119 pages

With the incorporation of SnO; into the MgO-spinel; mechanical properties,
thermal shock and corrosion behaviours of composite refractory materials at
different compositions have been examined, the variations occurred have been
determined, and the parameters affecting those factors have been investigated.
The density, strength, Young’s modulus, fracture toughness, fracture surface
energy, work of fracture, critical defect size and mean MgO grain size values of
the refractories produced at various compositions were measured and evaluated.
In addition; the formation of new phase and the microstructural changes formed
with the addition of SnO, into MgO-spinel using XRD measurements and SEM
analysis have been determined. The relationships between mechanical properties
and structural variations for different compositions have been identified. Thermal
stress/shock parameters (R, R™, R"™, Rs) and ywor/ys ratios that are used for
determining high temperature performance of refractory materials were
calculated. Thermal shock behaviour of the samples tested at 500 °C and 1000 °C
has been examined and the compositions showing high thermal shock resistance
have been determined by evaluating the measured mechanical properties.
Furthermore; corrosion resistance has been determined by measuring:
I) penetration, ii) depth, iii) width and iv) spreading areas of the corroded regions
of refractories tested. The optimum compositions showing a high performance
have been identified. The addition of SnO, into MgO-spinel has improved the
mechanical properties, thermal shock and corrosion resistance of refractories
markedly.

Keywords: MgO, Spinel, SnO,, Composite, Refractory, Mechanical Properties,
Thermal Stress/Shock Parameters, Thermal Shock, Corrosion.
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1. GIRIS

Guniimiizde; refrakter malzemeler, endustride 6nemli bir kullanim alanina
sahiptir. Refrakter malzemeler yaygin olarak demir-gelik, ¢cimento sanayi ve cam
endiistrisinde  kullanilmaktadir. Ornedin ¢imento sanayisinde MgO-krom
refrakterler yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat, bu tuglalar biinyelerinde
barindiklar1 krom bilesenlerinden dolay toksik malzemelerdir. Cr*® iyonlarmin
sebep oldugu alerji, iilser ve kansorejen etkisinden dolay1 endise yaratmasi krom
cevheri iceren refrakter atiklarinin Avrupa Birligi kurallarina gore diizenlenmesini
gerektirmis ve dolayisiyla Cr,O3 icermeyen alternatif refrakter ihtiyaci giindeme
gelmistir. Manyezit spinel tuglalar krom igeren refrakterlere alternatif olarak
gelistirilmistir. Manyezit refrakter malzemeler krom cevheri ihtiyacint minimuma
indirmis olup giliniimiizde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunlarin yanisira
manyezit spinel refrakterlerin, manyezit krom refrakterlere gore Onemli bir
avantaj1 daha yiiksek mukavemet, 1s1l sok 6zellikleri ve korozyon direncine sahip

olmasidir.

MgO ve Al,O3’in karisiminin reaksiyonu sonucunda magnezyum aluminat
spinel (MgAl,O4) olusmaktadir. MgAl,O4’in  teorik olarak stokiyometrik
kompozisyonu agirlikca %71.68 Al,O3; ve %28.32 MgO igermektedir. Spinel ile
MgO’in yogunlugu ~3.58 g/em® [1] olup, SnO,’in yogunlugu ise 7.00 g/em® tiir
[2]. Spinelin ergime sicakligt 2135 °C olup [3], SnO7’in ise 1127 °C’dir [2].
MgO-spinel refrakterler yiiksek sicakliklarda mukavemet gerektiren alanlarda
yiiksek 1s1l sok direnci gostermelerinden dolay1 ve ayrica bazik ciiruf, alkali
ataklar ile ergimis metal agindirmalarina kars1 gosterdikleri yiiksek direnclerinden
dolayi tercih edilmektedirler [4]. MgO-spinel refrakterler, 6zellikle doner ¢imento
firinlarinda yiiksek sicakliklarin ve siddetli 1s1l soklarin oldugu bolgede, diger
refrakterlere gore 1,5 ile 2 kat aras1 daha uzun omiirliidiirler, fakat kirilmaya kars1
direngleri ¢ok disiiktiir [5-9]. MgO-spinel refrakter malzemelere ilave
edilebilecek bilesenlerle mekanik 6zelliklerinin ve dolayisiyla 1s1l sok direncinin

arttirabilecegi yapilan ve devam edilen arastirmalarda belirtilmistir [10-12].

MgO-spinel tuglalar, serviste sogutma ile 1sitma esnasinda yiiksek sicaklik

farkindan dolayr meydana gelen 1si1l gerilmelerin ve dolayisiyla siddetli 1sil



soklarin olustugu sogutma ve gecis bolgelerinde tercih edilmektedir [13]. Buna
ilave olarak, yiiksek sicaklikta mukavemet gerektiren sinterleme bolgesinde de
kullanilmas1 ekonomik kazang saglamaktadir [13]. Ayrica aliimina kdkenli potalar
ile doner c¢imento firinlarinda astar olarak kullanilan stokiyometrik spinel,
kalsiyum-aliiminyum-silikat igeren bilesenlerin neden oldugu korozyona ve
asinmaya karsi da yiiksek direng gostermektedirler [14]. MgO-spinel refrakter
malzemelerin 1s1l soklara kars1 gosterdigi yiiksek direng, MgO (a=~13,5 MK™) ve
spinelin (a=7,6 MK™) 1s1l genlesme Katsayilari arasindaki énemli derecedeki
farkliliktan dolayidir [7,9,15,16].

Uretimin gergeklestirildigi ~1700 °C civarinda sicaklikta sinterleme
sonrasinda, soguma esnasinda o farkliliklarindan dolayr spinel partikiillerin
etrafinda biiyiik ‘hoop’ ¢ekme gerilmeleri olusmaktadir ve bunlar ¢ok biiyiik
miktarda mikrogatlaklara yol agarak, mukavemet ile elastik modiiliini
azaltmaktadirlar [7,15]. Buna ragmen spinel miktar1 arttikga, kritik catlak
uzunlugu ile numunenin tamaminin kirilmasi icin gerekli is enerjisi (ywor) miktari
artmaktadir [7,15,17]. Olusan mikrocatlaklarin birbirlerine baglanarak tane
siirlar1 etrafinda ve tane iginde ilerlemesi gerilim-deformasyon egrisi altinda
kalan toplam alanin artmasina yol agarak, MgO-spinel refrakter malzemelerde
daha kararli gatlak ilerlemesine ve dolayisiyla da servis omriiniin artmasina yol
actig1 belirtilmistir [9,16-18]. Spinel taneleri etrafinda olusan bu mikrogatlaklar,
1sitma islemi sirasinda olusan gerilmelerin hafiflemesine yardimeci olmaktadir ve
yeni olusabilecek mikrogatlaklarin kolaylikla ilerlemesine engel teskil ederek,

serviste kullanim siirecini arttirmaktadir [19].

Yapilan bu tez calismasinda hedeflenen amag; MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerin optimum kimyasal kompozisyonunu tespit etmek ve
bunlart kontrol eden faktorleri belirlemek, MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerin mekanik 0Ozelliklerini ve 1si1l sok ile korozyon davranislarini
incelemek, bunlara etki eden temel parametreleri arastirmak, MgO-spinel
kompozit refrakter malzemelere SnO; ilave edilmesiyle, mekanik &zellikler ile 1s1l
sok ve korozyon direncinde meydana gelen degisiklikleri arastirmak ve oda

sicakligr ile yliksek sicakliklarda elde edilen mekanik Ozelliklerin optimum



degerlerinin tespit edilmesidir. MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l
sok ve korozyon direncinin SnO, ilavesiyle arttirilmasi ve dolayisiyla da servis

Omriiniin gelistirilmesi hedeflenmektedir.



2. REFRAKTER MALZEMELER

Refrakter malzemeler metalik olmayan, yiiksek sicakliklara dayanabilen ve
yiiksek sicakliklarda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyabilen malzemeler

olarak tanimlanir.

Refrakter malzemeden beklenen temel 6zellikler sunlardir [20] :

1. Yiksek sicakliklarda deforme olmadan, ergimeden kullanma amacina
yonelik dayaniklilik. Sicakligin yaninda refrakter malzemenin kullanildig
atmosfer de refrakter malzemenin 6zelliklerini etkiler. Dolayisiyla refrakter
malzeme yliksek sicakliklarda bulundugu firin atmosferinde bi¢imini ve
rijitligini korumali, mekanik etkilere veya fiziksel asinmalara kars1 direngli

olmalidir.

2. Yiiksek 1silarda yiiklendigi agirligt deforme olmadan ve ezilmeden

tasimalidir.
3. Isil soklara dayanmali, ufalanmamali, ¢atlayip dokiilmemelidir.

4. Devamli doldurulup bosaltilan sarjlardan dogan siirtiinmeye ve erozyona

kars1 direngli olmalidir.

5. Bulundugu ortamin kimyasal etkilerine diren¢ gdstermelidir. Ortamdaki
korozif kimyasallara kars1 direncli olmalidir. Pisme ve ergime sirasinda
olusan ergimis metal, metal buharlar1 SO,, SOz CO, CO,;, CO; gibi
gazlara, su buhari, klor gibi malzeme ve kimyasallarin etkilerine karsi

dayanikli olmalidir.

6. Yalitkanlik veya iletkenlik, gaz ge¢irgenligi ve gecirmezligi gibi Ozel

istekleri karsilamalidir.

7. Yiiksek sicaklikta ve 1s1 degisimlerinde boyut degismesi hi¢ olmamali veya

¢ok az olmalidir.



3. REFRAKTER MALZEME TURLERI

Refrakter malzemeler genel olarak 3 gruba ayrilir. Asidik, bazik ve notr
refrakterler. Asidik refrakterler yiiksek miktarda SiO; igerirler ve bunlar yiiksek
sicakliklarda bazik refrakterler, ciiruflar ve ergiticiler ile reaksiyona girerler.
Bazik refrakterler, CaO ve MgO veya her ikisini igerirler ve yiiksek sicakliklarda
asidik refrakterler, cliruflar ve asitlerle reaksiyona girerler. Notr refrakterler ise ne
asidik ne de bazik karakterlidir. Notr refrakterler, yiiksek sicakliklarda asidik ve

bazik malzemelere, ciiruflara ve ergiticilere (flux) karst dayaniklidir [20].
3.1. Asidik Refrakterler

3.1.1. Silika [20]

Silika hammaddeleri olarak genelde her yerde bulunabilen ganister (flintli
baskalasim kayaci), silika ve kil gibi silisli kayalar dahil, kuvarsitler (aliimina,
kalsiyum oksit ve titanyum oksit gibi diisiik miktarda safsizlik igerikli) ve flint
(kolloidal silika) kullanilir. Silika tuglalarin SiO; igerigi %93’ ten fazladir.

Dontisiim reaksiyonlar1 nedeniyle silika igeren malzemeler oda sicakligindan
600 °C'a 1sitildiklarinda 6zel dikkat gerektirirler. Bununla birlikte silika iceren
malzemeler 600 °C'nin iizerine ¢ikarildiklarinda 1500 °C’ye kadar g¢ok diisiik
genlesme katsayilar1 ile miikemmel 1s11 sok direncine sahip olurlar. Yumusama

sicakliklarmin birkag¢ derece altina kadar yiik altinda oldukg¢a dayaniklidirlar.

Yumusama sicakliginin baslama ve bitis sicakliklar1 arasinda sadece 10 °C

vardir. Yumusama noktasina ulastiklarinda aniden ¢okerler.

Silika tuglalar asit karakterli olduklarindan, bazik karakterli ciliruf ve
eriyiklerde kullanilmazlar. Bu durum, 6zellikle soda, alkali buhari ya da demiri ve
kireci zengin ciiruflar i¢in de gegerlidir. Silika tuglalarin agik goézeneklerine ince

akiskan eriyikler kolayca niifuz edebilir.

Silika tuglalar diisiik sicakliklarda (<600 °C) sicaklik dalgalanmalarindan
oldukca etkilenir ve malzemede c¢atlamalar olur. Bu durumda tuglalar firn

astarindan dokilir.



Tipik uygulama alanlari:

. Kok firinlari,

° Cam ergitme firmlari,

) Seramik endiistrisi,

o Siemens-Martin firin kapagi,

o Hot blast stoves (iifiiriilecek havaya ilk isitmayr temin eden biiyiik
firmnlar).

3.1.2. Samot Refrakterleri [20, 21]

Samot tuglalar genel olarak kaolinit minerali (Al;03.2Si0,.2H,0)
(%10-45 Al,053) igerirler. Gelismis refrakterlik, yiik altinda mukavemet ve 1s1l sok
direnci agir uygulama sartlari i¢in idealdir ve bu 6zellikle yiiksek aliimina igerikli
killerin kullanilmasiyla elde edilir (aliiminali samot tuglalar). Aliiminali
samotlarin diisiik safsizlik ve yiiksek aliimina igerikleri bunlarin refrakterlik
ozelliklerini yiikseltir. Aliiminali samotlar diisiik poroziteye sahip olacak sekilde
tiretildiklerinden yiiksek yogunluklara, basma mukavemetine ve 1s1l sok direncine
sahiptirler. Kil ve su ile karistirilan samot tuglalar preslenerek sekillendirildikten
sonra tiinel firinda 450-730 °C'de yaklasik 36 saat pisirilir. Daha sonra 3—5 giin
1280-1350 °C sicakliginda tutulur ve c¢ok yavas sogutulur. Pisirme sonunda,
kristal suyunun uzaklasmasi ile tugla boyutlar1 kiigiiliir, ¢ekme meydana gelir.
Refrakter malzemeler igerisinde oldukc¢a genis bir kullanim alania sahip olan
samot tuglalar refrakter malzemelerin toplam miktarinin yaklasik olarak % 65" ini

kapsar.
Uygulama alanlar:

1. Celik endiistrisinde firinlarin catilarinda ve tutma hendeklerinin

(soaking pits) astarlarinda,
2. Cam tavlama firinlarinda,

3. Rejeneratorlerde kafes yapiminda,



4. Celigin dokiilmesinde aginma malzemesi (kanal tuglasi, carpma seti,

yolluk agz1),

5. Kazan tesislerinde ve ev pisirme firinlarinda, sobalarda, sominelerde

en ucuz malzeme olarak kullanilir.

6. Demir-dis1 metallerde uygulamalari; bakir reverbar firinlarinda ve

kursun ciiruf firmlarinda,

7. Yiiksek firinlarda, yliksek firin 1sitma iinitelerinde,
8. Cimento firinlarinda, kire¢ firinlarinda,
9. Potalarda olmak tizere 6rnekler verilmektedir.

3.2. Notr Refrakterler

Kimyasal ozellikleri bakimindan hem asitlere hem de bazlara dayaniklilik
Ozelligine sahip refrakterlerdir. Al,03 ve Cr,03 gibi oksitler ve karbon, SiC gibi

oksit olmayan bilesimlerden olusurlar. Notr refrakterlerden bazilar1 sunlardir:

. Kromit

. Krom-manyezit

. SiC

o Grafit

o Karbon malzemeler
. Krom-aliimina

. Aliimina

Notr refrakterler, metaliirji sanayinde asit ve bazik refrakterlerin birbirini
etkilememesi icin bu iki refrakter cinsi arasinda notr bir yiizey olusturmak i¢in
kullanilirlar. Bazik ve asit ciiruflar birlestikleri noktada bilesimlerinden olusan

stv1 firin duvarin etkiler, araya yerlestirilen notr refrakterler bu etkilenmeyi 6nler.



Kromit refrakterler demirli krom cevherinin (FeO-Cr,03) kimyasal
baglayicilarla karistirilarak sekillendirilmesi ile elde edilir. Ancak Cr*®’nin deride

alerji, llser ve kanserojen kaynaklanan ¢evresel bazi dezavantajlart mevcuttur.

Karbon refrakterler kiil miktar1 ¢cok diisiik olan kok komiirii tozlarinin zift ile
karistirtlmasi ile sekillendirilir ve genellikle ytiksek firinlarda kullanilirlar. Grafit,
zift ve samot kullanilarak yapilan grafit refrakterler metal ergitmede kullanilan
cesitli potalarda, yliksek firinlarda, ciiruf ve sivi metal akitma kapaklarinda

kullanilirlar [21, 22].

3.3. Bazik Refrakter Uriinler

Bazik refrakter iiriinler; MgO, CaO ve Cr,O3 igeren tuglalar ve tozlardir.
Cesitleri, manyezit tugla (periklas tugla MgO) krom-manyezit tugla, sinter
dolomit tugla (CaO.MgO) ve forsterit tugla (2MgO.SiO;) olarak sayilabilir.
Bunlar biiyiik o6lciide metaliirjide ve ¢imento endiistrisinde, ozellikle bazik
karakterli ciiruflara kars1 dayanikli olduklarindan kullanilirlar. Oldukg¢a iyi olan

sicaklik yiiklenebilirliklerinden dolayt, firinda ergitme giiciinii ¢ok arttirirlar [21].

3.3.1. Kalsiyum Oksit (CaO)

Kalsiyum oksit (CaO) yiiksek ergime sicakligina sahiptir (Tergime=2570 °C).
Ancak, kalsiyum oksit atmosferde ¢ok g¢abuk hidrate olur ve hacim artmasi
gostererek parcalanir. Bundan dolayr da, sinirli kullanim alanina sahiptir. Buna
karsilik CaO ve MgO baglantisi, dogada ham dolomit (CaMg(COs),) olarak
oldukca fazla mevcuttur ve saf formda ergime sicakligi 2300 °C oldugundan,
teknikte oldukca fazla kullanilir. Karbonati uzaklastirilarak, kule ve déner tambur
firmlarda sinterlemeyle (1600 ile 1800 °C), ham dolomitten sinter dolomit elde
edilir [10]. Siemens-Martin firinlarinda ve konvertorlerde sikistirma refrakteri
olarak kullanilir. Sinter dolomiti depolanabilir hale getirmek ve yavasga hidrate
olmasini engellemek icin, susuz katranla baglant1 (katranli dolomit) yapilir.
Kullanimda koklasma esnasinda meydana gelen karbon, iiretimin mekanik
dayanimini ve ciiruflara karg1 dayanikliligini arttirir. Pigirilmis dolomit tuglalara
da katran emdirilebilir ve bodylece aylarca depolama olanag saglanir.

%10-%14 SiO; ilavesi ile CaO trikalsiyum silikat ya da dikalsiyum silikat olarak



baglanarak (kararli hale getirilmis dolomit tugla), hidratlasma egilimi azaltilabilir.

Ancak bu durumda, ciiruflara kars1 dayanim ve atese dayaniklilik kismen diiger.

3.3.2. Magnezyum Oksit (MgO)

Klasik manyezit tuglalar, sinter magnezyadan (MgO) miimkiin oldugunca
yiiksek ham 06zgiil agirlikta (en az 3.2 glcms) iiretilir, ufalanir, tasnif edilir, tugla
olarak preslenir ve 1600 °C' nin {izerinde pisirilirler. Fe;Os, %4-7 arasinda
hammaddede mevcut olabilir yada sinterlemeyi kolaylastirmak amaciyla ayrica
ilave edilir [22, 23]. Bundan dolayi, manyezit tuglanin rengi koyu kahverengidir.
Diger aritilamayan elemanlar, periklas taneleri aralarinda bulunur, cesit ve
miktarlarina bagl olarak tuglanin sicaklik dayanimini 6nemli Olglide etkilerler.
Atese dayanimu kotiilestiren ve malzeme iginde bulunma olasiligi yiliksek olan
fazlar, ozellikle diisiik sicaklikta ergiyen silikat montisellit (Ca0.MgO.SiO,)
1500 °C ve mervinit (3Ca0O. MgO0.SiO,) 1577 °C'de ergir [10, 20, 21]. Manyezit
tuglalar bu silikat fazlari ¢ok az olarak igermesi gerektiginden, SiO, miktar: diisiik
olmali veya CaO/SiO; oran1 1.8'den yiiksek olmamalidir. Boylece atese dayanikli
kalsiyum silikatlar 2Ca0.SiO, (Ty=~2130 °C) ve 3Ca0.SiO; (Tw>2100 °C)

meydana gelebilir.

Manyezit tuglalar genis bir ergime sicaklik araligi gosterirler [10, 20, 21].
20 ile 1500 °C arasinda 1s1l genlesme katsayisi ~13x10° K* oldugundan dolayz,
sicaklik degisimlerine dayanimlar1 diisiiktiir. Bu durum, uygun tane yapisiyla ya
da %8'e kadar Al,O3 ilavesiyle iyilestirilebilir. Aliiminyum oksit ilavesi ile,
~8x107° K gibi nispeten diisiik genlesme katsayil1 spinel (MgO.Al,03) olusur [1].

Manyezit tuglalar demir oksit, bazik ciiruf ve alkalilere kars: iistiin kimyasal
dayanim gosterirler. Onemli miktarda kromit (FeO.Cr;O3) igeren krom cevheri
ilavesiyle, iirlinlerin cliruflara karsi dayanimi daha da artar ve bunun yaninda,

sicaklik degisimlerine dayanim ve hacim dayanimui iyilesir [10].

Manyezit tuglalarin kullanim alanlar [10, 21]:

) Siemens Martin firinlarinda,
° Bazik ark ocaklarinda,
. Cimento doner firinlarinda [20, 24].



4, CIMENTO DONER FIRINI UYGULAMALARI

Cimento doner firinlar1 bes bolgeye ayrilabilir. Hammaddenin giris
bolgesinde sicaklik 800-1000 °C arasindadir ve bu bolge genellikle aliimina-

zengin ates tuglasi ile kaplanir.

Isil iletimin diisiik olmasi gercken kalsinasyon bolgesinde MgO-spinel ve
yiiksek aliimina tuglalar kullanilir. Bu bdlgede ucucu bilesenler ve alkali tuzlar
etkisi fazladir. Bu bolgede, mekanik ozelliklerine bagli olarak yari-yalitkan

tuglalar da kullanilabilir [25].

Ust gecis bolgesinde ise mekanik gerilmeler, 1s1l sok ve kimyasal ataklar
etkindir. Klinker erigindeki silika refrakter malzeme ile reaksiyona girerken, alkali
stilfatlar ise firin atmosferindeki ugucu bilesenler ile etkilesir. Klinkerin uygun

olmayan kaplamasi refrakter tabakasinda dokiilmelere neden olur.

Sinterleme (yakma) bolgesi ise yiiksek sicaklik korozyonuna ve asiri
asinmaya maruz kalir. Bu bélgede magnezya-spinel, magnezya-krom ve daha az
oranda magnezya-zengin dolomit kullanilir. Cimento doner firmlarmin yakma
bolgesinde bazik refrakterler kullanilmalidir. Klinker bu bolgedeki refrakter
tizerinde erozyonu engelleyici koruyucu bir tabaka olusturmalidir. Bu bolgede
firin sicakligl en yiiksek degerde olmasina ragmen sicaklik farklari olugsmaz ve
refrakterler 1s11 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.

Gecis bolgesinde ¢ok daha zorlayici sartlar bulunur. Bu boélgede sicaklik
degisimlerinin yliksek olmasi sonucu kaplama tabakasi daha incedir ve
refrakterler yiiksek 1s1l soka maruz kalirlar. Yiiksek sicaklik nedeniyle alt gecis
bolgesindeki refrakterlerin émrii daha kisadir. Ornegin magnezya-spinel tugla bir
senede kalinliginin %60°1m1 kaybederken, magnezya-krom tuglalarin servis émrii

ancak sekiz aydir.

Sogutma bolgesinde yiiksek asinma ve dokiilme direnci nedeniyle yiiksek

aliminal tuglalar kullanilir.
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Déner firinlarda kat1 yakit kullanildiginda alev tam olarak kontrol edilemedigi
icin kaplama daha fazla asinir. Kaplama asindiginda refrakter sicakliginda ani

artma meydana gelir ve refrakter 1s1l soka maruz kalir .

Karbonun bir miktarinin 6n-kalsinasyon islemi sirasinda yanmamasi sonucu
alkali birikmesi ve indirgen atmosfer olusur. Yakma bdlgesindeki yiiksek
sicaklikta alkali mineraller buharlagir ve firin igindeki gaz akimlari ile besleme
bolgesinde yogunlasir ve hammaddeye karisir. Bu dongli sonucu c¢imento
firmindaki alkali miktar1 artar. Alkali tuzlar1 gézeneklere niifuz eder ve tuglanin
soguk bolgelerinde katilasir. Bazik tuglada krom bulundugu durumda alkali
kromatlar olusur. Alkali atagi ile magnezit-krom tuglalarda baglar bozulur ve
mukavemet diiser. Kat1 yakit ve petrol yakitlar1 kullanilan ¢imento firmlarinda
MgO-spinel refrakter diger bazik refrakterlere gore, tim bdlgelerde daha iyi
dayanim gosterir [26].
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5. CIMENTO DONER FIRININDAKI SORUNLAR [24]

Refrakter malzemenin Omriinii  arttirabilmek i¢in c¢alisma sartlari,
refrakterlerin se¢cimi ve Oriilmesi, hammaddelerin kalitesi iyi bilinmelidir.

Genellikle ¢cimento doner firinlarinda problemler 3 kategoriye ayrilir (Sekil 5.1):
» Isul: Is1l sok, asir1 1s1l yiikklenme, silikatlarin infiltrasyonu, silikatlarin gogii.

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

kuvvetler.

»Kimyasal: Alkali tuzlarinin infiltrasyonu, indirgenme etkileri, hidratasyon

catlaklari, krom cevherinin korozyonu.

Doner firindaki refrakterlerinden beklenen ozellikler; 1sil gerilmelere ve
cimento klinkerinin asindiric1 etkisine dayanmasidir. Isil gerilme catlaklar
refrakter duvarin hizli 1sinmas1 ve sogumasindan kaynaklanir. Isitma sirasinda
duvarin indirgedigi ¢ekme gerilmesi maksimumdur. Duvar rgiisiiniin bozulmasi
sonucu refrakter malzemede c¢atlamalar meydana gelir. Maksimum ¢ekme
gerilmesi sogutma sirasinda tugla yiizeyinde olusurken, 1sitma sirasinda merkezde
olusur ve bu sogutmada olusan gerilmenin yarisidir. Sogutma sirasinda olusan
catlaklar, 1sitma esnasinda olusanlara gore daha kararhidir. Bu nedenle ¢atlak
yayilimi baslangici i¢in daha yliksek sicaklik farki gerekir ancak, catlak ilerlemesi

daha ani nihayetlenen sekildedir.

Diisiik sicakliklarda sicak ylizeyin yakininda gerilme olugmaya bagslar.
Tuglanin elastik modiilii, ~1450 °C’lik sicak yiizeyde daha diisiiktiir. Bu nedenle
sicak yiizey yakiinda gerilim indirgenir. Sicak yiizey sicakliginin artmasi ile
maksimum gerilim tuglanin i¢ kisimlarina transfer edilir. Tuglanin sicak yiizeyine
dogru yliksek gerilim olugmaya baglar. Diigiik 1s1l iletkenlik, yiiksek 1s11 genlesme

orani ve yiiksek elastik modiilii ile gerilim yiiksek olur.

Cimento firinin dengeli ¢alistigi durumlarda yiiksek 1s1l gerilmeler olusmaz.
Catlak olusumu i¢in kritik 1s1l gerilim seviyesi, 1sitma ve sogutma donemlerindeki

1s1 akigma baghdir. Sicakliktaki ani degisimler sonucu olusan 1sil gerilmeler
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tuglalarin  kirilmasina neden olur. Isitmanin baslangict sathasinda sicaklik
dagilimlar1 denge durumundan sapar ve refrakter duvar iizerinde sicaklik farklar
olusur. Isitma baslangicinda kat1 yakit kullanildiginda sicaklik aniden artar ve
genlesme ile birlikte 1s11 sok hasarlar1 ile genlesme meydana gelebilir. Bu
problemin ¢oziimii i¢in firin yaklasik 800 °C’de birkag¢ saat tutularak {iniform
sicaklik dagilimi elde edilebilir. Refrakter iizerinde kaplama olusumu duvarin
sicaklik dagilimini azaltir ve kaplamanin asinmasi sonucu alevin duvara direk

temast ile 1s1l sok meydana gelir.

Tugla kullanim 6mriinii arttirmak i¢in yakma bdlgesinde uygun bir kaplama
olusturulmali, tutucu halkalarin ve firmin ovalligi kontrol edilmeli, firin sik sik

durdurulmamali ve yavas 1sitma sogutma oranlar1 kullanilmalidir.
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6. SPINEL

Magnezyum aliminat spinel (MgAl;O4), magnezya kokenli refrakter
malzemelerin 6nemli bir bilesenidir. MgAl,04 dogal bir malzeme degildir.
Magnezyum ve aliiminyum oksitlerin karigiminin reaksiyonu sonucunda olusur.

MgAIl,O,’iin ergime sicaklig1 2135 °Cdir [1].

Spinel, genel formiilii AB,O4 olan bir oksit smifidir. Endistriyel olarak
onemli olan spineller aliiminatlar (6rnegin; MgAl,O,), ferritler (O6rnegin;

MgFe;04) ve kromitlerdir (6rnegin; MgCr,0y).

() Oxygen

[ ] B-atoms

> B ' . octahedral sites
g e ./ A-atoms

@ tetrahedral sites

AB,Oy4spinel The red cubes are also contained n the
back half of the unit cell

Sekil 6.1. Spinelin yapisi

Spinel, ¢cimento firn1 duvarlari gibi uygulamalarda magnezya tuglalara katki
olarak kullanilir. Magnezya-zengin spinel tuglalar ¢imento firinlarinin sogutma
bolgelerinde ve sinterleme bolgesinin {ist kisimlarinda kullanilir. Ayrica MgO
tuglalara degisik oranlarda spinel tanecikleri ilave edilerek tuglalarin 1s1l sok
direngleri arttirilir. Magnezya-spinel tuglalarin  kullanim 6mrii  geleneksel
magnezya-krom tuglalara gore 2-3 kat daha fazladir. Krom cevheri spinel karigimi
olan kromit minerali igermektedir (Mg,Fe)O.(Cr,Al,Fe),03 [24].
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Cimento firinlarinda magnezya-spinel refrakterin kullanilmasinin temel

avantajlart sunlardir [24]:

. Magnezya-spinel tuglalarin diisiik genlesme katsayilari,
. Termo-mekanik gerilmelere kars1 yiiksek direnc,
. Yakat ve kiil tortularina kars1 kimyasal direng,

. Korozyona ve firin atmosferindeki degisimlere yliksek direng,

hn A W N

. Ikincil oksit igeriginin diisiik olmas1 nedeniyle sicak yiizeyin yapisinda degisim
meydana gelmemesi,
6. Krom’un elimine edilmesiyle kullanim sirasinda alkali ataklarina kars1 direncin
artmasa,
7. Atik malzemeden toksin Cr"' iyonlarinin ayrismasinin engellenmesi,
8. Gegis metal katyonlarinin neden oldugu cimentoda renklenme sorununun

engellenmesi.

Ticari olarak sinterlenmis magnezya-spinel refrakter malzemeler ii¢ gruba
ayrilir: 1) Magnezya bakimindan zengin, ii) stokiyometrik ve iii) aliimina
bakimindan zengin. Magnezyum aliiminat spinelin teorik olarak stokiyometrik
kompozisyonu agirlikca % 71.68 Al,O3 ve % 28.32 MgO’tir. Fakat kati
¢ozeltinin ~ smurhi  araliklarda  olmasindan  dolay1 ~ kompozisyonlar
degisebilmektedir. Spinelin yogunlugu 3.579 mg/ms’tﬁr ve yaklasik olarak
MgO’in yogunlugu (3,583 mg/m?) ile aynidir [1].

Magnezyum aliiminat spinel (MgAIl,O4), magnezya kokenli refrakter
malzemelerin 6nemli bir bilesenidir. MgAl,Oy4’iin ergime sicakligi 2135 °C’dir.
MgAI;O4 dogal bir malzeme degildir. Magnezyum ve aliiminyum oksitlerin

karisiminin reaksiyonu sonucunda olusur [27, 28].
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7. KALAY OKSIT [22, 29]

Kalay Oksit SnO, formiiliine sahip, molekiil agirligi 150,71 g/mol olan bir
bilesiktir. Ortalama yogunlugu 7.00 g/cm®’tiir. Tetragonal kristal yapisina sahiptir.
Kalaym en belirgin 6zelliklerinden birisi ¢ok iyi elektrik iletkenligine sahip
olmasidir. Bununla beraber cama karsi yliksek korozyon direnci gostermekte olup,
diisiik renk degistirme potansiyeline sahiptir. Ayrica endiistride kullanilan yiiksek
firinlardaki cam ergitme islemi sirasinda ergitme potast olarak da

kullanilmaktadir.
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8. MEKANIK OZELLIKLER, ISIL SOK, KOROZYON

8.1. Mukavemet

Griffith, gevrek bir katida keskin bir g¢entigin ilerlemesi igin gerekli olan
gerilim (o) ile kirilma yiizey enerjisi arasinda bir iligki tiiretmistir. Bu islem, bir
catlag1 ilerlemesi i¢in yapmasi gerek is ile olusan yeni ylizeylerin enerjileri
arasindaki enerji dengesine baghdir ve mukavemet i¢in su denklemle ifade edilir

[31-33]:

1(2ExY? K,
Uf:?.( c j :Y_011’2 (81)

E=Elastik modiil, y=catlagin ilerlemesi ile yeni ylizey olusturmak i¢in gerekli
birim yilizey alanindaki kirilma yiizey enerjisi, c=¢atlak uzunlugu, Y=catlak

geometrisine ve uygulanan yiike bagl sabit.

8.2. Elastik Modiil

Seramiklerin mekanik davranisini elastik 6zellikleri belirler ve kristal yapisi
ile atomlar arasi baglanmaya baglidir. Sicaklik arttik¢a kafes yapinin genlesmesi
ile Elastik modil azalir. MgO-spinel sisteminde, %30-40 spinel igeriginde
minimum elastik modiil degerine ulasilirken, %40’ 1 {izerinde spinel iceriginde
tekrar artmaya baglar. Spinelin siirekli faz olmaya baslamasi ile elastik modiil

sabitlenir (saf MgO’in yaklasik %80’idir) [5].

8.3. Kirilma Toklugu

K, gerilim siddet faktorii keskin bir ¢atlagin ucundaki gerilimi gosterir. Kj,
birinci mod’da kirilma i¢in gerilim siddet faktoriidiir ve ¢ekme gerilmesi ve catlak
uzunlugu ile iligkilidir.

K,=0o.Y.c" (8.2)

V2 o esittir.

Kie, Ki i¢in kritik degerdir ve ideal bir kirilma i¢in (2Ey)
Seramiklerde genellikle K;=Kj. degerinde kararsiz hatalar ve katastropik (ani)
kirilma meydana gelir. Ky “kritik gerilim siddet faktorii” veya “kirilma toklugu”

olarak tanimlanir ve malzemenin kirilmaya kars1 direncinin bir Olgiisiidiir.
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Ornegin (agir.) %72 Al,O3 iceren magnezya-spinel refrakter malzemeler icin oda

sicakliginda kirilma toklugu 1.9 MPa.MY? olarak belirlenmistir [27].

8.4. Is Enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir ¢atlagin gentik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmasi i¢in gerekli olan is olarak tanimlanir [32, 33]. Yiik-deformasyon
egrisi altinda kalan alan ¢entik derinligine baghdir ve ¢entik derinligi kirilma
davranisin1  ve sonuglart etkileyebilir. Yeterli ¢entik derinligi oldugunda,
depolanan toplam enerji, malzemeyi kirmak i¢in gerekli olan yiizey enerjisine
gore daha kiigiik olur. Centik derinligi arttik¢a ywor ve catlak hizi azalir. Kiiglik
centik oranlarinda catlak ilerlemesi hizli olur. Hizli ilerleyen catlaklar yavas

ilerleyenlere gore daha fazla enerji soniimler.

Is enerjisi bir catlagin ilerlemesi i¢in gerekli olan enerji miktarini gdsterir.
R’’’ parametresi ¢atlak baslangicindan ziyade ¢atlagin genis bir alanda ilerlemesi
icin gerekli olan enerjiyi gosterir [34]. Benzer ¢atlak ilerleme 6zelliklerine sahip
malzemelerin 1s1] sok hasarlarim1 karsilastirmak igin R’’’ parametresi kullanilir
(ywor degerleri benzerdir). Tamamen farkli ywor degerlerine sahip gevrek ve
siinek malzemelerde catlak boyutu olusumu zorlugu derecelerini karsilagtirmak
icin R’’’ parametresi kullanilir. Catlak ¢evresindeki gerilim alanindan aciga ¢ikan
elastik enerji, etkin yiizey enerjisi olusturacak enerjiden biiyiik oldugu siirece
catlak ilerlemeye baslar ve devam eder. Catlak durdugunda biinyede hi¢ gerilim
bulunmadigi varsayilir. Catlaklar durduruldugunda, 1si1l denge saglanana kadar

malzeme iginde elastik enerji kalir [33, 34, 35].

8.5. Kirllma Yiizey Enerjisi

ywor kadar yaygin olarak kullanilan bir baska kirilma mekanigi yaklagimi da;
kirilma baslangict ile ilgili olarak kirilma ylizey enerjisidir (yi). Asagidaki
denkleme bagli olarak bir ¢ok faktor kirilma yiizey enerjisini etkileyebilir [36].

Vi=MVo+Ve+7, (8.3)
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n; 1.8-4 arasinda degere sahip geometri faktorii [36], yo; termodinamik klivaj
yiizey enerjisi (~1 J m?) [37], Yp; temel enerji tiiketim prosesi olan plastik
deformasyon ve vyy; klivaj olusumu, yardimci ¢atlaklar ve ¢atlak kdreltmenin deger
verilemeyen biiytlkliikleri

vi catlak ilerlemesi baslangici i¢in ywor'ne gore daha iyi bir dl¢iidiir. Is
enerjisi (ywor) bir c¢atlagin tiim malzeme boyunca ilerlemesi i¢in gerekli olan
enerji miktaridir. Centikli numune testi, catlak ilerlemesi baslangici igin gerekli

olan enerji miktarini (yngT veya ;) verir [34].

Ky = (27 E)l/2 (8.4)

vi tane boyutu ve safliga biiylik oranda bagimh iken, sicaklik ve poroziteye
daha az baglidir. Tamamen yogun bir malzemede hi¢ por bulunmaz ve hata
boyutu genellikle tane boyutu ile kontrol edilir. Seramiklerin yilizeyinde bulunan
hatalar diisiik yiizey enerjisi degeri ile (~yo) ilk tane veya tane sinir1 boyunca
kolaylikla ilerlerken, daha fazla ilerleyebilmesi icin daha fazla enerjiye ihtiyag
duyulur. Ornegin aliimina icin y; ve ywor degerleri birbirine benzerdir. Cam-
benzeri kirilmaya ugrayan malzemelerde catlak baslangici ¢atlak ilerlemesinden
cok daha zordur (yi > ywor) ¢iinkii yiizeyde ¢ok sayida ¢atlak kaynagi bulunur. Bu
nedenle ¢ok sayida catlak kaynagi iceren bir malzeme daha az sayida catlak
kaynag1 iceren malzemeye gore katastropik kirilmaya kars1 daha direnglidir. Diger
taraftan grafit gibi ¢ok sayida malzeme icinde (hacim) catlak kaynagi iceren
malzemelerin c¢atlak ilerlemesine karst direnci catlak baglangicina karsi
direncinden biiyiiktiir (y; < ywor). R>>’’ parametresine benzer sekilde ywor/yi orani
catlak ilerlemesine karsi direnci gosterir. ywor/y; orani arttikca malzemenin 1sil
sok sonucu kaybettigi mukavemet degeri azalir. Yiiksek bir 1s1l sok hasar direnci

icin biiyiik ywor/yi oran1 gerekmektedir [38-40].

8.6. Tane Smirlarinda Kirilma

Kirilma sonucu iki yeni yiizey olusturmak i¢in gerekli olan enerji miktari,
ywor = 2y’ dir. Kirilma ylizey enerjisi, sicaklik ve basing gibi harici faktorlerden

ve tane boyutu ve kristal oryantasyonu gibi dahili faktorlerden etkilenir. Tane
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anizotropisi ve safsizliklar nedeniyle tane siirlarindaki atomik baglanma
miikkemmel degildir. Klivaj kirilmasi i¢in tane sinir1 kirilmasina gore daha fazla
enerji gerekir. Biiylik tane boyutlar1 i¢in tane sinir1 kirilma enerjisi kiigiik tanelere
gore daha azdir, clinkii bliyiik tane boyutlarinda safsizlik, porozite ve gerilim
enerjisi konsantrasyonu daha biyiiktiir. Poli-kristal malzemelerde hata tipi tane
boyut dagilimina baghdir. Kiigiik tane boyutlu i¢in taneler-arasi (intergranular)

iken, biiyiik taneler i¢in tane-i¢i (transgranular) kirilma meydana gelir [32].

8.7. Isll Genlesme Uyumsuzlugunun Etkisi

Takviye partikiiller (p) ile matris (m) fazin 1s1l genlesme uyumsuzlugu sonucu
kompozit malzemede kalint1 gerilim meydana gelir. Takviye partikiil boyutu kritik
bir degerden biiyiik oldugunda belirli bir sicaklikta mikro catlak olusur. o, > om
olan kompozit malzemede, tegetsel (tangential) basma ve yarigapsal (radial)
cekme gerilmeleri altinda dairesel ¢atlaklar olusur. Magnezya —spinel (ap: ~7.6
MK?, om: ~13.5 MK'l) kompozitlerin mukavemeti diisiiktiir, ¢iinkii olusan
dairesel ¢atlaklar birbirine baglanir. Sogutma sirasinda partikiil ¢evresindeki
matris faz iizerinde tegetsel ¢ekme ve yari-capsal basma gerilmeleri olusur.
Kiiresel partikiil ve matris iizerindeki basing, P, dairesel olarak (-PR/r%) ve
tegetsel olarak (PR3/2r3) degerlerine sahiptir. Burada R; partikiil boyutu ve r;
partikiil merkezinden matris i¢indeki herhangi bir nokta arasindaki mesafe’ dir

[32].

Soguma sirasinda partikiil matrise gore daha fazla cektiginde (P negatif),
dairesel catlaklar olusurken, P pozitif oldugunda birbirine kolaylikla baglanan
yaricapsal ¢atlaklar olusur. Buna bagli olarak ap ile om arasindaki fark catlak

boyutunu artirir ve mukavemet ile elastik modiil diiser.

Aa AT
P= 8.5
1+v 1- 2.Vp ( )
T+
2.E,, E,
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Ao genlesme katsayilar arasindaki fark, AT sogutma aralif1i ve vmp, Emp ise

sirasiyla matris ve spinel partikiillerinin Poisson oran1 ve elastik modiiliidiir.

8.8. Isil Sok

Seramik malzemelerin en Onemli 06zelliklerinden biri yiiksek sicaklikta
kullanilabiliyor =~ olmalaridir.  Refrakterlerin ~ kullanimi1  kontrol  eden
parametrelerden biri c¢atlak baslangicidir. Ciinkii tek bir catlak mukavemette
diisiise neden olarak malzemeyi kullanilamaz hale getirebilir. Seramik
malzemelerin kirillabilmesi i¢in malzeme i¢inde ¢ekme gerilmeleri olmalidir ve
sogutma sirasinda malzeme yiizeyinde ¢ekme gerilmeleri maksimumdur: ¢atlak
genellikle yilizeyden baglar. Sicaklik degisimi catlak olusturmaya yeterli
oldugunda meydana gelen maksimum 1sil gerilmeler (omax) yiizey kirilma

gerilmelerine (o¢) esit olur [41].

_ AEq(AT)

max:O-f_W (8.6)

E; Elastik modiil, a; 1s1l genlesme katsayisi (sicakliktan bagimsiz oldugu
varsayilir), AT; sogutma sirasinda yiizeydeki sicaklik farki, ve v; Poisson oranr’

dir. A; 0-1 arsinda degere sahip gerilim indirgeme faktoriidiir. Biot modiiliiniin

fonksiyonudur g = a?h , (a; yar1 ¢ap veya numune kalinligiin yarisidir, h; biinye

ile ani sogutmaya ugrayan numune arasindaki 1si-transferi farki, ve k; biinyenin
11l iletkenligi).

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligindaki suya atilarak 1si1l soka maruz
birakilan ¢esitli oksit ve oksit olmayan malzemelerin 1s1l sok direnci biiyiik oranda
boyuta baghdir. Kalinlik arttikga malzeme igindeki sicaklik farki ve 1sil
gerilimlere bagli olarak 1s1l sok hasari artar [42]. Cok biiyiikk boyutlu malzemeler
icin kritik AT degeri boyuttan ve dolayisiyla Biot modiiliinden bagimsizdir [41].
Artan B degeri ile maksimum gerilim degeri artar, ancak B degeri azaldikca

maksimum gerilim degerine ulasma i¢in gerekli zaman artar.
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Catlag etkileyecek olan sicaklik farki olarak tanimlanan 1s1l sok direnci:

(8.7)

Kritik bir sicaklikta (ATc) ylizeyde olusan gerilmeler mukavemete (of) esit

olur ve catlak olusur.

8.8.1. Isil Sok Parametreleri

Catlak olusumu ve 1s1l sok ile meydana gelen hasarin belirlenmesi igin iki tip
test uygulanir. Bu testlere bagl olarak iki tip parametre kullanilir: 1s1l sok direnci
ve 1s1l sok hasari. “Isil sok direnci terimi” 1s1l sok sonucu meydana gelen catlak
baslangicini ve hasar1 kapsadigi icin bundan sonra “is1l sok kirilma direnci” olarak
ve diger parametre de “is1l sok hasar direnci” olarak kullanilacaktir. flk metot
kirilma zorlugunu tanimlarken ikincisi ise catlak baslangici olgiildiikten sonra
catlak ilerlemesi ile daha fazla meydana gelen hasar olasiligini tanimlar. Elde
edilen 1s1l sok degerleri ile bu parametreler arasinda korelasyon kurmada
kullanilir. Bu metotlar sadece 1s1l sok hasar derecesinin nispi degerlendirilmesinde
kullanilir [35].

8.8.2. Isil Gerilim Diren¢ Parametreleri

Baslangicta hasarli olmayan malzeme i¢in Oonemli olan parametre ¢atlak
baslangic1 parametreleridir. Bu parametreler 1s1l gerilim direng parametreleri
olarak isimlendirilir. Kingery, sabit 1s1 iletim katsayisina sahip levhalar1 1sitarak

veya sogutarak R, R’, R’’1s1l sok kirilma direnci parametrelerini gelistirmistir.

_ Oy (l—v)

R R'e O'f(l—v)k e o (l—v)A

_ 8.8
E.a E.a E.a 88)

Burada; of ; mukavemet (genellikle egme mukavemeti kullanilir), E; Elastik

modiil, a; kompozit malzemenin ortalama 1s1l genlesme katsayisi, v; Poisson

orani, k; 1s1l iletkenlik katsayisi, A; gerilim indirgeme terimi’ dir.
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R parametresi hizli 1s1 transferi sartlart altinda, yiizey sicakliginin ani
degistigi (h sonsuz) duruma uygundur. R’, diisiik 1s1 transferi i¢in, diisiik Biot
modiiliine (B<2) sahip malzeme i¢in, ve R’’ sabit 1sitma ve sogutma oranlar1 i¢in
kullanilir. R; sabit 1s1 akisi sartlart altinda, malzeme ic¢inde izin verilen maksimum
sicaklik farkidir (A=1). R parametresi a ile ters orantili oldugu igin iyi bir 1s1l
gerilim direnci elde edebilmek i¢in o diisiik olmalidir. Sicaklik arttikga 1s1l
genlesme katsayis1 genellikle artarken 1s1l iletkenlik azalir.

Hasselman’in [43] 1si1l sok kirilmasiyla ilgili yaklagimi; agiga ¢ikan elastik
enerjinin ylizey enerjisine donilismesi ve ¢atlak baslangici i¢in gerekli 1s1l sartlarin
olugsmasina dayanir. Catlagin ilerlemesi icin ¢atlak uzunlugu ve sartlar1 da
onemlidir. Mukavemet ve 1sil iletkenligi arttirip, 1si1l genlesme ve elastik
modiliinii azaltarak c¢atlak baslamasina karst direng arttirilabilir. Ancak
mukavemeti arttirarak 1s1l kirilma direncini arttirma sorunludur. Ciinkii ¢atlak bir

sekilde basladiktan sonra ilerlemesi hizli ve katastrofik olur.

8.8.3. Is1l Sok Hasar Direnci Parametreleri

Hasselman, 1s1l sok hasar direncini belirlemek i¢in catlak baslangicindan
ziyade 1s1l sok sonrasi malzemede meydana gelen hasari incelemistir. Catlak
basladiktan sonra, kirilmis yiizeyin maksimum yiizey alani (Smax), Smax < U/ywor
ile sinirlidir (U; birim hacim basina depolanan elastik enerji ve ywor; etkin ylizey
enerjisi veya birim kirilma ylizey enerjisindeki is enerjisi). Catlama miktarini
karsilastirmak i¢cin U/ywor’'ni iceren 1sil sok hasar veya tokluk parametresini
kullanmanin kullanighi oldugu bildirilmistir [41]. Griffith yaklagimma gore
catlagin yayilmaya baslaylp devam etmesi i¢in catlak cevresindeki gerilim
alanindan agiga ¢ikan elastik enerjinin kirilma yiizey enerjisinden biiyiik olmasi
gerekir . Catlak ilerlemesi, kirilma sirasinda depolanan elastik enerji ile dogrudan
iligkilidir. R*>” ve R’’’ parametreleri ise elastik deformasyon enerjisi ile ters ve

etkin yiizey enerjisi ile dogru orantilidir [44].

Hasselman R’’’ ve R>’”’ 1s1l sok hasar direnci parametrelerini gelistirmistir.
R’’’; malzemenin ¢atlak ilerlemesine kars1 direnci ve R’’’’; 1s1l soklama sonrasi

meydana gelen daha fazla hasar ve mukavemet kaybini gosterir.
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Rlll: E 1 R””:E 7WOF

o 1) o2 U-v) ®.9)

o, mukavemet, E; elastik modiil, v; Poisson oranidir. R’’’ parametresi,
gevrek ve siinek malzemeler gibi birbirinden tamamen farkli ywor degerlerine
sahip malzemelerin hasar derecesini karsilastirmak i¢in ve R’’’ benzer catlak
ilerleme 6zelligine sahip (ywor degerleri benzer) malzemelerin hasar direncini
karsilastirmak i¢in kullanilir .

Catlak ilerlemesini azaltmak ve daha az hasar olugsmasini saglamak igin
elastik modiilii, Poisson orani ve yiizey enerjisi arttirtlmali, mukavemet ise
azaltilmahidir. Sifira yakin mukavemete sahip malzemede ¢ok kiiciik hasar
meydana gelir ve 1s1l sok sonrasindaki mukavemet kayb1 da ¢ok kiigiiktiir. Yiiksek
R’’’ ve R’””’ degerleri isteniyor olsa da bu degerlere sifir mukavemet (oy) ile
ulagilamayacagi agiktir. Bu nedenle ortalama bir mukavemet degeri ile 1s1l sok

sonrast minimum hasar derecesi hedeflenmelidir [35].
8.9. Korozyon

Korozyon; tiim fazlarin kimyasal olarak zayiflamasi/¢oziilmesi ile birlikte,
klinker veya ciirufun olusturdugu siv1 fazin taneler arasindaki bagli fazlari tahrip
etmesinden dolay1r baglarin ayrismasi sonrasinda refrakterde meydana gelen
fiziksel parcalanma olarak ifade edilebilmektedir. Klinkerin olusturdugu sivi fazin
biiyiik taneler lizerinde meydana getirdigi hasar; yiizey alanlar kii¢iik oldugundan
dolayi, kii¢iik tanelere gore daha diisiik seviyededir. Matris fazinin reaktifligi ve
¢Oziintirliligiini belirleyen faktorler; klinkerin penetrasyonuyla korozyona maruz
kalan refrakterdeki agik gozenek miktar1 ve klinkerin olusturdugu sivi fazin

refrakter yilizeyinde yayilma/islatma yetenegidir [45].
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9. DENEYSEL CALISMALAR

9.1. Hammaddeler ve Kompozisyonlar

Calismalarda kullanilan tozlardan iri-orta boyutlu MgO, iri-orta boyutlu
spinel ve ince boyutlu MgO Konya Krom Manyezit A.S.” den, Kalay Colorobbia
firmasindan temin edilmistir. Bu ¢aligmada iiretilen MgO-spinel, SnO; katkili
MgO-spinele ait regeteler Cizelge 9.1 ve 9.2°de verilmistir. Ayrica kullanilan
hammadde ve tozlara ait tane boyutu (Mastersizer, Ingiltere) ve XRF analizi

(Rigaku ZSX Primus, Japonya) sonuglart Cizelge 10.1 ve 10.2’de verilmistir.

MgO-spinel kullanilarak iiretilen ve s6z konusu katki malzemelerini igeren
cesitli kompozisyonlarda harmanlar hazirlanmigtir. MgO igerisine %5, %10, %20

ve %30 spinel ilave edilerek farkli kompozisyonlar hazirlanmistir (Cizelge 9.1)

Cizelge 9.1. MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelere ait regeteler

Ince Boyutlu toz Orta-iri toz Orta-iri toz
Katki (<63pum) (0-1mm) (0-1 mm)
MgO (%) MgO (%) Spinel (%)
% 5 Spinel 40 55 5
% 10 Spinel 40 50 10
%20 Spinel 40 40 20
% 30 Spinel 40 30 30

Yukarida verilen farkli oranlardaki MgO-spinel malzemelere %5, %10, %20
ve %30 oranlarinda olacak sekilde SnO, (2,1 um) ilave edilerek farkli regeteler
hazirlanmistir (Cizelge 9.2).
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Cizelge 9.2. MgO - SnO; ilaveli kompozit refrakter malzemelere ait regeteler

Ince Boyutlu Tozlar Orta-iri Boyutlu Tozlar
Katk MgO (%) SN0, (%) MgO (%) | Spinel (%)

35 5 55 5

30 10 55 5
%5 Spinel 20 20 55 5

10 30 55 5

35 5 50 10

30 10 50 10
%10 Spinel 20 20 50 10

10 30 50 10

35 5 40 20

30 10 40 20
%20 Spinel 20 20 40 20

10 30 40 20

35 5 30 30

30 10 30 30
%30 Spinel 20 20 30 30

10 30 30 30

Uygun laboratuar kosullarinda harmanlar hazirlanirken; ilk olarak
hammaddeler, ardindan da katki maddeleri, verilen regeteye uygun olarak
tartildiktan sonra plastik bir kap i¢ine alinarak, agirlik¢a % 1 MgSO4, %1 totanin
(% 93 MgO ve Al,O3, Fe,03, SiO,, Ca0) igeren baglayici ¢ozelti ilave edilerek
5 dakika siireyle mikserde (IKA labortechnik) 7000 devir/dk hizla karistirilmistir.
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9.2. Sekillendirme

Laboratuar 6l¢ekli tiretimdeki regetelere gore hazirlanan harmanlar, Gabrielli
marka otomatik preste ~ 100 MPa (40 bar) pres basmct uygulanarak
~ 8 x 8 x 60 mm® boyutlarinda numuneler seklinde sekillendirilmistir.
Sekillendirme sirasinda numuneler maksimum basingta yaklasik olarak 10 sn

stireyle tutulmustur.
9.3. Sinterleme

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

sogutulmustur. Sinterlemede 5 °C/dk’lik 1s1tma ve sogutma hizlar kullanilmistir.
9.4. Yogunluk ve A¢ik Gozenek Olciimleri

Gozeneklilik, bir malzeme igerisinde yer alan gozeneklerin toplam miktari
olarak tanimlanabilir. Bir malzemede yer alan porozite miktar1 malzemenin sahip
oldugu mukavemet, elastisite gibi mekanik 0Ozelliklerini, termal 6zelliklerini,
korozyon ve mekanik davranislarini etkiler. Bundan dolayr seramik malzemeler
icin yliksek mukavemet ve sicaklik uygulamalarinda malzemelerin yogunluklari

Onem tagimaktadir.

Yogunluk; birim hacime diisen kiitle miktar1 olarak tanimlanip, g/cm?® olarak
ifade edilmektedir. Yogunluk Ol¢iim metodu; Arsimet prensibine dayanir.
Arsimet prensibine gore, katt bir madde bir sivi icine daldirildiginda bu
maddenin tasiracagi suyun agirligir kadar bir kaldirma kuvveti s6z konusudur.
Yiginsal (bulk) yogunluk ise; kuru veya pismis agirligin, numune igindeki
bosluklarina ihtiva eden dis hacmi ile boliinmesi yoluyla hesaplanir. Bagka bir
ifade ile yi1ginsal (bulk) yogunluk bir tane sisteminde tanelerin ve ara bosluklarin
agirliginin birim hacme oramidir. Yani, biitiin poroziteleri, latis hatalarini igeren

yogunluktur.
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Bu caligmada; ilk olarak sekillendirilmis numunelerin sinterleme Oncesi
genislik, kalinlik ve boylar1 dl¢giilmiistiir ve kiitleleri tartilarak ham yogunluklari
bulunmustur. Daha sonra farkli kompozisyonlarda hazirlanarak sinterlenen her
bir numuneye ait tliger parca kesilerek, bu parcalar 2 saat kaynatilmistir. Boylece
gozeneklerde yer alan havanin c¢ikarilmasi ve yerlerine su ile dolmasi
saglanmistir. Su ile dolu bir beher icine Arsimet diizenegi hazirlanmistir.
Numuneler diizenege yerlestirilerek hassas terazide tartilmistir ve kaynatilan
numunelerin su igerisindeki agirliklar1 (W3) belirlenmistir. Daha sonra sudan
¢ikartlan numunelerin yilizeyi kagit mendil ile silinerek yilizeylerindeki suyu
alinip, yas agirliklar1 hassas terazi yardimiyla tespit edilmistir (W2). Son agama
olarak parcalar etiivde kurutulduktan ve desikator i¢ine oda sicakligina ulastiktan
sonra, kuru agirliklart (W;) Ohaus marka hassas terazide tartilarak belirlenmistir
[46].

Wl
=1 9.9
pb W2 —W3 pw ( )
P, W= Wi 09 (9.10)
Wz _Ws

pp: kiitlesel-hacim yogunlugu
pw: askida dl¢lim alinan s1vi yogunlugu

Pa: goriiniir gézenek (%)

9.5. Parlatma (SEM)

Sinterlenmis numuneler elmas disk (Metacome) ile kalip boyutlarina uygun

olacak sekilde kesilmistir. Numuneler kalip i¢ine yerlestirildikten sonra 3 dakika
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stireyle karigtirtlmis olan 20 ml polyester regine, 1 ml hizlandirict ve 1 ml
sertlestirici  karisimi  kalip i¢ine doldurulmustur. Reginenin efektif olarak

sertlesmesi i¢in 1 gece bekletilmistir.

SEM ve EDX incelemeleri i¢in kaba metal diskte yiizey kaldirma isleminden
sonra 40 um’ lik polimer diskte kaba parlatma uygulanmistir (~1 dakika). Daha
sonra 6 um (~5 dakika), 3 um (~5 dakika) ve 1 um (~3 dakika) boyutlu elmas
stispansiyonlarla ince parlatma uygulanmistir (Cizelge 9.3). Genel olarak
numunelerin  ¢ogunlugunda uygulanan bu parlatma rejimi yeterli olmasina
ragmen, Ozellikle katki icermeyen bazi MgO-Spinel kompozisyonlarin nispeten
yiiksek gbzenekli olmasi nedeniyle parlatma kalitesi biraz daha diisiik hassasiyette
gerceklestirilmistir. Optik mikroskopta incelenen numune yiizeylerinde ¢iziklerin
olmadig1 gozlenmistir. Belirtilen bu parlatma rejimi Mikroyapr incelemelerinde

yeterli goriilmiis olup, numuneler elektron mikroskobu ile incelenmistir.

Cizelge 9.3. Taramali elektron mikroskobu incelemeleri i¢in uygulanan parlatma prosediirii

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

9.6. Daglama

Mikroyapi, mikrogatlaklar ve faz dagiliminin incelenmesi i¢in hazirlanan
numunelere 1s1l daglama uygulanmistir. Sertlesmis regine icinde bulunan
numuneler yaklasik olarak 100 °C’de kurutucuda bir saat kadar bekletildikten
sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla yumusayan regine i¢inden c¢ikarilmis ve

numune Yylizeyleri iyice temizlenmistir. Numunelerin 1s1l daglama islemleri
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1450 °C’de 10 dakika stireyle gerceklestirilmistir. Isitma sogutma hizi oranlari
10 °C/dk olarak ayarlanmuistir.

9.7. SEM - EDX Analizi

SEM (Taramal1 Elektron mikroskobu) caligmalar1 Zeiss Evo 50 cihazi ile
gergeklestirilmistir. Mikroyapt incelemelerinde kullanilan hammadde ve tozlarin
sinterleme islemi sonrasinda tane boyutlarinda meydana gelebilecek degisimleri,
MgO disinda kullanilan bilesenlerin ana faz ile etkilesimleri ve yap1 icindeki
dagilimlar1 incelenmistir ve elementel haritalama ile sonuglar dogrulanmaya
calistlmistir. Uygun boyutlarda kesilen numuneler kaba ve ince parlatma
islemlerinin yapilabilmesi i¢in soguk kaliba alinmistir. Soguk kaliplama isleminde
20 ml regineye 1 ml hizlandiric1 ve 1 ml sertlestirici ilave edilerek hazirlanan
karisim kullanilmigtir. Kaba ve ince parlatma islemleri Struers marka otomatik
parlatma cihazinda gergeklestirilmistir. Yiiksek gritten ince grite dogru gerekli
parlatma diskleri ve soliisyonlar1 kullanilarak kaba ve ince parlatma islemleri
tamamlanmistir (Cizelge 9.3). Mikroyapi, mikrocatlaklar ve faz dagiliminin
incelenmesi i¢in hazirlanan numunelere 1s1l daglama uygulanmistir. Sertlesmis
recine icinde bulunan numuneler 105 °C’de kurutucuda yaklasik bir saat
bekletildikten sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla yumusayan regine i¢inden
cikarilmig ve numune yiizeyleri iyice temizlenmistir. Numunelerin 1sil daglama
islemleri 1450 °C’de 10 dakika siireyle gerceklestirilmistir. Isitma ve sogutma
oranlar1 10 °C/dk olarak ayarlanmistir. Isil Daglama yapildiktan sonra 30 saniye

siireyle altin kaplandiktan sonra incelemelere gecilmistir.

Kirik yiizey incelemelerinde, mekanik oOzelliklerin belirlenmesi sirasinda
ortaya cikan kirilma yiizeyleri kullanilmistir. Malzemelerin kirilma yiizeyleri
ikincil elektron modunda incelenerek, kullanilan katki malzemelerinin MgO ile
MgO-spinel refrakterlerin kirilma karakteri {izerine etkileri arastirilmigtir. Kirilma
karakterinin mekanik 6zelliklere ve dolayisiyla 1s1l sok davranislarina olabilecek
etkisi detayl olarak incelenmistir. Kirik yiizey incelemelerinde parlatma islemi

uygulanmamistir. Dikdortgen kesitli malzemelerden uygun boyutlu numune
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kesilerek iletkenligi saglamak tizere 30 saniye siireyle altin kaplama yapildiktan

sonra kirik ylizey incelemeleri gergeklestirilmistir.

9.8. MgO Tane Boyutu Olciimii

Kristal tane boyutlari; parlatilmis ve 1si1l daglama yapilmig malzeme
yiizeylerinden alman iki veya li¢ SEM fotografinin ortalamasi alinarak
Olclilmiistiir. Ortalama MgO kristal boyutu degeri taramali elektron
mikroskobunda gozlenen ylizey iizerinden asagidaki standart esitlik kullanilarak

hesaplanmustir [47] ;
D=157*L (9.11)
D: ortalama tane boyutu,

L: ortalama intercept uzunlugu.
9.9. XRD

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

yiiksek olasilik secilerek eslestirme tamamlanmastir.
9.10. Parlatma (Mekanik Testler)

Yiizeyde bulunan mikrocatlaklarin giderilerek mekanik 6zelliklerin daha
saglikli belirlenmesi amaciyla, tiretilen numunelerin tiim yiizeyleri 5 dk siire ile

800 ve 1 dk stire ile 1200°liik zzimpara kagidi ile parlatma yapilmistir.
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9.11. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

9.11.1. Mukavemet

Standart testler dahilinde mukavemet degerleri (o) Instron 5581 cihazinda
3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. 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 ylizey
yakinindan genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile 6l¢iilmiistiir.

3-nokta egme testi ile mukavemet asagidaki esitlikler kullanilarak

belirlenmektedir [48]:

PL 012)

Mukavemet: o =

N W

P : Kirilma yiikii (N)
L : Destekler aras1 mesafe (m)
W : Numunenin genisligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

9.11.2. Elastik Modil

Standart testler uygulanarak elde edilen elastik modiil (E) degerleri,
Instron 5581 cihazinda 3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 5
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 Olglilmiistiir.
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3-nokta egme testi ile mukavemet ve elastik modiil sirasi ile asagidaki

esitlikler kullanilarak belirlenmektedir [49]:

L3

Elastik Modiil: En=—"=Mm
4W.D

(9.13)
P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler aras1 mesafe (m)

W : Numunenin genigligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

m : Gerilim-deformasyon (c — €) egrisinin egimi (N/m)

9.11.3. Kirilma Toklugu

Kirilma Toklugu (Kjc) malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik Agma
(SENB) yontemi ile hesaplanmistir. Malzeme {izerine 700 um kalinliktaki elmas
disk ile malzeme kalinliginin yaklasik %25’i derinliginde ¢entik agilmustir.
Olgiimler Instron 5581 mekanik cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hiz1 ile ve
2 kN’luk yiik hiicresi ile gergeklestirilmistir. Centik derinligi Olympus BX60M
marka optik mikroskopla 6l¢iilmiistiir (biiyiitme: 50x).

Kirilma toklugu degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir

[50, 51]:

_3P.LAc

_ , 0.14
1 2 W.D? (9.14)

Y= Ag +A;(c/D) + Ay(c/D)? + As(c/D)® + Au(c/D)*  (9.15)
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P: Kirilma yiikii (N)
L: Destekler arast mesafe (m)
W: Numunenin genisligi (m)
D : Numunenin kalinlig1 (m)
C : Centik derinligi (m)
Y: Geometriye bagl sabit
L/D~8 i¢in

Ao =+1.96, A; =-2.75, A, = +13.66, A3 = -23.98, A, = +25.22 (9.15)

9.11.4. Kirilma Yiizey Enerjisi

Kirilma Yiizey Enerjisi (yi) malzemede ¢atlagin ilerlemesini baglatmak igin
gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir.

videgeri asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmektedir [31, 32, 34]:

2
%zgﬁ (9.16)

Kic : Kirilma Toklugu

E : Elastik Modil

9.11.5. Kritik Hata Boyutu

Kritik Hata Boyutu (c) malzemeye ait kritik catlak uzunlugunun tespit
edilmesini saglamakta olup, kritik hata boyutu degeri asagida belirtilen Griffith
esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir [31-33, 52]:

2E 1/2
a=1( KJ (9.17)
vyl ¢
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Kic : Kirtllma toklugu
o . Mukavemet

Y: Geometriye bagl sabit

9.11.6. is Enerjisi

Is Enerjisi (ywor) malzemenin tamaminin kirilmas1 esnasinda catlagm
ilerleyerek malzemede iki ayr1 yiizey olusana kadar gerekli olan enerji miktaridir.
Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamamiin kirilmast igin gerekli enerji miktar
fazla olup, yiiksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin yiiksek olacaginin
bir gostergesidir.

ywor degeri ise asagidaki esitlikler kullanilarak belirlenmektedir [53]:

Ywor = m (9.18)

U : Gerilim-deformasyon (c — ¢) egrisi altinda kalan alan (J)
W : Numunenin genisligi (m)
D : Numunenin kalinlig1 (m)

¢ : Centik Boyu (m)
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9.12. ywot / ys Oranlari ve Isil Stres/Sok Parametreleri

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

yiizey enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir [38-40].

Hasselman Isil Sok Parametreleri [54] malzemelerin yiiksek sicakliktaki
davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Catlagin/kirilmanin baslamasi igin gerekli
olan minimum sok miktarini tespit etmek icin ve 1sil sok ile meydana gelen
hasarin belirlenmesi i¢in yapilan testlere bagli olarak iki tip parametre
kullanilmaktadir: 1) 1s1l stres direnci/isil sok kirilma direnci ve ii) 1s1l sok hasar
parametreleri. “Isil stres direnci/isil sok kirilma direnci” terimi “‘R’’ 1s1l sok
sonucu meydana gelen catlak baslangicini ve hasari kapsamaktadir. Diger
parametreler de “isil sok hasar direnci” (R , R, Rs) parametreleri olarak
kullanilmaktadir. ilk metot catlak baslangi¢ zorlugunu tanimlarken ikincisi ise
catlak baslangici dlgiildiikten sonra ¢atlak ilerlemesi ile meydana gelen daha fazla
hasar olasiligin1 tanimlamaktadir. Bu parametreler ile elde edilen 1s1] sok degerleri
arasinda  korelasyon  kurularak, malzemelerin 1s1l sok  davraniglari

degerlendirilmektedir.

Bu calismada test edilen kompozit malzemelerin Hasselman 1s1l sok
parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiil, 1s1l genlesme katsayisi ve
poisson orani degerleri ve ayrica kompozitin poisson orani ve kompozitin 1sil
genlesme katsayilarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiiller agagida sirasiyla

Cizelge 9.4 ile Esitlik 9.19 ve 9.20°de belirtilmistir.
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Cizelge 9.4. Malzemelerin Elastik Modiil (E), Isil Genlesme Katsayisi (o)

ve Poisson Orani (v) Degerleri

Malzeme E (GPa) a*10° (°C™) v
MgO 210,3 B 13,6 5 0,29
Spinel 237,8 1] 8,4 1] 0,294 [
SnO, 253 [l 5,8 [°¢] 0,293 1°°
Ve=V1V1+vVor v3V3 4 (9.19)
o :allel +a,V,E, +aV,E; +... (9.20)

¢ V,E, +V,E, +V,E; +...
v = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™

V = Kullanilan katk1 malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik Modiil (Pa)

9121 'onf / 'Ys

Refrakter malzemelerde yiiksek 1sil sok direnci i¢in is enerjisi/kirilma
yiizey enerjisi (ywor/ys) oranlarmin yiksek olmasi tercih edilmektedir
[38-40].

9.12.2. R Parametresi

_ O (l_ Vc)

c
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of = Kompozitin Mukavemeti

v = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

o = Kompozitin Is1l Genlesme Katsayisi (K‘l)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

Birimi = K (Kelvin)

R degeri bosluk ve gozenek iceren kati icerisinde kararli 1s1 akisi altinda
biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir deyisle; R parametresi
kirilmanin baslamasi icin gerekli minimum sicaklik farkimi ifade etmektedir. R

parametresi malzemede ¢atlagin baslamasina karsi direnci gostermektedir [54].

9.12.3. R’’’ Parametresi

E 1

G? . (1_Vc)

(9.22)

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

v = Kompozitin Poisson Orani1 (Birimsiz)

R parametresi ¢atlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi igin
kirlma esnasinda  gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. R
parametresi kirllma esnasinda catlagin ilerlemesi icin gerekli minimum elastik
enerji miktarin1 ifade etmekte olup, c¢atlagin ilerlemesine kars1 direnci
gostermektedir ve elde edilen yilksek R~ degerleri malzemenin 1s1l sok

direncindeki artis1 gostermektedir [54].
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9.12.4. R’’’ Parametresi

aen . B Pwor
R'"'=—. 9.23
0? a-v,) ( )

ywor = Is Enerjisi (J.m™)

E = Elastik Modiil (Pa)

of = Mukavemet (Pa)

v = Poisson Orani (Birimsiz)

Birimi = m

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

anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir [54].

9.12.5. Ryt Parametresi
Ret=[ i/ (o’ .E)]™ (9.24)
vi = Kompozitin Kirilma Yiizey Enerjisi (J .m’?)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayist (K™)

Birimi = K~/m

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin

gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Baska bir ifade ile 1s1 akisina dik
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yonde catlak iceren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Rg
parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla

zayiflamasin ve ¢atlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir [54].

9.13. Isil Sok Deneyleri

Degisik oranlarda SnO; ilavesi ile iiretilen kompozisyonlardan hazirlanan
dikdortgen prizma seklindeki numuneler 500 °C’de (Reta Baglayic1 Giderme
Firin1) ve 1000 °C’de (Protherm Ergitme Kamara Firini) isitilarak, belirtilen 1s1l
sok sicakliklarinin dengede olmasi yani kararli/yatigkin hale gelmesi icin yaklasik
20 dak siire ile bekletildikten sonra, oda sicakligindaki suya aniden atilarak 1sil
sok deneyleri gergeklestirilmistir. Firinlarda uygulanan 1sitma ve sogutma hizlari
ise 10 °C/dak olarak gerceklestirilmistir. Isil sok testleri, belirtilen kompozit
refrakter malzemeler icin Oncelikle 500 °C’de gerceklestirilmistir. Endiistriyel
uygulamalarda doner ¢imento firmlarinda 1s1l soklara yol agan sicaklik farkinin
yaklasik >1000 °C iizerindeki sicakliklara ulasabilmesi nedeniyle belirtilen bu
malzemelerin 1s1l sok hasar direncini daha giivenilir bir sekilde tespit edebilmek

i¢in 151l sok testleri daha sonra yiiksek sicaklikta (1000 °C) da gercgeklestirilmistir.

Daha sonra, iiretilen tiim malzemeler kurutucuda ~110 °C’de kurutulduktan
sonra oda sicakligindaki mekanik 6l¢iimleri (mukavemet ve elastik modiil) her bir
farkli kompozit malzeme i¢in yapilmis ve kirik yiizeyleri taramali elektron

mikroskobu ile incelenmistir.
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9.14. Korozyon Testi

Uretimi fabrika sartlarinda gergeklestirilen; farkli oranlarda farkli katki
bilesenleri iceren MgO esasli kompozit refrakter malzemeler iki sekilde

hazirlanmistir:

e Silindir seklinde (Cap: ~50 mm, yiikseklik: ~50 mm boyutlarinda)
ist kismina delik (¢ap: ~18 mm, derinlik: ~20 mm) agilarak
hazirlanmis olan numuneler (Sekil 9.1), ve

e Kare seklinde (10x10 sz) hazirlanan numuneler (Sekil 9.2).

Silindir ve kare seklindeki MgO esasli kompozit refrakterlerin iretimine ilk
olarak harman hazirlanmasi ile baslanmistir. Fabrika kosullarinda, gerceklesen
tiretimde MgO igerisine %5, %10, %20 ve %30 spinel (MgAl,O,) ilave edilerek
farkli kompozisyonlar hazirlanmis olup bu kompozisyonlara %S5, %10, %20 ve
%30 oranlarinda olacak sekilde SnO, katki malzemesi ilave edilerek regeteler
hazirlanmistir. Cizelge 9.5’te belirtilen regetelere gore, fabrika kosullarinda
hazirlanan tiim regetelere ~175 MPa basing uygulanarak presleme yontemi ile
~50x50 mm? &lgiilerinde olacak sekilde silindir tuglalar sekillendirilmistir. Kare
seklindeki kompozit refrakter malzemelerin iiretiminde ise, hazirlanan
harmanlara, ~35 MPa pres basinci uygulanarak ~10x10 cm? boyutlarinda olacak
sekilde numunelerin sekillendirilmesi gerceklestirilmistir. Korozyon testleri i¢in
fabrika sartlarinda tretilen numunelerin sinterleme sicakligt ~1600 °C olup;
maksimum sicaklikta bekleme siiresi >10 saat civarindadir. M-S kompozit
refrakter malzemelere SnO, katki malzemesi ilavesi ile itretilen farkli
kompozisyonlardaki her bir malzeme igin iicer parga numune kesildikten sonra
suda 2 saat kaynatilarak standart yontemle yogunluk ve agik gézenek degerleri

Olciilmiistiir ve ortalama degerleri alinmustir.
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Cizelge 9.5. Fabrika kosullarinda firetilen silindir ve kare seklindeki MgO-SnO, katki ilaveli

kompozit refrakter malzemelere ait receteler

Ince Boyutlu Tozlar 0-1 mm Boyutlu Tozlar
Spinel MgO SnO, MgO Spinel

(%0) (%0) (%0) (%0) (%)
35 5 55 5
5 30 10 55 5
20 20 55 5
10 30 55 5

35 5 50 10

10 30 10 50 10
20 20 50 10

10 30 50 10

35 5 40 20

20 30 10 40 20
20 20 40 20

10 30 40 20

35 5 30 30

30 30 10 30 30
20 20 30 30

10 30 30 30

Farkli oranlarda farkli katki bilesenleri igeren MgO esasli kompozit refrakter
malzemelerin ¢imento klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan korozyon
testleri standartlara uygun olarak silindir ve kare numuneler olmak {izere iki

sekilde gerceklestirilmistir:

i) Ilkinde; silindir seklinde (Cap: ~50 mm, yiikseklik: ~50 mm
boyutlarinda) list kismima delik (cap: ~18 mm, derinlik: ~20 mm) agilarak
hazirlanmis olan numunelere 8 g (63 pum elek alti) ¢cimento klinkeri/ciirufu
konularak firinda (Nabertherm HT16/18) 1500 °C’de 72 saat siireyle bekletilerek
(1sitma ve sogutma hizlar1 10 °C/dk’dir) statik olarak korozyon testleri yapilmistir

(Sekil 9.1). Klinkerin refraktere niifuz ettigi kesit alanini incelemek igin
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numuneler ortadan ikiye 1,5 mm kalinliginda elmas disk ile kesildikten sonra
sirastyla 320, 800 ve 1200’lik zimpara kagitlart ile ~ 2 dk siireyle yiizeyleri
temizlenmis ve parlatilmistir. Korozyona ugrayan bolgelerin boyutlart (klinker-
refrakter ara-yilizeyinde olusan penetrasyon mesafesi ‘i’ (klinkerin refraktere
sizdi1 uzunluk), deligin derinlik ‘d’ ve genislik ‘w’ degerleri), ‘Dijital Olgiim
Mikroskobu’ (MAHR GmbH, Model: WMS) ile olgiilerek, hassas bir sekilde
tespit edilmistir (Sekil 5). Daha sonra; refrakter malzemenin korozyona ugradigi
alanda: i) klinkerin refraktere niifuz etmeye basladigi kisim (klinkere yakin olan
1. Bolge), ii) klinker-refrakter arsinda kalan orta bolge (2. Bdlge) ve iii) klinkerin
refraktere yaptig1r penetrasyonun bittigi kisim (refraktere yakin olan 3. Bolge)
olmak tizere klinker-refrakter ara yiizeyindeki bolgelerde meydana gelebilecek
mikroyapisal degisimler detayli olarak taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Bunlara ilaveten; klinker-refrakter ara yiizeyindeki farkli
bilesenlerin  ¢oziiniirliikleri, farkli bdlgelerin EDX analizleri yapilarak
degerlendirilmistir. Bilesenlerin klinker-refrakter ara yiizeyindeki ¢oziiniirliikleri
ile olusabilecek mikroyapisal degisikliklerin korozyon direncine olan etkisi

arastirilmistir.

(b)

Sekil 9.1. a) Klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona ugrayan bdlgenin 6lgiilen boyutlari

(i: penetrasyon mesafesi, d: derinlik ve w: genislik), b) M-%30S refrakter

malzeme (Olgek: 1 mm)
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ii) Ikinci olarak; refrakter malzemeler 10x10 cm? boyutlarnda kare
numuneler seklinde hazirlanmistir. Cimento klinkerinin refrakterlerdeki yayilma
miktarinin  belirlenmesinde  baslangic yiizey alaninin sabitlenmesi i¢in
4 g (63 um elek alt1) halindeki ¢imento klinkeri her bir farkli kompozisyondaki
refrakter malzemenin yiizeyine 22 mm c¢apinda bir kalip ile karenin merkezine
denk gelecek sekilde yerlestirilmistir. Daha sonra; 1500 °C’de 72 saat siireyle
bekletilerek, 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanilarak, statik korozyon
testleri yapilmistir (Sekil 9.2). Cimento klinkerinin refrakter malzeme tizerindeki
yayllma alanlarinin fotograflar1 cekilerek yapilan Ol¢iimler Image J programi

(http://www.ansci.wisc.edu/equine/parrish/index.html) ile gergeklestirilmistir.

Yayilma alan1 hesaplamasinda, ¢imento klinkerinin kare numune {izerine biraktig
iz lizerinden ~50 tane ¢ap Ol¢iilmiis ve bunlarin ortalama degerleri kullanilmistir.
Cimento klinkerinin refrakter malzeme {izerinde olusturdugu yayilma/islatma

alanlar1 tespit edilerek korozyon direncine olan etkisi incelenmistir.

2
E
=1

=
=
=
E
E
=
=
g

Sekil 9.2. M-%30S refrakter malzeme (Olgek: 1mm)
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10. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

10.1. Toz Karakterizasyonu

Calismalarda kullanilan tozlardan iri-orta boyutlu MgO, iri-orta boyutlu
spinel ve ince boyutlu MgO Konya Krom Manyezit A.S.” den, SnO, Colorobbia
firmasindan temin edilmistir. Kullanilan hammadde ve tozlara ait ortalama tane
boyutu degerleri ve XRF analizi sonuglar1 Cizelge 10.1 ve 10.2°de verilmistir.
Ayrica; 1) < 63 pm MgO ile ii) SnO, tozlarinin tane boyut dagilimi1 degerleri ile
grafikleri sirasiyla Ek 1 ve Ek 2°de verilmistir.

Cizelge 10.1. Calismalarda kullanilan hammadde ve tozlara ait tane boyutu analizi (dsg)

sonuglari
Toz Dso
MgO (ince: < 63 um) ~45 um
MgO (orta-iri: ~ 0-1 mm) ~100 um
Spinel (orta-iri: ~ 0-1 mm) ~275 pm
SnO; (ince) ~2.1 um

Refrakter malzemelerin kullanim sicakliginda performansinin yiiksek olmasi
istenildiginden dolayr minimum seviyede siv1 faz igermesi gerektiginden, kat1 faz
sinterlemesi ile yogunlastirilmaktadir. Ham tuglanin (sekillendirme sonrast)
yogunlugu ne kadar yiiksek olursa, iiriiniin yogunlugu da o kadar yiiksek
olmaktadir. Buna bagl olarak yapilan ¢alismalarda kullanilan orta-iri boyutlu
(0-1 mm) MgO ile spinel ve ince boyutlu MgO (dsp: 45 um) tozunun maksimum
paketlenme orani kaynaklardan [57] yaklasik olarak %60 orta-iri tozlar ve %40
ince tozlar olmak {izere tespit edilmis ve ¢alismalarin tiimiinde regeteler bu orana

bagli kalinarak olusturulmustur (Cizelge 9.1).
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Cizelge 10.2. Calismalarda kullanilan hammadde ve tozlarin XRF kullanilmasiyla elde edilen

kimyasal analiz sonuglari

TOZ SiOz A|203 MgO CaO Fe,O3 Total

MIO 1 116 | 035 |9s61| 133 0.93 99.38

(ince)

MIO 1 100 | o036 |9578| 125 0.93 99.32
(orta-iri)

Spinel |\ 044 | 6405 | 3413 | 054 0.53 99.69
(orta-iri)

Calismalarda kullanilan ve matris fazini olusturan ince (~45 pum) boyutlu
MgO ~%96 safliktadir ve refrakterlik derecesini negatif yonde etkileyecek alkali
oksit icermemektedir. Ayrica; calisilan refrakter malzemelerin ¢imento
(kalker+kuvars) tiretim firinlarinda kullanilacagindan dolay1, ~%2.5’a ulasan
SiO,+CaO0 igeriginin refrakter malzemelerde koruyucu tabaka olusumuna pozitif

etki gosterecegi diistiniilmektedir.

Katki icermeyen saf MgO refrakter malzemelerin x-isinlar1 difraksiyonu
analizi sonucunda herhangi bir yabanci faz tespit edilmemistir. Kullanilan MgO’in

~%96 saflikta olmasi bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 10.1).
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Sekil 10.1. Saf MgO malzemenin XRD grafigi

Spinel’in (MgAl,04) XRD analizinde de refrakterligi disiirecek oksitlerin
minimum diizeyde oldugu tespit edilmistir. Kimyasal kompozisyona gore spinel
%71.83 Al,O3 ve %28.17 MgO’den olugmaktadir. Ancak hammaddeye uygulanan
X-1sinlart difraksiyonu analizinde, safsizlik olarak fazladan periklas (MgO) fazi

varligi tespit edilmistir (Sekil 10.2).
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Sekil 10.2. Spinele ait XRD grafigi

10.2. Yogunluk ve Gézenek Olgiimleri

Laboratuar kosullarinda; i) MgO’e %5, %10, %20 ve %30 spinel ilaveleriyle
ve ayrica ii) %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda spinel igeren MgO-spinel
kompozit malzemelere %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda kalay oksit (SnO)
ilaveleri ile iiretilen ve mekanik testleri yapilan bu kompozit malzemelere ait
yogunluk ve % agik gdzenek sonuglari verilmistir (Sekil 10.3-10.5). Ayrica;
secilen ornek kompozisyonlar i¢in sinterleme Oncesi ham yogunluk degerleri
belirlenerek, sinterleme sonrasinda numunelerin boyutlarinda, kiitlelerinde ve
yogunluk degerlerinde olusabilecek degisiklikler Ek 3’te verilmistir. MgO,
MgO-spinel ve MgO-spinel-SnO, malzemelerin sinterleme Oncesi ve sonrasinda
olusan (Ornegin: boyut, kiitle ve yogunluk degerlerindeki) degisikliklerin sinirli
oldugu ve birbirine ¢ok yakin degerlere sahip oldugu tespit edilmistir (Ek 3).

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen degerler incelendiginde; MgO’e

spinel ilave edilmesi ile iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin
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yogunluk ve % acik gozenek degerlerinde (Sekil 10.3) onemli 6lgiide bir
degisiklik gozlenmemistir. MgO ile spinelin yogunluk degerleri birbirine ¢ok
yakin oldugu i¢in MgQO’e artan spinel ilavesiyle elde edilen gbzenek-yogunluk
sonuglar1 birbirine uyumludur. Kiigliik degisikliklerin ise numune hazirlama
sirasinda hammaddelerin mikserde homojen karigtirllamamasindan kaynaklandig

distiniilmektedir.

30 =\

29 4

28

27 4

Yogunluk (gicm?)

26 A

2,5 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

ke Spinel Miktari (%)

(@)
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(b)

Sekil 10.3. Uretilen MgO-Spinel numunelere ait (a) yogunluk ve (b) agik gozenek degerleri
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Uretilen tiim malzemelerde farkli kompozisyonlar igin % agik gdzenek
degerlerinin arttigt malzemelerde yogunluk degerleri azalmistir. Farkli oranlarda
SnO; katki malzemesi ilave edilerek iiretilen MgO-spinel-SnO, kompozit
malzemelerin yogunluk degerleri genel olarak, MgO-spinel malzemelere gore

daha yiiksektir. En yiiksek yogunluk degerine M-10S-%30SnO, malzemesinde

ulastimistir.
4 N
)
X
[}
[=
[}
N
:0
O]
x
(&
<
—— M-S —=— M53-S102 —&— M-10S-Sn02 —8— M-20S-Sn02 —e— M-308-Sn02
1 7 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
i 0,
9 Katki Miktari (%) )

Sekil 10.4. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen %
Acik Gozenek degerleri
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Sekil 10.5. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO; ilavesiyle degisen

yogunluk degerleri

10.3. SEM Analizi

MgO-%30spinele %30 SnO; ilavesi ile iiretilen malzemelere ait mikroyapi
goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla Sekil 10.6, 10.7°de verilmistir.

Ortalama MgO tane boyutu 14,1 pm olarak hesaplanmustir.
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Anadolu University EHT=20.00 kv 20um
Material Sci.&Eng. WD = 9.0 mm

Date :12 Dec 2007 Mag=_ 750X

Sekil 10.6. MgO-%30spinele %30 SnO, ilavesi ile iiretilen malzemelerin mikroyapi
goriintiisii (750x)

(a)
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(8) (h)

Sekil 10.7. MgO-%30spinel-%30Sn0, refrakter malzemenin element dagilimi
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SnO2’in  katki olarak kullanildigt MgO-spinel malzemelerin mikroyapi
goriintlilerinde, SnO;’in (beyaz bolgeler) homojen bir dagilima sahip olmadigi
goriilmektedir. Bunun sebebi, karistirma isleminden kaynaklanabilecegi gibi
SnOy’in ~1300 °C’de s1v1 faz olusturmasi (sinterleme sicakligi 1600 °C’dir.) ve
yiiksek sicaklikta olusan sivi fazin taneler arasinda yayinmasiyla SnO;’in genis

bolgesel alanlar olusturdugu gézlenmektedir (Sekil 10.6, 10.7).

MgO-spinele SnO, ilavesi ile iiretilen malzemelere ait kirik yiizey

goriintiileri Sekil 10.8’de verilmistir.

Anadolu University EHT=2000 kv 20um
Material Sci.&Eng. wp = 135 mam  |——|

Date :6 Dec 2007 Mﬂ = 750X

Sekil 10.8. MgO-%30spinel’e %30SnO, ilavesi ile iretilen malzemelerin kirik ylizey

goriintiisti

SnO; ilavesi ile iiretilen M-30S-30SnO; kompozit malzemesinin kirik ylizey
goriintiisti incelendiginde (Sekil 10.8); SnO, miktarinin artmasiyla ¢ogunlukla
tane-i¢i kirilma ve de az miktarda da taneler-arasi kirilma olmak {izere iki kirilma
tipi birlikte gozlenmektedir. SnO;’in ergime sicakligit MgO ve spinel ile

karsilastirildiginda daha diisiik olup, olusan sivi fazin gézenekleri doldurmasiyla

56



artan SnO, miktartyla yogunluk M-S’e kiyasla artmistir (Sekil 10.5). Artan katki
miktariyla mukavemet ve kirilma toklugu degerlerinde M-S malzemelerde
belirgin bir azalma gézlenmesine ragmen, ornegin M-30S-SnO, malzemelerinin
mukavemet ve Kj. degerlerinde artis gozlenmistir. Bu mekanik 6zelliklerdeki
iyilesme artan SnOj ilavesiyle olusan kirilma tipindeki doniisiimle ve MgO kristal

boyutundaki azalma ile de biitlinlesmektedir.

10.4. MgO Tane Boyutu Ol¢iimii

Kristal tane boyutlari; parlatilmis ve 1sil daglama yapilmis malzeme
yiizeylerinden alman iki veya li¢ SEM fotografinin ortalamasi alinarak

Ol¢iilmesiyle elde edilen veriler Cizelge 10.4’te verilmistir.

Cizelge 10.3. MgO, MgO-%30spinel ve MgO-%30Spinel-%30Sn0O, malzemelerinin

ortalama tane boyut dagilimi (dsg) degerleri

Kompozit Refrakter Malzeme Ortalama Tane Boyutu (um)
MgO 67,23
MgO-%30spinel 31,19
MgO-%30spinel-%30Sn0O; 14,08
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10.5. XRD Faz Analizi

SnO; ilaveli MgO-%30Spinel-%30Sn0, kompozit refrakter malzemenin
X-1ginlari difraksiyonu (XRD) sonuglart Sekil 10.9’da verilmistir.

SnOy’in katki olarak kullanildig1 sistemde periklas ve spinelin diginda
Mg.SnO, fazi1 tespit edilmistir. Bu faz nispeten yiiksek ergime sicakligina sahip
olmakla birlikte, refrakter malzemenin servis dmriiniin diisiik olmasina yol agan
ve ¢ok diisiik 1s1l sok direncine sahip olan MgO miktarinin diigmesine neden
oldugu i¢in, korozyon ve 1s1l davranig acisindan pozitif bir katki saglayacagi ve
dolayisiyla SnO; katkili malzemelerin kullanim Omriiniin daha fazla olacag:
tahmin edilmektedir. Bununla birlikte malzeme i¢inde yeni faz olusumu sirasinda
olusacak genlesme tuglalarin firin igine dosendikten sonra birbirine daha iyi
kenetlenmesine ve derj bosluklarinin minimum seviyede kalarak yiiksek
sicaklikta ¢imento cilirufunun refrakter i¢ine penetrasyonunun minimum seviyede

kalacag diistiniilmektedir.
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Sekil 10.9. MgO-%30spinele %30Sn0, ilavesi ile iiretilen numunenin XRD grafigi
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10.6. Mekanik Ozellikler

10.6.1. Mukavemet

% 5, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda spinel igeren MgO-spinel kompozit
malzemelere % 5, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda kalay oksit (SnO,) ilaveleri ile

elde edilen malzemelere ait mukavemet ve elastik modiilii Sonuglart verilmistir

(Sekil 10.10, 10.11).

MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO
ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolay1
(25-1000 °C arahiginda: amgo = 13,6 x 10 °C™, agpinet = 8,4 x 10 °C™) spinel
taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olustururlar ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle MgO-spinel kompozitler diisiik mukavemet degerlerine sahiptir. Katki
ilavesinin artmasiyla olusan mikrocatlaklar sapma, kopriileme veya birbirlerine
baglanarak, katki fazinin da etkisiyle mikrogatlaklarin artmasini engeller ve tokluk
mekanizmalarimin artigina yol agmaktadir. Bu nedenle maksimum katki ilavesinde

mukavemet degerlerinde goreceli olarak artis gdzlenmektedir.

MgO-Spinel-SnO, kompozit refrakter malzemelerinin mukavemet degerleri
% 5, % 10 ve % 20 katki malzemeleri ilavesinde genel olarak, katkisiz
MgO-spinel malzemenin mukavemet degerlerinden diisiik iken; % 30 katki
ilavelerinde mukavemet degerleri yiiksektir. M-30S-SnO, kompozisyonlarina
% 30 katki ilavesi yapildiginda, katkisiz MgO-spinel malzemenin mukavemet

degerinde ~ % 25 iyilesme saglanmustir (Sekil 10.10).
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Sekil 10.10. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen

mukavemet degerleri

10.6.2. Elastik Modiil

MgO-Spinel-SnO, kompozit refrakter

malzemelerinin elastik modiili

degerleri % 5, % 10 ve % 20 katki malzemeleri ilavesinde genel olarak, katkisiz

MgO-spinel malzemenin elastik modiilii degerlerinden diisiik iken; % 30 katk:

ilavelerinde elastik modiilii degerleri yiiksektir. M-30S-SnO; kompozisyonlarina

% 30 katki ilavesi yapildiginda, katkisiz MgO-spinel malzemenin elastik modiilii

degerinde ~ % 30 iyilesme saglanmistir (Sekil 10.11).
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Sekil 10.11. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen

elastik modiil degerleri
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10.6.3. Kirilma Toklugu

MgO’e % 5, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda spinel ilave edilerek
MgO-spinel kompozit malzemelere % 5, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda kalay
oksit (SnOy) ilaveleri ile elde edilen kirilma toklugu sonuglari incelenmistir.
Genel olarak % 5, % 10 ve %20 spinel igeren kompozit malzemelere farkl
oranlarda SnO; ilavelerinin yapilmas: sonucunda elde edilen yeni kompozit
malzemeler katki malzemesi igermeyen MgO-spinel malzemeler ile
karsilastirildiginda 6rnegin % 5, % 10 ve % 20 spinel igeren katkisiz kompozit
malzemelere gore daha diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Buna ragmen, % 30
spinel igeren kompozit malzemelere farkli oranlarda SnO, ilavelerinin yapilmasi
sonucunda elde edilen yeni kompozit malzemeler katki malzemelerin % 30 spinel
iceren katkisiz kompozit malzemelere gore ~ % 40 kadar yiiksek kirilma

tokluguna sahip olduklar1 Sonucuna ulasilmistir (Sekil 10.12).
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Sekil 10.12. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO; ilavesiyle degisen

kirtlma toklugu degerleri
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10.6.4. Kirilma Yiizey Enerjisi

Farkli oranlarda spinel iceren kompozit malzemelere farkli oranlarda kalay
oksit ilavelerinin yapilmasi sonucunda elde edilen yeni kompozit malzemeler
katki malzemesi kullanilmadan hazirlanan MgO-spinel refrakter malzemeler ile
karsilastirildiginda, %5 ve % 20 SnO; miktar1 kullanilarak {iretilen kompozit
malzemelerin daha diisiik y; degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Buna ragmen
% 10 ve % 30 SnO, kullanildiginda sirast ile % 10 ve % 30 oranlarinda s
degerlerinde artis gézlenmistir (Sekil 10.13).
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Sekil 10.13. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen kirilma

ylizey enerjisi degerleri
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10.6.5. Kritik Hata Boyutu

Genel olarak MgO-spinel malzemeye SnO, ilave edilerek iiretilen tiim
kompozisyonlarin kritik hata boyutu katkisiz MgO spinele gore dnemli dlgiide
artmustir. Farkli miktarda katki igeren kompozisyonlar katkisiz MgO-spinel ile
karsilastirildiginda, M-10S-%20Sn0O, kompozisyonu en yiiksek kritik hata boyutu
degerine sahip iken; M-30S-SnO, malzemelerine % 20-30 SnO, ilavesiyle en
diisiik kritik hata boyutu degeri elde edilmistir. M-10S-%5Sn0, malzemesine ait
kritik hata boyutu degeri, katkisiz MgO-%5spinel malzemenin kritik hata boyutu
degerinden yaklasik 3 kat daha yiiksektir (Sekil 10.14) .
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Sekil 10.14. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen
kritik hata boyutu degerleri

65



10.6.6. Is Enerjisi

% 5 SnO; igeren tim MgO-spinel-SnO; kompozit malzemelerin is enerjisi
degerleri, katkisiz MgO-spinele gore daha yiikksek olup, M-30S-%5Sn0O,
kompozisyonunda % 25°e yaklasan yiliksek ywor degerleri gozlenmistir. Buna
ragmen SnO, katki miktar1 % 10 ve daha fazla oldugunda ise ywor degerlerinde

genel olarak azalma gézlenmistir (Sekil 10.15).
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Sekil 10.15. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri

10.6.7. YWOF/YS

Yapilan ¢aligmalarda MgO-Spinel-SnO, kompozit refrakter malzemelerde,
>%5 SnO, iceren kompozitlerde ywor/ys degerleri genel olarak, MgO-spinel

refrakterlerden daha diisiik iken; % 5 SnO; iceren kompozitlerde ise genel olarak
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ywor/ys degerlerinin birbirine yakin ve M-%35spinel malzemeden daha yiiksek

oldugu sonucuna ulasilmistir (Sekil 10.16).
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Sekil 10.16. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirtlma yiizey enerjisi degerleri

10.7. Isil Sok Parametreleri
10.7.1. R Parametresi

R 1s1l sok parametresi degerleri incelendiginde (Sekil 10.17); % 20 SnO, ve
% 30 SnO; igeren kompozitlerde R 1s1l sok parametresi degerleri birbirine yakin
iken; M-S-SnO; malzemelerinin R 1s1l sok degerleri MgO-spinel malzemeye gore
genel olarak daha yiiksektir. %5 spinele ilave edilen %20 ve %30 SnO’li
kompozisyonlar disinda hazirlanan numunelerin tiimiiniin R parametresi degeri,

MgO-spinel sisteminde elde edilen degerlerden yiiksektir. SnO;’li sistemlerde
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artan spinel miktarina bagli olarak R parametresi degerleri genel olarak yiikselme

egilimindedir.

%35 ve %20 spinel igeren sistemlerde %20 SnQO; ilavesine kadar R degerinde
artma meydana gelmekte ve daha yiiksek ilavelerde sabitlenmektedir. Bununla
birlikte %10 ve %30 spinel igeren sisteme SnO; ilavesi ile R parametresi %5
ilavede yiikseldikten sonra %10 ilavede azalmakta ve daha yiiksek ilavelerde
kiigiik yiikselmeler gostermektedir. En yiiksek R parametresi degerine sahip olan
M-30S-5Sn0; sistemi, katki icermeyen MgO-%S5Spinel’e gore yaklasik >%60
daha yiiksek bir degere sahiptir.
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Sekil 10.17. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO; ilavesiyle degisen R 1s1l

sok parametresi degerleri

10.7.2. R’>”’ Parametresi

Sekil 10.18’de goriildigi gibi farkli oranlarda SnO, igeren MgO-spinel-
SnO, kompozit malzemelerin R~ 1s1l sok parametresi degerleri MgO-spinel

malzemelerden genel olarak daha yiiksektir. M-30S-SnO, malzemelerinde
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>%10 SnO, ilavesi ile R 1s1l sok parametresi degerleri azalmaya baslamistir. En
yiikksek R’’” degerine sahip olan M-10S-20SnO, kompozisyonunun sahip oldugu
R’’’ degeri, hi¢ katki icermeyen MgO-%20Spinel’e gore ~%40 daha fazladir.
Buna bagli olarak bu kompozit malzemenin ¢atlak ilerlemesine karsi direnci ve

buna bagli olarak servis dmriiniin daha fazla olacag diistiniilmektedir.
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Sekil 10.18. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen R~

1s1l sok parametresi degerleri

10.7.3. R>’>”’ Parametresi

R 1sil sok parametresi degerleri incelendiginde (Sekil 10.19); % 5 SnO,
iceren tim kompozit malzemelerin R 1sil sok parametresi degerleri M-%5spinel
malzemenin R 1s1l sok parametresi degerinden daha yiiksek iken; >%10 SnO;
iceren kompozit malzemeler, MgO-spinel malzemelerden daha diisiik R~ 1s1] sok
parametresi degerleri gostermektedir. En yitksek R 1s1] sok parametresi degerine

M-5S5-%5Sn0O, malzemesinde ulasilmis olup, M-%5S kompozisyonu ile
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karsilastirildiginda catlaklarin ilerlemesine karsit yaklasik 2 kat daha yiiksek

direng gosterecegi tespit edilmistir.
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Sekil 10.19. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen R

1s1l sok parametresi degerleri

10.7.4. Ryt Parametresi

Hesaplanan Ry 1sil  sok parametresi degerleri sonuglarina  gore;
MgO-Spinel-SnO, kompozit refrakter malzemelerin Ry degerleri genel olarak,
MgO-spinel malzemelerden daha yiiksektir. En yiiksek Ry degerlerine
M-30S-%5Sn0O, ve M-10S-%5Sn0O; kompozit malzemelerinde ulagilmistir
(Sekil 10.20).
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Sekil 10.20. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda SnO, ilavesiyle degisen Ry

1s1l sok parametresi degerleri
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11. ISIL SOK

MgO ve MgO-Spinel kompozit malzemelerin mukavemet, mukavemet orani
ve elastik modiil degerleri, 1511 sok sicakligina bagli olarak tespit edilmistir ve

grafikleri asagida verilmistir (Sekil 11.1-11.3).

Grafikler tlizerinde MgO yerine M ve Spinel yerine S kisaltmalar
kullanilmistir. Grafiklerde belirtilen rakamlar ise MgO’e ilave edilen spinel

miktarinin agirlik¢a yiizdesini belirtmektedir.

Isil sok testleri belirtilen kompozit refrakter malzemeler igin Oncelikle
500 °C’de 1sitilarak aniden oda sicakhigindaki siirekli akis halindeki suya
daldirilarak gergeklestirilmistir. Endiistriyel uygulamalarda doner ¢imento
firinlarinda 1s1l soklara yol acan sicaklik farkinin yaklasik >1000 °C iizerindeki
sicakliklara ulasabilmesi nedeniyle, deneysel calismalarda belirtilen malzemelerin
1s1] sok hasar direncini daha giivenilir bir sekilde tespit edebilmek i¢in 1s1l sok
testleri daha sonra benzer sartlarda yiiksek sicaklikta (1000 °C) da
gerceklestirilmistir.

Isil sok sicakligina bagli olarak, MgO’in mukavemet degerlerinde onemli
Olglide azalma (~%88) gbzlenmesine ragmen, MgO-spinel refrakter malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e gore ¢ok daha sinirhidir (Sekil 11.1).
Isil sok testt 1000 °C’de yapilan refrakter malzemeler incelendiginde;
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direnci katkisiz saf MgO
malzeme ile karsilastirildiginda goreceli olarak daha yiiksek mukavemet degerine

sahip olup, yliksek 1s1l sok direnci gostermektedirler.

MgO-spinel kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma
esnasinda, MgO ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (a) biiyiik farkliliktan
dolay1 (amgo = 13,6 X 10 °C'1, Ospinel = 8,4 X 10 °C'1) spinel taneleri etrafinda
onemli miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag
seklinde bagli mikrocatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. MgO’in 1s1l sok
sicakligina bagl olarak degisen mukavemet degerlerindeki ani azalma; spinel
takviye fazinin olmamasindan kaynaklanmakta olup: c¢atlak sapmasi,

kopriilenmesi ve ¢atlaklarin bir ag seklinde birbirine baglanamamasindan dolayz,
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Sekil 11.1. MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagh

olarak degisen mukavemet degerleri
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Sekil 11.2. MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina baglh

olarak degisen mukavemet orani degerleri
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1s1l sok sonrast MgO malzemede olusan biiyiilk mikrogatlaklarin miktarinin

ve uzunluklarinin 6nemli derecede artmasi ile agiklanabilmektedir.

Baslangic mukavemeti daha diisik olan MgO-spinel kompozit
refrakterlerde; MgO’ten farkli olarak biiyiik miktarda azalma gézlenmemistir. Bu
durumun, 6nceden mevcut olan catlaklar ile 1s1l sok sonrasi yeni olusan
mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin MgO’e gore ¢ok kiiclik ve smirh
sayida olmast ve c¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklandig:
distiniilmektedir. Baska bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin spinel
takviye fazinin varligiyla ¢atlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasi, malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan is
enerjisi miktarinin artmasina yol agmis olup, belirtilen bu nedenlerden dolay1 ve
151l sok sonrast olusan catlaklarin MgO-spinel malzemelerde cok kisa mesafede
ilerlemesinden dolay1 1s1l soka maruz kalan MgO-spinel kompozit refrakterlerin

mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirli seviyede kaldigi gézlenmistir.

Isil sok direnci tespit etmekte kullanilan yaygin metodlardan birisi de,
malzeme 1s1l soka maruz kaldiktan sonra kaybedilen veya korunan mukavemet
degerlerinin 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit edilmesidir. Bu da ‘mukavemet
orani’ olarak tanmimlanmaktadir. Mukavemet orani; 1sil sok sonrasi elde edilen
mukavemet degerlerinin, 1s1l sok Oncesi baslangi¢c degerlerine boliinmesiyle ifade

edilmektedir.

MgO ile MgO-spinel malzemelerin mukavemet oran1 degerleri
incelendiginde (Sekil 11.2); 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf MgO malzemede
korunan mukavemet orani degeri %20 iken; MgO-spinel kompozit malzemelerde
korunan mukavemet degerleri %55’in {izerinde olup, M-%20S ve M-%30S

malzemelerinin mukavemet orani degerleri maksimum seviyededir.
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1000 °C’de 1sil sok testi yapilan saf MgO malzemenin korunan
mukavemet orant degeri yaklasik %10 olarak tespit edilmistir. MgO-spinel
kompozit malzemeler ise 1000 °C 1s1l sok sicakliginda mukavemet degerlerinin
%30’undan daha fazlasini muhafaza etmektedir ve M-20S malzemesinde
muhafaza edilen mukavemet orant maksimum (~%70) seviyeye ulagmistir. Isil
sok testleri sonucunda MgO’e ilave edilen spinel miktarinin %30’dan daha biiytik

olmasinin 1s1l sok direnci agisindan hig bir avantaj saglamayacagi tespit edilmistir.

Elastik modiil degerleri MgO ve MgO-spinel kompozit malzemelerde
artan 1s1l sok sicakliklari ile azalma gostermistir (Sekil 11.3). Bu azalma, biiyiik
mikrocgatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin énemli 6l¢iide artmasi ve birbirine
baglanmasindan dolayi, saf MgO malzemede belirgin bir sekildedir. Fakat diger
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde 1sil soklarin neden oldugu
catlaklarin ilerlemesi ¢ok kiiglik seviyede kaldigindan dolayi, elastik modiilii

degerlerinde daha kararli ve daha yavas bir azalma gézlenmistir.

MgO’e ilave edilen spinel miktarinin artmasiyla 1sil sok sonrasi olusan
mikrocatlaklarin birbirlerine baglanarak tane sinirlart etrafinda ilerlemesi gerilim-
deformasyon egrisi altinda kalan toplam alanin artmasina ve dolayisiyla da yiiksek
is enerjisi degerlerinin ortaya ¢ikmasma yol agmigtir. Bu nedenle de kompozit
malzemelerin elastik modiil degerlerinde, MgO gibi ani bir diisiis degil, uygulanan
yiike bagli olarak catlagin ilerlemesiyle egrilerin gerilme degerlerinde ¢ok daha
yavas bir azalma ve deformasyonun onemli derecede artmasiyla daha kararh
catlak 1ilerlemesi goriilmiis olup, yliksek 1s1l sok direnci degerlerinin elde

edilmesine yol agmaktadir.
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Sekil 11.3. MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl

olarak degisen elastik modiil degerleri
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MgO ile farkli oranlarda spinel igeren MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet ve elastik modiili degerlerindeki 1s1l sok sicakliginin
fonksiyonu olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak
belirleyebilmek icin, yiliksek sicaklikta (1000 °C’de) 1s1l sok testlerinin

gerceklestirildigi numunelerin kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 11.4).

Spinel igermeyen MgO refrakter malzemede baskin kirilma tipinin tane-ici
kirllma oldugu tespit edilmistir. Yiiksek 1s1l genlesme katsayisi nedeniyle
herhangi bir katki icermeyen MgO, 1000 °C den 1s1l soka maruz birakildiginda
mukavemetinin %382’sini kaybederek, mukavemet degerlerinde artan 1si1l sok
sicakligr ile ani diislis gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka bagli olarak
malzeme i¢inde olusan gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan tane-igi

kirilmaya neden olmaktadir.

MgO-Spinel malzemelerde ise, artan spinel miktariyla kirilma karakteri
tane-i¢ci kirilmadan taneler-aras1 kirilmaya doniismektedir. MgO’e ilave edilen
%20 spinel icerigine kadar yapida tane-ici kirilma 6nemli 6l¢lide azalmakta olup,
taneler-arasi kirilma tipinin baskinlhigi artmaktadir ve %30 spinel ilavesiyle yapida
tamamiyle taneler-arasi kirilma tipi gézlenmektedir. Malzemelerin iretilmesi
sirasinda MgO 1ile spinelin 1s1l genlesme katsayilari arasindaki fark nedeniyle
mikrogatlaklar olusmaktadir. Isil sok esnasinda olusan mikrogatlaklar kiigiilen

MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-arasi kirilmaya yol agmaktadirlar.

MgQO’e spinel ilave edilmesiyle; tane sinirlari icinden tane sinirlar1 arasina
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik gerilim-deformasyon egrisinin altinda
kalan alanin artmasina ve MgO ile karsilastirildiginda MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerde ¢ok daha yiiksek uyor enerjisi degerlerine yol agmakta

olup, yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle biitiinlesmektedir (Sekil 11.4).
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(d) ©)

Sekil 11.4. 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO - Spinel refrakter malzemelerin 1s1l sok
sonrast kirik yilizey goriintiileri: (a) MgO, (b) M-%5Spinel, (c) M-%10Spinel,
(d) M-%20Spinel, (e) M-%30Spinel
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Artan 1s1l sok sicakliklarina bagl olarak mukavemet, mukavemet orani ve
elastik modiilii degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1s1l sok
sicakliginda tiim MgO-spinel-SnO, refrakter malzemelerin ¢ogunlugunda genel
olarak, saf MgO malzemeden ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemeden
daha disiik mukavemet ve elastik modiilii degerlerine sahip olmasina ragmen,
M-S-SnO, igerikli kompozisyonlarin bir kisminin M-S’e gore daha yiiksek
mukavemet ve elastik modiilii degerlerine sahip oldugu gozlenmistir
(Sekil 11.5, 11.6). Ornegin; 500 °C 1s11 sok sicakliginda M-30S-5Sn0;
kompozisyonun mukavemet degeri M-S malzemelerle yaklagik benzer degerlere
sahip olup, 1000 °C’de ise M-S malzemelerden daha yiiksek mukavemet degerine
sahiptir. Mukavemet orani degerleri incelendiginde ise, M-S-SnO, malzemelerin
M-S’e gore genelde daha yliksek degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. MgO-
spinel-SnO; kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma
esnasinda, MgO, spinel ve kalaym 1si1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik
farkliliktan dolayt (omgo = 13,6 x 10° °C™, ospin = 84 x 10° °C™,
Osnoz = 5,8 X 10 °C'1) katki malzemeleri etrafinda 6nemli miktarda c¢ekme
gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagh
mikrocatlaklarin olugmasina yol agmaktadir. Olusan bu mikrogatlaklar mekanik
Ozelliklerde azalmaya yol agmasina ragmen, 1s1l sok sonrasi olusan ¢atlaklarin
kalay takviye fazinin varlifiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin
birbirine bir ag seklinde baglanmasi, kirilma toklugu ile malzemenin tamaminin
kirilmast igin gerekli olan is enerjiSi miktarmin artmasima yol agmis olup bu
nedenlerden dolayr  1s1l sok sonrasi olusan c¢atlaklarin MgO-spinel-SnO,
malzemelerde  kisa mesafede ilerlemesinden dolayr 1s1l soka maruz kalan
MgO-%30spinel-%5Sn0, kompozit refrakterlerin mukavemet degerlerindeki

azalmanin sinirh seviyede kaldigi gozlenmistir (Sekil 11.5).
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500 °C ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda SnO,
ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerden en yiiksek
mukavemet degerine sahip malzeme M-%30S-%5 SnO,, 1000 °C’de 1s1l sok testi
yapilan ve degisen oranlarda SnO, ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit
malzemelerden M-%30S-%5Sn0; en yiiksek mukavemet degerine sahip malzeme

olarak belirlenmistir.

Farkli oranlarda SnO, iceren MgO-Spinel kompozit malzemelerin
mukavemet orani degerleri incelendiginde (Sekil 11.6); 500 °C ve 1000 °C’deki
saf MgO malzemeler, MgO-spinel malzemelere ve SnO; ilaveli malzemelere gore
daha fazla mukavemet kaybina sahip olup, M-S-SnO, malzemelerin mukavemet
oram1 degerleri M-S malzemelere gore genelde daha yiiksektir. Ornegin;
1000 °C’de en yiiksek mukavemet oran1 M-%30S-%5Sn0O, malzemesinde %75

olarak belirlenmistir.

500 °C ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda SnO,
ilavesi sonucu tretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerden en ytliksek
elastik modiili degerine sahip malzeme ise M-%30S-%30SnO, olarak
belirlenmistir (Sekil 11.7).
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Sekil 11.5. Farkli oranlarda SnO; igceren MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l

sok sicakligina bagli mukavemet degerleri
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Sekil 11.6. Farkli oranlarda SnO, iceren MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1sil

sok sicakligina bagli mukavemet orani degerleri
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Sekil 11.7. Farkli oranlarda SnO, iceren MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l

sok sicakligina bagh elastik modiil degerleri
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M-S-SnO, malzemelerde, 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu olarak meydana
gelen mukavemet ve elastik modiil degerlerinde degisiklikleri ve nedenlerini daha
detayli olarak belirleyebilmek igin, M-%30S-%5Sn0, kompozit refrakter
malzemenin 1s1l sok 6ncesi ve 1000 °C’de 1s1l sok sonrasi elde edilen kirilma
yiizeylerinin goriintiileri incelenmistir (Sekil 11.8-a,b). Isil sok oncesi kirilma
yiizeyinde baskin sekilde taneler-arasi (intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-
i¢i (transgraniiler) kirtlma tipi gozlenmistir (Sekil 11.8-a). Isil sok sonrasinda ise
tane-i¢i kirilma tipinin goreceli olarak daha genis bir alanm1 kapladig1 ve taneler-
arast kirilmanin goreceli olarak azaldigi gozlenmistir (Sekil 11.8-b). Kirilma
tipinde meydana gelen bu degisiklik, elde edilen mekanik 6zelliklerdeki degisimi

etkileyen dnemli bir faktor olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 11.8. 1000 °C’de 1sil sok testi yapilan, M-%30S-%5SnO, kompozit refrakter

malzemenin a) 1s1l sok oncesi ve b) 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiileri

Genel olarak 1s1] sok testleri sonuglar1 1s1l stres/sok parametreleri degerleri

ile karsilagtirlldiginda; bosluk ve gozenek igeren kati igerisinde kararli 1s1 akist
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altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini ifade eden ve malzemede
catlagin baglamasina kars1 direnci gdstermek olan R parametresi verileri, kirilma
esnasinda catlagin ilerlemesi igin gerekli minimum elastik enerji miktarini ifade
etmekte olan ve catlagim ilerlemesine karsi direnci gostermekte olan R verileri,
malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci
tahmin etmekte kullanilan ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma bagsladigi anda catlak
ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tamimlanan R~ parametresi verileri ile
siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli izin
verilen maksimum sicaklik farki olarak tanimlanan ve 1sil sok siddetinin
artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasmni ve c¢atlak
kararliligin1 tahmin etmekte kullanilan R parametresi, 1s1l sok testleri verilerini
dogrulamaktadir. MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok stres/sok
parametreleri degerleri; saf MgO malzemeye gore onemli Ol¢iide yiiksek olup,
artan spinel ilavesi ile yliksek degerlere ulagsmis olup, elde edilen 1s1l sok testi
sonuclartyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. R ve Ry degerleri 1s1l sok testi
sonuglariyla tam olarak aym sonuglari vermekte olup, R~ ve R~ parametreleri
sonuclar1 da 1s1l sok verileriyle yaklasik olarak benzer egilim gostermektedir. R,
R, R ve Ry parametreleri, MgO-spinel-SnO, kompozit refrakter malzemelerin
1s1l sok direncini tespit etmek i¢in kullanilabilecek giivenilir gdstergeler olarak

tespit edilmistir.

12. KOROZYON TESTLERI

Yapilan calismalarda, farkli kompozisyonlardaki refrakterlerin ¢imento
klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan 1) silindir ve ii) kare seklinde olmak

tizere iki ¢esit korozyon numunesi hazirlanmistir.

12.1 Silindir Numuneler
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Yapilan caligmada %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda spinel igeren M-S
kompozit refrakter malzemelere; %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda SnO, ilave
edilerek, 50x50 mm? boy ve caplarinda silindir seklinde iretilen kompozit

2 boyutlarinda agilan deliklere klinker

refrakter malzemelere 20x18 mm
yerlestirilerek gerceklestirilen korozyon testleri sonuglart asagida sunulmustur ve

ornek numuneler Sekil 12.1°de verilmistir.

[T
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M1l

Sekil 12.1. Silindir seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan M-%30S-%30Sn0O,

refrakter malzeme (Olgek: 1 mm)

Yogunluk ve agik gézenek sonuglar Sekil 12.2 ve 12.3’te verilmistir. Farkli
oranlarda SnO, katki malzemesi ilave edilerek iiretilen M-S-SnO, kompozit
refrakter malzemelerin katki miktarina gore degisen yogunluk degerleri, katkisiz
M-S malzemelere gore genel olarak daha diisiiktiir. M-%30S-%30SnO, kompozit
malzemesinin yogunluk degeri M-%30S malzemesine ¢ok yakin bir degere
sahiptir. M-S-SnO; malzemelerin agik gozenek degerleri artan katki ilavesiyle
M-S refrakterlere gore onemli olgiide yiikselmistir. Yogunluk grafigine paralel
olarak; en disik agik gozenek degeri M-%30S-%30SnO, malzemesinde
gbzlenmis olup, M-%30S malzemesine en yakin agik gézenek degerine sahiptir.
Genel olarak; M-S-SnO; malzemeler arasinda en yiiksek yogunluk ve en diisiik
acik gozenek degeri M-%30S-%30Sn0O; malzemesinde ulasilmis olup, M-%30S

kompozisyonuna ¢ok yakin degerler elde edilmistir.
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Sekil 12.2. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,
ilavesiyle degisen yogunluk degerleri
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Sekil 12.3. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen agik gozenek degerleri
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MgO’e spinel ve M-S sistemine SnO; ilavesi ile iretilen malzemelerde;
klinkerin refrakterlerde korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon mesafesi
degerlerinin katki miktarina bagl olarak degisimi Sekil 12.4’te verilmistir. Genel
olarak, farkli oranlarda SnO; ilavesi ile iretilen M-S kompozit refrakter
malzemelerde, M-S malzemelere gore daha diisiik penetrasyon mesafesi
belirlenmistir. Klinkerin refrakter malzemeye penetrasyonu M-%30S-%30Sn0O;
kompozisyonunda minimum seviyede ger¢eklesmis olup, Ornegin M-%30S
malzemesine gore yaklasik 2,1 kat daha disiiktiir. Yogunluk ve acik gézenek
degerleri M-%30S-%30Sn0; ile M-%30S malzemelerinde yaklasik ayni olmasina
ragmen, penetrasyon derinligi M-%30S-%30SnO; malzemede o6nemli Olgiide

azalma gostermis olup, 2.1 kat daha yiiksek korozyon direnci gdstermektedir.
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Sekil 12.4. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen penetrasyon mesafesi degerleri
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MgO’e spinel ve M-S’e farkli oranlarda SnQO; ilavesi ile iiretilerek korozyon
testleri gerceklestirilmis refrakter malzemelerde klinkerin yerlestirildigi deligin
derinlik ve genislik degerlerinin katki miktarina bagli olarak degisimi sirasiyla
Sekil 12.5 ve 12.6°da verilmistir. SnO; katkist ile hazirlanan silindir numunelerin
derinlikleri genel olarak M-S malzemelerin derinlik degerlerine yakin yada diisiik

oldugu gozlenmistir.

En distik derinlik degeri M-%30S-%30Sn0O, kompozisyonunda tespit
edilmistir. M-%30S-%30SnO, malzemesinde Klinkerin refrakter malzeme
yiizeyine sizmasi minimum seviyededir ve bu kompozisyonda en diisiik derinlik
degerleri gozlenmis olup, M-%30S malzemesi ile karsilastirildiginda derinlik
degerlerinde ~%19 azalma meydana gelmistir. Ayrica penetrasyon miktarinin ve

derinlik degerlerinin de birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

M-S’e SnO; katkisi ile hazirlanan silindir numunelerin genisliklerinin biitiin
katki miktarlarinda M-S malzemelerin genislik degerlerinden daha diisiik oldugu
gozlenmistir (Sekil 12.6). En diisiik genislik degeri M-%20S-%30Sn0O, malzemesi
olarak belirlenmis olup; M-%30S ile karsilagtirildiginda %14 azalma goriilmiistiir.
Genislik degerleri bazi kompozisyonlar i¢in penetrasyon ile derinlik degerlerinden
farklilik  gostermistir. Bu farkliliklarin  ve/veya bazi  kompozisyonlardaki
uyumsuzluklarin asagidaki nedenlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir: 1) proses
asamasinda pres ile sekillendirme basinglar1 arasinda kiiclik farkliliklarin
olusmasi, ve ii) korozyon testleri sonrasinda, klinker-refrakter ara yiizeyinde
korozyona ugramis bolgelerin bazi numunelerde homojen olmamasi; yani ayni
korozyonlu bolgenin bir kisminda dar bir alan, diger bir kisminda ise genis bir
alan olusmasi, Olgme hassasiyetini kisitlayabilmektedir. M-S-SnO;, katkili
malzemelerin genislik degerlerinin M-S malzemelerden diisiik olmas1 penetrasyon

ve derinlik degerleriyle genel olarak biitlinlesmektedir.
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M-S-SnO, malzemeler klinker ile daha az etkilesime girmis olup, bu
malzemelerde asinma daha az gergeklesmistir ve korozyondan kaynaklanan alan
kayb1 daha az olmustur. Penetrasyon miktarinin diisiik oldugu M-%30S-%30Sn0O,
malzemesi incelendiginde; klinkerin yerlestirildigi refrakterdeki deligin korozyon
sonrasindaki derinlik degerleri de ayni malzeme i¢in en diisiik seviyededir.
Ornegin %30 katki icerikli kompozisyonlar incelendiginde, M-%30S-%30Sn0O,
kompozisyonu i¢in penetrasyon miktart ve derinlik degerleri birbirlerini
dogrulamaktadir ve M-%30S malzemesi ile karsilastirildiginda, M-S malzemelere

SnO; ilavesinin korozyon direncini 6nemli dlgiide arttirdig1 gézlenmistir.

Derinlik (mm)

- M-S —&— M-55-Sn0O2

—&— M-108-Sn02 —®— M-208-Sn0O2

—4— M-308-5n02 \‘

0 S 10 15 20 2 30
Katki Miktari (%o)

n

Sekil 12.5. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen derinlik mesafesi degerleri

92




~~

=

g

=

=

H -

4 e Bl

u e _- o _-_\\’-:_\
-4 NS —&— M-55-Sn02
—&— M-108-5n02 —@&— M-208-5n02
—&— M-3085-5Sn02

15 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
g Katki Miktar: (%) P

Sekil 12.6. MgO’¢e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen genislik degerleri

MgO’e spinel ve M-S’e SnO; ilaveli kompozisyonlar i¢in klinker-refrakter
ara yiizeyindeki 1) penetrasyon, ii) derinlik ve iii) genislik mesafesi degerlerinin
acik gozenek miktarina bagl olarak degisimi siras1 ile Sekil 12.7-12.9°da
verilmistir. Go6zenek miktar1 azalinca bazi kompozisyonlarda penetrasyon,
derinlik ve genislik degerleri de azalmakta, baz1 kompozisyonlarda ise artma
egilimi gézlenmektedir. Baz1 kompozisyonlarda penetrasyon, derinlik ve genislik
degerlerinin gozenek miktariyla dogru orantili olarak azalmasi, acgik gozenek
miktarinin penetrasyon derecesini etkileyen bir faktér oldugunu belirtmektedir.
Fakat, M-S-SnO, malzemelerin bir kisminda gozenek miktar1 yiiksek olmasina
ragmen, penetrasyon, derinlik ve genislik degerleri diistiktiir. Bu nedenle gézenek
miktarinin korozyon direncini etkileyen yardimci bir parametre oldugu tespit
M-S-Sn0O,

degerlerinin M-S malzemelere gore ¢ok diisiik olmasi; yapida sinterleme sonrasi

derinlik ve genislik

malzemelerdeki penetrasyon,

edilmistir.

olusan ve XRD ile tespit edilen Mg,SnO,4 fazinin varligindan kaynaklandigi ve

korozyon direncini arttiran temel parametrelerden biri oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 12.8. M-S ve M-S-SnO, kompozit refrakter malzemelerde derinlik degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi
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Sekil 12.9. M-S ve M-S-SnO, kompozit refrakter malzemelerde genislik degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi

M-S’e SnO; ilavesinin korozyon direncine olan etkisini detayli bir sekilde
aragtirmak i¢in klinker-refrakter arasinda korozyona maruz kalan bolgede farkli
alanlardan yapilan mikroyapisal karakterizasyon ve analizleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) vasitasiyla gergeklestirilmistir. MgO-%30spinele %30SnO;
ilavesi ile 50x50 mm? boy ve caplarinda silindir seklinde tretilen, ve korozyon
testi yapilan kompozit refrakter malzemeye ait EDX analizi sonuglari
(Cizelge 12.1-12.3) ve mikroyap1 goriintiileri ile mevcut elementlerin dagilimi

(Sekil 12.10-12.12) asagida belirtilmistir.

Yapida olusan gozenekler MgO tanelerinin i¢inde ve tane sinirlarinda yer
almaktadir. Mg+2 ve Sn** elementlerinin birlikte ayn1 bolgelerde bulunduklari
gozlenmistir ve MgoSnO, fazinin olustugu (XRD grafigine (Sekil 10.9) ilave
olarak), mikroyapisal karakterizasyon ve EDX analizleri ile de tespit edilmistir.
Mg,SnO, fazinin olustugu alanlarda MgO’in haritalama esnasindaki yogunlugu

goreceli olarak daha az olup, SnO, ile reaksiyona girdigini géstermektedir ve bu
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yeni fazin olusmadigr kisimlarda ise MgO’in yogunlugu c¢ok daha fazladir.
Klinkerin penetrasyonunun iyi bir géstergesi olan CaO yogun olarak Mg,SnOy4
faziyla ayn1 bolgelerde bulunmakta olup, Mg,SnQO, etrafindaki diger bolgelerde
CaO smirhdir/gézlenmemistir. Bu da Mg,SnO, fazinin penetrasyona karst bir
bariyer gorevi yaparak sonucta korozyona karsi yliksek bir direng gosteren etkin
ve temel bir parametre oldugunu gostermektedir. Farkli bolgelerin mikroyapilar
ve EDX analizleri birlikte incelendiginde klinkere yakin olan (1. Bolge) ve
Klinker-refrakter arasinda kalan ortadaki alanda (2. Bolge) ve de refraktere yakin
olan kisimda (3. Bolge) Mg, Sn** ve Ca*™ elementlerinin birlikte bulundugu,
olusan Mg,SnO, fazinin bulundugu alanlarda MgO konsantrasyonunun diisiik
oldugu ve EDX analizlerinde CaO miktarinin klinkere yakin olan 1. bolgeden orta
bolge (2. bolge) ile refraktere yakin olan 3. bolgeye dogru aniden ve keskin bir
sekilde sirastyla %8.8, %1.38 ile %0.89 seviyesine azaldigi gozlenmistir. SnO,
igerikli M-S malzemelerde; Mg,SnO, fazinin olusumu, klinkerin refraktere olan
penetrasyonuna bir bariyer gorevi gostererek penetrasyonun azalmasina ve

dolayisiyla korozyon direncinin artmasina yol agmaktadir.
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Cizelge 12.1. M-%30S-%30Sn0, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere
yakin olan 1. Bdlgenin EDX analizi

Element AN Series Net wunn. C norm. C Atom. C Oxide

Oxid. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Magnesium 12 K-series 33116 21.74 24.00 18.80 MgO
72.02

Aluminium 13 K-series 2130 1.55 1.71 1.20 A1203
5.84
Silicon 14 K-series 948 0.90 0.99 0.67 Si02
3.84
Calcium 20 K-series 1694 3.15 3.47 1.65 Cao
8.80
Tin 50 L-series 2002 4.76 5.26 0.84 Sn
9.51
Oxygen 8 K-series 22036 58.48 64.57 76.83 O
80.95

Total: 90.57 100.00 100.00
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(9) (h)

Sekil 12.10. M-%30S-%30Sn0, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere

yakin olan 1. Bdlgenin element dagilim
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Cizelge 12.2 M-%30S-%30Sn0, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda
klinker-refrakter arasinda kalan 2. Bélgenin EDX analizi

Element AN Series Net wunn. C norm. C Atom. C Oxide

Oxid. C

[wt.=-%] [wt.-%] [at.-%]

Magnesium 12 K-series 31986 34.82 28.63 22 .46 MgO
73.53

Aluminium 13 K-series 5313 6.80 5.59 3.95 A1203
16.35

Calcium 20 K-series 746 0.77 0.064 0.30 CcaO
1.38

Tin 50 L-series 2823 4.48 3.68 0.59 Sn
5.70

Silicon 14 K-series 1042 1.00 0.82 0.56 Si02
2.73

Iron 26 K-series 37 0.17 0.14 0.05 Fe203
0.31

Oxygen 8 K-series 20477 73.59 60.50 72.09 O
54.88

Total: 121.63 100.00 100.00
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(9) (h)

Sekil 12.11. M-%30S-%30Sn0O, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda Kklinker-

refrakter arasinda kalan 2. Bblgenin element dagilimi
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Cizelge 12.3. M-%30S-%30Sn0O, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere  yakin olan 3. Bolgenin EDX analizi

Element AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Oxide

Oxid. C

[wt.-%]

Silicon 14 K-series 1227 0.56 0.63 0.43 Si02
2.88

Aluminium 13 K-series 10620 6.26 6.99 4.95 A1203
28.34

Iron 26 K-series 75 0.28 0.31 0.11 Fe203
0.94

Calcium 20 K-series 342 0.27 0.30 0.14 CcaoO
0.89

Magnesium 12 K-series 18297 11.66 13.02 10.24 MgO
46.35

Tin 50 L-series 7285 8.59 9.59 1.54 Sn
20.60
Oxygen 8 K-series 18597 61.93 69.17 82.60 O
114.66
Total: 89.54 100.00 100.00
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(9) (h)

Sekil 12.12. M-%30S-%30Sn0O, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. Bolgenin element dagilimi
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12.2. Kare Numuneler

Farkli kompozisyonlardaki M-S ile M-S-SnO, refrakterlerde; klinkerin
korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon, derinlik ve genislik mesafelerinin
Olclimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm? boyutlarindaki kare numunelere de
korozyon testleri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlar tespit edilmistir ve 6rnek

numuneler Sekil 12.13’te verilmistir.

Sekil 12.13. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan a) M-%30S-%30Sn0O, ve
b) M-%30S-%10Sn0; refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm)

Kare numunelerde; farkli M-S-SnO, kompozisyonlart M-S refrakterler ile
karsilastirildiginda, artan katki ilavesine bagli olarak genelde M-S-SnO;
malzemelerin yogunluk degerleri artmis olup, gbzenek degerlerinde ise azalma
gozlenmistir. En yiiksek yogunluk ve en diisiikk acik gézenek miktarina

M-%20S-%10SnO, malzemesinde ulasilmistir (Sekil 12.14, 12.15).
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Sekil 12.14. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen yogunluk degerleri
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Sekil 12.15. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen acik gézenek degerleri
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MgO’e spinel ve M-S’e SnO; ilavesi ile iiretilen malzemelerde; klinkerin
refrakter yiizeyine yayilma alami degerlerinin, katki miktarina bagli olarak
degisimi Sekil 12.16’da verilmistir. Genel olarak, M-%10S ve M-%20S
malzemelere SnO, ilavesi ile fretilen M-S-SnO, kompozit refrakter
malzemelerde, M-S malzemelere gore daha fazla yayilma alani belirlenmis olup;
M-%5S-Sn0O, ve M-%30S-SnO; kompozit refrakter malzemelerde yayilma alani,
M-S malzemelere gore daha  dusiktir (M-%5S-%10SnO; harig).
M-%30S-%10Sn0O; malzemesinde; klinkerin yayilma alani en diisiik seviyede
olup, M-%10S malzemesine gore %8,5 oraninda iyilesme saglanmistir

(Sekil 12.16).

M-S ve M-S-SnO, kompozisyonlarinda; klinkerin refrakter yiizeyinde
olusturdugu yayillma alani1 degerlerinin agik gdzenek miktarina bagli olarak
degisimi Sekil 12.17°da verilmistir. Genel olarak bazi kompozisyonlarda agik
gozenek miktar1 azaldik¢a, klinkerin yayilma alani degerlerinin de azaldig
gbzlenmesine ragmen, diger bazi kompozisyonlarda ise ters orantili olarak
degismektedir. Klinkerin refrakter malzeme iizerinde olusturdugu yayilma alanlar
arasinda olusabilecek kiiciik farkliliklarin ve/veya bazi kompozisyonlardaki
uyumsuzluklarin asagidaki nedenlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir: 1) proses
asamasinda pres ile sekillendirme basinglart arasinda kiigiik farkliliklarin
olugsmasi, ve ii) korozyon testleri sonrasinda, klinker-refrakter ara yiizeyinde
korozyona ugramis boélgelerin bazi numunelerde homojen olmamasi, 6lgme

hassasiyetini kisitlayabilmektedir.
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Sekil 12.16. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen yayilma alani1 degerleri
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Sekil 12.17. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda SnO,

ilavesiyle degisen yayilma alani—agik gézenek degerleri
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13. GENEL SONUCLAR

SnO; katki malzemesi ilave edilerek iiretilen malzemelerin ¢ogunlugunun
mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu, kirilma yilizey enerjisi ve is enerjisi
degerleri katkisiz M-S malzemelere gore genel olarak daha diisiik olmasina
ragmen, M-S-SnO, kompozisyonlarin bir kisminda ise M-S malzemelere gore
daha yiiksek mekanik Ozellikler gozlenmistir. Bu degerler incelendiginde;
%30 SnO, igeren M-S-SnO, kompozisyonlar genelde, katkisiz MgO-spinel ile
yaklagik aym degere sahip iken, M-%30S-%30SnO, kompozisyonu
MgO-%30Spinel malzemeden yaklasik %40 daha yiiksek mukavemet, yaklagik
%60 daha fazla elastik modiilii degerine sahiptir. M-S-SnO, kompozit refrakter
malzemesinin SEM ile kirik yiizey incelemesinde, SnO; miktarinin artmasiyla
hem taneler-aras1 ve hemde tane-i¢i kirilma olmak tizere iki kirilma tipi birlikte
gozlenmektedir. Mekanik ozelliklerdeki kismen iyilesme artan SnO, ilavesiyle
olusan kirilma tipindeki doniisiimle ve MgO kristal boyutundaki azalma ile de
biitiinlesmektedir. Faz analizine gore sistemde periklas, spinel ve Mg,SnO, fazlari

bulunmaktadir.

Farkli oranlarda SnO; igeren M-S kompozit refrakter malzemeler 1000 °C
1s1l sok sicakliginda: saf MgO malzemeden ve MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerden genelde daha diisiik veya esdeger mukavemet degerlerine sahip
olmasina ragmen, bir kisim M-S-SnO, kompozisyonlarinda ise M-S
malzemelerden daha yiiksek mukavemet degerleri gozlenmistir. M-S-SnO;
malzemelerin mukavemet oran1 degerleri genis bir aralikta olup, M-S
malzemelere yakin ve bazi kompozisyonlarda M-S malzemelerden daha yiiksek
degerlere sahiptir. Uretilen M-S-SnO, kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok
testleri sonucunda M-%30S-%5Sn0, ve M-%30S-%30Sn0O; kompozisyonlarinin
maksimum mukavemet degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir (M-%30S’e gore
sirastyla %17,1 ve %12,7 oranlarinda daha yiiksektir). MgO, spinel ve SnO;’in
1s1l genlesme katsayilarindaki biiyiik farklilik nedeniyle meydana gelen ¢ekme
gerilmelerinden dolay1 olusan mikrogatlaklar mekanik 6zellikleri goreceli olarak

azaltmasina ragmen, 1si1l sok sonrasi olusan catlaklarin SnO; takviye fazinin
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varligiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin birbirine bir ag seklinde
baglanmasi, kirllma toklugu ile kritik hata boyutunun / kritik ¢atlak uzunlugunun (c)
artmasi, 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin MgO-spinel-SnO, malzemelerde kisa
mesafelerde ilerlemesi, 1s1l sok Oncesi kirilma yiizeyinde baskin sekilde
taneler-arasi kirtilma, 1s1l sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin goreceli olarak
daha genis bir alani kaplamasi, 1s1l soka maruz kalan M-%30S-%5Sn0O; ile
M-%30S-%30Sn0O; kompozisyonlarina sahip refrakter malzemelerin mukavemet
degerlerindeki azalmanin simirli seviyede kalmasini saglamistir. Isil stres/sok
parametreleri degerleri elde edilen 1s1l sok testleri sonuglartyla uyumlu olup, 1s1l

sok verileriyle yaklasik olarak benzer egilim gostermistir.

1000 °C’de 1s1l sok sonras1 M-S-SnO, malzemelerin elde edilen kirilma
yiizeylerinin goriintiileri incelendiginde: 1s1l sok oncesi kirilma yiizeyinde baskin
sekilde taneler-arasi (intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-ici (transgraniiler)
kirilma tipi gozlenmistir. Isil sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin daha genis
bir alan1 kapladigi ve dolayisiyla taneler-arasi kirilmanin daha az oldugu
gbzlenmistir. Kirilma tipindeki bu doniisiim, mekanik 6zelliklerdeki degisimleri

etkileyen dnemli bir faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir.

M-S-SnO, kompozit refrakter malzemelerinin korozyon direngleri
incelendiginde; genel olarak, farkli oranlarda SnO, ilavesi ile fliretilen M-S
kompozit refrakter malzemelerde, M-S malzemelere gore daha diisiik penetrasyon
mesafesi  belirlenmigtir.  Klinkerin  refrakter malzemeye penetrasyonu
M-%30S-%30Sn0O; kompozisyonunda minimum seviyede gerceklesmis olup,
ornegin M-%30S malzemesine gore yaklasik 2,1 kat daha diisiiktiir. Ayni
zamanda M-%30S-%30Sn0O, malzemesi en yiiksek yogunluk ve en diisiikk gézenek
miktarma sahiptir. Benzer sekilde; klinkerin, M-%30S-%5Sn0,
kompozisyonundaki refrakter malzemeye penetrasyonu M-%30S’den 1.5 kat daha
diisiiktiir. Korozyon direnci en yiiksek olan M-%30S-%30SnO, malzemesi ayn
zamanda en yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptir, ve 1000 °C’de yapilan 1s1l sok
sonrasinda maksimum performans gosterdigi ve M-%30S malzemesinden daha
yiikksek mukavemet degerine sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda ve mikroyapisal karakterizasyon sonucunda, agik gozenek

miktarindaki azalma ile birlikte yogunluk degerlerinin yiikselmesi ve yapida
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Mg,SnO, fazinin olusumu korozyon direncini artiran temel parametreler olarak

tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak M-S-SnO; kompozit refrakter malzemelerin tespit edilen
mekanik 6zellik degerlerinde, M-S malzemelere ilave edilen SnO; miktarinin
artmasiyla genel olarak 6nemli Ol¢lide bir iyilesme gozlenmistir. Yapilan katki
ilaveleriyle ¢ ve yogunluk verileri yiikselmis olup, ortalama MgO tane boyutu
degerleri 6nemli 6l¢lide azalmistir. Katki malzemelerinin 1s1l genlesme katsayilari
arasindaki fark nedeniyle meydana gelen ¢ekme gerilmeleri sonucunda MgO tane
sinirlarinda ve iginde olusan mikrogatlaklar, spinel tanelerinden daha etkili bir
bicimde, SnO; icerikli tanecikler arasinda bir koprii gérevi olusumunu saglayacak
sekilde birbirlerine bir ag seklinde baglanarak sapma ve dallanma gostererek,
SnO; igerikli tanecikler ile gozeneklere ulastiginda durmaktadirlar. Bu da yiiksek
¢ degerleriyle biitlinlesmektedir. MgO malzemenin kirilma yiizeyinde baskin
olarak gozlenen tane-i¢i kirtlma, spinel ilavesiyle taneler-arasi kirilmaya
doniismekte olup, M-S’e yapilan artan SnO, ilavesiyle taneler-arasi kirilmanin
azalmasiyla tane-i¢i kirilma daha baskin hale gelerek yiiksek kirilma toklugu
degerlerinin (Ornegin: M-%30S-%30Sn0, kompozisyonunda) elde edilmesine yol
acmaktadir. MgO ile SnO;’in reaksiyona girmesiyle MgoSnOs fazi olusumu
sonrasinda M-S-SnO; refrakter malzemelerde go6zlenen 1) mikroyapisal
degisimler, ii) kirilma tipinde olusan doniisiimler, ayrica SnO; ilavesiyle:
iii) ¢, iv) kirllma toklugu ve V) yogunluk degerlerinin artmasi, Vi) gozenek
miktarmin azalmasi ve vii) ortalama MgO tane boyutu degerlerinin azalmast,
M-S-SnO, refrakter malzemelerin (M-S’e gore) mekanik O6zelliklerindeki
iyilesmeyi ve 1sil sok ile korozyon direncindeki artigt belirleyen temel
parametreler olarak tespit edilmistir. M-%30S-%30SnO, kompozisyonunda en
yiiksek mekanik 6zellikler ile maksimum 1s1l sok ve korozyon direnci elde edilmis
olup, SnO; ilavesinin M-S malzemelerin performansini genel olarak Gnemli
derecede yiikselttigi tespit edilmistir. Bu da endiistriyel kullamimda yiiksek
sicakliklarda SnO; katkili malzemelerde olusabilecek diisiik mukavemet kaybiyla,
yiiksek 1s1l sok hasar direnciyle, korozyon direncindeki ylikselmeyle ve
dolayisiyla SnO, igerikli yeni kompozit refrakter malzemelerin daha uzun servis

Omriiyle biitiinlesmektedir.
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14. ONERILER

Bu calismada iiretimi gerceklestirilen M-S ve M-S-SnO, igerikli
kompozisyonlardan mekanik 6zellikleri, 1s1l sok ve korozyon direngleri
en yliksek olan malzemeler segilerek; fabrika sartlarinda yeni kompozit
refrakter malzemelerin {iretilerek mekanik ve 1sil sok testlerinin
yapilmasi (Not: Korozyon test numuneleri fabrika sartlarinda

tretilmistir),

Laboratuar sartlarinda yapilan iiretimde, goreceli olarak daha kiigiik
tane boyutunun kullanilmasi parametresi goz Oniine alindiginda;
fabrika sartlarinda tiretimi gergeklestirilebilecek M-S-SnO, refrakterler
icin besleme tane boyutu optimizasyonunun detayli olarak yapilmasi
Onerilmektedir. ~ Fabrika  sartlarinda  yapilabilecek  {iretimde;
optimizasyonu yapilmis daha kii¢ilk tane boyutunun kullanilmasi
sinterleme etkinligini arttiracagindan dolayi, mekanik, 1s1l sok ve
korozyon direnci daha yiiksek refrakter malzemelerin fabrika

kosullarinda da tiretilebilmesi,

Farkli sinterleme sicakliklarinin mekanik oOzelliklere, 1si1l sok ve
korozyon direncine olan etkisi arastirilmalidir. Ornegin; bu calismada
1600 °C’de yapilan iiretimin ilerideki arastirmalarda daha diisiik ve
daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesi, maliyet unsurlari ile
ekonomik  faktorlerin g6z  Oniine  almmmasiyla  optimum

kompozisyonlarin tespit edilmesi,

Alternatif olarak; uygulanan presleme basincinin degistirilmesiyle,
farkli basinglarda iiretim yapilarak elde edilecek yeni refrakter
malzemelerin mekanik 6zelliklerine, 1s1l sok ve korozyon direncine olan

etkisinin arastirilmasi,
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M-S ve M-S-Sn0O; igerikli kompozit refrakter malzemelerin {iretiminde,
spinel (MgAl,O,) yerine, alternatif olarak MgO-Al,O3 ilave edilerek,
sinterleme siirecinde kendiliginden-spinel olusumu (‘in-situ reaksiyonu’
vasitasiyla) saglanarak, SnO, ilavesiyle iiretilecek yeni kompozit
refrakter malzemelerin mekanik o6zelliklerinin, 1s1l sok ve korozyon

davraniglarinin degerlendirilmesi,

Onerilmektedir.
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Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In %
0.010 0.105 1.09% 11.482 120.226 1258.925
0.00 0.00 0.14 0.69 0.60 0.00
0.011 0.120 1.259 13183 138.038 1445.440
0.00 0.00 0.12 1.03 0.00 0.00
0.013 0.138 1445 15.136 158.489 1659.587
0.00 0.00 0.11 158 0.00 0.00
0.015 0.158 1.660 17.378 181.970 1905.461
0.017 000 0.182 000 1.905 010 19.953 240 208.930 000 2187.762 000
' 0.00 ’ 0.00 ' 0.10 ' 347 ! 0.00 ' 0.00
0.020 0.209 2188 22,909 239.883 2511.886
0.00 0.00 0.10 479 0.00 0.00
0.023 0.240 2512 26.303 275423 2884.032
0.00 0.00 0.12 6.22 0.00 0.00
0.026 0.275 2.884 30.200 316.228 3311311
0.00 0.00 0.15 7.66 0.00 0.00
0.030 0.316 3311 34.674 363.078 3801.894
0.00 0.00 0.18 8.88 0.00 0.00
0.035 000 0.363 000 3.802 023 39.811 072 416.869 000 4365.158 000
0.040 ' 0417 : 4.365 ’ 45.709 : 478.630 ' 5011.872 :
0.00 0.08 0.27 10.02 0.00 0.00
0.046 0.479 5.012 52481 549,541 5754.399
0.00 0.11 0.31 9.69 0.00 0.00
0.052 0.550 5.754 60.256 630.957 6606.934
0.00 0.14 0.35 8.77 0.00 0.00
0.060 0.631 6.607 69.183 724436 7585.776
0.069 000 0.724 015 7.586 087 79.433 8 831.764 000 8709.636 000
: 0.00 ’ 0.16 ; 0.39 ' 5.70 ' 0.00 ' 0.00
0.079 0.832 8.710 91.201 954.993 10000.000
0.00 0.16 0.42 4.00 0.00
0.091 0.955 10.000 104.713 1096.478
0.00 0.15 0.50 248 0.00
0.105 1.096 11.482 120.226 1258.925
Particle Size Distribution
12
10
o
S
o
S 6
=]
O
> 4
2
0
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—z63u MgO Ortalama, 06 Temmuz 2007 Cuma 11:14:23
d (0,1): 19,357 d(0,5): 44,856 d(0,90): 84,547

Spesifik yiizey alani: 0,0797 m*/g

Ek 1. MgO ( < 63 um) tozunun tane boyut dagilimi
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Size (um) | Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In %
0.010 0.105 1.09% 11.482 120.226 1258.925
0.011 000 0.120 L 1.259 858 13.183 120 138.038 024 1445.440 000
’ 0.00 : 179 i 412 ' 125 ' 0.13 ’ 0.00
0.013 0.138 1.445 15.136 158.489 1659.587
0.00 177 454 127 0.09 0.00
0.015 0.158 1.660 17.378 181.970 1905.461
0.00 168 479 124 0.12 0.00
0.017 0.182 1.905 19.953 208.930 2187.762
0.00 152 4.86 116 0.20 0.00
0.020 0.209 2188 22.909 239.883 2511.886
0.00 131 4.76 1.05 0.35 0.00
0.023 000 0.240 106 2512 448 26.303 092 275423 053 2884.032 000
0.026 ’ 0.275 ’ 2.884 : 30.200 . 316.228 : 3311.311 ’
0.00 0.80 405 0.78 0.72 0.00
0.030 0.316 3311 34.674 363.078 3801.894
0.00 0.57 353 0.67 0.86 0.00
0.035 0.363 3.802 39.811 416.869 4365.158
0.04 042 297 0.58 091 0.00
0.040 0417 4.365 45.709 478.630 5011.872
0.24 0.37 242 0.53 0.82 0.00
0.046 0.479 5.012 52.481 549.541 5754.399
0.052 040 0.550 046 5.754 1o 60.256 030 630.957 065 6606.934 000
’ 0.60 . 0.72 ’ 155 ’ 050 : 021 ) 0.00
0.060 0.631 6.607 69.183 724.436 7585.776
0.84 112 129 051 0.00 0.00
0.069 0.724 7.586 79.433 831.764 8709.636
113 167 115 0.49 0.00 0.00
0.079 0.832 8.710 91.201 954.993 10000.000
139 229 111 0.44 0.00
0.091 150 0.955 205 10.000 114 104.713 035 1096.478 000
0.105 ' 1.09% ’ 11482 ’ 120.226 : 1258.925 ’
Particle Size Distribution
VRN
5
~
g 1
Q
I 3
3
o
> 2
1
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—Aweraged Result, 11 Ocak 2010 Pazartesi 13:39:23
d (0,1): 0,141 d(0,5): 2,165 d(0,90): 37,475

Spesifik yiizey alani: 2,15 m*/g

Ek 2. SnO; tozunun tane boyut dagilimi
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Sinterleme Oncesi
Kompozisyonlar Genislik Kalinhk Boy Kiitle Yogunluk
MgO
1 8,47 7,47 60,31 10,53 2,76
2 8,62 7,54 60,53 10,87 2,76
3 8,68 7,55 60,26 10,41 2,64
M-%30S
1 8,52 7,25 60,55 10,23 2,74
2 8,41 7,15 60,41 9,93 2,73
3 8,43 7,15 60,42 9,67 2,66
M-%30S-%5Sn0,
1 8,61 7,92 60,40 11,38 2,76
2 8,85 7,93 60,72 11,63 2,73
3 8,55 8,00 60,49 11,50 2,78
M-%30S-%10Sn0O,
1 9,23 8,42 60,34 13,57 2,89
2 9,27 8,65 60,32 14,02 2,90
3 9,37 8,46 60,82 13,89 2,88
M-%30S-%20Sn0,
1 8,57 8,48 60,32 12,88 2,94
2 8,86 8,58 60,64 13,61 2,95
3 8,70 8,57 60,62 13,57 3,00
M-%30S-%30Sn0O,
1 8,91 60,29 8,69 14,25 3,05
2 8,80 60,80 8,40 14,47 3,22
3 9,14 60,62 8,80 15,00 3,08
(@)
Sinterleme Sonrasi
Kompozisyonlar Genislik Kalinhk Boy Kiitle Yogunluk
MgO
1 8,26 7,45 58,91 9,74 2,90
2 8,41 7,43 59,05 10,07 2,95
3 8,25 7,42 58,85 9,61 2,89
M-%30S
1 8,33 7,11 59,56 9,66 2,90
2 8,24 7,04 59,45 9,37 2,88
3 8,38 6,97 59,27 9,16 2,79
M-%0630S-%5Sn02
1 8,40 7,81 59,95 10,56 2,89
2 8,49 7,82 60,05 10,80 2,92
3 8,38 7,81 60,03 10,69 2,93
M-2630S-%10Sn0O2
1 9,22 8,49 60,37 12,77 2,87
2 9,21 8,57 60,48 13,21 2,94
3 9,22 8,44 60,52 13,09 2,95
M-%630S-%20Sn02
1 8,63 8,51 60,82 11,98 2,88
2 8,77 8,73 60,96 12,74 2,92
3 8,68 8,59 61,02 12,67 2,98
M-2630S-%30Sn0O2
1 8,88 8,60 61,05 13,27 3,06
2 8,89 8,51 61,12 13,48 3,13
3 9,02 8,79 61,06 13,95 3,10
(b)

Ek 3. MgO, MgO-spinel ve MgO-%30-SnO, kompozisyonlarina sahip refrakter
numunelerin a) sinterleme 6ncesi ve b) sinterleme sonrasinda elde edilen

boyut, kiitle ve yogunluk degerleri
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