Refrakter Malzemeler Icin
Inovatif Spinellerin Uretilmesi ve

Refrakter Tugla Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Ozkan KURUKAVAK
Doktora Tezi

Seramik Miihendisligi Anabilim Dali
Agustos 2015

Bu tez cahsmasi Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Komisyonu Baskanhg tarafindan desteklenmistir. Proje No: 1201F010



JURI VE ENSTITU ONAYI

Ozkan KURUKAVAK’in “Refrakter Malzemeler Icin Inovatif
Spinellerin Uretilmesi ve Refrakter Tugla Ozelliklerinin Gelistirilmesi”
baslikli Seramik Miihendisligi Anabilim Dalindaki, Doktora tezi 22.05.2015
tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim —

Ogretim ve Smav Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul

edilmistir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Damismami):Prof. Dr. M.Ersan PUTUN ...
Uye :Prof. Dr. Muharrem TIMUCIN ~ ...ccoiveeennnnnee.
Uye :Prof. Dr. Iskender ISIK ~~ ..iiiiinrenne.
Uye :Prof. Dr. Alpagut KARA e
Uye :Doc. Dr. Funda ATES  cvrrereeeeneens

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunun

...................... tarih ve .................. sayll karariyla onaylanmstir.

Enstitii Miudiirii



OZET
Doktora Tezi

Refrakter Malzemeler I¢in inovatif Spinellerin Uretilmesi ve Refrakter
Tugla Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Ozkan KURUKAVAK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. M. Ersan PUTUN

2015, 162 sayfa

Bu tezde, MgO esasli kompozit refrakter malzemelerde elastiklestirici
olarak kullanilan MgAl>O4 spinel malzemesinin yerine korozyon direnci daha
yiikksek yeni nesil spinel sentezi gerceklestirilmistir. Daha diisiik sinterleme
sicakliginda 3,45 gr/cm® yogunluga sahip MAT 5 kodlu spinel elde edilmistir.
Sentezlenen yeni nesil spinel malzemelerin yogunluk, mukavemet elastik modiil ve
sertlik degerleri 6l¢iilmiistiir. MAT 0, MAT 5, MAT 10 ve MAT 100 kodlu spinel
malzemeler agirlikga %5, %10 %15, %20 ve %25 oranlarinda MgO igerisine ilave
edilerek iiretilen numunelerin fiziksel 6zellikleri, mekaniksel 6zellikleri ve 1s1l sok
davraniglart incelenmistir. MAT 5 kodlu spinelin kullanildig1 ve kiitlece %15
oraninda MgO igerisine katki edildigi kompozit malzemede en yiiksek is enerjisi
degerine ulasilmistir, bu deger spinel katkisi icermeyen MgO’e gore 3,5 kat daha
fazladir. Yiiksek sicaklikta iyi refrakterlik 6zelliklerine ve diisiik {iretim maliyetine
sahip MAT 0, MAT 5 ve MAT 10 spinel malzemeleri endiistriyel boyutta
sentezlenmistir. MAT 5 ve MAT 10 kodlu spinel malzemelerinin korozyon
direncinin MgAI204 spinel malzemesine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Ithal edilen MgAl,O4 spinel malzemesi ile MAT 0, MAT 5 ve MAT 10 kodlu
tirtinler kullanilarak endiistriyel boyutta refrakter tuglalar iiretilmistir. Bu tuglalarin
fiziksel Ozellikleri, mekaniksel Ozellikleri, 1s1l sok ve korozyon davranislari
incelenerek kiyaslamalar yapilmistir. MAT 5 kodlu spinel, ithal edilen spinel
malzemesi ile benzer, hatta bazi1 durumlarda daha iistiin 6zellikler géstermektedir.
MAT 5 ve MAT 10 kodlu spinel malzemesi kullanilarak {iretilen tuglalarin
korozyon direncinde iyilesme saglanmaigtir.

Anahtar Kelimeler: Refrakter, MgO, Spinel, Inovatif Spinel, Mekanik
Ozellikler, Is1l Stres/Sok Parametreleri, Korozyon
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In this thesis, innovative spinel materials have been synthesized with the
aim of using as an elastifier in MgO based composite refractory materials. These
innovative spinel materials exhibit higher corrosion resistance than MgAl.O4
spinel. MAT 5 coded spinel, which has 3.45 gr/cm? density, was produced at lower
sintering temperature Density, strength, modulus of elasticity and hardness of the
innovative spinel materials were determined. Physical properties, mechanical
properties and thermal shock behavior of different compositions obtained from the
additions of 5, 10, 15, 20 and 25 percent by weight (wt %) of MAT 0, MAT 5, MAT
10 and MAT 100 coded spinel materials into the MgO refractories, have been
examined. The highest work of fracture was achieved by addition of 15 % (wt.)
MAT 5 coded innovative spinel, this value is more than 3,5 times according to pure
MgO. MAT 0, MAT 5 and MAT 10 coded spinel materials, which have good
refractory properties under high temperatures and low production cost, was
produced on industrial scale. MAT 5 and MAT 10 coded spinels have higher
corrosion resistance than MgAl.O4 spinel. Refractory bricks were produced by
using four different spinel materials, including imported MgAIl.Os, MAT 0, MAT
5 and MAT 10 on industrial scale. Physical properties, mechanical properties,
thermal shock and corrosion behaviors have been examined. MAT 5 coded spinel
has shown similar properties to the imported spinel material, and even shows
superior properties in some cases. Bricks, which were produced by using MAT 5
and MAT 10 coded spinel materials showed higher corrosion resistance than others.

Keywords: Refractory, MgO, Spinel, Innovative spinel, Mechanical Properties,
Thermal Stress / Shock Parameters, Corrosion
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1. GIRIS ve AMAC

Refrakterlik; malzemelerin yiiksek sicakliga ve bu sicakliklarda yabanci
kat1, s1v1 ve gazlarin fiziksel ve kimyasal etkilerine karsi koyabilme 6zelligidir [1].
Bu tanimlamaya gore refrakter bir malzemede bulunmasi gereken en dnemli 6zellik
erime sicakliginin veya bozunma sicakliginin yiiksek olmasidir. Refrakter malzeme
metal olabilecegi gibi seramik karakterdeki oksit bazli bilesikler, nitriir ve karbiirler
de refrakter 6zellikler tasiyabilir. Refrakter tanimina giren bazi malzemelerin erime

veya bozunma sicakliklar1 Cizelge 1’de goriilmektedir.

Cizelge 1.1. Refrakter 6zellik tasiyan bazi malzemelerin erime/bozunma sicakliklar

Erime/Bozunma Erime/Bozunma
Malzeme . Malzeme .
Sicakhg, °C Sicakhg, °C

Platin 1760 Magnezyum OKksit 2852
Karbon 3642 Aliminyum Oksit 2072
Silisyum Karbiir 2730 Silisyum Dioksit 1600
Silisyum Nitriir 1900 Kromit Spineli 2190
Zirkonyum OKksit 2715 Magnezyum Aliiminat 2135

Magnezyum oksit (MgO) tabiatta bulunan manyezit cevherinin (MgCOs)
cevher hazirlama yontemleri kullanilarak zenginlestirilmesi, daha sonra 1800°C
gibi yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu ve sinterlenmesi ile elde edilir. Bu {iriine
sinter manyezit ad1 verilir. Kromit spineli (Mg,Fe)O.(Cr,Al,Fe)Os bilesiminde olup
dogal halde bulunur. Buna karsilik magnezyum aliiminat spineli (MgO.Al203)
dogada bulunmadigi igin bu bilesik sentetik yontemlerle tiretilir. Sinter manyezit
kromit veya magnezyum aliiminat spineli ile belli oranlarda karistirilarak kompozit
yapiya sahip refrakterler imal edilir. Demir-gelik endiistrisinde, demir dis1 izabe
ocaklarinda ve ozellikle ¢imento doner firinlarinda yaygin sekilde kullanilan bu
refrakterler yiiksek sicaklik dayaniminin yani sira s6zii edilen ortamlarda olusan
izabe ciiruflarina, klinker sivilarina ve gazlara kars1 kimyasal dirence sahiptirler.

Bu tezin konusu ¢imento doner firmlarinda refrakter orgiiniin biiylik bir
boliimiinii olusturan manyezit-spinel refrakter tuglalar1 tiretiminde kullanilan

Magnezyum Aliiminat bilesigi ile ilgilidir. Cimento doner firinlarindaki klinker



tiretiminde atik yakitlarin kullaniminin artmasi sonucunda refrakter malzemelerde
erken dagilma ve korozyon sorunlari artarak ortaya ¢ikmistir. Doner firinda klinker
stvisinin ve firinda olusan ergimis alkali tuzlarin infiltrasyonu sonucu refrakter
orgiide meydana gelen fiziksel ve kimyasal asinmalar refrakter Ozelliklerinin
gelistirilmesi ile minimize edilebilir. Bu ylizden tuglanin temel unsurlari olan sinter
manyezitin ve spinel minerallerinin 6zellikleri gelistirilmelidir.

Bir¢ok etkenden dolay1 refrakter malzemelerin ¢alisma Omiirleri sinirhdir.
Firin ortamu ile refrakter malzeme arasindaki kimyasal reaksiyonlar, mekaniksel
bozunma gibi etkenler buna sebep olmaktadir. Bu nedenler asagida tanimlanan
enerji verimliligi ve prosesin neden oldugu cevresel etkileri sinirlamaktadirlar[2]:

e Prosesin siklikla durdurulmasi, hem 1s1, yakit ya da elektrik kaybina sebep
olmakta hem de refrakter 6rgiiyii olumsuz etkilemektedir.

e Refrakterlerin yenilenmesini gerektiren firin isletim sorunlart enerji ve
kaynak tiiketimine sebep olmaktadir.

e Diisiik refrakter kalitesi refrakter Orgiliniin yenilenmesine sebep
oldugundan daha fazla enerji ve hammadde tiiketimine yol agmaktadir.

e Asinmis refrakterlerin bulundugu ¢imento doner firinlarinda daha fazla 1s1
kayb1 meydana gelmektedir.

e Is1 kayiplar1 kaplamanin bozulmasini ya da daha az yalitkan faz
olusumunu artirarak enerji kaybina ve daha fazla yakit ya da elektrik tiiketimin
sebebe olmaktadir.

Manyezit — Spinel tuglalar yapisal tasarim olarak manyezit bir matrisin igine
yayilan spinel ve sinter manyezit parcaciklarindan meydana gelen kompozit
malzeme niteligini tasir. Kompozitin manyezit bileseni klinker sivilarinin korozif
etkilerine kars1 direngli oldugu i¢in rezistor olarak isimlendirilir. Spinel bileseni ise
tuglaya belli dlgiilerde elastik deformasyon kabiliyeti kazandirir. Simdiye kadar
yapilan ¢aligmalarda, rezistér malzeme Ozelliklerinin yeterince gelistirilmesine
karsilik tugla performansini artirabilmek icin elastiklestirici olarak kullanilan spinel
malzemelerin gelistirilmesi ihtiyact devam etmektedir. Clinkdi bu kisim korozyon
direnci bakimindan en zayif bolgedir.

Elastiklestirici malzeme olarak kromit kullanildiginda klinker ile reaksiyona

girmesi sonucunda kalsiyum ferrit bilesikleri olusur ve tugla yapisinin bozunmasina



sebep olur. MgAIl204 kullanildiginda ise klinkerden intikal eden siv1 faz, kalsiyum
aliminat ferrit fazlarin1 olusturmasi sebebi ile tugla asinmaya ugrar. Mevcut
refrakter malzemelerin kimyasal atak, mekaniksel bozunma, sicaklik sinirlamalari
vb. etkilerden dolay1r kullanim alanlar1 sinirlidir. Ayrica yukaridaki nedenler
cevresel etkilere sebep oldugu gibi enerji kayb1 da meydana getirmektedir.

Cimento doner firmlar1 igin dretilen MgO-spinel refrakterlerin
gelistirilmesinde birbirinden farkli iki ayr1 goriis s6z konusudur; 1s1l sok direnci i¢in
optimum spinel miktarinin oldukg¢a yiiksek olmasi istenmekte, buna karsin
kalsiyum oksit ataklariryla meydana gelen diisiik ergime sicaklikli kalsiyum-
aliminyum olusumundan dolay1 spinel miktar1 minimum olmalidir. Bundan dolay1
spinel miktarinin ve tane biiyiikliigiiniin optimizasyonu yapilmalidir [3].

MgO-spinel refrakterler, Ozellikle doner cimento firinlarinda yiiksek
sicakliklarin ve siddetli 1s1l soklarin oldugu bolgede, diger refrakterlere gore 1,5 ile
2 kat aras1 daha uzun omiirliidiirler [4]. Fakat kirilmaya kars1 direngleri nispeten
cok diisiiktiir. MgO-spinel refrakter malzemelerin kirilma toklugunun diisiik
olmasindan dolay1 ilave edilebilecek baz1 bilesenlerin (6rnegin Zirkon, ZrO2, Y203,
TiO2, SnOy,) kirllma toklugunu arttirabilecegi iddia edilmistir [5,6].

Bu tez caligmasinin amaci; Mg2TiO4 — MgAI2O4 kat1 ¢ozelti serisi iginde
manyezit — spinel refrakter tugla liretimine elverisli yeni bir spinel malzeme sinifini
gelistirmek ve bu spinelleri refrakter tugla icerisinde kullanarak, iiriiniin mekanik
ozellikleri, 1s1l sok davranislarina olan etkisi ve korozyon davranisini incelemek,
bunlara etki eden temel parametreleri arastirmaktir. Yiiksek sicaklikta kullanilan bu

malzemelerin servis Omriiniin gelistirilmesi hedeflenmektedir.



2. REFRAKTER MALZEMELER

Refrakter malzemeden beklenen temel 6zellikler sunlardir [7,8]:

e Yiiksek sicakliklarda bulundugu firin atmosferinde bigimini ve rijitligini
korumali, mekanik etkilere veya fiziksel asinmalara kars1 direngli olmalidir.

e Yiiksek 1silarda yiiklendigi agirligi zaman iginde deforme olmadan ve
ezilmeden tasimalidir.

o [s1l soklara dayanmali, ufalanmamali, ¢atlayip dokiilmemelidir.

e Devamli doldurulup bosaltilan ve firin iginde hareketli olan sarjlardan
dogan siirtiinmeye ve erozyona karsi direngli olmalidir.

e Bulundugu ortamin kimyasal etkilerine direng gostermelidir. Ortamdaki
korozif kimyasallara karst direncli olmalidir. Pisme ve ergime sirasinda olusan
ergimis metal, cliruf, metal buharlari ile SOz, SO3, CO, CO2, su buhari ve klor gibi
gazlara ve alkali tiirti kimyasallarin etkilerine kars1 dayanikli olmalidir.

e Termal yalitkanlik veya iletkenlik, gaz gecirgenligi gibi 6zel istekleri
kargilamalidir.

o Yiiksek sicaklikta ve 1s1 degisimlerinde boyut degismesi hi¢ olmamali

veya ¢ok az olmalidir.

2.1. Refrakter Malzeme Tirleri

Refrakter malzemeler asidik, bazik ve notr refrakterler olmak tizere 3 gruba
ayrilirlar. Asidik refrakterler yiiksek miktarda SiOq 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, yliksek sicakliklarda asidik ve bazik

malzemelere, cliruflara ve ergiticilere kars1 dayaniklidir [8].



2.1.1. Asidik refrakterler

Silika refrakterler; hammaddeleri olarak genelde her yerde bulunabilen
ganister, silika ve kil gibi silisli kayalar dahil, kuvarsitler (aliimina, kalsiyum oksit
ve titanyum oksit gibi diisiik safsizlik icerikli diisiik miktarda kuvars igerir) ve flint
kullanilir. Silika tuglalarin SiO2igerigi % 93’den fazladir.

Doniisiim  reaksiyonlart nedeniyle silika igeren malzemeler oda
sicakligindan 600°C’ye 1sitildiklarinda 6zel dikkat gerektirirler. Bununla birlikte
silika igeren malzemeler 600°C’nin {izerine ¢ikarildiklarinda 1500°C’ye kadar ¢ok
diisiik genlesme katsayilari ile miikemmel 1s1l sok direncine sahip olurlar.

Yumusama sicakliklarinin birka¢ derece altina kadar yiik altinda oldukca
dayaniklidirlar. Yumusama sicakliginin baglama ve bitis sicakliklar1 arasinda
sadece 10 °C vardir. Yumusama noktasina ulastiklarinda aniden ¢okerler.

Silika tuglalar yogun (1,85 g/cm?®) ve ¢ok yogun (1,97 g/cm?®) olmak iizere
ikiye ayrilir. Siiper yogun tuglalar diislik poroziteye sahiptir ve tridimit igerikleri
yiiksektir.

Silika tuglalar 600-1450°C’lerde yliksek kararliliga sahiptirler ve genelde
kok firin astarlarinda kullanilirlar. Siiper yogun tuglalar diisiik porozite ve yliksek
tridimit igeriklerinden dolayi iletkenlikleri ytliksektir.

Silika tuglalar asit karakterli olduklarindan, bazik karakterli ciliruf ve
eriyiklerde kullanilmazlar. Bu durum, 6zellikle soda, alkali buhar1 ya da demiri ve
kireci zengin ciiruflar i¢in de gecerlidir. Silika tuglalarin acik gozeneklerine ince
akiskan eriyikler kolayca niifuz edebilir.

[lave ¢ekme goriilmediginden ve duvarlar catlaksiz ve gaz gegirgenligi
olmayacak sekilde insa edilmesi gerektiginden dolayi, kok firmlarmin kamara
duvarlar1 da silika tugladan yapilir. %2-4 kadar Fe,Os ilavesi ile tuglanin rengi
koyulasir. Siyah silika tugla olarak tanimlanan bu refrakterler, daha yiiksek sogukta
basma dayanimina sahiptirler, fakat atese dayanimlar1 daha diistiktiir. Silika tuglalar
diisiik sicakliklarda (<600 °C) sicaklik dalgalanmalarindan oldukga etkilenir ve
malzemede ¢atlamalar olur. Bu durumda tuglalar firin astarindan dokiiliir.

Uygulama alanlart:

e Kok firinlarinda



e Yiiksek firin sobalari

e (Cam ergitme firmlarinda

e Seramik endiistrisinde

Fiizyon amorf silika 1200°C’ye kadar miikemmel hacim kararliligina
sahiptir. 1200°C' de kristobalit fazina doniiserek kristalize olur. Saf kumun ergitilip
ani sogutulmasi ile elde edilen fiizyon taneleri ¢ok yiiksek saflikta refrakter elde
etmek icin sinterlenir. Elde edilen {iriin diisiik genlesme katsayisi degerine (0.5x10°
® K1) ve yiiksek 1511 sok direncine sahiptir.

Fiizyon silikanin uygulama alanlart;

e Laboratuvar gereglerinde,

e (elik firinlar1 i¢in noziillerde,

e Kok firmnlarinda,

¢ Ergimis aliminyum ve bakir iiretiminde oluk agz1 ve oluklarda,

¢ Kimya endiistrisinde kullanilan asidik cihazlarin astarlarinda,

e (Cam endiistrisinde kullanilmaktadir.

Samot tuglalar; genel olarak kaolinit minerali (Al203.2Si02.2H20) (%10-
45 Al203) igerirler. Gelismis refrakterlik, yiik altinda mukavemet ve 1s1l sok direnci
agir uygulama sartlar1 i¢in idealdir ve bu 6zellik yiiksek aliimina igerikli killerin
kullanilmastyla elde edilir. Aliiminali samotlarin diisiik safsizlik ve yiiksek aliimina
igerikleri bunlarin refrakterlik 6zelliklerini yiikseltir. Aliiminali samotlar diistik
poroziteye sahip olacak sekilde {iretildiklerinden yiiksek yogunluklara, yiiksek
basma mukavemetine ve yiiksek 1sil sok direncine sahiptirler. Kil ve su ile
karigtirllan samot harmanlar1 preslenerek sekillendirildikten sonra tiinel firinda
pisirilmektedirler. Pisirme sonunda, kristal suyunun uzaklasmasi ile tugla boyutlari
kiiciiliir, cekme meydana gelir.

Uygulama alanlart;

e (Celik endiistrisinde tav firinlarinin tavanlarinda ve ingot hendeklerinin
astarlarinda,

e (Cam tavlama firinlarinda,

e Rejeneratorlerin kafes yapiminda,

e Celigin dokiilmesinde asinma malzemesi (kanal tuglasi, ¢arpma seti,

yolluk agz),



Kazan tesislerinde ve ev firinlarinda, sobalarda, sOminelerde ucuz

malzeme olarak kullanilir,

Demir-dis1 metallerde uygulamalari; bakir reverber firinlarinda ve

kursun ciiruf firinlarinda,

e Yiiksek firinlarda, yiiksek firin 1sitma tinitelerinde,

Cimento firinlarinda, kireg firinlarinda,

Potalarda ve kok firinlarinda olmak tizere siniflandirilabilmektedir.

2.1.2. Notr refrakterler

Kimyasal 6zellikleri bakimindan hem asitlere hem de bazlara dayaniklilik

ozelligine sahip refrakterlerdir. Al2O3 ve Cr203 gibi oksitler ve karbon, SiC gibi

oksit olmayan bilesimlerden olusurlar. Notr refrakterlerden bazilar1 sunlardir:

Krom-manyezit
SiC

Grafit

Karbon malzemeler
Krom-aliimina

Alimina

Notr refrakterler, metaliirji sanayinde asit ve bazik refrakterlerin birbirini

etkilememesi i¢in bu iki refrakter cinsi arasinda notr bir yiizey olusturmak {izere

kullanilirlar. Bazik ve asit ciiruflar birlestikleri noktada bilesimlerinden olusan sivi

firin duvarin etkiler, araya yerlestirilen notr refrakterler bu etkilenmeyi onler.

Kromit refrakterler demirli krom cevherinin (FeO-Cr.03) kimyasal

baglayicilarla karistirilarak sekillendirilmesi ile elde edilir.

Karbon refrakterler kiil miktar1 ¢ok diisiik olan kok komiirii tozlarinin zift

ile karigtirilmasi ile sekillendirilir ve genellikle yiiksek firinlarda kullanilirlar.

Grafit, zift ve samot kullanilarak yapilan grafit refrakterler metal ergitmede

kullanilan c¢esitli potalarda, yiiksek firmlarda, ciliruf ve sivi metal akitma

kapaklarinda kullanilirlar [7,9].



2.1.3. Bazik refrakterler

Bazik refrakter iirtinler; MgO, CaO ve Cr203 iceren tuglalar ve tozlardir.
Cesitleri, manyezit tugla, krom-manyezit tugla, sinter dolomit tugla (CaO.MgO) ve
fosterit tugla (2MgO.Si0O) olarak sayilabilir. Bunlar biiyiik 6l¢iide metaliirjide ve
c¢imento endiistrisinde, Ozellikle bazik karakterli ciiruflara karst dayanikli
olduklarindan kullanilirlar. Olduk¢a iyi olan 1s1 yiiklenebilirliklerinden dolay,
firinda ergitme giiciinii ¢ok arttirirlar.

Kalsiyum oksit (CaO); ergime sicakligi 2570°C’dir. Ancak, kalsiyum oksit
atmosferde ¢ok cabuk hidratize olur ve hacim artmasi gostererek parcalanir.
Bundan dolay1 da, refrakter olarak sinirli kullanim alanina sahiptir. Buna karsilik
CaO ve MgO karisimi, dogada ham dolomit (CaCO3.MgCO:s) olarak oldukga fazla
miktarda mevcuttur ve saf formda ergime sicakligi 2300°C oldugundan,
uygulamada etkin bi¢imde kullanilir. Dikey ve yatay doner tambur firinlarda 1600-
1800°C sicaklikta sinterlenmesiyle karbonati uzaklastirilarak, ham dolomitten
sinter dolomit elde edilir [5].

Siemens-Martin firinlarinda ve konvertorlerde sikistirma refrakteri olarak
kullanilir. Sinter dolomiti depolanabilir hale getirmek ve yavasca hidratize olmasini
saglamak icin, susuz katranla baglanti (katranli dolomit) yapilir. Kullanimda
koklagsma esnasinda meydana gelen karbon, iiretimin mekanik dayanimimi ve
cliruflara kars1 dayanikliigmi arttirir. Pisirilmis dolomit tuglalara da katran
emdirilebilir ve boylece aylarca depolama olanagi 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,
cliruflara kars1 dayanim ve atese dayaniklilik kismen diigsmektedir.

Magnezyum Oksit (MgO); klasik manyezit tuglalar, sinter magnezyadan
(MgO) miimkiin oldugunca yiiksek ham 6zgiil agirlikta (en az 3,2 g/cm®) iiretilir,
kirilir, tasnif edilir, tugla olarak preslenir ve 1600 °C’nin iizerinde pisirilirler.
Fe20s3, % 4-7 arasinda hammaddede mevcut olabilir ya da sinterlesmeyi
kolaylastirmak amaciyla ayrica ilave edilir. Bundan dolay1, manyezit tuglanin rengi
kahverengidir. Diger safsizliklar, periklas taneleri aralarinda bulunur, bunlar gesit

ve miktarlarina bagl olarak tuglanin sicaklik dayanimini 6nemli 6lgiide etkilerler.



Atese dayanimi kotiilestiren fazlar, ozellikle disiik sicaklikta ergiyen silikat
montisellit (Ca0.Mg0.SiO») 1500°C’de ve mervinit (3Ca0.Mg0.Si02) 1577°C’de
ergir [7,8]. Manyezit tuglalar bu silikat fazlar1 ¢ok az olarak icermesi gerektiginden,
SiO2 miktar1 diisiikk olmali veya CaO/SiO2 orani 1,8’den yiiksek olmalidir. Boylece
safsizlik fazi olarak atese dayanikli kalsiyum silikatlar 2Ca0.SiO2 (TM=~2130°C)
ve 3Ca0.SiO2 (TM>2100°C) meydana gelebilir.

Manyezit tuglalar yiiksek bir ergime sicaklik aralig1 gosterirler [7,8]. 20 ile
1500°C arasinda 1s1l genlesme katsayis1 ~13x10° K oldugundan dolay, sicaklik
degisimlerine dayanimlari diigiiktiir [8]. Bu durum, uygun tane yapisiyla ya da %8'e
kadar Al,Os3 ilavesiyle iyilestirilebilir. Aliiminyum oksit ilavesi ile pisirim sirasinda
~7.6x10° K gibi nispeten diisiik genlesme katsayili spinel (MgO.Al,O3) olusur
[10].

Manyezit tuglalar demir oksit, bazik ciliruf ve alkalilere kars1 listlin kimyasal
dayanim gosterirler. Onemli miktarda kromit (FeO.Cr,0s3) igeren krom cevheri
ilavesiyle, iiriinlerin cliruflara karsi dayanimi daha da artar ve bunun yaninda,
sicaklik degisimlerine dayanim ve hacim dayanimi iyilesir [5]. Manyezit tuglalarin
kullanim alanlar1 [4,5,7]:

e Siemens Martin firinlarinda

e Bazik ark ocaklarinda

e Cimento doner firinlarinda [8,11]



3. CIMENTO DONER FIRINLARI

3.1. Cimento Doner Firininin Yapisi

Cimento sanayinde ana islem farinin doner firinda 1450-1500 °C arasinda
pisirilerek klinkerin elde edilmesidir. Doner firin belirli araliklarla galeler {izerine
oturmus ve iizerinde ring dislisi ile tahrik {initesinin doniisiinii saglayan, ici
refrakter tugla ile oOriilii, %2-6 arasinda egimli, kalin ¢elik levhadan yapilmas,
istenen kapasiteye gore secilen degisik ¢ap ve uzunluktaki tiip seklindeki bir
reaktordiir [12]. Cimento doner firin sistemi, siklonlar, doner firinin kendisi ve
sogutma boliimii olmak {izere ii¢ ana birimden olusur. Sistemin siklon ve déner firin

birimlerini gosteren sematik bir goriiniimii Sekil 3.1°de verilmistir.

I > 300 °C Klinker Kapasitesi : 4500 - 10000 ton/gin
Enerji Tuketimi : 720 - 760 kcal / kg klinker
Finn Caligma Faktori : > %95
Refrakter Tiketimi: 0,6 - 0,8 kg / ton klinker

| 40 - 60 mt. §

Sekil 3.1. Cimento doner firii klinker iiretim sistemi
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3.2. Klinker Uretim Reaksiyonlar

Klinker iiretimindeki agsamalarini asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz;

a) Cimento hammaddesi olan kalker, kil (veya marn) hammadde ocagindan
alinarak kiriciya gonderilir.

b) Kiricidan gecen hammadde stoklanir.

c) Stoktan alinan hammadde degirmene gonderilerek ogiitiiliir. Belli
oranlarda kil ve kalker karisimindan ibaret 0giitiilmiis hammadde karigimina
“Farin” ad1 verilir.

d) Farin silolarda depolanir.

e) Sonra kalsinatorden gegirilir (Killi ve kalkerli hammadde ogiitiilerek ve
kuru bir ortamda, yaklagik 800-900°C’de 6n 1siticilarda islem goérdiikten sonra
doner firina gelmektedir).

f) Doner firina verilen Farin 1400°C -1450°C sicaklikta pisirilir. Farinin
pismesi sonucunda elde edilen {irtine “Klinker” adi verilir. Doner firin igerisinde
pisirilen hammaddeler, uygulanan sicaklik etkisiyle, oksitlere ayrisir. Oksitler
arasindaki cesitli karmagik reaksiyonlar sonucunda klinkerin ana bilesenleri
olusmaktadir.

g) Firindan ¢ikan klinker sogutuculardan gegirilir.

h) Sogutulan klinker depolanir [13].

Bir ¢imento fabrikasinda c¢imento {iretim akis semast Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.

Klinker Stoklama

Cevher ve Kil
. O X
ga / . : ‘ :
Homojenizasyon
l— <4

¥

Farin Degirmeni Farin Homojenizasyonu

Sogutma Cimento Stoklama

Sekil 3.2. Cimento iiretimi akis semasi
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3.2.1.Dehidratasyon, kalsinasyon ve sinterleme asamalari

Killerin dehidratasyonunda 100-400°C arasinda kil minerallerine baglanan
su uzaklagir. Ara tabaka suyu da bu sicakliklarda c¢ikabilir. Daha yliksek
sicakliklarda (~400-750°C) hidroksit formda kimyasal bagli bulunan su molekiilleri
yapidan uzaklagmaktadir.

Killerdeki suyun ¢ikis1 kil mineralinin tipine, safsizliklarin tip ve miktarina,
tane boyutuna, kilin kristalizasyon derecesine ve gaz atmosferine baglhidir.

Ham karisimda agirlikga % 75-80 oraninda bulunan CaCOs teorik olarak
896°C’de;

CaCOs3— CaO + CO2 denklemine gore kalsine olur. Verilen sicaklik saf
kalsit icin gecerlidir ve safsizliklarin orani arttikca, ham karisimda oldugu gibi,
termik ayrisma daha disiik sicakliklara kayar. Ayrisma pratikte 550-600°C’de
baglar. Ciinkii CaO ile SiO2, Al,O3 ve Fe;O3 kimyasal reaksiyona girerek kati hal
reaksiyonlariyla CaO.Al1,03(CA), C12A7, CS ve CsS fazlari olusur.

Klinker tiretim prosesinde magnezyum karbonat ise;

MgCO3 — MgO + CO2 denklemine gore yine endotermik ve tersinir olarak

ayrigir [14].

3.2.2.Klinkerlesmede kat1 hal reaksiyonlari

Yaklasik 550-600°C de klinker olusumunda kat1 hal reaksiyonlar1 baslar.
CaCOs ayrigsma Tlrtinleri killer ile reaksiyona girerek diisiik kiregli bilesikler (CA,
Ca2S) olusturur. C3A ve Co(A,F) olusumu yaklasik olarak 800°C’de baslar [14].

Kati maddeler olan CaO ve SiOz arasindaki reaksiyonlar R. Jagitsch
tarafindan arastirilmistir. Bu arastirmada iki reaksiyon fazi saptanmistir [14]:

Yiizey alani reaksiyonlart: Yiksek enerjili Ca partikiilleri CaO kafesinden
koparak SiO: yiizeyine gelirler ve orada reaksiyon tabakasi olusturarak Ca
partikiilleri gegirmez hale gelir.

Difiizyon reaksiyonlari: Burada reaksiyon hizlar degil difiizyon hizlan
onemlidir. CaO ve SiO2 temas ettiginde bir reaksiyon bolgesi olusmaktadir ve CaO,

SiO2’ye dogru yayilmaktadir:
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¢ 1200°C’ ye kadar yalniz oksitlerin diflizyonuyla reaksiyonlar gerceklesir.

e Reaksiyonun yonii ve siras1 oksitlerin konsantrasyonundan bagimsizdir.

3.2.3.Klinker kati eriginin olusumu

Doner firmin klinker ¢ikisi bolgesinde toz komiir, dogal gaz, fuel oil ve atik
yakit gibi yakitlarin yakilmasi ile olusturulan alevin ¢iktigi brulér bulunur.
Briilorden ¢ikan alevin sicakligr 1870°C degerine ulasir. En sicak bdlgede sicakligi
1480°C’ye varan kalsine malzeme, kismen ergiyip sivilagsmaya baslar, ince taneler
birbirlerine yapisip daha biiyiik boydaki klinker tanelerini olustururlar.

Klinkerde ilk eriyik faz yaklasik 1260-1310°C’de olusmaktadir. Klinker
eriyiginin sivi orani sicaklik arttik¢a yiikselmekte ve 1450°C’de kimyasal bilesime
bagli olarak yaklasik agirlikga %20-30’a ulagmaktadir. Ayrica Silikat Modiilii
arttikca eriyik fazin orani diiser.

Klinkerin ana bileseni olan C3S olusumunu bu sicakliklar saglar.
Sinterlemenin basladig1 anda C2S yaninda yiiksek miktarda bagli olmayan serbest
CaO ortaya ¢ikar. Eriyik faz ile CaO ve CS kat1 ¢ozeltiye geger. Buradaki eriyik
faz reaksiyon bilesenlerinin difiizyonunu kolaylastirir ve sonunda CsS kristal hale
gelir. Burada da asagidaki reaksiyon gecerlidir:

Ca0 + C2S —CsS

Klinker eriyiginin olusumu endotermik bir reaksiyondur ve klinker
sogurken eriyik 1sisinin biiyiik bir boliimii tekrar agiga ¢ikar. Kolay sinterleme i¢in
yalniz eriyigin miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta olugmasi degil, ayni
zamanda oraninin da yeterli biiylikliikte olmasi gerekmektedir. Firin ¢ikisinda
klinker {izerinde sogutma igslemi uygulanmaktadir [ 14].

Klinker olusum reaksiyonlari Cizelge 3.1°deki sicaklik basamaklarinda
gerceklesir [14].

Doner firinda ¢imento hammaddeleri icindeki kireg, silis ve altiminyum
arttikca once serbest hale gelirler, sonra da kendi aralarinda birlesip yeni bilesikler
meydana getirirler. On 1sitmada ve firinm en iist bolgesinde malzemedeki serbest
ve kristal sular buharlasir, kil ayrisir ve CO2 kalkerden ayrilmaya baslar. Asagiya

dogru, daha sicak bolgelerde kalsinasyon tamamlanir, serbest kalan CaO kilden
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ayrisan SiO2 ve AlO3 ile birleserek kalsiyum silikat ve kalsiyum aliiminatlart
meydana getirir. Farinden klinkere geciste ¢imento hammaddelerinde mineral faz

degisimleri Sekil 3.3’de gosterilmistir [15].

Cizelge 3.1. Klinker fazlarinin olusum sicakliklari [14].

Sicaklik (°C) Kimyasal Reaksiyonlar
<9200°C Ham karigimdaki baglanmamis nem ya da graniilasyon igin verilen suyun
uzaklagmasi
Kil minerallerindeki suyun ayrismasi, boylece kafes degisimleri ve yiizey
200-700°C e
aktivitesinin azalmasi
CaCOs’1n kalsinasyonu, ayrisan CaO ile aliimina ve demir oksidin kalsiyum
700-900°C aliminat ferrit C2(A,F), C12A7 ve CaO ile SiO2’nin aktif kismiyla belit
olusumu
Kalsiyum aliiminat ferritlerin eriyik faz durumuna gecisi, belit ve serbest
900-1350°C , . .
CaO’1n reaksiyonla alit olusumunun baslamasi
>1350°C Belitin hemen hemen tiim serbest CaO ile reaksiyonu sonucu alitin olugmasi
Sogutma Klinker sogutulurken eriyik kristallesir ve silikat fazlar1 meta kararlidir.
1 1 ] ]
CaCo,
C.A
- Sivi1 Faz q
=]
C.AF
| T I I | | T | T I T | 1 T
400 600 800 1000 1200 1400 1400 1200 °C
ISITMA SOGUTMA
Max.
Sicakhk

Sekil 3.3. Klinker olusumu sirasinda olugan fazlar ve olusum sicakliklari [15].
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Klinker olusumu sirasinda meydana gelen ve Sekil 3.3’de gosterilen faz
olusumlarina ait doniisiim sicakliklar1 ve reaksiyonlar1 6zetleyecek olursak:

650-1050°C sicaklik araliginda meydana gelen reaksiyonlar:

e Al203 25102 2H,0+CaCO3 — CA+2C,S5+2H,0+5CO;

e Fe203+2CaC0O3 — C2F+2CO2

e C+02— CO2

e Si02+2CaC03 — C,S+2CO:

e CaCOs — C+CO2

1250-1450 °C sicaklik aralifinda meydana gelen reaksiyonlar:
o CoF+Ca+C — CsAF

e CA+2C — C3A

o CoF+Ca+C — C4AF

o CS+C —C3S

3.3. Déner Firimin Refrakter Orgiisii

Doner firmin refrakter orgiisiiniin islevleri sdyle acgiklanabilir:

¢ Celik mantoyu pisme sirasinda olusan yiiksek sicakliktan ve pisen farinin
sicakliginin etkisinden korur. Aksi takdirde 1450-1500°C’lerde 6rgiisiiz sac manto
deforme olur ve delinebilir.

e Refrakter Orgii; asir1 1s1 kayiplarin1 6nleyerek enerji tasarrufu saglar ve
firmin 1s1 rejimini korur. Radyasyon ve 1s1 iletimi nedeniyle doner firin gdvdesinden
yayilacak 1s1 kayiplarini azaltir.

e Doner firinin i¢inde bulunan sicak gazlar refrakter orgiiyii 1sitir. Bu 1s1
enerjisinin bir kismi1 pisen hammaddeye iletilerek farinin pismesine yardimci olur
[12].

Déner firin kaplama tuglalarinin performansini etkileyen faktorler ii¢ ana
grupta toplanabilir [16]:
Kalsine edilen malzeme: Toz veya graniil sekilde firina beslenir.
Alev: Doner firmn tuglalarinin 1sinma rejimini, olusan gazlarin ve refrakteri

etkileyen yakit kiiliiniin kompozisyonunu belirler.
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Firin mantosu: Refrakter orgiiye destek olur ve donme sirasinda olusan
diizensiz gerilimlere dayaniklidir.

Cimento doner firinlari; kalsinasyon bdolgesi, list gecis bolgesi, sinterleme
bolgesi ve alt gecis bolgesi olmak iizere 4 bolgeden olugsmaktadir. Bu bolgeler
Cizelge 3.2°de gosterilmektedir. Cimento doner firininin maruz kaldig: fiziksel,
kimyasal ve mekaniksel etkilerin sematik gosterimi Sekil 3.4’de bulunmaktadir.

Firinin farkli bolgelerinde bulunan tuglalarin servis omiirleri de farklidir. Bu
sebeple her bir bolgede kullanilan refrakter, o bélgenin sartlarini karsilamalidir. En
zorlu sartlarin oldugu bolge Cizelge 3.2°de gorildiigii gibi sicak bolgedir.
Sicakligin, kalsine malzeme ile etkilesiminin, kabuk olusumunun ve sicaklik
dalgalanmalarinin en yiiksek oldugu bu bdlgede, asinma da en yiiksektir. Bu
sebeple tiim firmin bakima alinma zamani sicak bolgeye gore ayarlanir. Yani firinin
calisma siiresi sicak bolgenin servis dmriine baglidir. Kural olarak, sicak bolgenin
bakim onarim isleriyle birlikte diger bolgeler de bakima alinir. Sicak bolge ¢aligma
haznesindeki sicaklik maksimum oldugu ve bu bolgedeki kaplama tuglalarin 1s1l
iletkenligi nispeten yiiksek oldugu icin firn mantosunun sicakliktan en fazla

etkilenen bolgesi de burasidir [16].

Korozyon
Gaz, S,
Redoks K;0-Na,0-50;-CL
Reaksiyonlan | Buharlagma, Yogugma
=600 °C
KIMYASAL

S Faz
CaO—Al;O3—Fe;O3—SiO;
penetrasyon > 1300°C

Sekil 3.4. Cimento doner firinin maruz kaldigi etkilerin sematik gosterimi [16]
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Cizelge 3.2. Doner firinin proses bolgeleri [16]

flgili Bolgeye Giris ve Cikis Sicakhklar

Kalsine Edilen Malzemedeki

Kaplama Tuglasinin Servis

Bélge Kalsine
Gaz edilen | K@plama | Furn Fizikokimyasal Proses Sartlan
yuzeyi kasasi
malzeme
Kalsinasyon Kalsiyurn ve magnezyum karbonatir lsemeys marus . Aves il
nasy 1250-1600 | 700-1050 | 970-1320 250 dekompozisyona ugrar. Kati hal reaksiyonlari N yem - Al
Bolgesi baslar tuglalar, Kalsine malzeme ve firmn
yar. gazlariyla reaksiyona girer.
Kireg, silika ve kati eriyik bilesenleri arasinda Erlyl.k kllnkere maruz kalir.
Ust Gegis 1320- reaksiyonlar meydana gelir. Klinker fazlari Kalsine edilen malzemeden dolay:
.y 1600 1050-1300 300 . 7 > . kararsiz kabuk olusur. Cok sayida
Bolgesi 1400 olusur. Klinker i¢indeki sivi faz miktari
2 sicaklik dalgalanmalar1 meydana
minimumdur. .
gelir. Firin gazlarina maruz kalir.
Eriyik klinkere maruz kalir.
. Kalsine edilen malzemeden dolay1
SInF? ”e".'e 1600-1700 1300-1450- 1400- 300 Malzeme kismi olarak ergir. Sivi faz kararli kabuk olugur. Kabugun
Bolgesi 1300 1500 . .
sinterlemesi olusur. kopmasindan dolay1 1s1l soka
maruz kalir.
Alt Geci Sicak klinkerden dolay1 aginma
Bélge‘;s - 1300-1000 - 200-250 meydana gelir. Sogutuculardan

dolay1 ani sogumaya maruz kalir.
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3.4. Refrakter Orgiideki Hasarlar

Cimento doner firminda refrakter Orgiiniin aginmasi kimyasal, 1sisal ve
mekanik esasli etkenlerin bir araya gelmesiyle olmaktadir. Bu asindirma
faktorlerinin doner firin refrakter tuglalar1 iizerindeki etkileri asagida kisaca

aciklanmistir [12].

3.4.1. Kimyasal asinmalar

Otektik reaksiyondan dolayr erime: Doner firin cikis ve kalsinasyon
bolgesinde yiiksek aliimina tuglalar kullanilir. Pisme bolgesi yakinindaki gegis
bolgelerinde termal soka dayanimi, yalitim kabiliyeti ve elastisitesi nedeniyle
manyezit spinel veya yiikksek aliimina kullanilmaktadir. Diisiik ergimeli kristal
yapilarin olusmasi orgiide oyulmalarin goriilmesi ile anlagilir. Alkaliler 6tektik
noktalarini diisiirdiigii icin istenmezler.

Alkali tuzlart ve silikat sizmasi: Yakittaki klor ve kiikiirtiin artisi,
hammaddedeki alkalilerle birlikte (K2SO4/Na:SOs) KCl1 o&rgiideki tuglalarin
gozeneklerine sizarak tuglanin bu bdlgesinde yogunlugu artirir. Alkali tuz
eriyiklerinin katilasma sicakligi 800-1000°C civarindadir. Tugla orgiisti boyunca
sizmadan dolayr yogun yapi; mekanik etkilerle (termal sok, donmeden dolay:
burulma, anzast kopmasi) kopar. Bu kopmalar alkali tuz infiltrasyonunun
derinligine bagli olarak tugla orijinal boyunun 1/3’{line kadar olabilir.

Tuz infiltrasyonu beyaz ¢iceklenmeler goriiniimdedir. Siilfat ve kloriir
tuzlarmin yogunlagmasi tam yanmanin olmadigi hallerde, rediiktan atmosferde
olugur. Tam yanma oldugu zaman baca gazi ile 850-1000°C siklonlara intikal eder.
Kristallesme buralarda olur, farinle birlikte devir daim ederek, kismen by-passla
etkisi azaltilabilir. Ancak tedbir olarak;

¢ Yanma sartlar1 ve yakit 1yi ayarlanmalidir.

e Hammadde i¢inde alkali en aza indirilmelidir.

e Diisiik kiikiirt ve kloriir ihtiva eden yakit kullanilmalidir.

Tugla i¢ine sizan kalsiyum silikatli eriyikler, tugla yapisindaki demir fazi

absorbe ederek 1380°C’de eriyen diisiik Otektikli sivi fazlari olusturur. Bu sivi
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fazlar soguk bolgelerde yogunlasir. Alkali tuzlart ve silikat sizmasi firin
durduruldugunda tugla yiizeylerinin derinliklerinde ve mantoda goriiliir.

Redoks reaksiyonlari: Cimentonun ana mineralleri olan Alit (3Ca0.SiO3)
ve Belit (2Ca0.SiO2) 1450°C’de sinter manyezit ile reaksiyon egilimleri yoktur.
Ancak ¢imentodaki diger 2Ca0O.Fe;03 ve 4Ca0.Al203.Fe203 mineralleri MgO’i
¢ozerek anzast olusumunu hizlandirir.

Cimento doner firinlarinda pisme genelde okside atmosferde olur. Zayif
alev kontroliinden dolay1 tam olmayan yanmalarla, degisken incelikteki kaba taneli
yakitlarla yanmalarda, yeterli incelikte olmayan yakitlarin yanmasinda tam yanma
gerceklesmez. Tam yanmanin olmadigi durumlarda firin atmosferinde karbon
monoksit bulunacag i¢in tugla bilesenlerinden Cr203 ve Fe20s:

Fe203 + C — 2FeO + CO

2FeO + CO—Fe + CO2’e indirgenir.
Fe203’iin FeO’e indirgenmesinde MgO ile birlikte; MgO ve FeO magnezya wustit
kristalini olustururlar. 3 degerlikten 2 degerlige diisen demir yapida gevsemelere
sebep olur. Demir ve kromda meydana gelen bu degerlik degisiklikleri ile yapisal
dayaniklilik azalir ve asinma, yipranmalar goriiliir. Tuglada meydana gelen bu
hacim artisindan dolay1 ¢atlaklar ve kabuk atmalar meydana gelir.

Redoks reaksiyonlarinin 6niine ge¢gmek i¢in tam yanma saglanmali, krom
ve demir igerigi ¢ok diisiikk olan tuglalar kullanilmali, firin girisinde verilen O

miktar1 en az %1,5 oraninda fazla verilmelidir [12].

3.4.2. Isisal asindirmalar

Agwri isitma ve alev yalamasi: Tugla tizerinde anzast olusumunun meydana
gelemedigi doner firinlarda yiiksek silis modiiliinden dolay1 refrakter 6rgiiniin fazla
isitilmast risklidir. Refrakterin fazla i1sinmasi ile zaman zaman alev yalamasi
sonucunda tugla yapisi yumusar ve asinma meydana gelir.

Burada refrakterligi diisiik olan tuglalarm kullanilmasi durumunda sicak
yiizeydeki tuglanin seramik baginda bir parcalanma meydana gelir. Asir1 sicaklik
nedeniyle silikat bag yumusayarak tugla icerisinde soguk yiizeye dogru infiltre olur.

Zayiflayan refrakter Orgilisii ¢ok kolay asimnmaya baglar. Anzastsiz ¢aligmada
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refrakter 6rgii firmin dénmesiyle periyodik olarak klinker ile kapanip acilacaktir.
Bu durum her déniiste meydana gelen birkag yiiz derecelik 1s1 farki nedeniyle termal
soka sebep olacaktir.

Sinter bolgesinde en az 20 cm kalinlhiginda anzastin olmasi ve devamli
kalmasi en iyi durumdur. Refrakter tugla tizerinde kabuklarin zaman zaman kopup
ayrilmasi termal soka ve refrakter orgiiyii agindiracak mekanik gerilimlere sebep
olur.

Klinkerin asirt pigirilmesi: Sinterleme bolgesinde kisa ve diizensiz bir
sinterleme araliginin olmasi (alevin dar bir alanda yogunlagmasi) klinkerin asiri
pisirilerek ergimesine sebep olur. Olusan klinker eriyigi tuglaya sizar ve
gozenekleri doldurarak yogunlasir. Tuglanin ug kisimlari elastik 6zelligini yitirerek
firin duruslarinda soguma esnasinda anzastla birlikte kopar. Bu olaya kabuk atma
denir ve dongiisel bir sekilde olugsmaktadir.

Gozeneklerin sivi klinker eriyigi ile dolmasi sonucunda katilagsma
asamasinda tuglada hacimsel genlesme meydana gelir. Bu da tuglanin yapisinda
catlamalara sebep olur. Mekanik kuvvetlerle (termal sok, burulma) hizli bir sekilde
asinma meydana gelir. Refrakter yapiyr korumak amaciyla; hammadde ve yakit
homojen beslenmeli, yanma sinterleme bolgesinin merkezinde ve uzun bir
sinterleme araliginda yapilmalidir.

Termal sok etkisi: Arizalar sebebiyle firin duruslari, refrakter 6rgiiniin sik
stk degisen kalinlikta anzastla kaplanmasi, ani sicaklik degisimleri, firmin tavsiye
edilenden daha hizli bir sekilde 1sitilmas1 veya sogutulmasi gibi olumsuzluklar
refrakter orgilide termal soka sebep olur.

Normal bir anzastla kaplanan refrakter yiizeyi ani bir anzast kopmasi veya
anzast styirmasi sonucu sinterleme bolgesi asiri 1s1 ile kars1 karsiya gelir. Anzast
altindaki tugla sicak yilizeyinin sicakligt 1000°C civarindadir. Anzastin kopmasi
sonucu bu yiizey aniden 1600°C’lik alev sicakligi ile karsilasir. Sicaklik birden
600°C yiikselerek tugla yapisindaki mukavemeti astigindan 2-3 cm’lik kabuk
seklinde kopmalar goriiliir. Ayrica tugla biinyesinde meydana gelen tuz
infiltrasyonu, klinker sizmast vb. gibi nedenlerle tuglanin homojenligi
bozuldugunda 1s1 degismelerinde termal sok etkisiyle kolayca hasar gorecektir.

Termal sok etkisinin minimuma indirilmesi igin:
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e Tugla yapisindaki homojenligi korunmali

¢ Duruslarin siklig1 ve durus siiresi en aza indirilmeli

e Sinterleme bolgesi yeterli kalinlikta ( 20-30 cm.) anzastla korunmali

e Anzastsiz calisan gecis bolgelerinde termal soka dayanimi yiiksek
refrakter tugla tercih edilmeli

¢ Firinin devreye alinmasi ve sogutulmasi hizli olmamali ve tavsiye edilen

1s1 kademelerinde yapilmalidir [12].

3.4.3. Mekanik asindirmalar

Mekanik gerilimler esas itibariyle, firinin uzunlamasma olarak
egilmesinden ve firin mantosunun ovalite derecesinden kaynaklanir. Her iki
durumda refrakter 6rgii tizerinde dongiisel nitelikte ve gekme - basma gerilimlerinin
olusmasina sebep olur. Mekanik gerilimlerle ortaya ¢ikan baslica sorunlar asagidaki
gibidir:

Refrakter orgiiniin yer degistirmesi: Doner firin belirli hizda siirekli
donebilir. Refrakter 6rgli manto igerisinde ring halinde ayrica doner. Bu harekete
rOlatif hareket denir. Firin igerisinde oriilmiis olan tuglalar bu hareketlerden dolay1
mekanik yiiklere maruz kalir.

Rolatif hareket sebebiyle refrakter orgli yer degistirir. Bu yer degistirme
Orgliniin gevsek olmasi, firin ovalitesinin artmasi, firindaki duruslarla (1sima-
soguma) genlesme ve ¢ekmeler sonucu meydana gelir. Soguk firnin donmesi
orgiide tuglalarin dokiilmesi gibi hasarlara sebep olur. Asir1 anzast olusumu da
orgiiniin yer degistirmesinin sebeplerindendir. Kalin anzast altindaki refrakter 6rgii,
ince veya hi¢ anzastsiz orgiiye gore daha biiyiik basinca maruz kalir.

Yer degistirme sonucu refrakter orgiliniin donmesiyle tuglalar kendi basina
yatabilir, tuglalarin kenar koseleri kirilabilir.

Genlesme basincindan parcalanma: Refrakter orgiide genlesme payinin
birakilmasindan dolayi; ringler arasina genlesme kartonu konulmamasi, ringde
tuglalar arasinda 6rgli malzemesinin (har¢) olmamasi halinde asir1 basing kuvvetleri

Orgliniin hasar gormesine sebep olur.
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Cimento doner firinlarinda ¢ok 1iyi sikisabilirligi sebebiyle hargla driilmesi
tavsiye edilir. Ozellikle hizli 1sitmalarda firmin mantosuna heniiz yeterli uzamay1
saglayacak 1smmin ulagsmamasi durumlarinda 1-1,5 mm’lik har¢ orgili, basing
kuvvetlerini kompanse edebilecek esneklige sahiptir.

Ovalite: Refrakter oOrglide tuglanin mantoya tam olarak yerlesmesi
gerekmektedir. Mantonun ovalite derecesi biiyilk oldugu durumlarda ringlerin
kapanmasi yapilacak ek onlemler ile miimkiin olabilmektedir.

Déner firmlarda ovalite %0,2-0,3 oranim1 agsmamalidir. Eger bu degerin
disina ¢ikilirsa tuglalarin firin igine bakan uglarindaki basing kuvvetlerinin artmasi
sebebiyle tugla uclar1 kopar ya da dagilir. Bu basing 6zellikle firinin 1sitma ve
sogutma agsamalarinda yiiksek olur. Ovallesme gii¢lerinin tahribatina dnlem olarak
refrakter Orgii saca gore daha esnek olan harg ile yapilmali ve her yil firinin
ovallesme Ol¢iimleri yapilarak onarimlart yapilmalidir.

Kilit tuglasi civarinda asinma: Kilit tuglalar1 ringin tamamlanmasindan
sonra baglant1 tuglasi olarak Oriiliir ve 2 mm kalinliginda celik bir kama ile
sikigtirtlir. Sikistirilma 6rgiide bir gevseklik olmasim diye siki yapilmalidir. Oriim
asamasinda bu tuglalarin zarar gérmemesi gerekmektedir, bu yiizden uygulama
esnasinda balyoz kullanilmamali, hasarli tugla kullanmaktan sakinilmalidir.

Kilit tuglalar aslinda firin homojenligini bozan bélgelerdir. Zaman zaman
kilit tuglalar1 boyunca oluk seklinde 3-6 tugla genisliginde asinmalar gézlemlenir.

Bu aginma kilit tuglalarin ve kamalarin ¢akilmasindan kaynaklanmaktadir [12].

3.5. Cimento Doner Firimindaki Sorunlar

Cimento doner firminin refrakter malzeme ile kaplanmasi, firin metal
aksamini, ortamda bulunan iscileri ve makine-techizati yiiksek sicakliktan korur.
Firin igerisindeki 1sinin ortamda tutulmasini saglar.

Cimento doner firinlarinin servis sartlari; refrakter orgii malzemesine,
kalsinasyon teknigine, yakit tipine ve kullanilan hammaddeye, firin tasarim
parametrelerine gore farklilik gostermektedir. Bu yiizden bazi belirli 6zellikleri

asagidaki gibi 6zetleyebiliriz [16]:
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e Doner firin tuglalari, kalsine edilen malzeme ile direk temas halindedir.
Kalsine edilen malzeme kaplama tuglasinin yiizeyinde stirekli hareket ederek darbe
ve asindirma seklinde mekanik bir etki uygular. Yiiksek sicaklikta kalsine edilen
malzeme i¢inde s1vi faz olusumuyla kaplama yiizeyinde kabuk meydana gelir. Firin
siirekli dondiigii i¢in kaplama tuglalar1 periyodik olarak kimyasal, termal ve gaz
akisi etkilerine maruz kalir.

e Refrakter tugla oOrgiisii firmmla birlikte dondigi i¢in  sicaklik
dalgalanmalarina maruz kalir. Bir dongii sirasinda yakitin yanma 1sisinin etkisiyle
tugla sicaklig1 yilikselirken, malzemeyle temas ettiginde diiser. Sicaklik farki; firinin
ne kadar doldurulduguna ve malzeme-tugla temas alanina baghidir. Sicak bolgedeki
sicaklik farki 100°C’ye kadar ¢ikabilir. Periyodik sicaklik dalgalanmalari sirasinda
tugla i¢ine 30-40mm kadar sicaklik penetrasyonu meydana gelir. Bir glinde 1400-
4300 defa sicaklik dongiisii olusabilir. Kaplama tuglalarindan malzemeye aktarilan
1s1 miktari, firin kesit alanindan gegen toplam 1sinin %12°sidir.

e Tasarim nedenlerinden dolayi, sicak bolgede kullanilan kaplama
tuglalarinin kalinligi 200-250 mm ile smirhidir. Gaz akisinin oldugu firmn igi
boslugun sicakligi en yiiksek degere ulastiginda (~1800 °C), refrakter malzemenin
icinde olusan 50-70 °C/cm’lik sicaklik farki, 6nemli termal gerilimlere sebep olur.
Bu sebeple doner firin refrakterleri diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalidir [16].

e Kaplama tuglalar firin i¢ine uygun bir sekilde monte edilmezse, 1s1l
genlesmelerden kaynaklanan termo-mekanik gerilmeler nedeniyle tuglada
kirilmalar meydana gelir.

e Firinin ilk calistirilmast sirasinda, dénerken ve durdurulurken, firmin
mantosu yanal ve boylamasina egme, titresim ve burma etkilerine maruz kalir,
bunun sonucunda kaplama malzemesi lizerinde basma, ¢ekme ve egme gerilimleri
olusur.

Refrakter yapinin servis dmriinii dogrudan veya dolayl yoldan etkileyen
baslica bircok faktér bulunmaktadir. Bunlardan en Onemlileri 1s1l gerilimlerin
olusturdugu 1s1 rejimi, alevin sekli, firin mantosundan 1s1y1 uzaklagtirmada
kullanilan teknik ve kullanilan 1s1 yalittm malzemeleridir. Refrakter performansini
etkileyen diger faktorler; kalsine edilen malzemenin ve yakitin fizikokimyasal

ozellikleridir. Kalsine edilen malzeme hem darbe ve agindirmayla mekanik bir etki
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hem de firin refrakterleri ile reaksiyona girerek sivi faz olusumuna sebep
olmaktadir. Olusan s1vi fazin tugla igine sizmasiyla yapisal degisikliklerle beraber
tabakali bir yapilanma da meydana gelir. Diger yandan refrakter orgii alkali ve
siilfat bilesiklerinin kimyasal atagina da maruz kalir. Reaksiyon sonucu olusan
alkali-siilfatlar, -kromatlar ve —kloriirler tugla kalinligi boyunca ilerleyip, firin
mantosunun metal aksamina ulasabilir. Ayrica refrakter 6rgii firm mantosundan
kaynaklanan basma, ¢cekme ve kayma yiiklerine maruz kalir.

Refrakter orgiiniin asinmasina sebep olan tim bu etkenler aym1 anda ve
birbirinden bagimsiz olarak etki edebilir. Aslinda firin ¢alistirma sicaklig1 sadece
refrakter Orgli Ozelliklerini etkilemez, ayni zamanda tugla ile kalsinasyon
malzemesi arasindaki etkilesimin siddetini, sivi faz penetrasyonunun derinligini,
reaktif gaz bilesenlerinin refrakter tizerine ¢okelmesini, tugla yiizeyinde
infiltrasyon bolgesi olusumunu, kalinligin1 ve 1s1l direncini, firin mantosu iizerinde

olusan gerilimleri de belirler [16].
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4. SPINEL BILESIKLERI ve INOVATIF SPINELLER

Spinel genel olarak AB>Os formiilii ile veya AO.B203 formiilii ile
tanimlanan ve en az iki uygun ¢ift oksitin birlesiminden meydana gelen seramik
esasli bir malzemedir. Yapisal formiilde AO’nun karsiligit MgO, FeO, MnO, ZnO
gibi oksitlerdir. B2O3 ise Al;Os, Fe203 ve Cr.03 gibi oksitleri temsil eder. Iyonik
yap1 olarak miitalaa edildiginde AO +2 degerlikli A katyonlarmnin B203 ise +3
degerlikli B katyonlarmim bulundugu oksit bilesenlerdir. A%* ve B*' katyonlar
kristal yapida oksijen anyonlar1 (O%) tarafindan teskil olunan basit kiip tipi bir
latisteki bosluklara yerlesirler.

Spinel malzemelerin refrakter endiistrisi agisindan hammadde olarak 6nem
tastyanlar1 dogal kromit cevheri (Mg,Fe)(Fe,Al,Cr)204 ile sentetik olarak
tretilebilen aliiminatlar (MgAl204), ferritler (MgFe204) ve kromitlerdir
(MgCr20a). Sentetik spineller meyaninda magnezyum-aliiminat spinel (MgAl1,04),
magnezya bazli kompozit refrakter malzemelerin temel unsurudur.

Mineraloji literatiiriinde “spinel” sdzciigii kimyasal formiilii MgAl>O4 olan
bilesige 6zgii olarak kullanilir. Magnezyum aliiminat (MA) spinelin kristal yapisi
Sekil 4.1°de goriilmektedir. MgAl,O4 spinelinde Mg?* katyonlarmin koordinasyon
sayis1 4, AI** Kkatyonlarinin koordinasyon sayisi ise 6’dir. Birim hiicredeki 24
katyondan, 8 Mg katyonu tetrahedral, 16 Al katyonu oktahedral bosluklara
yerlesmistir [18]. Tetrahedral ve oktahedral bosluklarin yerleri Sekil 4.2°de
gosterilmistir [17].

Sekil 4.1. MgAI,O4 Spinelin kristal yapisi [17]
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Sekil 4.2. Spinel yapidaki sirastyla, oktahedral ve tetrahedral bosluklar [17].

Magnezyum alliminat spinelin stokiyometrik kompozisyonu agirlikca
%71.68 Al>O3 ve %28.32 MgO’tir. Stokiyometrik kompozisyonun erime sicakligi
Sekil 4.3°deki faz diyagraminda goriildiigi gibi 2135 °C’dir. Ancak kismi kati
cozelti olusturabildigi i¢in ana kompozisyonda sinirli dlgiide MgO veya Al203
fazlaligi seklinde degisiklikler de olabilir [10]. Stokiyometrik MgAl2O4
bilesiminden farkli magnezyum aliminat spinellerin varligi bu malzemeye degisik
uygulama avantajlar1 kazandirmaktadir. Ornegin, Al,O3 bakimindan zengin olan
MA spineli demir oksit emme kabiliyeti sebebiyle c¢elik izabe ocaklarindaki

refrakter yapinin daha uzun 6miirlii olmasina yardim eder.
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MgAI,0O4 spinelini refrakter liretiminde degerli bir unsur haline getiren
onemli Ozellikler bulunmaktadir. Erime sicakliginin yiiksekligi bu malzemeye
kendi basma refrakterlik vasfi kazandirir. Bunun yani sira, yiiksek sertlik
(16,1 GPa), yiiksek yogunluk (3,58 gr/cm®), hem oda sicakliginda hem de yiiksek
sicakliklarda yiiksek mukavemet (180 MPa), diisiik 1s1l genlesme katsayist
(9x10°%/K), yiiksek termal sok direnci ve yiiksek kimyasal kararlilik gdstermesi MA

spinelinin diger 6nemli 6zellikleridir [19].
4.1. MgAl204 Spinelinin Uretim Yontemleri

MgAI,O4 bilesigi tabiatta dogal mineral halinde bulunmadig i¢in sentetik
olarak iiretilmesi gerekmektedir. Yiiksek saflikta ve yiliksek reaktivitede MgAl204
spinel malzemesinin {iretilebilmesi sentezleme yonteminden ©nemli Olgiide
etkilenmektedir. Geleneksel tiretim yontemi “Kat1 Hal Sentezlemesi” (KHS) olarak
adlandirilir. Refrakter hammaddesi olarak kullanilan spinel endiistriyel uygulamada
genel olarak bu yontemle tiretilir. Bu siirecin kisa tanitimi1 agagida verilecektir. KHS
yonteminin disinda giderek onem kazanan bir diger spinel iiretim teknigi ise
elektrik ark ocaginda ergitmeye dayanan “Fused Spinel” yontemidir. Diger yandan,
yiiksek sentezleme sicakliklarindan kaginmak, islem kademelerini azaltmak,
safiyeti arttirmak ya da tane boyutunu nano 6l¢ege indirmek gibi 6zel ihtiyaglarin
oldugu durumlar icin “kimyasal {iretim siireci” adi altinda ¢ozeltiden ¢oktiirme

islemlerine dayanan farkl sentez yontemleri de gelistirilmistir [20].

4.1.1. Kati1 hal sentezleme siireci

Bu yontemde oncelikle uygun manyezit ve aliimina kaynaklarindan temin
edilen MgO ve Al,Og tozlari spinel bilesiginde arzu edilen molar oranlar 6lgiisiinde
karigtirilmaktadir. Karigsmis haldeki toz malzeme pelet veya briket halinde basilarak
kompaktlanmakta ve daha sonra ilk pisirim kademesi olarak da adlandirilan
kalsinasyon asamasindan gecirilmektedir. Kalsinasyon yaklasik 1200°C sicaklikta
gerceklestirilmektedir. Kalsinasyon asamasinda % 85 ve iizerinde spinel

mineralizasyonu ger¢eklesmektedir. Bu siirecte olusan kalsine malzeme 6giitiilerek
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toz haline getirildikten sonra tekrar briketlenmektedir. Hazirlanan briketler >
1650°C sicakliklarda sinterlenerek yogun spinel yapisi elde edilebilmektedir [21].
Kati Hal Sentezleme yonteminde ger¢eklesen doniisiim temel olarak
Wagner mekanizmasi ile agiklanmaktadir [20]. AB204 yapisina sahip genel bir
spinelin termal siirecle olusumu sirasinda Sekil 4.4’deki sematik diyagramda da
gosterildigi gibi, Wagner mekanizmasi uyarinca katyonlar ve anyonlar elektriksel

dengeyi saglayacak bicimde bilesen oksitlerden karsilikli olarak yayinirlar.
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Sekil 4.4. Wagner mekanizmasi uyarinca katyon, anyon ve elektron hareketleri [20]

MgAI,Os olusumunda Wagner mekanizmasma gére Al ve Mg*
iyonlarinin, MgO-MgAIl204 ve Al203-MgAI20y4 arayiizlerinde karsilikli difiizyonu
gergeklesmektedir. MgO ve Al203 arayiizlerinde spinel olusumu Sekil 4.5’de
gosterilmektedir. O® anyonlar1 Mg?* ve AI®* katyonlan ile yiizey merkezli kiibik
yapida bulunmaktadir. Bu siki paket yapist O% anyonlarinin difiizyonunu biiyiik
dlciide sinirlamaktadir. Wagner modelinde O% anyonlari hareketsiz olarak kabul
edilirken Mg?* ve AP katyonlarmin O% kafesi iginde hareket ettigi kabul edilir.
Yiik dengesinin saglanabilmesi icin {ic Mg?* katyonu ve bunun karsihiginda iki AI**

katyonu spinel tabakada karsilikli yaymir ve MgO-spinel arayiiziinde bir adet spinel
yaratirken Al2Os-spinel ylizeyinde 3 adet spinel olusur [22].
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Sekil 4.5. MgO - Al,Os3 spinel olusumu [22]

4.1.2. MgAI204 (MA) iiretimine ait literatiirde mevcut ¢alismalar

Tripathi ve ark. [23] yaptiklar1 calismada MgO reaktivitesinin kati hal
sentezleme yontemindeki spinel olusumuna etkilerini incelemislerdir. Aragtirmada
MgO kaynagi olarak hafif kalsine edilmis kostik kalsine manyezit (CCM) ve
yiiksek sicaklikta sinterlenmis sinter manyezit (DBM) se¢ilmis, aliimina kaynagi
olarak a-aliimina kullanilmistir. Elde edilen sonuglar spinel fazi olusumu agisindan
degerlendirildiginde CCM DBM’e gore daha yliksek oranda spinel olusumuna yol
acmaktadir. Bunun sebebi olarak CCM’in DBM’e gore daha yiiksek ylizey alanina
ve daha diisiik kristal boyutuna sahip olmasi nedeniyle reaktivitesinin yiiksek
olmast belirtilmistir. Buna karsilik, DBM kullanilarak yapilan spinel CCM
kullanilarak yapilan spinele gore daha iyi yogunlasma davranis1 gostermistir. CCM
kullaniminda kisa stirede yiiksek oranda spinel faz olusumu ve asir1 tane bilylimesi
nedeniyle daha fazla genlesme goriilmiistiir ve bunun yogunlasmay1 geciktirdigi
sonucuna varilmistir.

Kat1 Hal Sentezleme siirecindeki MgAl20O4 olusumu yaklasik %5 oraninda
hacimsel genlesme ile paralel yliriidiigii i¢in bu siirecte elde edilen spinel malzeme
mikron diizeyinde olmakla birlikte 6nemli oranda poroziteye sahiptir. Bu sebeple
teorik yogunlukta spinel elde etmek zordur. Bu zorlugu gidermek ve yiiksek
yogunlukta spinel tiretmek tizere Ganesh ve ark. [24] ¢ift pisirim yOntemini

gelistirmislerdir. Ayrica %0,01 ve %0,03 mol oranlar1 mertebesinde yapilan AlCl3
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katkilarinin spinel olusumu sirasindaki sinter yogunlasmasi {izerindeki etkilerini
incelemisglerdir. Calisma sonucunda AICIs katkisinin sinter spinel yogunlugunu
yiikselttigi ve porozite degerlerini diistirdiigii tespit edilmis, ayrica bu katkinin
1550°C’de sinterlenen malzemede refrakterligi diistiricii nitelikte herhangi bir
kirlilige yol agmadig1 belirlenmistir. AIClz disinda AlF3 katkisi da denenmis ve bu
bilesiklerin sinterleme ajani olarak etkileri kiyaslanmustir.

Ganesh ve Ark. [24] tarafindan iiretilen spinel malzemelerin kristalografik
yapilari XRD teknigi ile Dbelirlenmisti. XRD desenlerinin  kantitatif
degerlendirmeleri sonucunda katki maddesi kullanilmadan hazirlanan numunede
%82 spinel olusumu goriiliirken, AlClz ya da AlFs ilavesi ile bu oran %100’lere
cikmistir. Katki maddesinin oran1 kullanilan maddeye gore degismektedir; %0,03
AIClz kullanilarak ulasilan spinellesme diizeyine %0,01 AlFs kullanilarak
erisilebilmistir.

Kullanilan bu katki maddeleri birinci kalsinasyon kademesinde iiretilen ara
spinel tozunun tane boyutunu da farkl dlgiilerde etkilemektedir. AlF3 kullanilarak
kalsine edilen malzemenin AICIlz kullanilarak ya da hicbir katki maddesi
kullanilmadan kalsine edilen ara spinele kiyasla daha sert oldugu ve ¢ok zor
ogutiildigi goézlemlenmistir. Diger yandan yapilan fiziksel olgiimlerde AlCls
ilavesinin yogunluk, goriiniir porozite ve su emme gibi degerleri gelistirmede daha
etkin oldugu sonucuna varilmistir [24]. Bu avantajlar sebebi ile AICI3 tercih edilen
bir katki olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Mekanik aktivasyon endiistriyel boyuttaki uygulamalar i¢in uygun bir
yontem olmamakla birlikte spinel sentezleme siireci {iizerindeki etkilerinin
vurgulanmasi bakimindan Krilov ve ark. [25] MgO ve Al>Os toz karisimlarini veya
hidroksit toz karigimlarini yiiksek hizli degirmenlerde mekanik olarak aktive
ettikten sonra bu karisimlarda termal siirecle spinel olusumunu yiiksek sicaklik
XRD 6l¢tim cihaz ile takip etmislerdir. XRD verileri MA doniisiim derecesinin,
kinetik parametrelerin ve MgAl.O4 olusum aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Disiik miktarda numune kullanilarak yapilan bu ¢alismanin
sonuclarini endiistriyel 6l¢ekteki iiretime uyarlamak miimkiin degildir.

KHS yontemini kullanarak gercgeklestirilen spinel {iretiminde siireg

maliyetlerini diisiirmek ve yiiksek yogunlukta spinel iiretmek amaclarina yonelik
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olarak AICIs kullanim1 digindaki katkilar hakkinda literatiirde yayilanan muhtelif
calismalar mevcuttur. Cogunlugu akademik diizeyde kalan bu ¢alismalar arasinda
Tripathi ve ark.nin [26] ZnO katkis1 ile yaptiklari aragtirmanin sonuglari ilgi
cekicidir. Bu arastirmacilar kalsine manyezit ve kalsine aliimina ile hazirladiklar1
spinel harmanina kiitlece % 2’ye kadar ZnO ilavesi yapmis ve bunlar1 100 MPa
basingta sekillendirerek 1500 °C ila 1650 °C sicaklik araliginda pisirmislerdir.
Kiitlece % 0,5 oraninda ZnO ilavesi yapilarak hazirlanan ve 1550 °C sicaklikta 2
saat sinterlenen recetede % 99 teorik yogunluga ulasilmistir. ZnO icermeyen
MgAI204 numunesinde ise %99 teorik yogunluk diizeyi 1600 °C pisirme
sicakliginda elde edilebilmistir. %0.5, %1.0 ve %2.0 ZnO igeren biitiin spinel
numunelerinde maksimum yogunluk degerlerine 1550 °C sicaklikta ulagilmistir.
Sicakligin daha fazla artirllmasiyla veya ZnO katki oraninin %2 yi agmastyla
yogunluk degerleri azalma gostermistir. ZnO igeren numunelerin termal sok
direncinin ZnO igermeyen numunelere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
olumlu sonuglara karsin yapilan calismanin uygulamaya aktarilmamis olmasi
performans belirlenmesini imkansiz kilmaktadir [26].

MgAI204 spinelinin iretimi ile ilgili olarak endiistriyel nitelikteki bir
calisma Antonov [27] tarafindan kromit katkis1 ile yapilan ve ¢elik firinlar
refrakterlerine yonelik olan spinel sentezlemesidir. Kromitli bir diger arastirma
Lampropoulou ve ark. [28] tarafindan temel MA kompozisyonuna %2.0 ila %5.0
oranlarinda kromit katkilar1 yapilarak gergeklestirilen iki basamakli sinterleme
calismasidir. Bahsedilen bu iki ¢alismada, kromit ilavesi yapilan numunelerde Cr*®
katyonunun AI*? iyonlar1 ile yer degistirerek spinel yapi igerisine girdigi,
kristallerin yogunlugunu ve direk baglanmay1 artirdigi gibi spinel olusumunun da
hizlanmasina sebep oldugu saptanmustir.

Sarkar ve ark. [29] MA bilesimine sahip olan toz harmanina sinterleme ajani
niyetiyle kiitlece % 2’ye kadar ulasan oranlarda TiO2 ilavesi yapmis ve bu
malzemeleri 1550-1650°C sicaklik araliginda sinterlemistir. Elde edilen numuneler
oda sicaklig1 ve yiiksek sicakliklarda yogunluk, ¢ekme, faz analizi, mukavemet gibi
testler yapilarak karakterize edilmistir. TiO: ilavesi yapilan numunelerin tiimiinde
titanyum oksitin tane sinirlarinda ¢oktiigii ve biitiin 6zelliklerin olumsuz yonde

etkilendigi gézlemlenmistir. Bu durum, yapilan arastirmada, TiO> katkisini spinel
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blinyesine yerlestirmeyi amaglamadigini, bu ilavenin yalnizca sinterleme

tizerindeki etkisinin izlenmesi i¢in yapildigini géstermektedir.

4.1.3.inovatif spineller

“Inovatif Spinel” tanimlamasi refrakter literatiiriine Missouri University of
Science and Technology Ogretim {iyesi Prof. Jeffrey Smith tarafindan
kazandirilmistir [2]. Bu tanimlama MgAl1,04 bilesiginin kati1 ¢6zelti halinde oldugu
spinel yapisina sahip alasim niteligindeki malzemeleri kapsamaktadir. Bu
baglamda, Jeffrey Smith ve ark. [30] MgAIl2O4 ile MgGaz04 arasinda kesintisiz bir
kati ¢ozelti olusumu gézlemlemislerdir. S6zii edilen spinel ¢6zelti serisi ile Petrova
ve Ark. [31] tarafindan arastirma konusu yapilan MgAl,04 - ZnAl2O4 ve MgAI2O4
- M@2TiO4 kati ¢ozelti serileri refrakter kongrelerinde Prof. Jeffrey Smith tarafindan
“inovatif spineller” olarak lanse edilmistir.

Genel yapisal formiilii AB20Os olarak gosterilen spinel bilesik katyon
yiklerine izafeten 2-3 spineli olarak da bilinir. AB20s spinelinin formiili
katyonlarin tetrahedral ve oktahedral kafes bosluklarima yerlesimini de
tanimlayacak bir sekilde (A)[B2]Os olarak yazilir. Burada yuvarlak parantezler
tetrahedral yerlesimleri koseli parantezler de oktahedral yerlesimleri ifade eder.
AB:04bilesigine ek olarak +2 yiiklii ve +4 yiiklii katyonlardan olusan 2-4 spinelleri
de mevcuttur. Bu tiir spineller i¢cin MgeTiOs tipik bir Ornektir. Katyonlarin
tetrahedral ve oktahedral kafes bosluklarina yerlesimleri dikkate alinarak Mg2TiO4
spinelinin yapisal formiilii (Mg)[MgTi1]O4 seklinde yazilmaktadir.

Mg?* katyonlarinin tetrahedral ve oktahedral bosluklar arasinda esit olarak
boliindiigii ve Ti** katyonlarinin tamaminin oktahedral bosluklarda yer aldig1 bu
formiilasyona gore olusan Mg>TiO4 yapist ters spinel olarak adlandirilmaktadir
[32].

M@2TiOg4 spinelinin sol-jel teknigini kullanarak G. Kimmel ve Ark. [33]
tarafindan hazirlanan bir numunesinin XRD diyagrami Sekil 4.6’da verilmistir.
1200 °C sicaklikta yapilan termal sentezleme isleminde spinel fazi tamamen
olusmustur. Bu faza ait pikler agisal konum bakimindan farkli olmakla birlikte

MgAIl>O4 fazinin karakteristik pikleri ile ayni 6zellikleri tagimaktadir.
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Sekil 4.6. Sol-Jel metoduyla hazirlanan ve 873 ve 1473 K’de tavlanan Mg, TiO4 (Quandilit) XRD

deseni

Mg2TiO4 termal kararlilik itibariyle Sekil 4.7 de gosterilen faz diyagramina
gore 1000°C ila 1760°C sicaklik araliginda kristal yapisini muhafaza edebilen bir
bilesik goriiniimii sergilemektedir [34]. Bu bilesik sicaklik 1760°C istiine
ciktiginda ters peritektik bir doniisiimle birbirinden farkli iki faza doniisiir.
Fazlardan birisi kati MgO digeri ise bilesiminde molce %35 TiO. ihtiva eden bir
stvidir. Sicaklik 1000 °C altina indigine ise peritektik reaksiyon sonucunda MgO
ve MgTiOs fazlarindan olusan bir karistm meydana gelir. Bu sebeple oda
sicakliginda Mg>TiO4 bilesiginin kararlt bir sekilde varligindan s6z edilmemesi
gerekir.

Naghizadeh ve ark. [35] ¢elik iiretiminde nihai aritma igleminin
gerceklestirildigi pota ocaginda kullanilan aliimina-magnezya-karbon (AMC)
refrakterlerinin i¢inde proses sirasinda in situ bigimde olusan MA spinel fazinin
kimyasal bilesiminde ve mineralojik yapisinda meydana gelen degisimleri konu
alan aragtirmalar yapmistir. Manyezit ve alliimina tozlarindan olusturulan
kompaktlara kiitlece %4 oraninda TiO2 katkist yapilmis ve bunlar 1600°C sicaklikta
oksitleyici sartlarda (hava) ve rediiktan sartlarda (karbon ortami) ayri ayri

pisirilerek faz olusumlar1 incelenmistir. Rediiktan atmosfer altindaki pisirimlerde
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malzemede MgAIl.O4 ve M@>TiOs bilesiklerinin birbiri i¢inde ¢éziinmeden ayri
fazlar olarak tesekkiil ettikleri goriilmiistiir. Buna karsilik oksitleyici atmosfer
sartlarinin mevcut oldugu durumda MgAI1204 ve Mg2TiO4 birbiri i¢inde ¢oziinerek

tek fazli bir spinel bilesigi haline gelmistir.
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Sekil 4.7. MgO-TiO; faz diyagrami. [34]

Petrova ve ark. [31] yaptig1 ¢alismada Mg>TiO4 bilesiginin kristal yapisini
kararli bir bigimde oda sicakliginda koruyabildigi belirlenmistir. MgO — TiO; faz
diyagraminin gosterildigi Sekil 4.7 ile bagdasmayan bu durum Mg,TiO4 bilesiginin
uzun siireli bir gecici kararlilik 6zelligine sahip olmasi tarzinda yorumlanabilir.
Anilan aragtirmacilarin ortaya koydugu MgAl1,04 - MQ2TiO4 faz diyagrami bu tez
calismasinda 6nemli oldugu i¢in Sekil 4.8’de alintilanmistir. Faz diyagramina gore
MgAIl,04 ve Mg2TiO41380°C ile 1650°C sicakliklar arasinda biitiin kompozisyon
ekseni boyunca kesintisiz kati1 spinel c¢ozeltiler olusturabilmektedir. 1380°C
altindaki sicakliklarda ise spinel fazi spinodal bir mekanizma ile iki faza ayrigsmakta

ve MgTiOs ikinci faz olarak ortaya ¢ikmaktadir. Spinodal doniistimiin
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kompozisyon limitleri tam olarak bilinmedigi i¢in faz diyagraminda spinodal
reaksiyon sinir1 kesikli olarak gosterilmistir. Dikkati ¢eken bir diger konu Mg>TiO4
katkilarinin MA refrakterinde erime sicakligi bakimindan refrakterligi azaltict bir
etkiye sahip olmasidir. %70 mol oranindaki Mg>TiOs katkis1 en diisiik erime

sicakligina yol agmaktadir.
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Sekil 4.8. MgAI>04-Mg.TiO4 sisteminin faz diyagrami [31]

Inovatif spineller konusunda Refrateknik firmas1 biinyesinde ar-ge
boyutunda yapilan daha sonra da uygulamaya aktarilan ve cagdas refrakter
literatiiri bakimindan 6nemli olan g¢alismalar bulunmaktadir. Bunlar arasinda
hersinit ve galaksit bilesikleri ile plonastik spinel acik literatiirde yer alan ve
refrakter sempozyumlarinda Refrateknik tarafindan siklikla tanmitilmig olan
spinellerdir [36]. Mineraloji jargonunda hersinit sdzctigii FeO.Al2Oz3 bilesigi i¢in
kullanilir. Galaksit ise MnO.Al;O3 bilesigidir. Buna karsilik, Refrateknik
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firmasinin vurguladigi hersinit MgO, Al.O3 ve Fe203 karigimlarinin yiiksek
sicakliklarda pigirilmesi sonunda tiretildigi anlagilan (Mg,Fe)[Fe,Al]204 yapisinda
bir spineldir. Plonastik spinel Refrateknik arastirmacilari olan Bartha ve ark. [36]
tarafindan iretilen sentetik refrakter malzemesidir. Hersinite benzer bir yapiya
sahiptir, Al203-FeOx oran1 70:30 ile 40:60 arasinda degisirken MgO miktari ise
%20-50 arasindadir. Bu malzemenin “MgO+Spinel” bi¢iminde bir kompozit
hammadde oldugu ifade edilmelidir. Refrakteknik bilinyesinde yapilan bu
caligmalardaki temel amacin spinelli tugla maliyetlerini diisiirmek oldugu

anlasilmaktadir.
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5. CIMENTO DONER FIRINLARI iCIN URETILEN MANYEZIT -
SPINEL REFRAKTERLER

5.1. Cimento Doner Firinlarinda Spinel Refrakterler

MgAI>04 spineli ¢imento doner firin refrakterlerinde kompozit magnezya
tuglalarin tiretiminde degisik oranlarda takviye bileseni olarak yer alir. MgO-MA
tuglalar ¢imento firmlarinin st gegis ve alt gecis olarak tanimlanan intikal
bolgelerinde ve klinker pisirmesinin gergeklestigi sinterleme bdlgesinde kullanilir.
Bu bolgeler doner firinin en az %50 lik bir uzunlugunu temsil eder. Tugla
biinyesindeki spinel tanecikleri refrakter yapinin bu bolgelerdeki 1s1l sok direncini
ve mekanik elastikligini arttirir. Magnezya-spinel tuglalarin kullanim 6mrii daha
once ayn1 bolgelerde kullanilmis olan krom-manyezit tuglalara gore 2-3 kat daha
fazladir[11].

5.2. MgO-Spinel Refrakterlerle ilgili Bilimsel Calismalar

Zongqi Guo ve ark. [37] yaptig1 calismada iki farkli tip magnezya spinel
refrakter iiretilmis (H3 ve NS5) ve bu refrakterlerin klinkere yapisma davranisi
incelenmistir. Magnezya spinel tuglalarin klinkere yapisma mukavemeti sandvig
metot ile Slgiilmiis ve mikroyapilar1 degerlendirilmistir. Uretilen refrakterlerin
kimyasal bilesimi ayn1 olmasina ragmen H3 kodlu refraktere spinel ilave edilirken
N5 kodlu refraktere ergimis aliimina ilave edilmistir. Her iki malzemenin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri ¢ok benzerdir. Fakat sandvig¢ testi sonucunda H3 kodlu
refrakterin yapisma mukavemeti 3,58 MPa iken N5 kodlununki 0,43 MPa olarak
belirlenmistir. H3 kodlu refrakter, ergimis magnezya ve ergimis spinel iceren
refrakterlere gore siilfiir ve klortire kars1 daha yiiksek direng gostermistir. H3 no’lu
tugla kaba ve ince kristal spinel igermektedir. Ince kristal spineller matriste asitlere
kars1 kalkan gorevi gorerek mukavemeti ve biitiin fiziksel 6zellikleri iyilestirirler.

Gonsalves ve ark. [38] yaptig1 ¢calismada ¢imento doner firmlari igin gesitli
magnezya spinel tuglalar denenmis ve bu denemelerin sonucunda dogal manyezit

ve ergimis spinel igeren refrakterlerin hidratasyona ve alkalilere karsi
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dayanimlarinin deniz suyu magnezyasi ve sinter spinel igeren refrakterlerle benzer
oldugunu belirlemislerdir.

Ghosh ve ark. [39] yaptig1 ¢alismada magnezya spinel refrakterler spinel
ilavesi ile termo-mekanik Ozelliklerin nasil  degistigini  belirlemislerdir.
Stokiyometrik magnezyum aliiminat spineli 1400°C’de sentezlemisler ve agirlikga
%0-30 oranlarinda magnezya igine eklemislerdir. Son iirline 1s1l genlesme, yiik
altinda refrakterlik ve mikroyap1 analizi yapmuslardir. Yapilan c¢alismanin
sonucunda %20 spinel igeren refrakterin yiik altinda refrakterlik ve yiiksek
sicaklikta kirllma modiili sonuglar1 degerlendirildiginde en iyi ozellikleri
gosterdigi belirlenmistir.

Chen ve ark. [40] MgO — CaO bilesenlerinden olusan refrakterlerde nano ve
mikron boyutlu ZrO2’nin yapi igerisine ilave edildigi ¢alismada, 200 MPa basing
ile sekillendirdikten sonra 1600°C de 3 saat siireyle sinterledikleri malzemeler igin
nano boyutlu katki kullanimimin tim o&zellikler i¢in daha iyi sonuglar verdigi
bildirilmistir. Bunun nedeni olarak sinterleme sirasinda olusan CaZrOs ile matris
fazlar arasindaki 1s1l genlesme katsayis1 farki gosterilmistir. Kullanilan ZrO2 nin
tane boyutu kiigiildiikge aktivasyon enerjisi de yiikselmekte ve CaZrOsz olusumu
hizlanmaktadir. ZrO; ilavesi ile CaO-MgO sisteminin yogunlugu, 1s1l sok direnci
ve korozyon direnci yiikselmektedir. CaZrOs ile hacimsel genlesmenin meydana
gelmesi ve olusan yeni fazin matris tanelerini biiylimesini engellemesiyle daha
yiiksek yogunluk degerleri elde edilmesinin sonucunda korozyon ve 1sil sok
direncinin yiikseldigi one siirtilmiistiir.

Aksel ve ark. [41] yaptiklar1 ¢alismada, dar tane boyutu araligina sahip; 3,
11 ve 22 pm ortalama tane boyutundaki spinel malzemelerin MgO’e ilave ederek
MgO-MgAl>04 kompozit malzemeleri 1720°C ve 20 MPa basing altinda 25 dakika
sinterlemis ve iiretilen malzemelerin i enerjisi ve kirilma yiizey enerjisi degerleri
incelenmistir. Spinel partikiil boyutuna bagli olarak, spinel miktariyla birlikte ywor
degerinin 2 kat kadar yiikseldigi ve spinel miktarinin tane boyutundan daha biiyiik
etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Saf MgO i¢in ¢ogunlukla tane-i¢i kirilma
gbzlemlenirken, spinel miktarinin artmasiyla kirilma karakterinin taneler-arasi
kirilmaya doniistiigii bildirilmistir. Buna bagl olarak ywor degeri ile taneler-arasi

kirllma arasinda iliski kurulmustur. Arastirmaya gore %5 ve %10 spinel
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kullanildiginda kirilma ylizey enerjisi diiserken, %20 ve %30 oranlarinda
kullanildiginda tekrar ylikselmektedir. Kirilma yiizey enerjisi, MgO tane boyutu ile
iliskilendirilmektedir. %5 ve %10 spinel ilavelerinde kat1 ¢6zelti olusumu ile MgO
tane boyutu biiyiirken, %20 ve %30 ilavelerde ise tane boyutu kiiclilmektedir. %5
ve %10 spinel kullanildig1 durumda malzeme i¢inde catlak olusumuna kars1 direng
diiserken, spinelin daha yiiksek oranlarda kullanildigi malzemeler igin,
mikrogatlaklar birbirine bagli oldugundan yeni catlak olusumu i¢in daha fazla
enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir. Endiistriyel uygulamalarda catlak baslangici
direncinin ywor ve hasar derecesinden daha az énemli oldugu belirtilirken, yiiksek
ywor/ys oraninin yiiksek 1si1l sok direnci i¢in Onemli bir parametre oldugu
bildirilmistir.

Aksel ve ark. [42] 3, 11, 22 pum ortalama tane boyut dagilimlarina sahip
spinel malzemeleri %5-30 oranlarinda MgO’e ilave edip, 1720°C ve 20 MPa basing
altinda 25 dakika sicak presleyerek iiretilen malzemelerin 1s1l sok parametrelerini
incelendigi ¢alismada, kullanilan tiim spinel tane boyutlar1 i¢in mukavemet ve
elastik modiil degerlerinin diistiiglinii tespit etmislerdir. Biliylik tane boyutu
etkisinin daha fazla olmasiyla birlikte, kullanilan katkinin mukavemet iizerine
etkisi, elastik modiil iizerine etkisinden daha fazladir.

R parametresi, bosluk ve gozenek igeren kati igerisinde kararli 1s1 akisi
altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir ve kirilmanin baslamasi
icin gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir. R parametresinin davranisi;
MgO ile spinel arasindaki 1si1l genlesme katsayilari farkindan dolayr olusan
mikrogatlaklardan kaynaklanmaktadir. Biiyiik tane boyutlu spinel kullanimi ile
malzemelerin daha yiliksek catlak baslangic1 direncine (R parametresi) sahip
olacagi; mukavemetin, spinel icerigine duyarliligin elastik modiile gére daha
yiiksek oldugu ve spinel kullanilarak iiretilen malzemelerin 1s1l sok direnglerinin,
catlak baslangicina karsi direncin arttirilmasi ile arttirilamayacagi belirtilmistir
[42].

R’’’ parametresi, ¢atlak baslangici olgiildiikten sonra catlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasiligin1 tanimlamaktadir. Spinel ilavesi ile R*”’
parametreside yiikselmekte, ancak sinterleme sicakligindaki (1720°C) MgO-Al203

¢cozlnlirliigli nedeniyle %10 spinel igerigine kadar Onemli bir etki
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gostermemektedir. Daha yliksek katki miktarinda tane boyutu etkisi daha fazladir.
Arastirma sonuglarina gore artan spinel miktariyla ywor degeri de artmaktadir.
Yiiksek ywor degerleri elde edebilmek i¢in kirilma karakteri daha ¢ok taneler-arasi
kirilma olmalidir. R’ ve ywor degerlerinin spinel kullanimi ile yiikselmesinin
sonucu R’’’ parametresinin de yiikseldigi bildirilmistir. R’’’’ parametresi
olusabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu 6l¢mekte kullanilir ve
1s1l soklardan dolay1 catlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek ekstra hasar ve
mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. Saf MgO 1000°C’de 1s1l soka maruz
birakilmasi sonucu baslangic mukavemetinin %77’sini kaybetmekte, ancak spinel
kullanilmasi ile birlikte korunan mukavemet orani da yilikselmektedir. Hesaplanan
151l sok parametresi sonuglartyla 6l¢iilen 1s1l sok direngleri birbiriyle uyumludur
[42].

Aksel ve ark. [43] MgO esasli bazik refrakter malzemelerin i¢ine %S5, 10,
20 ve 30 oranlarinda dar ve genis tane boyut dagilimina sahip spinel ilave ettigi
calismada, 1720 °C ve 20 MPa basing altinda 25 dakika sicak presleme yapilarak,
spinel tane boyut dagiliminin MgO-spinel refrakterlerin mekanik ve 1sil sok
davraniglarini nasil etkilediginin incelendigi ¢alismaya gore kullanmilacak spinel
miktar1 6nemlidir. Spinel miktar1 1s1l sok direncini arttirmak igin yiiksek oranda,
ancak kalsiyum oksit ataklariyla kalsiyum aliiminat olusumunu azaltmak i¢in diisiik
oranda olmalidir. Dar tane boyut araligma sahip spinel ilavesi ile iretilen
malzemelerin mukavemeti, %20 spinel ilavesine kadar diistiikten sonra
sabitlenirken, genis tane boyutu araligina sahip spinel kullanildigi durumda
mukavemet, %10 spinel igerigine kadar diigmekte ve daha yiiksek spinel
igeriklerinde hemen hemen sabitlenmektedir.

Bu davranisin nedeni olarak biiyiik tanelerin daha az katki miktariyla yap1
icinde birbirine bagli mikro ¢atlak olusumuna sebep olmasi gosterilmektedir.
Elastik modiil, kirilma toklugu ve kirilma ylizey enerjisi de artan katki miktar1 ve
tane boyu ile azalmaktadir. Bununla birlikte artan spinel ve tane boyu dagilimi ile
ywor Ve R parametresinin arttigi belirtilmistir. Saf MgO’de daha ¢ok tane-ici
kirilma gozlenirken, spinel miktariyla birlikte kirilma karakterinin de taneler-arasi
kirilmaya doniismesi, bu davranisin sebebi olarak gosterilmektedir. Kullanilan

katki tipi ve miktarma bagl olarak R parametresindeki degisimin sebebi olarak,
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elastik modiil degerindeki diisiisiin mukavemet degerindeki kadar fazla olmamasi
ile agiklanmugtir [43].

Aksel ve ark. [44] yaptigi diger bir ¢alismada MgO-spinel sisteminde
spinelin tam olarak inert davranmamast MgO’in tane boyutundaki degisiklige
baglanmaktadir. Az miktarda spinel ilavesi, tane biiyiimesini hizlandirmaktadir.
MgO kristal kafesi igine AI** doplanmasi sonucunda nokta hatasi hareketliligi
hizlanmaktadir. Yiiksek sicaklikta Al2O3’in MgO igindeki ¢oziintirliigii yiiksektir.
MgO kat1 ¢ozeltisi icinde agirlikca %4,43 Al2O3 veya % 6,3 spinel bulunmaktadir.
Sinterleme sirasinda spinel partikiilleri iginde bulunan Al>Oz difiizyon yolu ile MgO
kat1 ¢ozeltisi meydana getirmektedir. Bu etki 6zellikle %5 spinel igeren kompozit
malzemelerde gozlenir. Spinel partikiillerinin hemen hemen tamami kaybolur ve
MgO tane sinirlarinda ¢ok kiiciik spinel ¢okeltileri gozlenir. Sinterleme sicakliginda
cok kisa siire ile tutmayla bile spinel pargaciklar etkilesime girer ve sogutma
sirasinda Al2O3’in kati ¢ozeltiden atilmasi ile tane sinirlarinda yeniden spinel
olusumu meydana gelir. Kullanilan spinel miktart arttikca MgO taneleri doyuma
ulagir ve mikro yapida beklenen boyutta spinel taneleri gozlenebilir. Bunlarin
tamami MgO tane sinirlarinda yer almaktadir.

Yiksek miktarlarda spinel kullanildiginda ise, spinel MgO tane
sinirlarindaki hareketliligi engeller. Diisiik spinel ilavelerinde MgO’ de tane
biiylimesi meydana gelirken yiiksek spinel ilavelerinde tane boyutu katkisiz MgO
seviyesine diistiigline gore, mukavemetteki azalmanin tane boyutuyla bir iligkisi
bulunmadigini belirtmisleridir. Artan spinel miktariyla mukavemet ve elastik
modiilde meydana gelen azalmalar, MgO-spinel arasindaki 1s1l genlesme katsayilari
arasindaki farktan dolayr malzeme i¢inde meydana gelen mikro ¢atlaklardan
kaynaklanmaktadir. Olusan mikro catlaklarin biiytik bir kismi taneler-arasi kirilma
seklinde olurken, MgO tanelerinin i¢indeki dogal kirllma diizlemlerini de takip
edebilirler. Bu sebeple MgO-spinel kompozitlerin mukavemetlerindeki diisiisiin
sebebi; mikro ¢atlaklarin taneler-arasi kirilmaya yol agmasi ve buna paralel olarak
elastik modiildeki diismeyle birlikte kirilma toklugunun azalmasidir [44].

1400°C’de 2 saat siireyle sentezlenip oOgiitiilen spineli, %10, %20, %30
oranlarinda ince MgO igine ilave ederek yapilan arastirmada %20 spinel ilavesine

kadar artan sinterleme sicakligi ile kiitlesel hacim yogunlugunun arttigi tespit
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edilmistir. Bu davranisin sebebi olarak spinel fazinin ince/reaktif olmasi ve
magnezya tanelerinin arasindaki bogsluklar1 daha fazla doldurdugu 6ne siiriilmiistiir.
Soguk mukavemet sonuglart %20 spinel ilavesine kadar hemen hemen sabit
kalirken, %30 spinel ilavesi ile azalmistir. Kullanilan spinel tane boyutunun ¢ok
ince olmasindan dolayr MgO-spinel arasindaki genlesme katsayis1 farkinin %20
spinel ilavesine kadar etkin olmadigi, genlesme farkliliginin ancak %30 spinel
ilavesi ile onem kazandigi bildirilmistir. Artan spinel miktariyla; spinel igeren
malzemelerin i¢inde bulunan mikro catlaklarin, 1s1l sok ile olusan catlaklarin
ilerlemesini engelledigi i¢in 1s1l sok direncinin de arttig1 ve sonucun yiiksek 1sil
¢evrimlerde daha belirgin goriildigii tespit edilmistir. MgO — %20 spinel kompozit
refrakter malzemesinin en yiiksek mekanik ve termo-mekanik 6zelliklere sahip
oldugu bildirilmistir [44].

Bartha ve ark [36] yaptiklari ¢alismada MgO igeren malzemeye FeOx ve
Al;Os3 ilavesi ile sentetik refrakter malzemesi olan plonastik spinel fazi
olusturulmustur. Fe203:Al203 oran1 30:70 ile 60:40 arasinda degismektedir. Fe2O3
+ Al203 miktar1 baz alindiginda kullanilan MgO miktar kiitlece %20-60 arasinda
degismektedir. Yapilan caligmanin amaci refrakter iirtinler i¢in yiliksek korozyon
direncine ve elastik 6zellige sahip maliyeti diisiik sentetik refrakter malzeme
tretilmesidir.

Pleonaste malzemesinde Al:O3-FeOx orani 70:30 ile 40:60 arasinda
degisirken MgO miktar1 ise %20-50 arasindadir. Pleonaste (Mg,Fe?*)(Al, Fe3*)204
kompozisyonundaki kat1 ¢ozeltidir [36].

MgO ve pleonaste ile liretilen refrakter malzemelerin korozyon davranisinin
da arttigr goriilmistir. plonastik spinelin kimyasal ve mineralojik 6zellikleri ile
MgO’e benzerlik gosterdigi ifade edilmektedir [36].

Klischat ve ark. [45] yaptiklar1 ¢alismada ¢imento klinkeri ile pleonaste,
spinel ve hersinit arasinda meydana gelen termo kimyasal etkileri incelemislerdir.
Hersinit 1400°C’de tamamen korozyona ugramis ve ergimis faz altlik icerisine
difiize olmustur. Pleonastik spinel ise 1400°C’de kararli haldedir ve hersinite gore
korozyon sicakligt 80 K daha yiiksektir. Plonastik spinel igerisinde MgO
bulunmasindan dolay1 difiizyon ve korozyon potansiyeli MgO-Hersinit tuglaya

gore daha diisiiktiir.
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Kazuyukilsawa ve ark. [32] yaptiklari bir calismada Mg[Ti2]Os-
Mg[MgTi]O4 sistemi icerisinde bulunan MgoxTi1+xO4 spinel bilesiginin yapisal
Ozellikleri  incelenmistir. Kati hal reaksiyon metodu ile sinterleme
gergeklestirilmistir. X degeri 0,33<X<0,67 olan numunelerin XRD incelemeleri
yapildiginda kiibik magnezyum titanat spinelin neredeyse tek fazda oldugu tespit
edilmistir. X<0,33 ve X>0,67 olan kompozisyonlarda ise Mgz.xTi1+xO4 fazinin yani
sira MgTiOs ve tamimlanamayan bir faz bulunmustur. X=0 (Mg>Ti.04), x=1
(MgTi204) numuneleri de elde edilmeye ¢alisilmis ancak basarili olunamamustir.
Bunun sebebi numune hazirlama sirasindaki oksijenin kismi basincidir. Daha
yiiksek oksitleyici ve daha fazla indirgenmis atmosferde bu fazlarin sentez islemi

gerceklestirilebilir.
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6. MEKANIK OZELLIKLER, ISIL SOK ve KOROZYON
6.1. Gevrek Katilarin Mukavemeti

Griffith, seramik veya refrakter tiirii gevrek bir katida keskin bir ¢entigin
ilerlemesi icin gerekli olan gerilim (o) ile kirilma yiizey enerjisi arasinda bir iliski
tiiretmistir. Bu islem, bir malzeme i¢inde ¢atlagin ilerlemesi i¢in yapilmasi gereken
is ile olusan yeni ylizeylerin enerjileri arasindaki enerji dengesine baghdir ve

kirilma mukavemeti su denklemle ifade edilir

[46-48]:

2Ey. L Kic

1 =
)= yan

O-f_;(

(6.1)

E=Elastik modiil,

vy=catlagin ilerlemesi ile yeni yiizey olusturmak icin gerekli birim yiizey
alanindaki kirilma yiizey enerjisi,

c=catlak uzunlugu,

Y=catlak geometrisine ve uygulanan yiike bagl sabit.

6.2. Elastik Modil

Seramik malzemelerin mekanik davranisini elastik 6zellikleri belirler. Bu
0zellik malzemenin kristal yapisi ile atomlar aras1 baglanmaya baglidir. Sicaklik
arttikca bag yap1 zayiflar ve yapinin genlesmesi ile elastik modiil azalmaktadir.
MgO-spinel sisteminde, %30-40 spinel i¢eriginde minimum elastik modiil degerine
ulasilirken, %40’ {izerindeki spinel igeriginde tekrar artmaya baslar. Spinelin
stirekli faz olmaya baslamasi ile elastik modiil sabitlenir (saf MgO’in yaklagik

%807idir, 160 GPa) [49].
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6.3. Kirilma Toklugu

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

uzunlugu ile iligkilidir.
K, =0.Y.c'/? (6.2)

Kic, Ki icin kritik degerdir ve ideal bir kirilma i¢in (2Ey)Y?‘e esittir.
Seramiklerde genellikle Ki=Kic degerinde kararsiz hatalar ve katastrofik (ani)
kirilma meydana gelir. Kic “kritik gerilim siddet faktorii” veya “kirilma toklugu”
olarak tanimlanir ve malzemede kirilma direncinin bir dlgiisiidiir. Bir bagka ifade
ile Kic gevrek malzemede ¢atlak olusumuna kars1 direnci ve olusan bir ¢atlagin

ilerlemesine kars1 mukavemeti belirler [50].
6.4. Is Enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir gatlagin centik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmasi i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir. Yiik-deformasyon egrisi
altinda kalan alan ¢entik derinligine baglidir ve ¢entik derinligi kirilma davranisini
ve sonuclart etkileyebilir. Yeterli ¢entik derinligi oldugunda, depolanan toplam
enerji, malzemeyi kirmak i¢in gerekli olan yiizey enerjisine gore daha kiigiik olur.
Centik derinligi arttikca ywor ve ¢atlak hizi azalir. Kiigiik ¢entik oranlarinda ¢atlak
ilerlemesi hizli olur. Hizl ilerleyen catlaklar yavas ilerleyenlere gore daha fazla
enerji absorplar [46,47].

Baslangicta hasarli olmayan malzeme i¢in 6nemli olan parametre g¢atlak
baslangici parametreleridir. Bu parametreler 1s1l gerilim direng parametreleri olarak
isimlendirilir. Kingery [51], sabit 1s1 iletim katsayisina sahip levhalari isitarak veya
sogutarak R, R’, R’ 1s1l sok kirilma direnci parametrelerini gelistirmistir.

_ or(1-v) R = or.(1-v)k R" = or.(1-v)A

E.a E.a E.a

R (6.3, 6.4, 6.5)
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of: Mukavemet (genellikle egme mukavemeti kullanilir)
E: Elastik modiil

a: Kompozit malzemenin ortalama 1s1l genlesme katsayisi
v: Poisson orani

k: Isil iletkenlik katsayisi

A: Gerilim indirgeme terimi

R parametresi hizli 1s1 transferi sartlar1 altinda, ylizey sicaklifinin ani
degistigi (h sonsuz) duruma uygundur. R’, diisiik 1s1 transferi i¢in, diisiik Biot
modiiliine (f<2) sahip malzeme i¢in ve R’’ sabit 1sitma ve sogutma oranlar1 igin
kullanilir [52]. R; sabit 1s1 akis1 sartlar1 altinda, malzeme iginde izin verilen
maksimum sicaklik farkidir (A=1). R parametresi a ile ters orantili oldugu icin iyi
bir 1s1l gerilim direnci elde edebilmek i¢in a diisiik olmalidir. Sicaklik arttikea 151l
genlesme katsayisi genellikle artarken 1s1l iletkenlik azalir.

Is enerjisi bir ¢atlagin ilerlemesi igin gerekli olan enerji miktarin1 gosterir.
R’’”’ parametresi catlak baslangicindan ziyade ¢atlagin genis bir alanda ilerlemesi
icin gerekli olan enerjiyi gosterir [43]. Benzer catlak ilerleme 6zelliklerine sahip
malzemelerin 1s1] sok hasarlarim1 karsilagtirmak i¢in R’’’ parametresi kullanilir
(ywor degerleri benzerdir). Tamamen farkli ywor degerlerine sahip gevrek ve siinek
malzemelerde gatlak boyutu olusumu zorlugu derecelerini karsilastirmak i¢in R*””’
parametresi kullanilir. Catlak c¢evresindeki gerilim alanindan agiga c¢ikan elastik
enerji, etkin ylizey enerjisi olusturacak enerjiden biiylik oldugu siirece catlak
ilerlemeye baslar ve devam eder. Catlak durdugunda bilinyede hi¢ gerilim

bulunmadig1 varsayilir. Catlaklar durduruldugunda, 1s1l denge saglanana kadar

malzeme i¢inde elastik enerji kalir [53].
6.5. Kirllma Yiizey Enerjisi

ywor kadar yaygin olarak kullanilan bir bagka kirilma mekanigi yaklagimi
da; kirilma baslangici ile ilgili olarak kirilma ylizey enerjisidir (y;). Esitlik 6.6’da

gosterilen denkleme bagli olarak birgok faktor kirllma yiizey enerjisini etkileyebilir
[54].
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Kirilma yiizey enerjisi ¢atlak ilerlemesi baslangici i¢in ywor’a gore daha iyi
bir dl¢iidiir. Is enerjisi (ywor) bir catlagin tiim malzeme boyunca ilerlemesi icin
gerekli olan enerji miktaridir. Centikli numune testi, ¢atlak ilerlemesi baslangici

icin gerekli olan enerji miktarini (yygr Veya y;) verir [55].

K. = 2.y;.EY/? (6.6)

y; tane boyutu ve saflia biiyiik oranda bagimli iken, sicaklik ve poroziteye
daha az baglidir. Tamamen yogun bir malzemede hi¢ por bulunmaz ve hata boyutu
genellikle tane boyutu ile kontrol edilir. Seramiklerin yiizeyinde bulunan hatalar
diisiik yiizey enerjisi degeri ile (~y,) ilk tane veya tane sinir1 boyunca kolaylikla
ilerlerken, daha fazla ilerleyebilmesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur [56].
Omegin aliimina igin y; V€ ¥, degetleri birbirine benzerdir. Cam benzeri
kirilmaya ugrayan malzemelerde catlak baglangici catlak ilerlemesinden ¢ok daha
zordur (y;>Ywor) slinkii yiizeyde ¢ok sayida gatlak kaynagi bulunur. Bu sebeple ¢ok
sayida catlak kaynagi igeren bir malzeme daha az sayida catlak kaynagi iceren
malzemeye gore Katastrofik kirilmaya kars1 daha direnglidir. Diger taraftan grafit
gibi malzeme i¢inde (hacim) ¢ok sayida catlak kaynagi iceren malzemelerin ¢atlak
ilerlemesine kars1 direnci ¢atlak baslangicina kars1 direncinden biiyiiktiir (y;<Viyor)-
R’’’ parametresine benzer sekilde y,0p/y;orant gatlak ilerlemesine karsi direnci
gosterir. Yyop/y;0orant arttikga malzemenin 1s1l sok sonucu kaybettigi mukavemet
degeri azalir. Yiksek bir 1sil sok hasar direnci igin biylik yyop/y; orani

gerekmektedir [41,57,58].

6.6. Isil Genlesme Uyumsuzlugunun Etkisi

Takviye partikiiller (p) ile matris (m) fazin 1s1l genlesme uyumsuzlugu
sonucu kompozit malzemede kalinti gerilim meydana gelir. Takviye partikiil
boyutu kritik bir degerden biiyiik oldugunda belirli bir sicaklikta mikro ¢atlak
olusur. Isil genlesme katsayist a olarak tanimlandiginda; op > oam olan kompozit
malzemede, tegetsel basma ve yaricapsal ¢cekme gerilmeleri altinda dairesel

catlaklar olusur. ap> am olan kompozit malzemede ise tegetsel cekme ve yarigcapsal
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gerilimleri altinda catlaklar olusmaktadir. Magnezya — spinel (op:~7,6X10°.K ™, apm:
~13,5 x 10°.K1) kompozitlerin mukavemeti diisiiktiir, ¢iinkii olusan catlaklar
birbirine baglanir. Sogutma sirasinda partikiil ¢evresindeki matris faz iizerinde
Sekil 6.1°de gosterilen tegetsel ¢ekme ve yarigapsal basma gerilmeleri olusur.
Kiiresel partikiil ve matris {izerindeki basing, P, dairesel olarak (-PR3/r®) ve tegetsel
olarak (PR%2r®) degerlerine sahiptir. Burada R; partikiil boyutu ve r; partikiil

merkezinden matris igindeki herhangi bir nokta arasindaki mesafedir [47].
Cekme Basma

Gerilmeleri Gerilmeleri

Basma Cekme
Gerilmeleri Gerilmeleri

Basma
Gerilmeleri

Cekme
Gerilmeleri

Sekil 6.1. (a) ap>om ve (b) op<amigin partikiil gevresinde olusan gerilim dagilimi ve ¢atlaklar [47]

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

boyutunu artirir, dolayisi ile mukavemet ile elastik modiil diiser [59].

Aa.AT
1+vm 1—217p
2.Em Z.Ep

P = (6.7)
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Aq: Genlesme katsayilart arasindaki fark
AT: Sogutma aralig
vm,p: Matris ve spinel partikiillerinin Poisson orani

Emp: Elastik modiil degerlerini ifade etmektedir
6.7. Isil Sok

Refrakter malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi yiiksek sicaklikta
kullanilabiliyor =~ olmalaridir.  Refrakterlerin  kullanimimi  kontrol  eden
parametrelerden biri ¢atlak baslangicidir. Ciinkii tek bir ¢atlak mukavemette diistise
sebep olarak malzemeyi kullanilamaz hale getirebilir. Seramik malzemelerin
kirilabilmesi i¢in malzeme i¢inde ¢cekme gerilmeleri olmalidir. Sogutma sirasinda
malzeme ylizeyinde ¢ekme gerilmeleri maksimumdur; catlak genellikle ylizeyden
baslar. Sicaklik degisimi catlak olusturmaya yeterli oldugunda meydana gelen

maksimum 1s1l gerilmeler (omax) yiizey kirllma gerilmelerine (o¥) esit olur [60].

A.E.a.AT
Omax = Of = (1-v) (6.8)

E: Elastik modiil,

a: Isil genlesme katsayisi (sicakliktan bagimsiz oldugu varsayailir),

AT: Sogutma sirasinda yiizeydeki sicaklik farki

v: Poisson orani

A: 0-1 arsinda degere sahip gerilim indirgeme faktoriidiir; Biot modiiliiniin
(B) fonksiyonudur:

p== (6.9)

a:Yarigap veya numune kalinliginin yarisidir

h: Biinye ile ani sogutmaya ugrayan numune arasindaki isi-transferi
(kondiiksiyon) farki

k: Bilinyenin 1s1l iletkenligi
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Gerilim indirgeme faktoriiniin Biot modiiliine bagli olarak degisimi Sekil
6.2’de grafiksel olarak gosterilmektedir.

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligindaki suya atilarak 1sil soka maruz
birakilan gesitli oksit ve oksit olmayan malzemelerin 1s1l sok direnci biiyiik oranda
boyuta baglidir. Kalinlik arttikga malzeme i¢indeki sicaklik farki ve 1s1l gerilimlere
bagli olarak 1s1l sok hasart artar [61]. Cok biiyiik boyutlu malzemeler i¢in kritik AT
degeri boyuttan ve dolayisiyla Biot modiiliinden bagimsizdir [60]. Artan B degeri
ile maksimum gerilim degeri artar, ancak B degeri azaldikca maksimum gerilim

degerine ulagsma i¢in gerekli zaman artar.

Gerilim Indirgeme  Faktorii

Boyvutsal Olmavan Zaman

Sekil 6.2. Degisik Biot modiilii degerleri i¢in gerilim indirgeme faktorii (A)-boyutsal olmayan
zaman grafigi [47]

Catlagi etkileyecek olan sicaklik farki olarak tanimlanan 1s1l sok direnci; R

ile gosterilir ve asagidaki esitlikle ifade edilir:

(6.10)

Kritik bir sicaklikta (ATc) ylizeyde olusan gerilmeler mukavemete (of) esit
olur ve gatlak olusur [46].
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6.7.1. Isil sok parametreleri

Catlak olusumu ve 1s1l sok ile meydana gelen hasarin belirlenmesi i¢in iki
tip test uygulanir. Bu testlere bagh olarak iki tip parametre kullanilir. Bunlar 1s1l
sok direnci ve 1s1l sok hasari parametreleridir. “Isil sok direnci terimi” 1s1l sok
sonucu meydana gelen catlak baslangicini ve hasar1 kapsadigi i¢in bundan sonra
“1s1l sok kirilma direnci” olarak ve diger parametre de “1s1l sok hasar direnci” olarak
kullanilacaktir. ilk metot kirilma zorlugunu tanimlarken ikincisi ise catlak
baslangici Slgiildiikten sonra gatlak ilerlemesi ile daha fazla meydana gelen hasar
olasiligin1 tanimlar. Elde edilen 1s1l sok degerleri ile bu parametreler arasinda
korelasyon kurmada kullanilir. Bu metotlar malzemelerin sadece 1s1l sok hasar

derecesinin degerlendirilmesinde kullanilir [53].
6.7.2. Isil gerilim diren¢ parametreleri

Basglangicta hasarli olmayan malzeme i¢in 6nemli olan parametre catlak
baslangici parametreleridir. Bu parametreler 1s1l gerilim direng parametreleri olarak
isimlendirilir. Kingery [51], sabit 1s1 iletim katsayisina sahip levhalari isitarak veya
sogutarak R, R’, R’ 1s1l sok kirilma direnci parametrelerini gelistirmistir.

R = or.(1-v) R' = or.(1-v)k R = or(1-v)A

(6.11, 6.12, 6.13)
E.a E.a E.a

of: Mukavemet (genellikle egme mukavemeti kullanilir)
E: Elastik modiil

a: Kompozit malzemenin ortalama 1s1l genlesme katsayisi
v: Poisson orani

k: Isil iletkenlik katsayis1

A: Gerilim indirgeme terimi
R parametresi hizli 1s1 transferi sartlar1 altinda, yiizey sicakliginin ani

degistigi (h sonsuz) duruma uygundur. R’, diisiik 1s1 transferi i¢in, diisiik Biot

modiiliine (f<2) sahip malzeme i¢in ve R’’ sabit 1sitma ve sogutma oranlari i¢in
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kullanilir [52]. R; sabit 1s1 akist sartlar1 altinda, malzeme i¢inde izin verilen
maksimum sicaklik farkidir (A=1). R parametresi a ile ters orantili oldugu i¢in iyi
bir 151l gerilim direnci elde edebilmek i¢in a diisiik olmalidir. Sicaklik arttikga 1s1l
genlesme katsayis1 genellikle artarken 1s1l iletkenlik azalir.

Hasselman’in [53] 1s1l sok kirilmasiyla ilgili yaklagimi; agiga ¢ikan elastik
enerjinin ylizey enerjisine doniismesi ve ¢atlak baslangici igin gerekli 1s1l sartlarin
olusmasma dayanir. Catlagin ilerlemesi i¢in c¢atlak uzunlugu ve sartlar1 da
onemlidir. Mukavemet ve 1s1l iletkenligi arttirip, 1s1l genlesme ve elastik modiilii
azaltarak ¢atlak baslamasina karsi direng arttirilabilir. Ancak mukavemeti arttirarak
1s1l kirilma direncini arttirma sorunludur. Ciinkii ¢atlak bir sekilde basladiktan sonra
ilerlemesi hizli ve katastrofik olur.

Mikro catlak olusum derecesi arttikca elastik modiil, Poisson orani, 1sil
genlesme katsayisit ve 1sil iletkenlik azalir. Ancak catlagin etkilesimine gore
mukavemette artma veya azalma gozlenebilir. Yiiksek oranda mikro ¢atlak igeren
malzemelerin elastik modiilli, catlak icermeyen malzemelere gore cok daha
diisiiktiir. Ayrica mikrogatlak olusumu 1si1l iletkenlikle birlikte 1s1l gerilim
direncinin de diismesine sebep olmaktadir [62].

Isitma ve sogutma oranlar1 1s1l gerilimin olusumunda 6nemli bir faktordiir
ve malzemenin fiziksel 6zelliklerinden etkilenir. Malzeme i¢inde 1s1 transferini
kritik sicaklik farki etkilemektedir. Is1 transferi oraninmin kritik sicaklik farki
tizerinde 6nemli bir etkisi bulunmaktadir; 1s1 transfer orani1 diisiikse, ¢atlak gerilimi
uretecek kritik sicaklik orani yiliksek olmalidir. Is1 transferi konveksiyonla
saglandiginda yiizey 1s1 transfer katsayisi sicaklia bagli olarak degiskenlik
gosterdigi i¢in, duragan halde yapilan 6lgiimler uygulanabilir degildir. Bu durumda
h sabit kabul edilir. Diisiik 1s1 transferi oranlarinda 1s1l iletkenlik dnem kazanirken,
yiiksek oranlarda etkili degildir.

Sogutma sirasinda olusan gerilimleri en aza indirmek i¢in, 1s1l iletkenlik
katsayisinin yiliksek olmasi istenir. Yiiksek 1sitma oranlar1 kullanildiginda, yiiksek
1s1l iletkenlige sahip malzemenin yiizeyindeki basma gerilimleri azalir ve
merkezdeki ¢ekme gerilimleri artar. [51].

Isil genlesme katsayis1 (o) malzemeye gore degiskenlik gosterir ve 1sil

gerilimi etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Kompozit malzemelerde

52



biliyliik o farki, 1s1l genlesmede anizotropi sorunlari olusturmaktadir. o her bir
bilesenin hacim fraksiyonuna ve yapi1 i¢indeki dagilimina baghdir. Bilesenlerin
sahip olduklar1 a degerlerinin uyumsuz olmasi sonucu meydana gelen gerilimler,
mikro catlak olusumuna sebep olur. Sogutma sirasinda yiiksek 1s1l genlesme
katsayisina sahip olan bilesen, yliksek c¢ekme gerilmesine maruz kalir ve
mikrogatlak olusur [51,63].

Kompozit malzemenin 1s1l genlesme katsayisi bilesenler dikkate alinarak

asagidaki gibi hesaplanir:

a. = a1V1E1+a2V2E2+a3V3E3 (6 14)
¢ ViEq+VoEp+V3Eg+-+ '

a: Isil genlesme katsayisi
E: Elastik modiil
V:Hacimfraksiyonudur.

Seramik malzeme i¢inde mikrogatlak olusumu, malzemenin kullanilamaz
duruma diismesine sebep olan hatalarin baglamasina veya dnceden bulunan biiyiik
hatalarin etkilenmesine sebep olabilir. Catlak etkilesimi olmadiginda, mukavemetin
catlak yogunlugu ile iligkisi bulunmaz. Mukavemet en biiylik catlak boyutuna
baghdir. Isil sok sicakliginin yiikselmesiyle hasarli tabakanin kalinlig1 artar ve
nihayet numune kalinlig1 ile esit duruma gelir [63]. Isil sok ile olusan gerilimler
sonucu mikro gatlak olusur ve mukavemet ve elastik modiil azalir [64].

Seramik malzemelerin elastik modiilii; gézenek boyutu ve gézenek hacim

fraksiyonuna baglidir[65];
E = Eyexp(—bVy) (6.15)
E: Gozenek igeren katinin elastik modiilii
Eo: Gozenek icermeyen katinin elastik modiilii

Vt: Gozenek hacim fraksiyonu

b: Sabit katsayi
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Gozenek, 1s1l sok kirilma direncini diisiiriirken, 1s11 sok hasar direncini
arttirmaktadir. Gozenekler genel olarak catlak durdurucu olarak davranir ve bu
durumda 1s1l sok hasar direncini arttirmaktadir. Bununla birlikte gézenegin esas
etkisi, ¢atlak ucunda biriken elastik enerjinin azaltilmasidir [65]. Bunun sonucunda
catlagin toplam yayilma alan1 da azalmaktadir. Ancak malzeme i¢inde homojen
gozenek dagilimi saglanamadiginda gozenegin mukavemet ve elastik modiil
tizerine etkisi ¢ok daha kiigiik olur [66,67].

Yap1 i¢ginde mikro c¢atlak miktar1 arttikca, mikro ¢atlagin boyutuna gore
elastik modiil ve 1s1l iletkenlik azalir. Mikro ¢atlaklarin 1s1l iletkenligi azaltmasi
nedeniyle R’ parametresini de 6nemli 6l¢iide azaltir [63].

Yiiksek R, R’ ve R’ degerlerine sahip olan malzemelerin 1s1l gerilim direnci
de yiiksek olmalidir. Catlak dagiliminin, mikro catlagin elastik modiil iizerine
etkisinin de énemli bir rolii bulunmaktadir. Catlagin rastgele dagildigi durumda,
malzeme igi 1s1l iletkenlikte de degisiklikler olusur. Bunun sonucunda elastik

modiil, 1s1l ¢ekme gerilimleri diiser ve 1s1l gerilim direnci ylikselir [63].

6.7.3. Isil sok hasar direnci parametreleri

Hasselman, 1s1l sok hasar direncini belirlemek i¢in catlak baslangicindan
ziyade 1s1l sok sonrast malzemede meydana gelen hasari incelemistir. Catlak

bagladiktan sonra, kirllmis yiizeyin maksimum yiizey alant (Smax), Smax< U/ywor ile

sinirhdir (U; birim hacim basma depolanan elastik enerji ve yYwor; etkin ylizey
enerjisi veya birim kirilma ylizey enerjisindeki is enerjisi). Catlama miktarin
karsilagtirmak icin U/ywor’y1 igeren 1sil sok hasar veya tokluk parametresini
kullanmanin kullanish oldugu bildirilmistir [60]. Griffith yaklasimina gore ¢atlagin
yayillmaya baslayip devam etmesi i¢in ¢atlak ¢evresindeki gerilim alanindan aciga
cikan elastik enerjinin kirilma yiizey enerjisinden biiyiik olmasi gerekir [68]. Catlak
ilerlemesi, kirtlma sirasinda depolanan elastik enerji ile dogrudan iliskilidir. R>*” ve
R’’’ parametreleri ise elastik deformasyon enerjisi ile ters ve etkin ylizey enerjisi

ile dogru orantilidir [52].
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Hasselman R’’’ ve R’’’ 1s1l sok hasar direnci parametrelerini gelistirmistir.
R’’’; malzemenin catlak ilerlemesine karsi direnci ve R”’’; 1s1l soklama sonrasi

meydana gelen daha fazla hasar ve mukavemet kaybini gosterir.

R/// _

i 1 o __ E YwoF
o) R = 5. e (6.16, 6.17)

o:Mukavemet

E:Modil

v: Poisson oranidir.

R’’*’ parametresi, gevrek ve slinek malzemeler gibi birbirinden tamamen

farkl1 ywor degerlerine sahip malzemelerin hasar derecesini karsilastirmak i¢in ve

R’’’ benzer catlak ilerleme 6zelligine sahip (Ywor degerleri benzer) malzemelerin
hasar direncini karsilagtirmak i¢in kullanilir.

Catlak ilerlemesini azaltmak ve daha az hasar olusmasini saglamak igin
Elastik modiil, Poisson orani ve yiizey enerjisi arttirilmali, mukavemet ise
azaltilmalidir. Sifira yakin mukavemete sahip malzemede cok kiiciik hasar
meydana gelir ve 1s1l sok sonrasindaki mukavemet kayb1 da ¢ok kiigiiktiir. Yiiksek
R’ ve R>””’ degerlerine sifir mukavemet (of) ile ulasilamayacagi agiktir. Bu
sebeple uygulamada ortalama bir mukavemet degeri ve 1sil sok sonrast minimum
hasar derecesi hedeflenmelidir [53].

Refrakter malzemelerin ¢atlak baslangicina kars1 direncleri diisiiktiir ancak
genel olarak, ilerlemesine karsi yiiksek dirence sahiptirler [69]. MgO-spinel
refrakterlerde olusan mikro catlaklar nedeniyle ¢atlak baslangici nispeten kolay
gerceklesirken, catlak ilerlemesi ¢ok daha zordur [70].

Griftith ol¢iitlerine gore; toplam elastik enerji, ¢atlagin numune kesit alani
boyunca yayilmasi i¢in gerekli olan enerjiden kiiciik oldugunda 1sil gerilim
kirilmas1 katastrofik olmaz. Ayrica catlak ilerlemesi icin agiga c¢ikan gerinim
enerjisi, yeni olusan yiizeylerin yiizey enerjisinden biiyiik (veya esit) olmalidir [71].
Refrakter yapilarda catlak ilerlemesine karsi direnci arttirmak i¢in malzeme
biinyesindeki hata boyutu biiyiilk olmali ve harmandaki iri tane boyutu
arttirilmalhidir [72].
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7. ARASTIRMA PLANI ve UYGULANAN YONTEMLER

7.1. Arastirma Plam

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin arastirma hedefleri sunlardir:

1. MgAI>O4 spinel malzemesinin kat1 hal sentezleme (KHS) yontemi ile
iiretimi ve sinterleme kosullarinin belirlenmesi

2. Mg2TiOg4 bilesiginin KHS yontemi ile {iretimi.

3. Inovatif spinel olarak MgA1,04-Mg.TiO4 kat1 ¢dzeltilerinin iiretimi ve
bunlarin karakterizasyonu.

4. Sentezlenen spinel malzemelerin MgO igerisine belirli oranlarda ilave
edilmesi ile kompozit malzemelerin iiretilmesi

5. Segilen inovatif spinel malzeme ile fabrika sartlarinda refrakter tuglalarin
tiretilmesi.

6. Deneysel tuglalarin fiziksel oOzelliklerinin ve korozyon direnci
davranislarinin belirlenmesi

Kullanilan hammadde ve tozlarin kimyasal analizleri sirasiyla dalga boyu
sacilimli X-1s1nlar1 floresani cihazi (Rigaku ZSX Primus) ve X-1s1nlar1 difraksiyon
Olctim cihaz1 (Rigaku RINT 2000) ile belirlenmistir. Calismalarda kullanilan
malzemelerin kimyasal analizleri Cizelge 7.1’de verilmistir. Laboratuvar
denemelerinde kullanilan MgO, Al>O3 ve TiO2 malzemesi Merck firmasindan
temin edilmistir. Fabrika denemelerinde kullanilan MgO KUMAS Manyezit San
A.S.’den, kalsine aliiminyum ETI Aliiminyum A.S.’den, TiO, ise ESAN
firmasindan temin edilmistir.

Calismada ilk once sinterleme sicakliginin, sinterleme siiresinin ve katki
miktarlarinin MgAI204 spinel malzemesinin sinterleme kosullar {izerine etkisi
incelenmigstir. Yapilan denemeler i¢in hazirlanan harmanlarin homojen olarak
karigmas1 saglanmig, daha sonra baglayici ilave edilerek presleme islemi ile
sekillendirilmistir. Preslenen numuneler sinterleme islemine tabi tutulmuslardir.

Inovatif spinellerin 6zelliklerinin belirlenmesi icin Sekil 7.1°de gosterilen
faz diyagraminda belirtilen kirmiz1 ¢izgi tizerindeki bolge icerisinde MgAl,O4-

Mg.TiOs kat1 ¢ozeltileri sentezlenmistir. Bu c¢alismalar ile elde edilen sonuglar
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neticesinde yiiksek yogunluga sahip kompozit malzemeler elde edebilmek igin
katki malzemesi olarak kiitlece %0,3 AICI3 kimyasal malzemesi polivinil alkol
igerisinde ¢oziindiiriilerek kullanilmistir. Hazirlanan numuneler farkli sicakliklarda

sinterlenmistir. Inovatif spinel regete kodlar1 Cizelge 7.2 de verilmistir.

Tiod,

Wi Ti, gl 16527

Mg i, [1630°)

buteg, TiCH [ 175327
Bl T 15607 #

[2a00m)

0 20 Manlo, 60 20 100
Bl [21357] Init = Ry

LY
41

Sekil 7.1. MgO-Al,03-TiO; faz diyagrami

Cizelge 7.1.Calismalarda kullanilan hammadde ve tozlara ait kimyasal analiz sonuglari

CaO SiO2 MgO Al20s Fe203 TiO2
MgO (Merck) 0,45 0,26 99,22 0,01 0,06 -
Aliimina (Merck) 0,06 0,02 0,22 99,83 0,04 -
TiOz2(Merck) - - - - - 100
MgO (KUMAS) 0,87 1,85 96,83 0,01 0,44 -
Aliimina(ETT) 0,02 0,06 0,17 99,72 0,03 -
Spinel 0,32 0,51 33,41 65,54 0,21 -
MAT 0 0,26 0,54 29,56 69,52 0,12 -
MAT 5 0,29 0,55 29,66 66,36 0,18 2,96
MAT 10 0,34 0,62 30,86 61,97 0,20 6,01
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Cizelge 7.2. Inovatif spinel regete kodlart

Recete Kodu X Formiilasyon
MAT 0 0 MgAI204
MAT 5 0,05
MAT 10 0,10
MAT 20 0,20
MAT 30 0,30
MAT 40 0,40

MAT 50 0,50
MAT 60 0,60
MAT 70 0,70
MAT 80 0,80
MAT 90 0,90
MAT 100 1,00 Mg.TiO4

Inovatif spinel olarak MgAl,04-Mg,TiOs kati ¢dzeltilerinin iiretimi ve
bunlarin karakterizasyonu sonucunda laboratuvar denemelerinde MAT 0, MAT 5,
MAT 10 ve MAT 100 kodlu inovatif spinellerin kullanilmasina karar verilmistir.
MgO igerisine segilen bu 4 farkli inovatif spinel malzemeleri kiitlece %5, %10,
%135, %20 ve %25 oranlarinda ilave edilerek farkli kompozisyonlar hazirlanmastir.
Hazirlanan recetelere ait bilgiler Cizelge 7.3°de verilmistir. Hazirlanan harmanlar
kiicik disk ve cubuklar halinde 200 MPa basing altinda soguk izostatik pres
kullanilarak sekillendirilmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan numuneler
1600°C tepe sicakliginda 5 saat siire ile sinterlenmistir. Daha sonra oda sicakligina
sogutulmustur. Sinterlemede 5°C/dk’lik 1sitma ve sogutma hizlari kullanilmstir.

Calismanin son kisminda fabrika kosullarinda KUMAS Manyezit San. A.S.
firmasiin refrakter tugla iiretiminde kullandig1 sinter spinel ile tez kapsaminda
sentezlenen MAT 0, MAT 5 ve MAT 10 spinel malzemeleri kullanilarak kompozit
refrakterler {iretilmistir. Fabrika denemelerinde hazirlanan recetelere ait bilgiler

Cizelge 7.4’de verilmistir.
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Cizelge 7.3. Laboratuvar kosullarinda iiretilen MgO-spinel kompozit refrakter malzemelere ait

regeteler
Regete Kodu I\(/(I)/go()) MAT 0 (%) | MAT 5 (%) M'(A;;!)lo MA(\OT/O )1 00
M 0-5 100 5 - - -
M 0-10 100 10 - - -
M 0-15 100 15 - - -
M 0-20 100 20 - - -
M 0-25 100 25 - - -
M 5-5 100 - 5 - -
M 5-10 100 - 10 - -
M 5-15 100 - 15 - -
M 5-20 100 - 20 - -
M 5-25 100 - 25 - -
M 10-5 100 - - 5 -
M 10-10 100 - - 10 -
M 10-15 100 - - 15 -
M 10-20 100 - - 20 -
M 10-25 100 - - 25 -
M 100-5 100 - - - 5
M 100-10 100 - - - 10
M 100-15 100 - - - 15
M 100-20 100 - - - 20
M 100-25 100 - - - 25

Cizelge 7.4.Fabrika kosullarinda iiretilen MgO-spinel kompozit refrakter malzemelere ait receteler

Recete Kodu MT1 | MT2 | MT3 | MT4 | MT5 | MT6 | MT7 | MT8

Sinter MgO 0-4 mm 86 86 86 86 86 86 86 86
Spinel 1-4 (Ithal) 14 10 - - - - ; _
Spinel 0-1 (Ithal) - 4 - - - - - ;
Spinel 1-4 mm (MATO) - - 14 10 - - - -
Spinel 0-1 mm (MAT 0) - - - 4 - - - -
Spinel 1-4 mm (MAT 5) - - - - 14 10 - -
Spinel 0-1 mm (MAT5) | - - - - - 4 - -
Spinel 1-4mm (MAT10) - - - - - - 14 10
Spinel 0-1mm (MAT10) | - - - - - - - 4

Laboratuvar kosullarinda harmanlar hazirlanirken; katki maddeleri ve

hammaddeler receteye uygun tartilip homojen bir sekilde karistirildiktan sonra
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icerisine baglayici ve plastiklestirici 6zelligi olan % 3 polietilen glikol ilave edilerek
10 dakika siireyle mikserde karistirilmistir. Birinci ve ikinci asamalarda uygun test
numuneleri Cizelge 7.2 ve 7.3’de verilen regetelere gore sekillendirilerek
hazirlanmustir.

Fabrika olcekli tiretimde, verilen regetelere uygun olarak hammaddeler
tartildiktan sonra, agirlik¢a %3 totanin (%93 MgO ve Al203, Fe203, SiO2, Ca0)
iceren baglayici ilave edilmistir ve yaklasik 20 dakika siireyle karistirilarak
harmanlar olusturulmustur. Fabrikada hazirlanan tiim receteler 300 bar basing
uygulanarak presleme yontemi ile sekillendirilmis ve sinterleme sonrasinda uygun
test numuneleri hazirlanmustir.

Fabrika sartlarinda iiretilen test numunelerinin sinterleme sicaklig yaklasik

>1600°C olup bekleme siiresi yaklasik 72 saattir.

7.2. Yogunluk ve Acik Gozenek Olciimleri

Yogunluk; birim hacme diisen kiitle miktar1 olarak tanimlanip, gr/cm?
olarak ifade edilmektedir. Yogunluk ol¢lim metodu; Arsimet prensibine dayanir.
Arsimet prensibine gore, kat1 bir madde bir siv1 i¢ine daldirildiginda bu maddenin
tagiracagl suyun agirhigi kadar bir kaldirma kuvveti s6z konusudur. Yiginsal (bulk)
yogunluk ise; kuru veya pismis agirligin, numune i¢indeki bosluklarina ihtiva eden
dis hacmi ile boliinmesi yoluyla hesaplanir. Bagka bir ifade ile yiginsal (bulk)
yogunluk bir tane sisteminde tanelerin ve ara bosluklarin agirliginin birim hacme
oranidir. Yani, biitiin gézenekleri ve latis hatalarini iceren yogunluktur.

Gozeneklilik, bir malzeme igerisinde yer alan gézeneklerin toplam miktari
olarak tanimlanmaktadir. Bir malzemede yer alan gézenek miktari; malzemenin
sahip oldugu mukavemet, elastik modiil gibi mekanik 6zellikleri, 1s1l 6zellikleri ve
korozyon direncini etkilemektedir. Bundan dolay1 seramik malzemeler icin yiiksek
mukavemet ve sicaklik uygulamalarinda malzemelerin yogunluklart 6nem
tagimaktadir.

Bu ¢alismada, her bir numuneye ait analiz i¢in bes ayr1 parga alinmistir, bu
parcalar 2 saat kaynatilmistir. Boylece gozeneklerde yer alan havanin ¢ikarilmasi

ve yerlerine su ile dolmasi saglanmistir. Su ile dolu bir beher i¢ine Arsimet diizenegi
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hazirlanmistir. Numuneler diizenege yerlestirilerek hassas terazide tartilmistir ve
kaynatilan numunelerin su igerisindeki agirliklar1 (W3) belirlenmistir. Daha sonra
sudan ¢ikarilan numunelerin yilizeyi kagit mendil ile silinerek ylizeylerindeki suyu
alinip, yas agirliklar1 hassas terazi yardimiyla tespit edilmistir (W2). Son asama
olarak pargalar etiivde 105°C’de kurutulduktan ve desikator iginde oda sicakligina

ulagtiktan sonra, kuru agirliklar (W1) hassas terazide tartilarak belirlenmistir [76].

P, wo-w (7.2)
a=m*100

pb: Yiginsal (bulk) yogunluk
pw: S1vi i¢inde iken askida 6l¢iim alinan yogunluk

Pa: Acik gozenek (%)

7.3. Kristalografik Yapi Tayini

Cekimler Rigaku RINT 2000 cihazinda, Cu Ka radyasyonu ile 5-70° 20
araliginda 2°/dk.’lik ¢ekim hiz1 ile gergeklestirilmistir. Faz tayininde JADE

programi kullanilmigtir.

7.4. Mekanik ve Termal Sok Ozelliklerin Belirlenmesi

7.4.1. Mukavemet

Standart testler dahilinde mukavemet degerleri Instron 5581 cihazinda 3-
nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 5 numuneye uygulanarak,
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 dlciilerek mukavemet (o)
degerleri 3-nokta egme testi ile asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmistir [77]:
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Px*L
W=D?2

3
o =_% (7.3)
P: Kirilma ytikii (N)
L: Destekler aras1 mesafe (m)
W: Numunenin genisligi (m)

D: Numunenin kalinlig1 (m)
7.4.2. Elastik Modiil

Elastik modiil degerleri, Instron 5581 cihazinda standart testler dahilinde, 3-
nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 5 numuneye uygulanarak,
ortalama degerler alinmistir. Testlerde 0,5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2 kN’luk
yiik hiicresi kullanilmistir. Numuneler kirilldiktan sonra, kirik yiizey yakinindan
genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile 6l¢iilmiistiir. Elastik modiil
(E) verileri 3-nokta egme testi ile Esitlik 7.4 kullanilarak belirlenmistir [78].

L3
Em = PRTIE * M (74)

P: Kirilma ytiki (N)

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

m: Gerilim-deformasyon (¢ — €) egrisinin egimi (N/m)
7.4.3.Kirilma toklugu
Kirilma toklugu malzemenin kirilmaya karsi gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik Ac¢ma

(SENB) yontemi ile hesaplanmistir. Malzeme iizerine 700 pm kalinliktaki elmas

disk ile malzeme kalinliginin yaklasik %251 derinliginde ¢entik acilmistir.
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Olgiimler Instron 5581 cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hizi ile ve 2 kN’luk yiik
hiicresi ile gerceklestirilmistir. Centikli numuneye ait konfigiirasyon Sekil 7.2°de
verilmistir. Kirilma toklugu (Kic) degerleri esitlik 7.5 kullanilarak hesaplanmistir
[71,79]:

- ] —»
8,

K = —32’;;;31/ (7.5)
Y = Ao+ Ay(c/D) + Ay(c/D)? + Ag(c/DY+As(c/DY*  (16)

P: Kirilma ytikii (N)

L: Destekler aras1 mesafe (m)

W: Numunenin genisligi (m)

D: Numunenin kalinligi (m)

c: Centik derinligi (m)

Y: Catlak geometrisine bagli birimsiz sabit deger

L/D~8 igin;

Ao = +1.96, A1 =-2.75, A2 = +13.66, A3 = -23.98, Ay=+25.22  (7.7)

7.4.4.Kirillma yiizey enerjisi

Kirilma yiizey enerjisi (ys) malzemede catlagin ilerlemesini baglatmak i¢in

gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir [47].
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Kic = (Z-E-Vs)l/z (7.8)

Kic :Kirilma Toklugu
E :Elastik Modiil

7.4.5.Kritik Hata Boyutu

Kritik hata boyutu (c) malzemeye ait kritik g¢atlak uzunlugunun tespit
edilmesini saglamakta olup, kritik hata boyutu degeri asagida belirtilen Griffith
esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir [48].

1/2
o= ;. (“’—V) (7.9)

Cc

o: Mukavemet
E: Elastik Modiil
vs: Kirillma yiizey enerjisi

Y: Catlak geometrisine bagli birimsiz sabit deger
7.4.6.1s enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir gatlagin centik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmasi i¢in gerekli olan is olarak tanimlanir. Yiik-deformasyon egrisi altinda
kalan alan is enerjisini verir. Is enerjisinin ¢entik derinligine bagl oldugu Sekil
7.3’de goriilmektedir. Yeterli ¢centik derinligi oldugunda, depolanan toplam enerji,
malzemeyi kirmak i¢in gerekli olan yiizey enerjisine gore daha kiigiik olur. Centik
derinligi arttikga ywor ve ¢atlak hizi azalir. Kiigiik centik oranlarinda catlak
ilerlemesi hizli olur. Hizli ilerleyen ¢atlaklar yavas ilerleyenlere gore daha fazla
enerji soniimler [11].

Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamaminin kirilmas icin gerekli enerji

miktar1 fazla olup, yliksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin yiiksek
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olacaginin bir gostergesidir. Esitlik 7.10 kullanilarak ywor degeri belirlenmektedir
[80].
Cid=0,1

Cid=0,2

C/d=0,7

Yiik (IV)

a b c

Deformasyon (pn)

Sekil 7.3. Centik/derinlik oranlarina bagl olarak yiik deformasyon davranigi [41]

U
Ywor = ZWD—0) (7.10)

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

c: Centik Boyu (m)
7.4.7.ywof/ ys Oranlari

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l ok direnci i¢in ig enerjisi/kirilma ytlizey
enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir [42].

Hasselman 1s1l sok parametreleri [81] malzemelerin yiiksek sicakliktaki
davranig1 hakkinda bilgi vermektedir. Catlagin/kirilmanin baglamasi i¢in gerekli
olan minimum sok miktarin1 tespit etmek i¢in ve 1s1l sok ile meydana gelen hasarin
belirlenmesi i¢in yapilan testlere bagli olarak iki tip parametre kullanilmaktadir. Bu
parametreler;

i) 1s1l stres direnci/is1l sok kirilma direnci

i) 1s1l sok hasar parametreleri olarak tanimlanmaktadir.
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"Is1l stres direnci / 1s1l sok kirllma direnci" terimi olan R, 1si1l stres/sok
sonucu meydana gelen catlak baslangicini ve hasari kapsamaktadir. Diger
parametreler, 6rnegin: R’>’, R’*>” ve Rstise "1s1l sok hasar direnci" parametreleri
olarak kullanilmaktadir. ik metot catlak baslangi¢ zorlugunu tanimlarken ikincisi
ise ¢atlak baslangici dl¢iildiikten sonra ¢atlak ilerlemesi ile meydana gelen daha
fazla hasar olasiligini tanimlamaktadir. Bu parametreler ile elde edilen 1s1l sok
degerleri arasinda korelasyon kurularak, malzemelerin 1s1l sok davranislar
degerlendirilebilmektedir [81].

Bu calismada test edilen refrakter malzemelerin Hasselman 1s1l sok
parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiilii, 1s1l genlesme katsayisi ve
poisson orani degerleri ve ayrica manyezit spinel refrakterin poisson orani ve 1sil
genlesme katsayilarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiiller Esitlik 7.11 ve

7.12°de belirtilmistir, Cizelge 7.5°de ise bu degerler gosterilmektedir.

UC = V1. Vl + U,. VZ + U3.V3 + .- (711)

_ al.Vl.E1+a2.V2.E2+a3.V3.E3 (7 12)
¢ V1.Eq+Vy.Ex+V3.E5 '

ve = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
o= Kompozitin Is1l Genlesme Katsayis1 (K1)
V = Kullanilan katki malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik Modiilii (Pa)

Cizelge 7.5. Malzemelerin Elastik Modiilii (E), Isil Genlesme Katsayisi (o) ve Poisson Orani (v)

degerleri
Malzeme E(GPa) a*10¢ (°C?) v
MgO 210,3 13,6 0,290
Spinel 237,8 8,4 0,294
TiO2 230 9,0 0,270
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7.4.8.R 151l sok parametresi

R parametresi ¢atlak baslangi¢ zorlugunu tanimlar. Bu parametreler ile elde
edilen 1s1l sok degerleri arasinda korelasyon kurularak, malzemelerin 1s1l sok
davraniglar1 degerlendirilmektedir [42].

R parametresi kiritlmanin baglamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini

ifade etmektedir [82]. Esitlik 7.13’de verilen formiile gore hesaplanir.

O'f(l_vc)
E.a;

R = (7.13)

of = Kompozitin Mukavemeti

ve = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

ac = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K-1)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

7.4.9.R’”’ 151l sok parametresi

R’’’ parametresi catlak baslangici olciildiikten sonra gatlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasiligini tanimlamaktadir. R’ degerlerinin
yiiksek olmasi malzemenin 1s1l sok direncindeki artis1 gostermektedir [82]. Esitlik

7.14°de verilen formiile gore hesaplanir.

E 1
of " (1-vc)

R" = (7.14)

E: Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
of. Kompozitin Mukavemeti (Pa)

ve: Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
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7.4.10. R>>”’ 1s1l sok parametresi

R’’’’ parametresi olugabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
Olemekte kullanilir ve 1s1l soklardan dolayi ¢atlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. R’’’ parametresi,
malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci
tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l streslerden dolayr kirilma basladigi anda catlak
ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir [82]. R’’’ parametresi

Esitlik 7.15°de verilen formiile gére hesaplanir.

o __ i YwoF
R = U]% .—(1_Uc) (7.15)

Ywof = Is Enerjisi (J.m?)
E = Elastik Modiilii (Pa)
of = Mukavemet (Pa)

v = Poisson Orani (Birimsiz)
7.4.11. Rst1s1l sok parametresi

Rst siddetli 1s11 gerilim kosullar1 altinda uzun catlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir ifade ile 1s1 akigina dik
yonde catlak iceren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Ret
parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla

zayiflamasini ve catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir [81].

R = (L) 719

a’E
vi = Kompozitin Kirilma Yiizey Enerji

E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

oc =Kompozitin Isil Genlesme Katsayis1 (K™)
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7.5. Korozyon Testleri

7.5.1. Korozyon testi

Korozyon, taneler arasi baglanmanin ortadan kalkmasi ve sonrasinda
meydana gelen dagilmaya bagli olarak sivi fazin sebep oldugu tahribat seklinde
tanmimlanabilir [73]. Refrakter malzemenin kullanim sartlarinda yiiksek sicakliga
bagli olarak olusturdugu sivi faz, acik gozenek ve tane sinirlar1 boyunca
ilerlemekte, refrakter taneleri etrafinda entropiyi diisiirerek bu tanelerin de s1vi faza
gecmesine neden olarak refrakter malzeme igindeki mikroyapr devamliliginin
ortadan kalkmasina sebebiyet vermektedir. Stvi fazin biiyiik taneler iizerine etkisi,
yiizey alaninin daha diisiik olmasindan dolay1 daha azdir. Matris fazinin reaktifligi
ve ¢ozlnlrligl, refrakter malzemenin gézenekliligine ve olusan siv1 fazin refrakter
tanelerini 1slatabilmesine baglidir [74].

Calisma sartlarinda yiiksek sicaklik nedeniyle olusan sivi faz, refrakter
tuglanin acik gozenek ve tane sinirlart boyunca ilerleyerek tuglayr olusturan
tanelerin etrafinda entropiyi diisiiriir. Boylelikle bu tanelerin de sivi faza gegmesine
sebep olarak refrakter malzeme icindeki mikroyapt devamliliginin ortadan
kalkmasina sebebiyet vermektedir.

Ozellikle alkali tuzlarinin refrakterin porlarindan penetrasyonu sonucu
hacim degismesi meydana gelmektedir, bu da refrakterde catlaklarin olusmasina
sebep olmaktadir. Ozellikle, alkali bilesenleri CaO ile reaksiyona girerek tuglanin
icinde degisik ergime sicakliklarina sahip ve c¢atlak olusumunu meydana getiren
CaSO04 veya K2S04.2CaS0s bilesiklerinin olusmasina neden olmaktadir [75].

Ayrica MgO-spinel refrakterlerde spinel tuglanin ikinci ana bilesenidir.
Spinel serbest kire¢ ve C3S ile asagidaki reaksiyonlar1 vermektedir.

MgO.Al>03+3Ca0.Si0,—2Ca0.Si02+3Ca0.Al>03(12Ca0.7Al,03)

(Ca0.Al203) + MgO
MgO.Al>03+Ca0 —3Ca0.Al203(12Ca0.7Al>03) (CaO.Al203) + MgO
Bu reaksiyonlar sonucunda MgO spinelden ayrilir ve sistem igerisinde sivi

faz olusur [37].
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Korozyon testlerinde, refrakter tuglanin ¢imento klinkeri ile etkilesimini
belirlemek i¢in 50 mm ¢apinda ve 50 mm yiiksekliginde kare seklinde numuneler
hazirlanmis ve numunelere 20 mm capinda ve 20 mm yiiksekliginde delik
acilmistir. Delik igerisine %40 farin, %24 KCI, %36 K2SO4 bilesimi konularak bu
kompozisyonlarin ergime noktasinda 4 saat 1sil isleme maruz birakilmistir. Bu

cevrim 20 defa tekrarlanmistir.

7.5.2. Ciiruf etkilesimi

Sinterlenen spinellerin ciiruf ile etkilesimi Misura ODHT HSM 1600-80
marka 1s1 mikroskobuyla belirlenmistir. Numune hazirlama aparatiyla yaklagik 2x3
mm (cap x yiikseklik) ebatlarinda preslenen silindirik ciiruf numuneleri spinel
altliklar tizerinde cihaza yerlestirilmis ve analizler yapilmistir. Yapilan ciiruf
etkilesimi testlerinde % 55 CaO, % 6 SiOz, % 23 AlLOs, % 16 Fez0s
kompozisyonuna gore ciiruf numuneleri hazirlanmistir. Bu kompozisyona ait

otektik sicaklik 1338°C oldugu igin test 1450°C sicakliga kadar devam ettirilmistir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA
8.1. MgAl20a4 Spinel Sentezi
8.1.1. Hammaddelerin karakterizasyonu

Kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimi Cizelge 8.1’de verilmistir.

Hammaddelerin kimyasal analizleri incelendiginde refrakterlik derecesini

etkileyecek safsizliklar icermedigi goriilmektedir.

Cizelge 8.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri ve dso degerleri

CaO SiO2 MgO Al20s Fe203 TiO2 dso(pm)
MgO 0,45 0,26 99,22 0,01 0,06 - 5,14
Aliimina 0,06 0,02 0,22 99,83 0,04 - 7,23
TiO2 - - - - - 100 6,04

Calismalarda kullanilan MgO kaynag1 %99,22 safliktadir ve Sekil 8.1°de

verilen XRD deseninden goriildiigii gibi sadece periklas faz1 tespit edilmistir.

A:Periklas

Relatif Siddet

20

Sekil 8.1.MgO XRD deseni
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Aliimina kaynagmin X 1ginlar1 kirinimi analizi sonucu Sekil 8.2°de verilmis,

alfa aliimina fazi1 tespit edilmistir ve %99,83 safliktadir.

@® : a-Alimina { ] P

Relatif Siddet

— ]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20

70

Sekil 8.2. Aliimina XRD deseni

TiO2 kaynagi Sekil 8.3’de goriildiigii gibi anataz fazindadir ve ultra saf

kalitede kullanilmistir. Yapilan caligmalarda Rutil fazi ile de basarili sonuglar elde

edilmistir.
A : Anataz A
1]
T
)
(723
k
& A
i 4
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20

Sekil 8.3. TiO,; XRD deseni
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8.1.2. Sinterleme sicakhiginin MgAl1204 Spinel yogunluguna etkisi

Stokiyometrik olarak hazirlanan karisimlar pelet seklinde sekillendirilerek
10°C/dk. 1sitma ve sogutma hizlarinda 1500-1550-1600-1650-1700°C tepe
sicakliklarinda 4 saat sinterlenerek sicakligin yogunluga etkisi incelenmistir.

Yogunluk ve porozite degerlerinin artan sinterleme sicakligi ile degisimi
Sekil 8.4’de goriilmektedir. Artan sinterleme sicakligi ile yogunluk degerlerinin
artis ve porozite degerlerinin azalma egilimi goOsterecegi literatiirden de

bilinmektedir [29].

3,50
28
3,00
. i 24
g 2,50 20 —
- X
5 200 6 3
Z 150 5
=1 12 o
| S
80 1,00 g <
>
0,50 4
0,00 0
1500 1550 1600 1650 1700
=Y ogunluk Sicaklik (°C)
Porozite

Sekil 8.4. Sinterleme sicakligt ile yogunluk ve porozite degeri degisimi

8.1.3. Sinterleme siiresinin ve Kkatki miktarimmn MgAI2O4 Spinel

yogunluguna etkisi

Spinel yogunlugunu artirmak ve reaksiyon sicakligini diisiirmek amaciyla
literatiirde yapilan ¢aligmalar bulunmaktadir [24,29,35]. Katki malzemesi olarak
AIClz kullanildiginda en 6nemli avantaji sinterleme asamasinda Al2O3 ve HCI gaz1
olarak sistemden uzaklasmasidir [24].

Sinterleme ajani olarak AlCls kullanimmin MgAl,O4 spinel sinterleme
davranigini etkileyen bircok faktdor bulunmaktadir. Bunlari; ¢ekirdek etkisi, CI°

varliginda diislik ergime sicakligina sahip fazlarin olugsmasindan dolayr sivi faz

73



sinterlemesi ve nemin etkisi seklinde siralayabiliriz. AICl3 higroskopik 6zelliginden
dolay1 aliimina ylizeyinde hidroksil gruplari tutar. Sinterleme siiresince bu iyonlar
uzaklagirken hata konsantrasyonunda artis meydana gelir. Meydana gelen bu artis
ise sinterlemeyi kolaylastirmaktadir [24].

AICI3 katkisinin yogunlagsma mekanizmasi lizerinde etkili olmasinin bir
diger nedeni olarak; kullanilan sinterleme ajaninin sinterleme siiresince ergime
noktas1 diisiik fazlar olusturmasi ile sivi faz sinterlemesi meydana getirerek
sinterleme sicakligini asagilara diisiirmektedir.

Bu calismada stokiyometrik olarak hazirlanan spinel karisimi igerisine
Polivinil alkol (PVA) ortaminda farkli oranlarda AIlCls ilavesi yapilmistir.
Hazirlanan kompozisyonlar 1600°C sicaklikta farkl: siirelerde sinterleme iglemine
tabi tutulmustur. PVA kullanilmasinin nedeni katki malzemesinin karigim
icerisinde homojen olarak dagilmasini saglamak icindir. 6 saate kadar gergeklesen
sinterleme siirecinde yogunluk degerleri Sekil 8.5°de goriildigi gibi artis
gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek yogunluga sahip numune
kiitlece %0,3 AIClz tozunun PVA (%5) icerisinde ¢oziindiiriilmesi ile malzemeye
katki edilen ve 5 saat sinterlenen MgAl>O4 spinelinde elde edilmistir. Bu deger 3,43
gricm®tiir. Ayrica Sekil 8.6°da gosterilen goriiniir porozite degerlerinde meydana

gelen degisim yogunluk degerleri ile benzerlik gostermektedir.

3,40
— 3,20
mg Katkisiz
S~
33,00 %0,03 AICI3
4
_Z %0,3 AICI3
2 2,80
>o_ %3 AICI3

2,60

2,40

2 3 4 5 6 7 8
Sinterleme Siiresi(saat)

Sekil 8.5. AICI; katkisinin MgAl,O4 yogunluk degerine etkisi
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Sekil 8.6. AICI; katkisinin MgAl,O4 goriiniir porozite degerine etkisi

Sinterleme siiresi yedi ve sekiz saat oldugunda ise yogunluk degerlerinde
keskin bir azalma meydana gelmistir. 6 saat gerceklesen sinterleme siirelerinde
yogunluk degerlerinde artis meydana gelirken daha sonra yogunluk degerinin
belirgin azalmasinin nedeni olarak tane biiyiimesi mekanizmasinin baskin hale
gecip yogunlugu azalttigini s6yleyebiliriz [83].

Katki icermeyen MgAl204 spinel malzemenin 5h siire sinterleme sonrasi ve
%0,3 AICl3 ilave edilmis MgAl204 spinel malzemenin 5Sh siire sinterleme sonrasi
numunelerin parlatilmig yiizey SEM goriintiileri Sekil 8.7 ve 8.8°de goriilmektedir.
%0,3 AICIz katkist ilave edilen ve 5 saat sinterlenen malzemede yogunlagmanin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Enerji sagilimli X 15101 analizi spinel yap1 icerisinde bulunan safsizliklarin
tespiti i¢in kullanilabilecek en uygun tekniktir. AlICIz katki ilavesi yapilan ve
yapilmayan malzemelerin genel EDX analizi sonuglar1 Sekil 8.9 ve 8.10’da
gosterilmektedir, stokiyometrik olarak hazirlanan regetelere benzer analiz sonuglari
elde edilmistir. Bununla beraber %0,3 AlCls katkis1 ilave edilen spinel malzemede
Sekil 8.10°da verilen EDX analizi sonucunda goriildiigii gibi Cl bileseni tespit
edilememistir. Literatiirde belirtildigi gibi Cl buharlasarak yap1 icerisini terk
etmistir. Boylelikle MgAl,O4 spinel malzeme igerisinde Ozellikleri olumsuz

etkileyecek safsizlik bulunmamaktadir [24].
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Sekil 8.7. Katki igermeyen MgAl,O4 spinel malzemenin 1600 °C sicaklikta 5h siire sinterleme

sonrast a)250 ve b)1000 X biiyiitmede parlatilmis yiizey goriintiisii
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Sekil 8.8. %0,3 AlClzilave edilmis MgAl>O4 spinel malzemenin 1600 °C sicaklikta 5h siire

sinterleme sonrasi a)250 ve b)1000 X biiylitmede parlatilmig yiizey goriintiisii
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Spectrum 1

b) I Spectrum 1 —
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Sekil 8.9. Katki igermeyen MgAl,O4 spinel malzemenin 1600 °C sicaklikta 2h siire sinterleme

sonrasi a)genel goriiniimii b)genel EDX analizi
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Spectrum 1

| b} Al Spectrum 1 o
Bilesik Kt‘;)e)ce
MgO 26,75
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Sekil 8.10. %0,3 AlClzilave edilmis MgAl>,04 spinel malzemenin 1600 °C sicaklikta Sh siire

sinterleme sonrasi a)genel goriiniimil b)genel EDX analizi
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8.2. Inovatif Spinel Sentezi

8.2.1.Hammadde karakterizasyonu

Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimi Cizelge 8.1°de
verilmistir. Inovatif spinel sentezinde kullanilan hammaddelerin x 1sinlari

difraksiyonu analizi sonuglar1 Sekil 8.1, 8.2 ve 8.3°de ise gosterilmistir.

8.2.2. Sentezlenen inovatif spinellerin x 1s1nlar1 difraksiyonu analizi

Spinel sentezleme islemi kat1 hal sentezi yontemi ile gerceklestirilmistir.
TiO2 igeren malzemelerde MgAl2Os ile MQoTiOs arasinda kati ¢ozelti

olugmaktadir. Olusan kati ¢ozelti asagidaki sekilde tanimlanabilir:

(1-x) Mg?"[AL*"]04 + (X) Mg? [Mg# Ti**]0s—Mg1x> Tix* Alp2x* O

Recete kodlar1 Cizelge 7.2°de verilen inovatif spinel malzemelerin XRD
desenleri Sekil 8.11°de verilmistir. Sistemde bulunan Mg®* ve Ti*" iyonlarinin
miktar1 artmakta ve bu iyonlarin iyonik ¢aplar1 AI** iyonundan daha biiyiik oldugu
i¢in birim hiicrede genisleme meydana gelmektedir (Mg?*, Ti**ve AI** iyonlarinin
caplart sirastyla 0.72, 0.61 ve 0.53A) [85]. Bundan dolay: birim hiicre sabiti ve
diizlemler aras1 mesafe degerleri degismekte; kirinim pikleri yeni 20 pozisyonlarina
kaymaktadir. Ayrica sentezleme islemi sonucunda MgAI,Os (MAT 0) ve M@2TiO4
(MAT 100) malzemelerinin X 1sinlar1 kirinim desenlerinin bulundugu Sekil 8.12 ve
8.13 incelendiginde quandilit ve magnezyum aliiminat spinel malzemelerin
sentezlendigi, reaksiyona girmemis MgO, Al>O3 ve TiO2 bilesenlerinin olmadigi

gorilmektedir.
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Sekil 8.11. Inovatif spinellerin XRD analiz sonuglar1
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Sekil 8.12. MgAIl,O4 (MAT 0) X 1sinlar1 deseni
¥
& :Quandilite =
- L 4
g : =
& ¢
b= - ¢
" =
& ¢ 8
4
5 i 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 8.13. Mg, TiO4 (MAT 100) X 1sinlar1 deseni [33, 84]
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Kompozisyon igerisinde bulunan TiO2 miktar1 arttikca, Al,Os miktari
azalmis ve MgO miktar1 artmistir. Sistem icerisinde AI®* iyonlar1 yerine Mg®*ve
Ti** iyonlarmin yerlesmesiyle birim hiicre parametresinde bir artis meydana
gelmistir. (Mg?*, Ti*'ve A" iyonlarinin gaplari sirasiyla 0.72, 0.61 ve 0.53A) [85].
Ayrica diizlemler arast mesafe artmis ve 20 degeri daha diistik degerlere kaymustir.
Mg?* ve Ti* iyonlarmin miktar1 artmakta ve bu iyonlarin iyonik caplari AI®*
iyonundan daha biiyiik oldugu i¢in birim hiicrede genisleme meydana gelmektedir.
Bundan dolay1 dn (diizlemler arasi mesafe) ve a (birim hiicre sabiti) degerleri
degismekte, bunun sonucunda kirmim pikleri yeni 29 pozisyonlarina kaymaktadir.

Esitlik 8.1’de Bragg kanunu, 8.2°de ise kiibik yapilarda birim hiicre
parametresini  hesaplamak ig¢in kullanilan formiiller goriilmektedir. XRD

sonuglarinda meydana gelen degisim dnki ve a degerlerini etkilemektedir.
A = 2d.sinB (8.1)

A: Dalga boyu
O: Kirilma agis1

d: Diizlemler aras1 mesafe

1
q= (A) (h2+k2+12)5
2 sin®

(8.2)
A: Dalga boyu

O: Kirilma agis1

hkl: Miller indisleri

X degerine karsilik birim hiicre sabitinde meydana gelen degisim Sekil
8.14°de gosterilmistir. Birim hiicre parametresinde meydana gelen lineer degisim
sistem igerisinde kati ¢Ozelti olustugunu kanitlamaktadir. Sentezlenen kati
cozeltilerin latis parametresi artan Mg?* ve Ti*" iyon konsantrasyonu ile lineer bir
sekilde degismektedir. Bu sonuglar Mg1+xAl2-2xTixO4 kat1 ¢ozeltisinin olusumunu

dogrulamaktadir. MgAl,O4 ve M@TiOs icin deneysel olarak hesaplanan birim
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hiicre sabiti degerleri ile daha once literatiirde yapilan ¢alismalarda hesaplanan a
degerleri ile birbirlerine yakindirlar. Birim hiicre sabiti degerleri; MgAl204 igin
8.081-8.090 A, MgTiO4 igin 8.400-8.440 A. Hesaplanan a degerleri X degerinin
artmasi ile artis gostermektedir, ¢iinkii Mg?* ve Ti** katyonlarinin ¢ap1 Al**iyoninin
capindan daha biiyliktiir ve bundan dolayr birim hiicrede genisleme meydana
gelmektedir. Mg?*, Ti** ve Al¥*iyonlarinin ¢aplari sirastyla 0.72, 0.61 ve 0.53A dur
[85].
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Sekil 8.14. inovatif spinellerin birim hiicre sabitlerinde meydana gelen degisim

Sentezlenen spinellerin latis parametrelerinde meydana gelen lineer degisim
ayn1 zamanda Vegard kuralin1 da dogrulamaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi
2AP*— Mg?* + Ti*'heterovalent katyon degisimi oktahedral bosluklarda meydana
gelmistir[31]. Ayn1 zamanda normal spinelden ters spinel yapisina gegis olmustur.

Bragg kanununa gore (A = 2d.sin®); 0 degerinin azalmasi ile dhk
(dlizlemler aras1 mesafe) degeri artis gostermektedir. Mg1+xAl2-2xTixO4 kat1 ¢ozelti
sisteminde MgO ve TiO2 miktarinin artmasi ile dnki degerinde artis meydana geldigi
Sekil 8.15°de gortilmektedir.
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Sekil 8.15. inovatif spinellerin diizlemler aras1 mesafe degerlerinde meydana gelen degisim

8.2.3. Yogunluk

Inovatif spinel malzemelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi
elde edilen yogunluk degerleri Sekil 8.16’da goriilmektedir. Baslangicta 2,56
gr/cm? olan MgAl,04 yogunlugu, 1500 °C’de MAT 5 inovatif spinelinin (X=0.05,
kiitlece %2,79 TiO, ilavesi yapildiginda) yogunluk degeri 3.45 gricm®e
yiikselmistir. Ayni artis 1550 °C” de yine goriilmiistiir. MgAIl2O4 spinelinde (X=0)
yogunluk 1600 ile 1700°C arasinda ¢ok fazla degismemektedir. Diger sicaklik ve
kompozisyonlarda ise artan X degeri ile yogunluk degerlerinde ¢ok belirgin bir
degisiklik meydana gelmemis olup, artan X degeri ile lineer bir sekilde azalma
meydana geldigi goriilmektedir. TiO2 ilavesinin yiiksek sicakliklarda yiiksek
diflizyon hizina sahip olmasindan dolayr yogunlagsma iizerine olumlu etkisinin
oldugu kanitlanmistir. Spinel yap1 icerisinde TiO2’in ¢6ziilmesi ve Al.O3’lin yap1
icerisinden ayrilmasi ile olusan O% anyon bosluklarinin spinel yapinin
yogunlasmasint sagladigi bilinmektedir. Coziilme ve ayrilma yogunlagsma
asamasinda kiitle akigini artiran diflizyonla ilgilidir. TiO2’ nin ¢6ziinmesi spinel yap1
icerisinde katyon bosluklar1 olusturmaktadir ve bdylece katyon hareketi ve kiitle

transferi hizlanmaktadir. Ayrica aliiminyum iyonu bosluklarina yerlesen titanyum
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iyonu daha biiylik ¢apa sahip oldugu i¢in latis gerinimine neden olmakta ve
yogunlagma siirecindeki kiitle akisini hizlandirmaktadir [86].

Kiitlece %2,79°luk TiOz2 ilavesi ile yiliksek oranda artan yogunluk degerinin
daha sonra azalmasinin nedeni olarak tane biiylimesinin meydana geldiginin

sOyleyebiliriz [29].
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Sekil 8.16. Farkli sicakliklarda ve kompozisyonlarda numunelerin yogunluk degerleri

Yogunluk calismalar1 sonucunda elde edilen sonuglar SEM calismasi ile
kanitlanmistir.  1500°C’de  sinterlenmis numunelerde X=0’dan X=0.05
kompozisyonuna gegcildiginde yogunluk degeri 2,56 gricm® den 3,45 gr/cm® e artis
gostermektedir. Bu iki kompozisyonun SEM goriintiileri Sekil 8.17 ve 8.18’de
bulunmaktadir. Kiitlece %2,79 oraninda TiO2 igceren ve X degeri 0.05 olan recetenin

mikroyapi1 goriintiisii x=0 olan regeteye gore daha yogun oldugu goriilmektedir.
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0)spinel malzemenin Sh siire sinterleme sonrast a)1000X ve b)5000 X

Sekil 8.17. MgALO«(X

biiyiitmede parlatilmis ylizey goriintiisii
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Sekil 8.18. MAT 5 inovatif spinel malzemenin 5h siire sinterleme sonrasi a)1000X ve b)5000 X

biiyiitmede parlatilmis yiizey goriintiisii
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MgAI204 (X=0) ve Mg1.05Al19Ti0.05s04 (X=0,05) spinel malzemelerin Sekil

8.19°da  EDX analizleri bulunmaktadir. Yapilan bu analizlerde sinterleme

mineralizatorii olarak kullanilan kiitlece %0,03 AICl3 bileseninin getirmis

olabilecegi ve spinel malzemenin Ozelliklerini olumsuz yonde etkileyebilecek

herhangi bir safsizlik ile karsilagilmamistir. Cl buharlasarak yapi igerisini terk etmis

oldugu goriilmektedir [24].

= a) Bilesik | Kiitlece
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] MgO 23,43
13- - Al203 76,57
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1 . MgO 30,30
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] TiO2 2,95

Sekil 8.19. a) MgAIl,04(X=0)spinel malzemenin b) MAT 5 inovatif spinel malzemelerin EDX analiz

sonuglari
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8.2.4. Mukavemet

Inovatif spinel malzemelerinin farkli sicakliklarda elde edilen mukavemet
degerleri Sekil 8.20°de verilmistir. Goriildiigii gibi X=0.05 oldugunda mukavemet
degerlerinde yiiksek bir artig goriilmektedir. Bu noktadan sonra artan X orani ile
mukavemet degerlerinde lineer bir azalma meydana gelmektedir. Sarkar ve ark.
yaptig1 c¢alismada da kiitlece %?2’ye kadar yapilan ilavelerde mukavemet
degerlerinin arttig1 gorilmistiir [35].

Kiitlece %2,79’luk TiO> ilavesi ile yiiksek oranda artan mukavemet
degerinin daha sonra lineer bir sekilde azaldig1 ve X=1.0 oldugunda ise minimum
degerlere ulastiklar1 goriilmektedir. TiO2 miktarinin artmas: ve Al2O3 miktarinin
azalmasi ile Ti* ve AP iyonlarinin iyonik ¢aplarindan dolay1 malzemelerin kristal
yapilarinda bir gerilme meydana gelmektedir. Olusan bu latis gerilmesi
malzemelerin mukavemet degerlerinde bir artis meydana getirmektedir. Fakat
yogunluk degerlerinden de goriilebilecegi gibi ilk anda hizla bir artis gdsteren
yogunluk degeri daha sonra tane biiylimesi mekanizmasinin etkin hale gegmesi ile
azalmaya baslamaktadir. Sentezlenen inovatif spinellerin mukavemet degerleri de
artan X orani ile birlikte meydana gelen tane biiylimesi sonucunda azalma egilimi
gostermislerdir [86].

X=0,05 ve X=1,0 olan ve ayni sartlarda sentezlenen inovatif spinellerin
SEM gorintiileri Sekil 8.22°de verilmistir. X oraninin artmasi ile belirgin bir tane

bliylimesinin meydana geldigi goriilmektedir.

8.2.5. Elastik Modiil

Inovatif spinel malzemelerinin farkli sicakliklarda elde edilen elastik modiil
degerleri Sekil 8.21°de goriilmektedir. 1550°C’de sinterlenen numunelerde X=0,05
oldugunda elastik modiil degerinde yiiksek bir artis goriilmekte fakat daha sonra
azalmaya baglamaktadir. Diger sicakliklarda elde edilen sonuglar incelendiginde x
orani arttikca yani sistemde MgO ve TiO2 miktar1 artarken, Al>O3 miktar
azaldiginda elastik modiil degeride mukavemet degerinde oldugu gibi diisiis egilimi

gostermektedir.
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Sekil 8.20. Farkli sicakliklarda ve kompozisyonlarda numunelerin mukavemet degerleri
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Sekil 8.21. Farkli sicakliklarda ve kompozisyonlarda numunelerin elastik modiil degerleri
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Sekil 8.22. MAT 5 spinel malzemenin b) Mg,TiO4 (X=1,0) inovatif spinel malzemelerin SEM

goriintiileri
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8.2.6. Sertlik

Inovatif spinel malzemelerinin farkli sicakliklarda elde edilen sertlik

degerleri Sekil 8.23’de gosterilmistir. Elastik modiil, mukavemet ve yogunluk

degerlerinde oldugu gibi sertlik degeride 1550°C’de X=0,05 olan kompozisyonda

belirgin bir artig gostermektedir. Bu sicaklikta sinterlenen malzeme igerisine

kiitlece %2,79 (MAT 5) oraninda TiO: ilavesi yapildiginda daha yiiksek sicaklikta

sinterlenen malzemeler ile aymi sertlik degerine ulastigr agik bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 8.23. Farkli sicakliklarda ve kompozisyonlarda numunelerin sertlik degerleri

8.3. Is1 Mikroskobu ile Ciiruf Etkilesim Testi

Is1 mikroskobu analiz sonuglar1 Cizelge 8.2 ve Sekil 8.24’de goriilmektedir.

Spinel altliklarin ciiruf etkilesim testi sonrasi goriintiileri Sekil 8.25’de

bulunmaktadir. Gorildiigii gibt MAT 0 spinel althig: ciiruf ile etkilesime girerek

ortasinda bir asinma s6z konusudur. MAT 5 ve MAT 10 spinel altliklarinda ise

cliruf altlik lizerinde yayilma davranis1 gostermistir. MAT 100 spinel malzemesi

kullanilarak hazirlanan altlikta ise ciiruf althik iizerinde yayilarak bir tabaka

olusturmustur.
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Cizelge 8.2. Spinel malzemelerin yumusama ve ergime sicakliklar

1068°C -335-  9455%
001:14:23 88°
b) Sintering

1038 -320- 94,78%
001:11:19 90°
) Sintering

1066°C -334-

p01:13:37

d)

Sinterh;

94,87%
93¢

Numune | Yumusama Sicakhigi (°C) | Ergime Sicakhgi (°C)
MAT 0 1342 1374
MAT 5 1340 1356
MAT 10 1334 1356
MAT 100 1364 1378
| a)__ Sintering Softening Melting

1342°C
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ASoftenhg
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91°
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151%1
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Sekil 8.24. Spinel altliklar ile ciirufun etkilesimi a) MAT 0 b) MAT 5 ¢) MAT 10 d) MAT100
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Sekil 8.25.Spinel altliklarin ciiruf ile etkilesim sonrasi gorintiileri a) MAT 0 b) MAT 5 ¢) MAT 10
d) MAT 100

8.4. Isletme Kosullarinda Uretilen Inovatif Spinellerin Korozyon Test

Sonuclarn

Kroze seklinde sekillendirilerek sinterlenmis MATO, MAT 5 ve MAT 10
kodlu kompozit spinel malzemelerin igerisine Cizelge 8.3’de gosterilen
kompozisyona gore hazirlanan karisimlar esit miktarlarda dolduruldu. Bu karigimin

ergime noktast 1338 °C oldugu i¢in, krozeler 1400 °C sicaklikta 4 saat bekletildi.

Cizelge 8.3. Cimento endiistrisinde refrakter malzemelere karsi asir1 korozif olan bilesim

CaO Al203 SiO2 Fe20s3
% (Kiitlece) 55 23 6 16

Korozyon testi sonrast krozelerin kesit goriintiileri Sekil 8.26’da
bulunmaktadir. Goriildiigii gibi MAT 5 ve MAT 10 spinellerinin korozyon direnci
daha ytiksektir. MAT 0 spinel malzemesinde daha fazla asinma meydana gelmistir.

Korozyon direnglerini MAT 10 > MAT 5 > MAT 0 olacak sekilde siralayabiliriz.
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Sekil 8.26. Korozyon testi sonrasi numunelerin kesit goriiniimleri (a:MAT 0,b:MAT 5, c:MAT 10)

Korozyona ugramis numunelerden kesit alinarak, taramali elektron
mikroskobu ile korozyona ugramis kirli bolge ve korozyona ugramamis temiz bolge
incelenmistir.

MAT 0 spinel malzemesinin Sekil 8.27°de SEM goriintiisii bulunmaktadir.
Korozyonun meydana geldigi ve korozyonun meydana gelmedigi bdlgelerin EDX
analizi sonuglart Cizelge 8.4’de bulunmaktadir. Goriildiigi gibi korozyona
ugramayan temiz bolgede CaO infiltrasyonunun meydana geldigi gortiilmektedir.

MAT 0 kodlu spinel malzemesinde korozyona ugramis bolge ile ugramayan
bolge arasinda Cizgi EDX analizi sonucu Sekil 8.28’de verilmistir. CaO ve Fe203
safsizliklarmin MAT 0 kodlu spinel malzemesinin igerisine infiltre olmaya

basladig goriilmektedir.
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Sekil 8.27. MAT 0 spinel malzemesinin korozyon testi sonrast SEM goriintiisii (a: korozyona

ugramamisg bolge, b: korozyona ugramis bdlge)

Cizelge 8.4.Korozyon testi sonrast MAT 0 kodlu spinel malzemesinin a: korozyona ugramamig

bolgesi ve b: korozyona ugramis bolgesinin EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)

MgO 22,89

a Al;0Os 66,91
CaO 10,20
MgO 16,84

Al;0Os 60,67

b SiOz 3,16
CaO 16,86

Fe203 2,47

MAT 5 spinel malzemesinin Sekil 8.29°da SEM goériintiisii bulunmaktadr.
Korozyonun meydana geldigi ve korozyonun meydana gelmedigi bolgelerin EDX
analizi sonuclar1 Cizelge 8.5’de bulunmaktadir. Goriildiigii gibi korozyona

ugramayan temiz bolgede herhangi bir infiltrasyon meydana gelmemistir.
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Sekil 8.28. MAT 0 spinel malzemesinin Cizgi EDX analizi sonucu (a: korozyona ugramamis bdlge, b: korozyona ugramis bolge)




Sekil 8.29. MAT 5 spinel malzemesinin korozyon testi sonras1 SEM goriintiisii (a: korozyona

ugramamis bolge, b: korozyona ugramis bolge)

Cizelge 8.5.Korozyon testi sonrast MAT 5 kodlu spinel malzemesinin a: korozyona ugramamis

bolgesi ve b: korozyona ugramis bolgesinin EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)

MgO 28,65

a Al;03 67,07
TiO; 4,28

MgO 25,88

Al;Os 57,47

b TiO; 5,27
CaO 8,77

Fe;03 2,61

MAT 5 kodlu spinel malzemesinde korozyona ugramis bolge ile ugramayan
bolge arasinda Cizgi EDX analizi sonucu Sekil 8.30’da verilmistir. Korozyona

ugramis bolge ile ugramamig bolge arasinda bir sinir olusarak, safsizliklarin bu

siirdan temiz bolgeye infiltrasyonunun engellendigi goriilmektedir.
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Sekil 8.30. MAT 5 spinel malzemesinin Cizgi EDX analizi sonucu (a: korozyona ugramamis bdlge, b: korozyona ugramis bolge)
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MAT 10 spinel malzemesinin Sekil 8.31’de SEM goriintiisii bulunmaktadir.
Korozyonun meydana geldigi ve korozyonun meydana gelmedigi bolgelerin EDX

analizi sonuglar1 Cizelge 8.6’da bulunmaktadir. Gortldigii gibi korozyona

ugramayan temiz bolgede herhangi bir infiltrasyon meydana gelmemistir.

Sekil 8.31. MAT 10 spinel malzemesinin korozyon testi sonrasi SEM goriintiisii (a: korozyona

ugramamisg bolge, b: korozyona ugramis bolge)

Cizelge 8.6.Korozyon testi sonrast MAT 10 kodlu spinel malzemesinin a: korozyona ugramamis

bolgesi ve b: korozyona ugramis bolgesinin EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)

MgO 30,49

a Al;03 63,57
TiO; 5,94

MgO 27,02

Al;Os 56,86

b TiO; 3,06
CaO 8,91

Fe>0s 4,15
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MAT 10 kodlu spinel malzemesinde korozyona ugramis bolge ile
ugramayan bolge arasinda Cizgi EDX analizi sonucu Sekil 8.32’de verilmistir.
Korozyona ugramis bolge ile ugramamis bolge arasinda bir smir olusarak,

safsizliklarin = bu smirdan temiz bdolgeye infiltrasyonunun engellendigi

goriilmektedir.
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Sekil 8.32. MAT 10 spinel malzemesinin Cizgi EDX analizi sonucu (a: korozyona ugramamis bdlge, b: korozyona ugramis bolge)
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8.5. MgO-Spinel Kompozit Malzemelerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

8.5.1. Yogunluk ve goriiniir porozite

MgO-spinel kompozit malzemelerde, farkli kompozisyonlarin yogunluk ve
acik gozenek degerlerinin katki miktarina bagl olarak degisimi Sekil 8.33 ve
8.34°de verilmistir. MgO’e kiitlece %5 oraninda MAT 0, MAT 5 ve MAT 10
inovatif spinel malzemeleri ilave edildiginde yogunluk degerleri artmakta olup,
goriiniir porozite degerleri ise azalmaktadir. %15’e kadar yapilan ilavelerde
yogunluk degerlerinde ¢ok fazla bir degisim goriilmemektedir. > %15 spinel
ilavesinde ise yogunluk degerlerinde belirgin bir azalma meydana gelirken, goriiniir

porozite degerlerinde artis meydana gelmektedir.
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Sekil 8.33. MgO-Spinel kompozitlerin yogunluk degerlerinin katki miktarina gére degisimi
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Sekil 8.34. MgO-Spinel kompozitlerin goriiniir porozite katki miktarina gore degisimi
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8.5.2. Mukavemet

MgO-spinel sistemine MAT 0, MAT 5, MAT 10 ve MAT 100 katkilarinin
ilave edilmesi ile hazirlanan kompozit sistemlere ait mukavemet sonuglar1 Sekil
8.35’de verilmistir. MgO’e inovatif spinellerin ilave edilmesi ile mukavemet
degerleri %20’ye varan oranlarda azalma egilimi gostermektedir, daha yiiksek

oranda ise ¢ok fazla degismemektedir.
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Sekil 8.35.Spinel icerikli kompozisyonlarin mukavemet degerlerinin katki miktarina gore degisimi

MgO ile spinel malzemeler arasindaki 1si1l genlesme katsayilar1 farki
nedeniyle (aMgO=13.0x10'6K'1, aMAT0=7.6x10°K?, o«MAT5=7.8x10°K?,
oMAT10=7,9x10°K™, aMAT100=9.5x10°K™) Sekil 6.1’de gosterildigi gibi
kompozit malzemenin sogutulmasi sirasinda matris malzemesi daha fazla
biiziilecegi i¢in takviye fazi iizerine bir kuvvet uygulamaktadir. Bunun sonucunda
meydana gelen yaricapsal dogrultudaki basma gerilmeleri ile matris malzeme
tizerinde meydana gelen mikrocgatlaklar malzemenin mukavemetini diisiirmektedir.
Biitiin katki oranlarinda mukavemet degerleri MAT 5 > MAT 10 > MAT 0> MAT
100 seklinde siralanmaktadir. % 25 spinel ilavesi ile olusan mikrogatlaklarin
birbirine baglanmasi ile mikrocatlaklarin ilerlemesi sinirl seviyede kaldigindan

mukavemet degerleri daha fazla dismemektedir. [44].
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8.5.3. Elastik Modiil

Katki igermeyen MgO’in elastik modiilii 256 GPa olarak belirlenmistir.
Spinel ilavesi ile MgO-spinel kompozit malzemelerin elastik modiil degerleri Sekil
8.36’da goriildiigii gibi lineer bir sekilde azalma gostermektedir. MAT 100 spinel
malzemesi ilave edildiginde meydana gelen azalma digerlerine gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Biitiin katki miktarlarinda meydana gelen degisim
mukavemet degerlerine benzer sekilde degismektedir.

Spinel miktarinin diisiik ve yiiksek oldugu kompozisyonlardaki elastik
modil degerlerinde meydana gelen degisim, mikrogatlak olusumu ve bunlarin
birbirine baglanmasi ile agiklanabilir. Mikrogatlaklarin miktar1 ve uzunlugu arttikca
birim alana uygulanan kuvvet azalir, dolayisiyla gerilmede meydana gelen artig
daha ¢ok mikro catlagin olusumuna yol acar ve elastik modiilii diistiriir.
Mikrogatlak olugmasinin nedeni ise kullanilan bilesenlerin 1s1l genlesme katsayilari
arasindaki farktir. Kullanilan spinel miktar1 arttikga olusan mikrogatlak miktari

artmakta ve elastik modiil degerleri diismektedir [44].
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Sekil 8.36. Spinel igerikli kompozisyonlarin elastik modiil degerlerinin katki miktarina gore

degisimi
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8.5.4. Kirilma toklugu

Spinel ilavesi ile hazirlanan MgO-spinel kompozit malzemelerin tokluk
degeri artan spinel miktartyla Sekil 8.37°de gortldiigi gibi %20 spinel ilavesine
kadar azalmakta ve %25 oraninda ilave edildiginde sabitlenmektedir. Dort farkli
inovatif spinel ilavesi ile malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi direng diigmiistiir.
Bu egilim MgO-spinel malzemelerin elastik modiilii sonuglar1 ile uyumludur.
Spinel miktariin artmasi ile kompozit malzeme i¢inde olusan mikrogatlak miktari
artmakta ve %20 spinel ilavesi ile mikrogatlaklar birbirine baglanmaktadir. Ayrica,
catlak yayilmasinin baslangici ile ilgili olan kirilma yiizey enerjisi de malzeme
icinde bulunan kusurlu bolgeler nedeniyle diismektedir. Bu sonuca bagli olarak
MgO-spinel kompozit malzemelerin 1s1l sok direncinde meydana gelebilecek
iyilesmenin nedeni olarak kirilma toklugu temel parametre olarak

gosterilememektedir [43,44].
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Sekil 8.37. Spinel igerikli kompozisyonlarin kirilma toklugu degerlerinin katki miktaria gore

degisimi
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8.5.5. Kirllma yiizey enerjisi

Kirilma ylizey enerjisi ¢atlak ilerlemesinin baslangicina karsin direncin bir
gostergesidir. Esitlik 7.8 kullanilarak kirilma toklugu ve elastik modiil degerleri ile
kirilma yiizey enerjisi hesaplanmaistir.

Spinel i¢eren kompozit malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerleri Sekil
8.38’de gorildiigii gibi spinel icermeyen MgO’e gore daha disiiktiir. MgO
genellikle tane i¢i kirilmaya sahip olmasindan dolayr (Sekil 8.39) catlagin
ilerlemesini baslatmak i¢in gerekli olan enerji miktar1 yiiksektir. Artan spinel
ilavesiyle taneler aras1 kirilma daha fazla gézlemlenmektedir [87]. MgO igerisine
%S5 oraninda MAT 5 ve MAT 10 inovatif spinellerin ilave edilmesiyle ilk once
azalan kirilma yiizey enerjisi degerleri katki oranit %10 ve 15 oldugunda artis
gostermisler, fakat oran %20 oldugunda tekrar azalma egilimi sergilemislerdir.
MAT 0 ve MAT 100 spinellerinde ise artan <%20’lere kadar yapilan ilavelerde
kirilma yiizey enerjisi azalmis, katki olarak kullanilan biitiin spinel malzemelerde
oldugu gibi katki miktar1 %25 oldugunda az bir artis gdstermistir. Kirilma yiizey
enerjisi degerleri ile kirilma toklugu ve kritik hata boyutu degerleri ortiigmektedir.

%S5 spinel ilavesi yapilan kompozitlerin kirik yiizeylerine ait elektron
mikroskobu goriintiileri Sekil 8.40 — 43’de verilmistir, goriildigi gibi tane i¢i
kirllma meydana geldigi belirlenmistir. MAT 5 ve MAT 10 spinel malzemelerinin
%10 ve %15 oraninda ilave edildigi zaman da tane i¢i kirilma ile birlikte taneler
aras1 kirilmanin da meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 8.44-45). Ayrica Sekil
8.46’da bulunan elektron mikroskobu incelemelerinde katki miktar1 %25
oldugunda taneler arasi kirilmanin etkin oldugu tespit edilmistir.

MgO ile inovatif spineller arasindaki 1si1l genlesme katsayis1 farkindan
dolayr malzeme i¢inde meydana gelen mikrocgatlaklar, artan spinel miktariyla
baskin olarak taneler arasinda ilerlemekte ve ¢atlaklarin ilerlemesini baslatmak icin
daha az enerji gerekmektedir. Malzeme icinde bulunan mikrocatlaklarin miktari

arttik¢a, catlagin ilerlemesi i¢in gerekli olan enerji miktar1 azalmaktadir [43].
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Sekil 8.38. Spinel igerikli kompozisyonlarin kirilma yiizey enerjisi degerlerinin katki miktarina

gore degisimi

Sekil 8.39. Laboratuar ortaminda hazirlanan MgO numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen

kirik yiizey goriintiileri
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Sekil 8.40. Laboratuar ortaminda hazirlanan %5 MAT 0 ilavesi yapilmig MgO-spinel kompozit

numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiileri

Sekil 8.41. Laboratuar ortaminda hazirlanan %5 MAT 5 ilavesi yapilmig MgO-spinel kompozit

numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiileri
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Sekil 8.42. Laboratuar ortaminda hazirlanan %5 MAT 10 ilavesi yapilmis MgO-spinel kompozit

numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiileri

Sekil 8.43. Laboratuar ortaminda hazirlanan%35 MAT 100 ilavesi yapilmis MgO-spinel kompozit

numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey gortintiileri
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Sekil 8.44. Laboratuar ortaminda hazirlanan MAT 5 ilavesi yapilmig MgO-spinel kompozit
numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiileri a) %10

oraninda katki edilmis b) %15 oraninda katki edilmis

Sekil 8.45. Laboratuar ortaminda hazirlanan MAT 10 ilavesi yapilmig MgO-spinel kompozit

numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiileri a) %10

oraninda katki edilmis b) %15 oraninda katki edilmis
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Sekil 8.46. Laboratuar ortaminda hazirlanan%?25 oraninda spinel ilavesi yapilmis MgO-spinel

kompozit numunesine ait elektron mikroskobu ile ¢ekilen kirik ylizey goriintiileri

a) MAT O ilaveli b) MAT 5 ilaveli c) MAT 10 ilaveli d) MAT 100 ilaveli

8.5.6. Kritik hata boyutu

Kritik hata boyutu degerleri Griffith esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
MgO-MAT 0 kompozit malzemelerde kritik hata boyutu degeri Sekil 8.47°de
goriildiigii gibi katki icermeyen MgO’e gbre % 69’a varan oranlarda azalma
gostermistir. MgO-MAT 5 ve MgO-MAT 10 kompozitlerinde %10 inovatif spinel
ilave edildiginde kritik hata boyutu degeri %25 oraninda azalma gdstermektedir.
Her iki spinelin katki miktar1 ile kritik hata boyutu degerleri degisiminde gosterdigi
davranis benzerdir.

Kompozit malzemelerin mukavemetinin de kritik hata boyutu ile benzer
egilimler gostermesi, bu sistemlerde 1s1l genlesme katsayisi ile birlikte gézenek

miktarnin da 6nem kazandigini belirtmektedir [87].
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Sekil 8.47. Spinel igerikli kompozisyonlarin kritik hata boyutu degerlerinin katki miktarina gére

degisimi

8.5.7.1s Enerjisi

Hazirlanan kompozit malzemelerin hesaplanan is enerjisi degerleri Sekil
8.48’de verilmistir. Biitiin MgO kompozit sistemlerinde %15 spinel ilavesine kadar
1s enerjisi artis gostermistir. Daha yiiksek spinel ilavelerinde ise is enerjisi degeri
azalmaktadir. En belirgin artis MAT 5 ve MAT 10 spineli iceren MgO kompozit
malzemede meydana gelmistir. MgO igerisine %15 oraninda MAT 5 spineli ilave
edildiginde is enerjisi degeri katkisiz MgO’in is enerjisi degerinden yaklasik 3 kat
daha fazladir. Katki igermeyen MgO biiylik dlgiide tane ici kirilmaya sahiptir.
Spinel iceren malzemeler ise tane ici kirilmayla birlikte taneler arasi kirilma da
gostermektedir. Ancak yliksek spinel iceren malzemelerde kirilma karakterinin
baskin olarak taneler arasi oldugu belirlenmistir [87].

Kirilma ylizey enerjisinin artan spinel miktar1 ile azaldigi Sekil 8.38’de
goriilmektedir. Is enerjisi ise kiitlece %15’ kadar katki edilen spinel oraniyla
birlikte artis gostermistir. Bu durum MgO-spinel refrakter tuglalarda,
mikrocatlaklardan dolayr c¢atlagin ilerlemesine karsin direncin diisiik oldugunu

fakat catlagin ilerleyerek malzemede iki yeni yiizey olusturmasi icin gerekli
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enerjinin yiiksek oldugunun gostergesidir. %15’lere varan spinel kullaniminda

tuglanin servis Omrii artig gosterecektir.
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Sekil 8.48. Spinel igerikli kompozisyonlarin is enerjisi degerlerinin katki miktarina gore degisimi

8.5.8. ywor /vs

Refrakter malzemelerin 1s1l soklara kars1 yliksek diren¢ gosterebilmesi icin
temel gereksinimlerinden biri is enerjisi/kirilma yiizey enerjisi degerlerinin yiiksek
olmasidir [41, 57, 58]. Bu oran catlak ilerlemesine kars1 direncin ¢ok daha yiiksek
olacagini dolayisiyla 1s1l sok direncinin daha fazla olacagini belirtmektedir. MAT
0 kodlu spinel igeren refrakterlerin ywor/ys oraninin Sekil 8.49’da goriildiigii iizere
diger inovatif spinel tiirlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

MAT 0 kodlu spinel malzemesini i¢eren refrakterlerde en yiiksek ywor/ys
orania %15 spinel ilavesiyle ulagilmistir. MAT 0 oraninin artmasiyla bu deger
azalmaya baglamistir. Genel olarak kiitlece %20’lere varan katki oranlarinda spinel
kullanimi ile ywor /ys degerinin arttig1 Sekil 8.49°da gorilmektedir.

MgO-spinel kompozit malzemeler i¢in ¢atlak ilerlemesi ¢atlak baglamasina
oranla daha fazla enerji gerektirdiginden dolayi, MgO-spinel malzemeler saf MgO

gibi ani kirllma gostermezler [42, 57].
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Sekil 8.49. Spinel igerikli kompozisyonlarin is enerjisi degerlerinin katki miktarina gore degisimi

8.5.9. R parametresi

R degeri bosluk ve gozenek iceren kati icerisinde kararli 1s1 akigi altinda
blinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. R parametresi kirilmanin
baslamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir [81].

Genel olarak yogunlugu yiiksek malzemeler i¢in mikro ¢atlak olusumunun
mukavemet lizerine etkisi, elastik modiil iizerine etkisinden daha fazladir. Bu
durumda R parametresi yiikselir [88].

R 1s1l sok parametresi degerleri Sekil 8.50°de verilmistir, degerler
incelendiginde MgO igerisine ilave edilen 4 farkli inovatif spinel ilavesinde de
kompozit malzemelerin R 1s1l sok degerlerinin artis gosterdigi sonucuna
ulasilmistir.

Isil genlesme katsayis1 farkinin neden oldugu mikro g¢atlak olusumunun
spinel miktarina bagli olarak mukavemet ve elastik modiilii farkli sekillerde
etkiledigi aciktir. Bu sonuglara bagl olarak yiliksek spinel iceren malzemelerin
yiiksek sicaklikta catlak baslangicina karsi daha yiiksek dirence sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 8.50. Spinel igerikli kompozisyonlarin R parametresi degerlerinin katki miktarina gére

degisimi

8.5.10. R*>’ parametresi

R’’’ parametresi ¢atlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in
kirilma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir ve Esitlik
10.15°den hesaplanmaktadir. R’’’ parametresi kirilma esnasinda ¢atlagin ilerlemesi
icin gerekli minimum elastik enerji miktarmi ifade etmekte olup, c¢atlagin
ilerlemesine karsi direnci gostermektedir ve elde edilen yiiksek R’’’ degerleri
malzemenin 1s1l sok direncindeki artis1 géstermektedir [42,82,88].

MgO-spinel kompozit malzemelerin R’’’ 1s1l sok parametresi degerleri Sekil
8.51°de gosterilmektedir. MgO igerisine MAT 0 ve MAT 100 kodlu spinel
malzemeleri ilave edildiginde; her iki spinel malzemesi i¢inde %20’lere varan katk1
oranlarinda R’’’ parametresi degerlerinde artis meydana gelmis, katki miktart %25
oldugunda ise ani bir azalma gostermektedir. MAT 10 kodlu spinel malzemesi
ilavesi ile MgO — Spinel kompozit malzemelerin R’’’ parametresi degeri %20’ye
kadar olan katki oranlarinda sabit kalmis, %25 katki oraninda ise azalma
gostermistir. MAT 5 kodlu spinel malzemesinin kullanildigt MgO — Spinel
kompozitlerinde %5 oraninda kullanildiginda R’’’ parametresi artma, diger katki

oranlarinda ise azalma egilimi gostermektedir.
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Sekil 8.51. Spinel igerikli kompozisyonlarin R’’’ parametresi degerlerinin katki miktarina gére

degisimi

8.5.11. R”*”’ parametresi

R’’’ parametresi malzemede 1si1l sok sonrast meydana gelen hasar ve
mukavemet kaybi ile ilgili bilgi verir. R’ degerleri degisimi Sekil 8.52°de
goriilmektedir. Biitiin spinel malzemelerde %15’lere varan katki oranlarinda R**”’
parametresi artis gostermis, artan ilave oranlarinda ise azalmistir.

MAT 5 spinel malzemesi igeren refrakterlerin diger inovatif spinel tiirlerini
iceren refrakterlere gore R’’’ degerleri daha yiiksektir. MAT 5 spinel malzemesi
iceren refrakterlerde mikrocatlaklarin daha fazla miktarda birlestigi ve ag yapiy1
olusturdugu tahmin edilmektedir. Isil sok uygulandiktan sonra bu spinel malzemesi
kullanilarak  iiretilen kompozit malzemelerin daha dayanikli  oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 8.52. Spinel icerikli kompozisyonlarin R’’** parametresi degerlerinin katki miktarina goére

degisimi

8.5.12. Rst parametresi

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullart altinda uzun catlaklarin ilerlemesi i¢in
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir [88]. Baska bir ifade ile 1s1 akigina
dik yonde ¢atlak iceren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Rst
parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla
zayiflamasini ve catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir [81].

MgO-spinel malzemelerin Rst 1s1l sok degerleri, R 1s1l sok degerleri ile
benzer egilimdedir. MgO-spinel refrakterlerin Sekil 8.53’de gosterilen Rst degerleri
incelendiginde; %10 spinel ilavesine kadar azalma tespit edilmis olup, %10

tizerindeki spinel ilavelerinde ise 6nemli derecede artis gdzlenmistir.
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Sekil 8.53. Spinel igerikli kompozisyonlarin R® parametresi degerlerinin katki miktarma gore

degisimi

8.6. Fabrika Denemeleri

8.6.1. Hammadde karakterizasyonu

Fabrika sartlarinda tiretilen refrakter tuglalara ait receteler Cizelge 7.4’de
gosterilmistir. Refrakter regetelerin hazirlanmasinda kullanilan Sinter manyezit,
mevcut durumda tretimde kullanilan Spinel, MAT 0, MAT 5, MAT 10 Spinel
malzemelerine ait kimyasal analiz sonuglari Cizelge 8.7°de verilmistir.

Hammaddelere ait x 1s1nlar1 kirinim desenleri Sekil 8.54-58’de bulunmaktadir.

Cizelge 8.7. Fabrika denemelerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz sonuglari

CaO | SiO2 Al203 MgO Fe20s TiO2
Sinter Manyezit 1,85 0,87 0,01 96,83 0,44 -
Spinel (Uretim) 0,51 0,32 65,54 33,41 0,21 -
Spinel (MAT 0) 0,54 0,26 69,52 29,56 0,12 -
Spinel (MAT 5) 0,55 0,29 66,36 29,66 0,18 2,96
Spinel (MAT 10) 0,62 0,34 61,97 30,86 0,20 6,01
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Sekil 8.58. MAT 10 spineline ait X 1ginlar1 deseni

8.6.2. Kimyasal analiz sonuclari

Belirlenen regeteler ile iiretilen refrakterlerin kimyasal analiz sonuglari

Cizelge 8.8’de verilmistir. Biitiin refrakterlerin C/S orani 1,90 — 2,10“dur.

Cizelge 8.8. Fabrika denemelerinde tiretilen refrakterlerin kimyasal analiz sonuglari

SiO2 CaO Fe20s Al2Os MgO TiO2 C/S
MT 1 0,89 1,79 0,38 8,99 87,95 - 2,01
MT 2 0,93 1,82 0,41 9,07 87,77 - 1,96
MT 3 0,82 1,69 0,35 9,59 87,55 - 2,06
MT 4 0,81 1,61 0,39 9,42 87,77 - 1,99
MT 5 0,79 1,54 0,45 9,08 87,78 0,36 1,95
MT 6 0,74 1,55 0,38 9,19 87,69 0,45 2,09
MT 7 0,82 1,60 0,47 8,34 87,90 0,87 1,95
MT 8 0,79 1,61 0,41 8,20 88,08 0,91 2,04
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8.6.3. Fiziksel analiz sonuc¢lari

Fabrikada iiretilen refrakter tuglalarin porozite, hacim agirlik ve sogukta
basma mukavemeti sonuglar1 sirasiyla Sekil 8.59, 8.60 ve 8.61°de gosterilmistir.
Porozite degerleri birbirine yakindir, aynt durum hacim agirlik degerleri iginde

gecerlidir.
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Sekil 8.59. Refrakter tuglalarin porozite degerleri

SBM degerleri karsilagtirildiginda ise sonuglar birbiri ile farklilik
gostermektedir. En diisiik SBM degeri MT 8 kodlu refrakterde olgtilmiistiir, 6lgiilen
deger 61 N/mm?dir. En yiiksek SBM degeri ise 70 N/mm? olan MT 5 kodlu
refraktere aittir. Ayrica biitlin refrakterlerin termal sok degerleri 100 ¢evrimden

bityiik cikmistir. Olgiilen degerler refrakter tuglalarin kullanim sartlar1 icin uygun

degerlerdir.
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Sekil 8.61. Refrakter tuglalarin SBM degerleri
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8.6.4. U¢ nokta egme mukavemeti

MgO ile spinel malzemeler arasindaki 1sil genlesme katsayilar1 farki
nedeniyle (aMgO=13.0x10°K?, oMAT0=7.6x10°K?, oMAT5=7.8x10°K",
oMAT10=7,9x10°K?,  aMAT100=9.5x10°K™)  kompozit  malzemenin
sogutulmasi sirasinda matris malzemesi daha fazla biiziilecegi igin takviye fazi
izerine bir kuvvet uygulamaktadir. Olusan stresler ve gerilimler spinel partikiiller
etrafinda  yarigapsal dogrultuda birbirleri ile ag seklinde baglanarak
mikrogatlaklarin olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle MgO-spinel kompozit
malzemelerin mukavemet degerleri azalma egilimi gostermektedir.

Uc nokta egme mukavemeti sonuglart Sekil 8.62°de gosterilmistir. ithal
spinel malzemesi kullanilarak iiretilen MT 1 ve MT 2 kodlu refrakter tuglalara en
yakin 6zelligi MAT 5 kodlu spinelin kullanildigit MT 5 ve MT 6 kodlu refrakter
tuglalar gostermektedir. Ayrica % 4 oraninda 0-1 mm spinel ilavesi yapilan
refrakter tuglalarin {i¢ nokta egme mukavemeti degerleri sadece 1-4 mm spinel
kullanilan tuglalara gére daha diisiik 6l¢iilmiistiir. Bunun nedeni olarak, daha ince
tane boyutuna sahip spinel ilavesi ile olusan mikrogatlaklarin toplam miktar: daha

fazla oldugu i¢in Sl¢iilen degerlerde daha fazla azalma meydana gelmistir [11].
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Sekil 8.62. Refrakter tuglalarin {i¢ nokta egme mukavemeti degerleri
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8.6.5. Elastik Modiil

Refrakterlerin mekanik kuvvetlere karsi ozelligini koruyabilmesi icin
elastik 0Ozelliginin olmas1 gerekmektedir. Refrakter malzemeye spinel ilave
edilmesi ile mikrocatlaklarin yaricapsal dogrultuda uzamasiyla ve birbirleri ile
baglanmasiyla elastik modiil degerleri azalma gostermektedir. Ayrica
mikrocatlaklarin boyutu ve miktarinin artmasi ile birim alana uygulanan kuvvet
azalma gosterecegi igin elastik modiil degeri de azalmaktadir. Refrakter tugla
denemelerinde 0-1 mm spinel i¢eren regetelerin elastik modiil degerleri sadece 1-4
mm spinel igeren refrakter tuglalara gore daha diisiik oldugu Sekil 8.63’de
gorilmektedir. 0-1 mm spinel iceren refrakterlerin mikrogatlaklarin boyutu ve

miktar1 daha fazla oldugu i¢in elastik modiil degerleri daha diisiiktiir [11].
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Sekil 8.63. Refrakter tuglalarin elastik modiil degerleri

8.6.6. Kirllma toklugu

Kirilma toklugu malzemenin kirilmaya karsi gosterdigi direnci ifade

etmektedir. Aksel ve ark. [11] yaptig1 ¢alismada kompozitlerin kirilmaya karsi
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direnclerinin diisiik oldugunu belirlemislerdir. Kompozitlerde goriilen bu azalma
egilimi, ¢atlaklarin birleserek ag seklinde bir yapi1 olusturup birbirine baglanmasiyla
ve mikrogatlaklarin uzunluklarinin artmasi ile elastik modiil degerinde meydana
gelen azalma ile acgiklamislardir. Kirilma toklugu sonuclari Sekil 8.64’de
gosterilmektedir. MT 1, MT 2, MT 5 ve MT 6 kodlu refrakterlerde kirilma toklugu
degerleri birbirine yakindir. En diisik deger MT 3 ve MT 8 kodlu refrakterde
Olciilmiistiir. En yiiksek deger ise MT 6 kodlu refrakter tuglada ol¢iilmiistiir.
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Sekil 8.64. Refrakter tuglalarin kirilma toklugu degerleri

8.6.7. Kirllma yiizey enerjisi

Kirilma yiizey enerjisi malzemede ¢atlagin ilerlemesini baglatmak i¢in birim
alana diisen enerji miktaridir. Fabrika sartlarinda iretilen refrakter tuglalarin
kirtlma yiizey enerjisi sonuglar1 Sekil 8.65’de gosterilmektedir. En yiiksek deger
MT 6 kodlu refrakter malzemede hesaplanmistir. Bu refrakter tugla 1-4 mm ve 0-1
mm MAT 5 spineli igermektedir. Birbirleri ile benzer 6zellik gosteren MT 1, MT
2, MT 5 ve MT 6 kodlu refrakterlerin kirik yiizeyine ait elektron mikroskobu
goriintiisiinde genel olarak taneler aras1 kirilmanin etkin oldugu Sekil 8.66-8.69°de

goriilmektedir. Kirilma ylizey enerjisi daha diisiik olan MT 3, MT 4, MT 7, MT 8
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kodlu refrakterlerde ise Sekil 8.70-8.73’de tane i¢i kirilma daha fazla

gozlenmektedir.
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Sekil 8.65. Refrakter tuglalarin kirilma yiizey enerjisi degerleri

Sekil 8.66. Fabrika kosullarinda iiretilen MT 1 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile
cekilen kirik ylizey goriintiisti
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Sekil 8.67. Fabrika kosullarinda tiretilen MT 2 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile
cekilen kirik ylizey goriintiisii

Sekil 8.68. Fabrika kosullarinda tiretilen MT 5 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile

¢ekilen kirik yiizey goriintiisii
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Sekil 8.69. Fabrika kosullarinda iiretilen MT 6 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile

cekilen kirik ylizey goriintiisii

Sekil 8.70. Fabrika kosullarinda iiretilen MT 3 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile

cekilen kirik ylizey goriintiisti
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Sekil 8.71. Fabrika kosullarinda tiretilen MT 4 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile

cekilen kirik yiizey goriintiisii

Sekil 8.72. Fabrika kosullarinda iiretilen MT 7 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile

cekilen kirik yiizey goriintiisii
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Sekil 8.73. Fabrika kosullarinda iiretilen MT 8 kodlu refrakter tuglaya ait elektron mikroskobu ile

cekilen kirik ylizey goriintiisii

8.6.8. Kritik hata boyutu

Kritik hata boyutu malzemeye ait kritik catlak uzunlugunun tespit
edilmesini saglamaktadir. Mevcut kullanilan spinel malzemesi ile MAT 5 spinel
malzemesinin kullanildig1 refrakter tuglalarda kritik hata boyutu sonuglarinin
birbirine yakin oldugu Sekil 8.74’de goriilmektedir. MT 3 ve MT 4 kodlu refrakter

tuglalarin kritik hata boyutu degerleri diger denemelere gore daha diisiiktiir.
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Sekil 8.74. Refrakter tuglalarin kritik hata boyutu degerleri

8.6.9.1s enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir catlagm centik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmast igin gerekli olan is olarak tanimlanir. Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin
tamaminin kirilmasi i¢in gerekli enerji miktar: da yiiksektir. Yiiksek yuwo-degerleri
malzemenin servis dmriiniin yliksek olacaginin bir gostergesidir [80].

MgO ve spinel malzemeleri arasindaki 1s1l genlesme katsayis1 farkliligindan
dolayr refrakter tugla icerisine elastiklestirici olarak kullanilan spinel taneleri
etrafinda mikrocatlaklar olusmaktadir. Bu mikrocatlaklar tuglanin kullanim
asamasinda 1sitma islemi siirecinde olusan gerilmenin hafiflemesine yardimci
olurlar. Ayrica yeni olusabilecek mikrogatlaklarin ilerlemesini engellerler [80].

Fabrika kosullarinda iiretilen refrakter tuglalarin is enerjisi degerleri Sekil
8.75°de gosterilmistir. Goriildigii gibi refrakter tuglalara ait is enerjisi degerleri
arasinda MT 3 ve MT 4 kodlu refrakter tuglalar disinda c¢ok biiyiik farklilik
goriilmemektedir, bu iki refrakter tugla en diisiik is enerjisi degerlerine sahiptirler.
0-1 mm spinel igeren refrakterlerin is enerjisi degerleri 0-1 mm spinel igermeyen

refrakterlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.75. Refrakter tuglalarin is enerjisi degerleri
8.6.10. ywor /ys

Refrakter malzemelerin 1s1l soklara kars1 yiiksek direng gdsterebilmesi igin
temel gereksinimlerinden biri is enerjisi/kirilma yiizey enerjisi degerlerinin yiiksek
olmasidir [41, 57, 58,]. Bu oran ¢atlak ilerlemesine kars1 direncin ¢ok daha yiiksek
olacagini dolayisiyla 1s1l sok direncinin daha fazla olacagini belirtmektedir. MT 8
kodlu refrakter tuglanin ywor/ys degeri diger refrakter tuglalara gére daha yiiksek
oldugu Sekil 8.76’da goriilmektedir.

8.6.11. R parametresi

R degeri bosluk ve gozenek igeren kat1 igerisinde kararli 1s1 akisi altinda
blinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. R parametresi kirilmanin
baslamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir [81].

En yiiksek R parametresi degerine MT 5 ve MT 6 kodlu refrakter tuglalarin
sahip oldugu Sekil 8.77’de goriilmektedir. Diger tuglalarin R parametresi degerleri

birbirine yakindir.
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Sekil 8.77. Refrakter tuglalarin R parametresi degerleri
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8.6.12. R’ parametresi

R’’’ parametresi ¢atlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in
kirilma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir ve Esitlik
10.15’den hesaplanmaktadir. R’’’ parametresi kirilma esnasinda ¢atlagin ilerlemesi
icin gerekli minimum elastik enerji miktarmi ifade etmekte olup, catlagin
ilerlemesine kars1 direnci gostermektedir ve elde edilen yiiksek R’’’ degerleri
malzemenin 1s1l sok direncindeki artis1 géstermektedir [42,81,88].

R’’’ parametresi degerleri Sekil 8.78’de verilmistir, goriildiigii gibi MT 3 ve
MT 8 kodlu refrakterler sahiptir, bu malzemelerde sirasiyla MAT 0 ve MAT 10

kodlu spineller kullanilmustir.

200

180
16
14
12
10
8
6
4
2
MT 1 MT 2 MT 3 MT 4 MTS5 MT 6 MT 7 MT 8

o

o

o

o

o

R'"' Parametresi (MPa)

o

o

o

0

Sekil 8.78. Refrakter tuglalarin R’’’ parametresi degerleri

8.6.13. R”’”’ parametresi

R>>’’ parametresi malzemede 1s1l sok sonrasi meydana gelen hasar ve

mukavemet kaybi ile ilgili bilgi verir. R’’’ parametresi, malzeme 1s1l soka maruz

kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve
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151l streslerden dolay1 kirilma bagladigi anda ¢atlak ilerlemesinin minimum uzamasi
olarak tanimlanmaktadir [77].

En yiiksek R’’’ parametresine MT 3, MT 4 VE MT 6 kodlu refrakter
tuglalarin sahip oldugu Sekil 8.79°da goriilmektedir.
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R
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Sekil 8.79. Refrakter tuglalarin R’>’’ parametresi degerleri

8.6.14. Rst 151l sok parametresi

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir.

Rst 1511 sok parametresi sonuglar1 Sekil 8.80°de gosterilmistir. MT 1’den MT
6’ya kadar refrakter tuglalarin Rst degerleri benzerlik gostermektedir. MT 7 ve MT
8 kodlu refrakter tuglalarin Rst degerleri bu refrakter tuglalara gére daha diisiiktiir.
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Sekil 8.80. Refrakter tuglalarin Ryt parametresi degerleri

8.6.15. Korozyon testi

Korozyon, taneler arasi baglanmanin ortadan kalkmasi ve sonrasinda
meydana gelen dagilmaya bagli olarak sivi fazin neden oldugu tahribat seklinde
tanimlanabilir [73]. Sivi fazin biiyiik taneler iizerine etkisi, ylizey alaninin daha
diisiik olmasindan dolayr daha azdir. Matris fazinin reaktifligi ve ¢oziintirligi,
refrakter malzemenin gozenekliligine ve olusan sivi fazin refrakter tanelerini
1slatabilmesine baglidir [74].

Korozyon testlerinde, refrakter tuglanin ¢imento klinkeri ile etkilesimini
belirlemek i¢in 50 mm ¢apinda ve 50 mm yiiksekliginde kare seklinde numuneler
hazirlanmis ve numunelere 20 mm c¢apinda ve 20 mm yiiksekliginde delik
acilmistir. Delik igerisine %40 farin, %24 KCl, %36 K2SO4 bilesimi konularak bu
kompozisyonlarin ergime noktasinda 4 saat 1sil isleme maruz birakilmistir. Bu
cevrim 10 defa tekrarlanmistir. Isil islemden sonra test i¢in kullanilan bilesimin
refraktere temas ettigi yakin bolgeden kirilarak SEM  incelemesi

gergeklestirilmistir.
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Korozyona ugramis refrakter tuglalarin goriintileri Sekil 8.81, SEM
goriintiileri  Sekil 8.82-8.89, EDX analizi sonuglart Cizelge 8.9-8.16°da
gosterilmistir. Korozyon testi sonrast numunelerin goriintiisii Sekil 8.81°de
verilmistir, goriildiigi gibi MAT 5 ve MAT 10 inovatif spinel malzemelerini igeren
refrakterlerin korozyona ugramis alanlart diger refrakterlere gore daha azdir.
Sentezlenen MAT 5 ve MAT 10 spineli tuglanin korozyon direncini artirmaktadir.
EDX analizlerinde ise genel olarak yap1 i¢erisine korozyon i¢in hazirlanan kimyasal
bilesimin infiltre oldugu ve tane sinirlarinda kalsiyum silikat fazlarinin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 8.81. Korozyon testi sonrasi numunelerin goriintiisii (Not: Fotograflar ayn1 6zelliklerde gekilmistir.)
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Sekil 8.82.Korozyon testi sonrast MT 1 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesinin yiizey goriintiisii

Cizelge 8.9.Korozyon testi sonrast MT 1 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan genel

ve nokta EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)

MgO 79,21

Al;Os 7,65

SiO; 3,562

! CaO 5,84
K2S04 1,86

KCI 1,92

MgO 21,02

Al;Os 0,14
SiO; 16,23
2 CaO 55,15
K2S04 4,21

KClI 3,25

142




Sekil 8.83. Korozyon testi sonrast MT 2 kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesinin yiizey goriintiisii

Cizelge 8.10. Korozyon testi sonrast MT 2 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan genel

ve nokta EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)
MgO 85,26
Al;Os 5,21
SiO; 2,12
! CaO 5,64
K250, 0,86
KCI 0,91
MgO 22,86
Al;Os 0,68
SiOz 17,02
? CaO 53,99
K250, 2,89
KClI 2,56
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Sekil 8.84. Korozyon testi sonrast MT 3 kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesinin yiizey goriintiisii

Cizelge 8.11.Korozyon testi sonrast MT 3 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan genel

ve nokta EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)
MgO 71,25
AlO3 8,32
SiO; 7,01
! CaO 9,85
K2S04 1,85
KCI 1,72
MgO 18,86
Al;03 0,25
SiO; 24,62
? CaO 50,23
K2S04 2,90
KCI 3,14
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Sekil 8.85. Korozyon testi sonrast MT 4 kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesinin yiizey goriintiisii

Cizelge 8.12. Korozyon testi sonrast MT 4 kodlu refrakterin klinkere yakin bélgesine yapilan genel

ve nokra EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)

MgO 73,26

Al;Os 9,21

SiO; 6,12

! CaO 7,64
K2S04 2,86

KCI 0,91

MgO 21,63

Al;Os 0,86

SiOz 19,23

2 CaO 48,52
K250, 4,65

KClI 511
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Sekil 8.86. Korozyon testi sonrast MT 5 kodlu refrakterin klinkere yakin bélgesinin yiizey

goruntlsi

Cizelge 8.13. Korozyon testi sonrast MT 5 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

genel ve nokra EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)
MgO 81,51
Al;Os 7,62
SiO; 2,95
! CaO 521
K250, 0,19
KCI 1,27
MgO 14,74
Al;Os 0,06
SiOz 22,62
2 CaO 58,23
TiO; -
K250, 1,66
KClI 2,69
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Sekil 8.87.Korozyon testi sonrast MT 6 kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesinin yiizey

gOrlntlisii

Cizelge 8.14. Korozyon testi sonrast MT 6 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

genel ve nokra EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)
MgO 82,25
AlO3 9,05
SiO; 1,89
! CaO 4,12
K2S04 0,16
KClI 1,02
MgO 12,35
Al;03 0,09
SiO; 20,51
2 CaO 63,25
TiO; -
K2S04 1,68
KClI 2,12
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Sekil 8.88.Korozyon testi sonrast MT 7 kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesinin yiizey

goriintlisi

Cizelge 8.15. Korozyon testi sonrast MT 7 kodlu refrakterin klinkere yakin bélgesine yapilan

genel ve nokra EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)
MgO 81,56
Al;Os 3,26
SiO; 5,21
! CaO 8,62
K250, 0,39
KCI 0,54
MgO 17,74
Al;Os 0,05
SiOz 18,96
2 CaO 52,12
TiO; -
K250, 6,58
KClI 4,55
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Sekil 8.89.Korozyon testi sonrast MT 8 kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesinin yiizey

gOrlntlisii

Cizelge 8.16. Korozyon testi sonrast MT 8 kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

genel ve nokra EDX analizi sonucu

Bolge Bilesik % (Kiitlece)
MgO 84,67
AlO3 9,22
SiO; 1,24
! CaO 2,68
K2S04 0,32
KClI 0,89
MgO 18,25
Al;03 0,04
SiO; 19,36
2 CaO 58,17
TiO; -
K2S04 2,56
KClI 1,62
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9. GENEL SONUCLAR

9.1. MgAIl204 Spinel Sentezi

MgAI,QO4 spinel sentezinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri
incelendiginde refrakterlik derecesini etkileyecek safsizliklar icermedigi

gorilmektedir.

Sinterleme sicakliginin yogunluk tizerine etkisi incelendiginde, 1700 °C’ye
kadar yapilan testlerde artan sinterleme sicakligi ile spinel yogunluk degeri de artis
gostermektedir. 1700 °C’de 3,31 gr/cm® yogunlukta spinel malzemesi

sentezlenmistir.

Spinel sentezi asamasinda AICls sinterleme ajani kullanimi ile olumlu
sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica sinterleme ajani kullanilarak yapilan
calismalarda sinterleme siiresinin etkisi de incelenmistir. 5 ve 6 saate kadar yapilan
sinterleme siirelerinde yogunluk devamli bir sekilde artis gostermistir, fakat daha
sonra artan sinterleme siiresi ile tane biiylimesi mekanizmasimin baskin hale
gecmesiyle yogunluk degerleri hizli bir sekilde azalmistir. Calismalar sonucunda
optimum katki miktarinin % 0,3 ve optimum sinterleme siiresinin 5 saat oldugu
belirlenmistir, bu kosullarda 3,43 gr/cm® yogunlukta spinel malzemesi

sentezlenmistir.

9.2. Inovatif Spinel Sentezi

Inovatif spinel sentezinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri
incelendiginde refrakterlik derecesini etkileyecek safsizliklar igermedigi
goriilmektedir.

MgAIl204 (MAT 0) ve Mg.TiO4 (MAT 100) malzemelerinin faz analizleri
incelendiginde quandilit ve magnezyum aliiminat spinel malzemelerin
sentezlenebildigi, reaksiyona girmemis MgO, Al>Oz ve TiO2 bilesenlerinin

olmadig1 goriilmektedir.
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TiO2 igeren malzemelerde MgAl2O4 ile MQ2TiO4 arasinda kati ¢dzelti
olusmaktadir. Sistem icerisinde AI®* iyonlar1 yerine Mg®* ve Ti** iyonlarinin
yerlesmesiyle birim hiicre parametresinde bir artis meydana gelmektedir. Ayrica
diizlemler aras1 mesafe artarak ve 20 degeri daha diisiik degerlere kaymaktadir.
Sentezlenen inovatif spinellerin latis parametrelerinde lineer bir degisim meydana
gelmektedir. Bu degisim ayn1 zamanda Vegard kuralin1 da dogrulamaktadir [31].

Ug bilesenden olusan spinel sisteminde artan MgO ve TiO2 miktari, azalan
Al203 miktar1 ile 1600, 1650 ve 1700 °C’de sinterlenen iiriinlerin yogunluk
degerinin bu durumdan ¢ok az ama azalan yonde etkilendigi goriilmiistiir. Bu
boliimde goriilen en dnemli sonu¢ MAT 5 kodlu ve 1500 °C’de sinterlenen inovatif
spinelin yogunlugu ayni sartlarda sinterlenen MgAl2Os (MAT 0) spinel
malzemesine gére %34 oraninda, 1550 °C’de sinterlenen MAT 5 kodlu inovatif
spinelin yogunlugu ise ayni sartlarda sinterlenen MgAl.Os (MAT 0) spinel
malzemesine gore %20 oraninda artis gostererek yaklasik %96 teorik yogunluk
degerlerine sahip spinel sentezi gerceklestirilmistir.

Inovatif spinellerin sentezlenmesi sonrasi iiriinlerin fiziksel &zelliklerini
belirlemek i¢in yapilan calismalarda, yogunluk degerlerinde oldugu gibi kiitlece
MAT 5 kodlu inovatif spinel malzemesinin mukavemet, elastik modiil ve sertlik
degerlerinde belirgin bir artig oldugu, sonrasinda artan MgO, TiO> ve azalan Al,O3
orani ile bu degerlerin azaldig1 gozlemlenmistir.

MAT 0, MAT 5, MAT 10 ve MAT 100 kodlu spinel malzemelerin 1s1
mikroskobu ile ciiruf etkilesimini gézlemlemek i¢in yapilan g¢alismada test
sonuglart incelendiginde MAT 0 kodlu spinelin daha fazla asindigi belirlenmistir.
MAT 100 kodlu spinel malzemede ise ciiruf bileseni altlik ilizerine yayilarak,
malzemenin igerisine infiltre olmamustir.

MAT 0, MAT 5 ve MAT 10 kodlu spinel malzemeler ile iiretilen krozelerde
yapilan korozyon testi sonrasinda, liriinlerin korozyon direnglerini MAT 10 > MAT
5 > MAT 0 olacak sekilde siralayabiliriz. Korozyon testi sonrasinda krozelerden
kesit alinarak; korozyona ugramis ve korozyona ugramamis bolgelere SEM ve
EDX analizi yapilmigtir. MAT 0 kodlu spinel malzemesinde korozyona ugramamis
bolgede de infiltrasyon meydana geldigi tespit edilirken, MAT 5 ve MAT 10 kodlu

spinel malzemelerde ise korozyona ugramamis bdlgelerde infiltrasyon tespit
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edilmemistir. Bu iki spinel malzemesinde de korozyona ugramis bolge ile
ugramamis bolge arasinda bir sinir olusarak, safsizliklarin bu sinirdan temiz

bolgeye infiltrasyonunun engellendigi goriilmektedir.

9.3. MgO-Spinel Kompozit Malzemelerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

MgO-spinel kompozit malzemelerde, kiitlece %15’e kadar yapilan inovatif
spinel ilavesinde yogunluk degerinin degismedigi fakat artan spinel oranlarinda
yogunluk degerinin azaldigi tespit edilmistir.

MgO-spinel kompozit malzemelerin mekaniksel 6zellikleri incelendiginde,
MgO igerisine inovatif spinel ilave edilmesiyle mukavemet, elastik modiil, kirilma
toklugu ve kirilma ylizey enerjisi degerleri MgO’e gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. MgO-spinel kompozit malzemelerin is enerjisi ve ywor/ys degerleri
kiitlece %15’e kadar olan spinel oranlarinda artis géstermektedir. Bu durum MgO-
spinel refrakter malzemelerde, mikrocatlaklardan dolay1 catlagin ilerlemesine kars1
direncin diisiikk oldugunu fakat catlagin ilerleyerek malzemede iki yeni yiizey
olusturmasi i¢in gerekli enerjinin yiiksek oldugunun gostergesidir. Is enerjisi
sonuglarinda en yiliksek deger MAT 5 kodlu spinelin kullanildig: ve kiitlece %15
oraninda MgO igerisine katki edildigi kompozit malzemede elde edilmistir, bu
kompozit spinel katkisi icermeyen MgO’e gore 3,5 kati degerinde is enerjisi
degerine sahiptir.

MgO-spinel kompozit malzemelerin 1s1l sok parametreleri incelendiginde;
artan inovatif spinel ilavesi ile R parametresinde siirekli bir artis meydana gelmistir,
Kompozitlerin R*’*” parametresi MgO malzemesine gore daha yliksektir ve %15°¢e
kadar yapilacak inovatif spinel ilavelerinde bu deger stirekli artis gostermektedir.

Bu boliimde elde edilen veriler sonucunda MgO-spinel kompozit liretiminde
kullanilmast gereken optimum spinel katki miktar1 kiitlece %15-20 arasinda

olmalidir.
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9.4. Fabrika Denemeleri

Yurt disindan ithal edilen MgAl>O4 sinter spinel malzemesi ile doktora tezi
kapsaminda sentezlenen MAT 0, MAT 5 ve MAT 10 sinter spinel malzemeleri

refrakter tugla icerisinde kullanilarak performans degerlendirmesi yapilmistir.

Refrakter tuglalarin porozite, yogunluk, sogukta basma mukavemeti ve
termal sok sonuglar1 birbirine yakin ve kabul edilebilir degerlerdir. U¢ nokta egme
mukavemeti, elastik modiil, kirtlma toklugu, kirilma ylizey enerjisi, kritik hata
boyutu, is enerjisi degerleri incelendiginde ise ithal spinelin kullanildigt MT 1, MT
2 ve MAT 5 kodlu spinelin kullanildigt MT 5, MT 6 kodlu refrakter tuglalar
birbirine yakin ve olumlu sonuglar gostermislerdir. Ayrica kirilma yiizey enerjisi,
kritik hata boyutu ve is enerjisi sonuglart incelendiginde ise MAT 5 kodlu spinel
malzemesinin kullanildig1 refrakter tuglalarda en iyi sonuglar, MAT 0 kodlu spinel
malzemesinin kullanildig: tuglalarda en kotii sonuglar alinmastir.

Isil sok parametreleri incelendiginde ywor/ys degeri MAT 10 kodlu spinelin
kullanildigt MT 7 ve MT 8 kodlu refrakter tuglalarda daha ytiksek hesaplanmistir.
MAT 5 kodlu spinelin kullanildig: tuglalarda R parametresi, R’’’ parametresi ve
Rst parametresi daha yiiksektir.

Refrakter tuglalarin korozyon davranisi incelendiginde MAT 5 ve MAT 10
kodlu spinel malzemelerin kullanildigi denemelerin korozyon direnci daha
yiiksektir.

Bu bolimde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde doktora tezi
kapsaminda tiretilen MAT 5 kodlu spinel ithal edilen spinel malzemesi ile benzer,
hatta bazi durumlarda daha iistiin 6zellikler géstermektedir.

Fabrika denemelerinin en 6nemli ¢iktisi spinel malzemesinin ithal edildigi
fiyattan %30 daha ucuza iiretilmesi ile sentezlenen spinel malzemeleri ile ithal
edilen spinel malzemesinin kullanildig: refrakter tuglalarda fiziksel, mekaniksel ve
termal Ozelliklerin benzer, bazi durumlarda iistiin 6zellik gdstermesidir. Spinel
iceren MgO esasli tuglalarda kiitlece %15-20 arasinda spinel kullanildig:

diisiiniiliirse refrakter tugla piyasasinda rekabet giicli artirilabilir.
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10. ONERILER

Spinel sentezinde aliiminanin farkli polimorflari ve farkli magnezya
kaynaklar1 kullanilarak inovatif spinel sentezi yapilabilir. Uretilen bu spinel
malzemeler refrakter malzemelerde kullanilarak nihai {irliniin 6zelliklerini nasil
etkiledigi belirlenebilir.

MgO-spinel kompozit malzemeler, 6zellikle doner ¢imento firmlarinda
termal soklarin oldugu bolgelerde, diger refrakterlere gore daha i1yi performans
gostermektedirler, ama saf MgO’e gore daha diisiik mekanik 6zelliklere sahiptirler
(mekanik 6zelliklerin diisiik olmasi refrakter tuglalarin ¢imento doner firinlarinda
kullanimin1 engellememektedir). Bu yilizden bu refrakter tuglalarin kirilma

toklugunu artirmak i¢in ¢calismalar yapilmalidir.
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