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OZET

MULLIT-SPINEL TABANLI REFRAKTERLERE ALUMINA VE SiLiKA
ILAVESININ REFRAKTERLIK VE MEKANIK OZELLIKLERINE ETKISI

Fatih TONBAKTEPE

Yiksek Lisans Tezi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Dog. Dr. Ali OZER
2019, 86+xiv sayfa

Refrakterler, yiiksek sicaklik islemlerinin gergeklestigi firin sistemlerinin ig
astarlarin1 olusturan ve bu sayede metal astarin dayanamayacagi sicakliklarda
tretimin gerceklesebilmesini saglayan ekonomik endiistriyel malzemelerdir.
Refrakter malzemelerin performansini arttirmak ve kullanilan proseslerde refrakter
malzeme kaynakli duruslari minimuma indirmek i¢in refrakter malzemeler {izerinde
pek cok iirlin gelistirme ve yeni iirlin ¢alismalar1 yapilmistir. 20. yy. sonlarina dogru
Japonlar tarafindan gelistirilen magnezya spinel refrakterler, basta ¢imento doner
firmlarmda olmak {izere yaygin olarak kullanilmaktadir. Miillit; ytliksek
mukavemetli, diisiikk termal iletkenlige sahip, gozenekli, hacim kararlilig1 ve yiiksek
sicakliklarda akiskanlara direnci ile dikkat gekmektedir. Spinel ise termal genlesmeyi
karsilama, catlak gelisimine karsi durma acisindan yiiksek performans gosterdigi
bilinmektedir.

Bu c¢alismada miillit ve spinel tabanli refrakterlere; aliimina ve silika ilavesinin farkl
sinterleme sicakliklarina bagli olarak mikro yapisal ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Bu 6zellikler; gézeneklilik, yogunluk, su emme, basma mukavemeti,
kristal faz olusumu (XRD) ve mikro yapisal analiz (SEM) ile belirlenerek refrakter
malzeme Ozelliklerine etkileri arastirilmistir.  Sonu¢ olarak spinel mullit
karigimlarinin yiiksek sicaklikta kullanimi i¢in ortalama 1300 °C ve 1400 °C 'nin tist
limit olabilecegi yoniinde degerlendirme yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Refrakter, Mllit, Spinel, Aliimina, Silika
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ABSTRACT

THE EFFECT OF ALUMINA SILICA ADDITION ON THE
REFRACTORIES AND MECHANICAL PROPERTIES OF MULLIT-SPINEL
BASED REFRACTORIES

Fatih TONBAKTEPE

Master of Science Thesis
Department of Metallurgy and Material Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali OZER
2019, 86+xiv pages

Refractories are economical and industrial materials that form the inner liner of the
kilns in which high temperature processes take place and thus they make producing
ceramics or molten metals possible in higher temperatures that inner liner can’t
tolerate. Many new product and product development studies have been done on
refractories to improve their performance and to minimize the problems originating
from them. In late 20th century, Magnesia spinel refractories formed by Japanese,
especially in cement rotary kilns, are used widely. Mullite takes attention with its
high strength, low thermal conductivity, porous volume stability and resistance to
fluids in high temperatures. Spinel is known with its high performance in supplying

the thermal expansion and resisting to crack formation.

In this work, depending on various sintering temperatures, the microstructural and
mechanical properties of the addition the alumina and silica to the mullite and spinel
based refractories has been analyzed. The effects of these features to the refractory
material have been searched by qualified with the porosity, density, water-
absorption, compression strength, crystalline phase development (XRD) and
microstructural analysis (SEM). The final decision was that of an average of 1300°C
and 1400°C can be the upper limit for high temperature use of spinel mullite

mixtures.

Key Words: Refractories, Mullite, Spinel, Alumina, Silica
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1. GIRIS

Yiksek sicakliklara direng gosteren malzemelerin genel ismi olarak kullanilmakta
olan refrakter kelimesi, esasen inatgi, direncgli anlamina gelen latince kokenli bir
sozciiktiir. Yiiksek sicakliga dayanikli malzemeler onceleri hep ates tuglasi olarak
tanimlanmisti. Oysa refrakter malzemelerin kullanim alanlarina baktigimizda, bu
tanimlamanin ¢ok yetersiz oldugu goriilmektedir.. Bu nedenle refrakter sdzciigiiniin
bazen yanlis telaffuz edilmesine ragmen ve yabanci kokenli olmasina ragmen bu
sekilde kullanilmasi daha dogru bir tercihtir. Refrakter malzemeler yiuksek 1siya
dayanikli malzeme olduklari i¢in 1s1 gecirmeyen malzemelerdir. Dolayistyla 1s1 gegisi
olmadig1 igin; yakit tasarrufu saglamasi agisindan ve CO; salimmimi diisiirmesi

bakimindan 6nemi ile iilke ekonomisine katkisi ¢ok fazladir [1].

Refrakter malzemeler baska bir ifadeyle; yiiksek sicaklikta ¢alisan firin ve benzeri
initelerin yapiminda veya i¢inin kaplamasinda kullanilan, sicaklik altinda fiziksel ve
kimyasal nitelikte cesitli asindirict etkilere karsi ergimeden, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini koruyarak karsi koyabilen malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar.
Refrakter malzemelerin ¢alisma sartlar1 ¢gok degiskenlik goOsterir. Farkli prosesler ve
firinlar igin hatta bazi firinlarin farkli bolimleri icin degisik tlrlerde refrakter
malzemeler kullanilmaktadir. Giinlik hayatta yaygin olarak kullanilan ¢imento,
demir-gelik, cam gibi yiiksek sicaklik prosesi gerektiren iriinlerin iiretilmesinde
yiikksek 1siya dayanikli malzemeler Uretim surecinde vazgecilmez bir ara girdi

grubunu olusturmaktadir [2].
Refrakteri etkileyen ozellikler kisaca su sekilde belirtilebilir [3]:

-Fiziksel ozellikler: yogunluk, porozite, dayanim, aginma
-Termal 6zellikler: termal sok, termal iletkenlik, termal diflizebilite

-Kimyasal 6zellikler: korozyon, erozyon.

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri ise su sekildedir:
* Elektrigi iyi iletmezler,

* Yk altinda kirilgandir,

* Ergime noktalar yiiksektir,

» Mikro ve makro yapida heterojendir [4]:



Ulkemizde ithalata serbestligin geldigi 1980 ‘li yillar itibariyle refrakter iiretiminde
hizli bir ilerleme kaydedilmistir. Her sektorde kullamilan refrakter ozellikleri
gelistirilmeye baslanmis ve yeni malzemeler kullanilarak iirtin - ¢esitliligi

saglanmustir.

En buyuk refrakter tuketiminin gergeklestigi demir-gelik endustrisinde teknolojik
gelisimler sonucu allimina-silikat tiiketimi azalmistir. Bu azalmanin nedeni ise
kalitenin ~ yikselmesi, alimina-silikat refrakter kullanim yerlerinin gelisen
proseslerde bazik refrakterlere birakmasi olarak soylenebilir. Sanayinin istedigi
yuksek kaliteli Grtinlerin ve ithal edilen 6zel refrakter malzemelerin Gretilmesi icin
yeni Uriin arastirmalarina agirlik verilmesi asikardir. Bu ¢alismanin amaci ise asidik
ve notr karakterli refrakterlere alimina ve silika ilavesinin etkileri arastirilmis, elde

edilen malzeme kalitesinin avantaj ve dezavantajlar1 ortaya konulmustur.



2. REFRAKTER MALZEMELER

2.1 Refrakter Malzeme Tanimi

Yiksek sicakliklara ve bu sicakliklarda kati, sivi ve gaz maddelerin kimyasal ve
fiziksel etkilerine karsi koyabilme yetenegine sahip malzeme olarak teknolojik
tamimi yapilan refrakter, kelime olarak “inat¢1” anlamindadir. Tamimdan da
anlasilacag1 lizere hanelerde kullanilan yakit sobalarindan agir sanayi firinlarina

kadar 1s1l islem yapilan tiim firinlarda refrakter malzemeler kullanilmaktadir [4].

Refrakter malzemeler; yiiksek sicaklikta c¢alisan firinlarin iiretiminde veya igerisinin
kaplanmasinda kullanilan, yiiksek sicakliga maruz kaldiginda kimyasal ve fiziksel
nitelikteki asindirici  etkilere kars1 fiziksel/kimyasal 6zelliklerini koruyan ve

ergimeden dayanim gosterebilen malzemeler olarak tanimlanabilir [4].

Ayni 6zelliklere sahip olsalar bile alagimlar ve metaller yukarida belirtilen refrakter
malzeme tanimlarinin disinda yer almaktadir. Yiiksek 1siya dayanikli malzemelerde
blnye; metal bilesimli yapt malzemelerinde oldugu gibi herhangi bir metalik bir
bilesene sahip olabilir, ama tamamen alagim ya da metal olamaz. Bu nedenle bu tip

malzemeler ISO tarafindan sdyle tanimlanmaktadir: [4].

“Refrakter Malzemeler, biinyelerinin tamami metal veya alasim olmayan fakat
metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi 1500 °C olan malzeme ve

mamullerdir.” [5].

Refrakter sanayinin ana hammaddesini refrakter killer olusturur. Refrakterlerin
kullanimlar1 her gecen gin artmakta ve 6zelliklerine gore yeni kullanim alanlar1 da
gelismektedir. Genellikle ytiksek 1siya dayanikli malzemenin goérevi yiiksek sicaklik
altindaki reaksiyon ortamini disaridan perdelemektir. Veya tam tersine mufl
firinlarda oldugu gibi ortamdaki 1s1y1 firin igerisine tasimak olabilir. Camlarin 1s1
iletme katsayilar1 yapisal diizenleri nedeniyle 6zgiil 1siya gore degisir ve sicaklik
yukseldikge 1s1 iletme kabiliyeti artar. Cam fazli yiiksek 1siya dayanikli
malzemelerde bu karakteristik etkilidir. Yap1 malzemesi olan tuglada oldugu gibi
blylk go6zenekli malzemelerde 1s1 iletme kabiliyetinin yiikselmesinin nedeni

gozenek cidarlarinin radyasyon aligverisine eslik etmesidir [5].

Isil sok dayanmim Sicaklik degisimlerine direng olarak tanimlanir. Proses esnasinda

sicaklik salinmalari, 1sitma ve sogutma farkliliklari malzemenin merkezi ile yiizeyi
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arasinda sicaklik farkliliklar1 ve buna bagh olarak da genlesme gerilmeleri meydana
getirir. Herhangi bir cisim her yonden sogutulursa merkezinde basma gerilmeleri ve
yuzey boyunca ise ¢ekme gerilmeleri meydana gelir. Bu 1sil gerilmeler, malzeme
dayanimini astigi takdirde malzemede catlaklar meydana getirir ve pargalanmasina
neden olur. Yiiksek sicakliga bagh olarak hacimde meydana gelen genisleme ile
birlikte gozeneklilik azalir. Bu nedenle refrakter malzeme yumusar. Malzeme
karakterini bu ozellikler tayin eder. Azalan gozeneklilik nedeniyle malzeme
yogunlugu artar. Malzemenin 1sil islem sirasindaki degisimi malzeme yogunlugu
tayini agisindan Onemlidir. Ergimeyle birlikte malzeme hacminde ve fiziksel

Ozelliklerinde biytk degisimler olusur [1].

Kullanim ortamina gore refrakterler boyutlarin1 ve kKimyasal kararliliklarini korurlar.
Metalurji, seramik, cam, ¢imento ve kimya sanayileri refrakter kullanan baslica

sektorlerdir ve bunlara gore kullanim oranlar1 Sekil 1.1’de gortlmektedir [6].

Kullanim Oranlari

2% 1

i,

9% 1% m Demir/Celik

4%

(o]

H Cimento
m D6kiim
H Atk Yakma
m Seramik
mCam
Demir digi
Kimya
Gaz/Elektrik

m Diger

Sekil 1.1 Sanayi dallarina gore refrakter kullanim oranlari

2.2 Refrakter Malzemelerin Simiflandirilmasi

Belirlenen pek ¢ok kritere gore refrakter malzemeler siniflandirilabilmektedir. Ancak
bu siniflandirmalar i¢in dikkate alinan kriter degistik¢e yeni bir siniflandirma ortaya
cikacaktir. Bu nedenle refrakter malzemelerin siniflandirilmasinin  gii¢ oldugu
sOylenebilir. Fazla sayida Kkriter dikkate alindigindan dolayr yapilacak

siniflandirmalar ¢ok c¢esitli olabilmektedir. Ancak bunlara ragmen, refrakter



malzemeler hakkinda fikir verebilmek adina, asagida degisik kriterlere gore yapilan

dort gesit siiflandirma verilmistir [5].

2.2.1 Kimyasal Yapiya Gore Simflandirma
- Silis Bazlar1 (Kuvartz)

- Alumina Silikatlar (Samot)

- Magnezyum Bazlilar (Magnezit)

- Kromit Bazlilar (Kromit)

- Karbon Baglilar (Grafit)

- Zirkon Bilesikleri (Zirkon Oksit)

- Karbid, Silis ve Nitridler

- Diger Oksitler

Kimyasal yapiya gore siniflandirmada refrakterligi veren ana madde kriter olarak
belirlenmistir. Ornek verilecek olursa krom-manyezit ve magnezit-krom refrakterler

magnezyum ve kromit bazli siniflar arasinda yer almaktadir [5].

2.2.2 Kimyasal Karaktere Gore Siniflandirma

1) Asidik Karakterli Refrakterler (Alimina-Silikat Grup):

- Samot

- Silika (SiO>)

- Silimanit (Al,03. SiO3)

- Mllit (3Al,03. 2Si0;)

- Zirkon (ZrO,, Si03)

- Zirkonya (ZrO3)

Al,03 ve SiO;’den olusan refrakter 6zellikteki kil ya da kaolenin sinterlenmesiyle

elde edilen, plastikligi olmayan ve suyla hidrolize olmayan biinyelerdir [5].

2) Notral Karakterli Refrakterler:

- Boksit (Al;O3. H,0 veya Al,03. 3H,0)

- Alimina (Al;03)

- Karbon (Karbon bilesenli refrakterler: zift, grafit, katran)
- Silisyum Karbdr (SiC)

- Kromit (Cr,03)



3) Bazik Karakterli Refrakterler:

- Magnezit (MgO periklas kristali)
- Magnezit-Krom (MgO ve Cr,03)
- Dolomit (MgO. CaO)

- Forsterit (2MgO. SiO3)

- Krom-Magnezit (Cr,O3; ve MgO)
- Kromit (Cr,053)

2.2.3 Hammadde Orijinine Gore Siniflandirma
- Dogal Refrakterler
- Sentetik Refrakterler

BeO, SiC gibi bazi refrakterler tamamen yapay, manyezit grubu refrakterlerde

oldugu gibi baz1 refrakterler ise dogal ve sentetik olarak tretilebilmektedir [5].

2.2.4 Ergime Noktasina Gore Siniflandirma
- Normal Hizmet Refrakterleri:

(Ergime noktasi aralig1 1580-1780 °C)

- Agir Hizmet Refrakterleri:

(Ergime noktasi aralig1 1780-2000 °C)

- Sliper Hizmet Refrakterleri:

(Ergime noktasi araligi 2000 °C)

2.2.5 1SO ve TSE’ye Gore Tanimlama ve Siniflandirma

Refrakter malzemelerin ISO ‘ya (International Standard Organization) ve TSE ’ye
(Tirk Standartlar1 Enstitiisii) g0re tamimlamasi ve siniflandirmasi birbirinden
farklidir. Sanayi dalinda dil ve terim birligini saglama agisindan uluslararasi kabul
gormiis tanimlama ve siniflandirmalar tim  sektér kuruluslar1 tarafindan
kullanilmalidir. ISO 1109-1975 (E), 1SO 1927-1975 (E), TSE 2334 ve TSE 2335 ’e

gore tanimlama ve siniflandirma su sekildedir [5].

“Atese dayanikli (refrakter) malzeme; metaller ve metal alagimlar1 disinda olup, atese
dayamklilik sicakligi 1500 °C’den az olmayan malzeme ve mamullerdir.” (Sac kapl

tuglalarda oldugu gibi ig¢inde metalik kisimlar bulunabilir.) [5].

Izolasyon malzemesi igin 1SO 2245-1978 (E) ve ISO 2477-1973 (E) standartlar

hazirlanmigtir [5].



2.3 Onemli Refrakter Malzemeler
Refrakter malzemeler; belirlenen sartlara uyum saglama agisindan ve kullanim

yerlerinin Ozelliklerine gore iki sekilde tiretilmektedir [5].

- Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler (tugla, plaka vb.)

- Sekilsiz Refrakter Malzemeler (monolitikler)

Belirlenen regetelere gore hazirlanan ¢amur, kaplamasi diisiiniilen yerlerde oriilecek
refrakterlerin sekline uygun olarak tasarlanan standart kaliplar [VDZ (Vereinigte
Deutsche Zement), ISO (International Standard Organization)] ve 6zel sekilli kaliplar
sayesinde preslenerek sekillendirilir. Tiplerine gore kurutularak elde edilen
“Kimyasal bagli”, sinterleme sonucunda “Pismis” ve temperleme islemi sonucu

recineli ya da ziftli “Karbon baglh” tuglalar iiretilir [5].

Monolitik refrakter malzeme; farkli refrakter camurlarin (kalsine boksit, fused
alimina, tabular alumina, samot, sinter magnezit, vb.) belirlenen tane boyutuna

indirgenerek, gerektigi takdirde uygun baglayicilarla karistirillmasiyla elde edilir [5].

Monolitik refrakter malzemelerin tuglalarin yerini almasinin en 6nemli nedeni ise;
kisa siirede ve daha az is giiciiyle 6rme ve tamirlerinin yapilmasi, tek parca olmalari,
yiiksek 1s1 sok dayanima sahip olmalari, 1s1l gegirgenliginin ve maliyetlerinin diisik
olmast ve kullanildigi yerlerde duruslarin asgariye indirilmesi sonucunda

Uretim/kapasite artislarini saglamasindan kaynaklanmaktadir [5].
Monolitik malzeme tipleri asagidaki gibidir;

D6évme Malzeme: igerisinde organik ya da kimyasal baglayici bulunan, kullanim
Oncesinde yapisma oOzelligi tasimayan, kullanima hazir hale getirilmis ya da kuru
olan taneli malzemeler dovme malzeme olarak agiklanabilir. Hazirlandigi haliyle ya

da nemlendirilerek elle veya uygun bir mekanik yontemle (sikistirma, dovme)

uygulanir [5].

Kahiplanabilir Malzeme: Sekillendirme olmaksizin kullanima hazir hale (plastik)
getirilmis ve igerisinde organik ya da kimyasal baglayici bulunan karigimlar

kaliplanabilir malzeme olarak agiklanir. Mekanik yontemle ya da elle uygulanir [5].



Dokme Malzeme: Suyla karistirilmaya hazir hale getirilmis, kullanim oOncesinde
yapisma Ozelligi tasimayan karigimlar dokme malzemelerdir. Karisim igerisinde
kimyasal ya da hidrolik baglayicilar bulunur. Yogunluklarina gore vibrasyon, dokme

ya da sikistirma yontemleriyle uygulanir [5].

Tabanca ile Puskirtme Malzemesi: Oncesinde yapisma ozelligi tasimayan,
Onceden veya piiskiirtme islemi sirasinda nemlendirilebilen, elle ya da makine ile

puskiirtiillmeye hazirlanmis karisimlardir [5].

Orgli Malzemesi: Ogiitiillerek ¢ok diisiik tane boyutlarinda hazirlanmis atese
dayanikli malzeme ve belirli oranda baglayiciyla (toz) karistirilan 6rgii harci Org

malzemesini olusturur. Uygun 6l¢iide suyla karistirilarak uygulanir [5].

Bagka bir uygulama ise; baglayici kullanilmayarak hazirlanan karisim, uygulama

sirasinda belirlenen sivi baglayici ile tayin edilen kivamda hazirlanir ve bu sekilde

uygulanir [5].
2.3.1 Alumina-Silikat Refrakter Malzemeler

2.3.1.1 Yuksek Alimina

Iceriginde yliksek aliimina ihtiva eden hammaddelerden olusan sekilli veya sekilsiz
atese dayanikli malzemelerdir. Fused dokim refrakterleri, elektrofused malzemelerin
dokilmesiyle sekillendirilen refrakterlerdir. Yiiksek aliiminali refrakter malzemelerin

Uretiminde asagidaki hammaddeler kullanilir; [5]

Diaspor (Al,03. H,0)

Boksit (Al;03 H20 + Al;O3. 3H,0)

Boksitik Kaolin (Sa¢ilmig nodulli boksit)

Rafine Kalsine Alimina (Al,03)

Diaspor Kili (refrakter kil, diasporun nodiillerinde sacilmis, nodiil kili)
Kyanit (Al;03. SiO;)

Andaluzit (Al,03. Si03)

Mullit (3Al,03. 2Si05)

Silimanit (Al;O3. SiO»)

Granil Fused ve Sinter Alimina (Al,03)



Iceriginde %45 ’in Uzerinde alimina (Al,O3) ihtiva eden aliimina-silikat grubu
refrakter malzemelere yiiksek aliiminali refrakter malzeme denilmektedir. Bunlar;

%45-56 ve %56°dan fazla alimina ihtiva edenler olarak ikiye ayrilirlar [5].

Aliiminali refrakterler genellikle; diaspor Kili, boksit ya da bu ikisinin karigimi ile
sinter urunden istenilen Al,O3 miktar1 ve 6zelliklerine dogrultusunda flint kili veya
plastik karisim sonucunda elde edilir. Diaspor kili ve boksit yiiksek pisme ¢ekmesine
sahiptir, bu nedenle atese dayanikli malzeme liretiminden Once prekalsine islemi
yapilmaktadir. BoOylelikle belirli 6zelliklerin iyilestirilmesi agisindan fused veya
kalsine Al,O3 ilave edilir [5].

Mallit refrakter sinifim1 %71,8 Al,O3 ve %28,2 SiO; i¢eren miillit minerali olusturur.

Korundum refrakter smifi %99 aliimina (Al,O3) igerir. Bu sinifin minareli olan
korundum (kristal Al,03) 3720 °F ’da erir [5].

Yuksek Al;O3 ihtiva eden tuglalar; gazlarin ve farkli curuflarin ataklarina karsi ¢ok
direncli malzemelerdir. Alimina-silikat tabanli samot tuglasma go0re yiksek

sicakliklarda basinca dayamim gosterirler. Ayrica termal sok direncleri oldukca
yuksektir [5].

Muillit refrakterler dogal miillit minarelinden (3Al,03. 2SiO;) ve yapay (sentetik)
millitten Uretilir. Saf haldeki mineralin Al,O3 miktar1 %71,8’dir. Genellikle mullit
tuglalarda Al;O3z oram1 %60-71 araligindadir. arasindadir. Miillit tuglasi olan
“Fortified” az miktarda serbest Al,O3 icerir. Aliimina oram1 %71-78 arasindadir.
Yiiksek sicakliklarda akigkan direnci ile bilinen miillit tuglalar; ayn1 zamanda hacim

kararliligina ve yiiksek tasima ozelliklerine sahiptir [5].

Genis kompozisyona sahip ve fiziksel 6zellikleri ile temin edilebilen yiksek aliimina
ihtiva eden monolitik 6rgii tirlinleri ¢ok ¢esitlidir. D6vme ve dokme harglari, sicak

tamir harglar1 ve plastik refrakter bu ¢esitliligin baslarinda gelmektedir [5].

2.3.1.2 Samot

Samot aliimina-silikat grubu refrakterlerin basinda gelmektedir. Genel formuli
Al;03. 2Si0; “dir. Yaklasik %39,5 Al,O3, %46,5 SiO, ve %14 H,O igerir. Samot
atese dayanikli malzemenin hammaddesi hidro aliiminyum silikattir. Az miktarda

diger minarelleri de icermektedir. Kaolinit en yaygin mineralidir. Yuksek



sicakliklarda bagli nem buharlastiktan sonra kalan hammadde %45,9 Al,O3; %54,1
SiO; icerir. Ancak az miktarda da olsa en saf halinde bile Fe, Ca, Ti, Na, K, Li, ve
serbest Si bulunur. Bunlar sinterlenerek samot olarak adlandirilan malzeme haline
getirilir. Samot malzemeler, plastik baglayicilar ile harmanlanarak samot refrakterler

uretilir. Bu grup %18-44 araliginda aliimina icerir [5].

Yiksek sicakliklara dayanikli ates tuglalar1 genellikle birka¢ kilin karistirilmasi
sonucu elde edilir. Yiiksek safliktaki kaolinlerin ve flint killerinin (¢cakmak tasi)
refrakterlikleri ylksektir. Bu tir tuglalar sicaklik degisikliklerine ¢ekme ve kirilmaya
karst direng gosterir. Bazilari yiiksek 1sida sinterlenir. Hacim kararliligina sahip olan
bu tuglalarin akiskanlara karsi direnci arttirilmistir. CO gazli atmosferlerde C

tortulagmasi nedeniyle bozunmaya karsi inerttirler [5].

Cakmaktas1 kili (Flint clay), yar ¢akmaktas1 kili (Semi-flint clay), plastik, yari
plastik killer ve kaolinler refrakterler icin ¢ok 6nemli killer arasindadir [5].

Sertligi nedeniyle bu ismi alan ¢akmaktasi kili (Flint clay), kirildiktan sonra
nemlendirilir. Kuru ¢ekme gerilmesi ve plastisitesi ¢ok diisiiktiir. Orta diizeyde pisme
cekmesine sahiptir. Safsizligi diisiik seviyede ve P.C.E. (Pirometrik Koni Esdegeri)
33-35 araligindadir [5].

Hafif veya baglama kili olarak adlandirilan plastik ve yar1 plastik atese dayanikli
Killer refrakterlik, plastiklik ve baglama dayanimi agisindan degiskenlik gosterir.
Kuruma ve pisme ¢ekmeleri oldukga yuksektir. 29-33 refrakterlige sahiptir. P.C.E.
26’dan 29’a kadar olan bir¢ok kilin yiiksek plastikligi ve yuksek baglama kuvveti
bulunu [5].

Kaolinit mineralinden olusan kaolinlerin orta seviye plastiklik 6zelligi ile yiksek
kuruma ve pisme ¢ekmelerine sahiptir. Cekme olarak silikat kaolinler, boksitik
kaolinlere gore daha ¢ok ¢ekme oraninna sahiptir. Atese dayanikli kaolinler 33-35
P.C.E. degerine sahiptir. Saflig1 azaldik¢a 29-32 P.C.E. araligmna diismektedir.

Genellikle flint ve plastik refrakter killerine komiir yataklarinda rastlanir [5].

2.3.1.3 Semi-Silika (Yar Silika) M alzemeler
Yan silika malzemeler %18-25 Al,O3; ve %72-80 SiO, ihtiva eder. Yuksek
sicakliklarda hacim kararliligina ve ¢ekme direncine sahip olduklart gibi mitkemmel

yukte tasima dayanimina da sahiptir [5].
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Camsi yapiya dayamim acisindan ve ¢ekmeye, alkali dumanlari ve tozlarin
penetrasyonuna karsi yiliksek direnglidir. Ancak yiliksek aliimina tuglalara gore

calisma sicakliklari diistiktiir [5].

2.3.1.4 Silika Malzemeler
Kuvarsit silika malzemelerin hammaddesidir. Saf halde bulunan kuvars minarelinden

olusur ve kristal yapisi kiigiikiir [5].

Metal oksit ve alkali ihtivas1t minimum diizeyde olmasi istenilen kuvarsa baglamanin

saglanmasi i¢in 6giitme sirasinda %2 miktarda kireg katilmasi gerekir [5].

Kuvarsin stabil haline doniistirilmesiyle kullanilan silika refrakter malzemeler
cogunlukla %93-99 silika icermektedir [5].

Kristalize silika igerisinde olusan allotropik doniisimler nedeniyle silika refrakterler

sinterleme sirasinda siirekli genlesmektedir [5].

Silika harci veya ¢imentosu silika tuglalarin oriilmesinde kullanilir. Asidik ciiruf

olusan ocaklarda silika tuglalar kullanilir [5].

Silika tuglalarin smiflandirmasi igeriginde bulunan Al, Ti, Na, ve K alkali

miktarlarina baghdir [5].

2.3.1.5 izolasyon Ates Tuglalar1
[zolasyon ates tuglalar diisiik termal iletkenligi ve yiiksek 1s1 depolama kapasitesine

sahip oldugu gibi oldukca hafif, gézenekli yapiya sahip refrafterlerdir [5].

Izolasyon ates tuglalar1 atese dayamkli kil, kaolin, genlestirilmis vermikiilit, diatomit,
perlit, ylksek aliiminali mineraller, bubble aliimina, kuvarsit vb. malzemelerden
yapilir. Yanici 6zellikteki ince kok komir tozu ve talas tozu ilave edilerek izolasyon
ates tuglalarmin yogunlugu disirilir. Bazi tuglalarin imalatinda kopiik de

kullanilmaktadir [5].

Bu tuglalarin; ergimis metal ya da ciiruflarin erozyonuna, asindirmaya ve korozyona
dayanimi olmadigindan yiiksek atese dayanili refrakter tuglalarina destek tuglasi

olmasi amaciyla kullanilir [5].

Avantajlarini su sekilde siralayabiliriz;
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a) Is1 depolama kapasitesinin ylksek olmasi ve 1s1 kaybi diisiik olmasi nedeniyle
yakit sarfiyatini azaltir.

b) Sicaklik yiikselis zamanini kisaltmasiyla Gretim verimliligini arttirir,

¢) Firm 1¢i sicakligini stabil tutmaya yardimci olmasi nedeniyle operasyonda kontrol
kolaylig1 saglar.

d) Hafifligi nedeniyle firin hacmini ve agirhigim diisiirdr.

e) izole kabiliyetinin yiiksek olmas1 nedeniyle daha ince duvarlarin yapilabilmesinde

tasarruf saglanir.

Hazir karisim halinde bulunan bir grup izolasyon harglari (castable), sadece su

ilavesi ile uygulanabilir [5].

Dokme ve blok halinde ¢imento olarak da temin edilebilir ancak izolasyon ates
tuglalarina gore atese dayanimlar diistiktiir ve kirillgan yapiya sahiptir. Buna ragmen

blylk miktarlarda kullanilmaktadir [5].
Diger bazi firin izolasyon malzemeleri ise kalsine diatomit, kaya yini ve asbestdir.

2.3.1.6 Aside Dayamikhh Malzemeler
Orta seviyede refrakterdir. Yogun sinter killerden yapilir. Poroziteleri diisiik, asit ve

diger gaz ve sivilarin gosterdigi korozyon etkisine kars yiksek direnglidir.

Asit igeren tanklarin oriimiinde, asit ve diger kimya isletmelerin tabaninda ve

bacalarda bu tur tuglalar kullanilir [5].

2.3.1.7 Ozel Tip Refrakterler
Ozel tip refrakter grubuna zirkon, zirkonya, silikon Kkarbit, karbon (grafit), ergimis

alimina ve silika, ergimis dokiim aliimina-silikatlar 6rnek gsterilebilir [5].

Silikon-Karbid: Kok ve silika kumunun elektrik resistans firinlarinda reaksiyona
girmesiyle silikon karbid elde edilir. Yiksek termal iletkenlik, yiiksek sicakliklara
dayanim ve diisiik termal genlesme Ozelliklerine sahiptir. Bazik yapida ciirufa ve

ergimis ¢eliklere dayanimu diistiktiir. Sert ve yiliksek agindirma direncine sahiptir.
Notral ve reduktan atmosferde silikon karbid avantaja sahiptir [5].

Karbon: Atese dayanikli refrakter malzeme agisindan karbon degisik formlardadir.

Degisik karbon formlar1 bulunmaktadir. Grafit ve pul sekle sahip karbon, bazi
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alimina refrakter tuglalarina, plastik refrakter karigimlara ve bazik refrakter

malzemelere ilave edilir.

Sanayi firinlarinda; su buhari, O, ve CO; bulunan oksidasyon ortamlarma duyarh
yapidadir. Indirgeyen atmosferde, yumusamadan erimeyen 6000 °F ve Gzerindeki

sicakliklarda karbon yapisini korur [5].

Zirkon ve Zirkonya: Termal sok ve silis igeikli eriyiklere dayanimi yiiksek olan
zirkon, zirkonyum silikattir. Atese dayanikli 0zellikte malzemelerdir. Ayni1 zamanda
alkali toz ve dumanlara da yiiksek dayanim gosterir. Ancak FeO ve bazik clruflara

ise duyarlilik gosterir [5].

Atese dayanimi oldukga yiiksek olan Zirkonya ise zirkonyum dioksittir. Serttir,
dayanikli ve 6zellikle kimyasal atak gosteren ergimis haldeki silikatlara direnclidir

Ergitilmis (Fused) Granule: Elektrik ark ocaklarinda oksitlerin ergitilmesiyle
hazirlanan ergimis aliimina, zirkonya, magnezit ve spinellerden olusur. Ergitilen

malzemeler, kirma ve eleme isleminden sonra 6zel kaliplarda sekillendirilir.

Bunlar, granil halde form yapida harclarda, monolitik Griinlerde dokme ve dévme

karigimlar da kullanilir [5].

Ergimis Dokiim Tuglasi: Ergimis dokiim haldeki atese dayanikli malzemeler;

alimina, mallit, zirkonya-aliimina, krom-aliimine, magnezit bilesimlerinden Gretilir.
Asindirma ve korozyon direncinin ylksek olmasi istenilen farkli bilesimler kullanilir.

Elektrik ark ocaklarinda, Siemens ve Martin ocaklarinda ve bazi 6zel yerlerde

manyezit ve krom bilesimindeki ergimis dokiim tuglalar1 uygulanmaktadir [5].

2.3.2 Bazik Refrakter Malzemeler

Bu tuglalarin iiretiminde genellikle hammadde olarak;
Magnezit (MgCOs)

Brusit (MgO, H,0)

Magnezyum hidroksit Mg (OH),

Krom cevheri (kromit) (Fe, MgO, Al,Cr,03)

Olivin (2MgO0, SiO3, 2Fe0, SiO3)

Dolomit (MgCO3. CaCO3)
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kullanilirlar.

Bunlardan kromit ve olivin hari¢ olmak Uzere karbondioksitin ve bagli suyunun
atilmasi igin sinterlenmesi gerekir. Bazik atese dayamikli malzemelerin en 6nemli
hammaddesi olan manyezit sinterlendiginde, magnezya doniiserek kristal formundaki

minerale yani sinter manyezite doniisiir.

Bazik atese dayanikli malzemelerin iiretiminde ¢ogunlukla sinter manyezit ve kromit

cevheri kullanilir.

Dolomit cevherinin sinterlenmesiyle Uretilen malzemelere dolomit refrakter malzeme

denilmektedir.

Forsterit mineralinden cok cesitli malzeme iiretimi yapilabilmektedir. Genellikle
olivin mineraline, magnezya ya da yiliksek sicaklikta Mg-Al spineli meydana

getirecek minerallerin katilmasi ile Uretilmektedir.

Forsterit ve kromit her ne kadar notral olsalar da manyezit agirlikli olmalari
sebebiyle bazik gruba ait olmalar1 daha uygun goriilmektedir. Silika asidik ortamda
inert olmasina ragmen bazik ortamda reaksiyona girebilir. Bu nedenle asidik ya da
bazik Ozelliginden ziyade refrakterin kullanildigi ortam Onem teskil etmektedir.
Bunlar asidik ya da bazik ciruflu celik Gretim surecinden kaynaklanmaktadir.
Bundan dolay1 bazik refrakter yiiksek refrakterlik ve bazik ciiruflara iyi dayanim
gostermeleriyle siniflandirilirlar. Bunlarin, sicak ortamda malzemelerin ¢arpmasiyla
olusan aginmalara, mekanik zorlamalara ve ergimis malzemelerin cidara olan

etkilerine kars1 yeterli seviyede dayanima sahip olmalar1 gerekmektedir.

Diger alkali tip toprak oksitleri (Ba, St ve CaO) manyezit gibi aym1 bazik 6zellikleri
gOstermelerine karsin diisiik sicakliklarda kararli yapida degillerdir [5].

2.3.2.1 Magnezit

Manyezit cevherinden ya da deniz suyu manyezitinden tretilen MgO (periklas) ile
manyezit refrakterler Gretilmektedir. Elde edilen cevher 1600 ila 2000 °C arasinda
sinterlenerek sinter manyezit ya da refrakter 6zellige sahip manyezit Uretilmektedir.
Sekillendirilen atese dayanikli manyezit refrakterler emprenye edilerek ya da

baglanarak (katran, regine) ciiruf etkilerine dayanimli hale getirilir.
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Kromit, manyezit ile karistirilarak yaklagik %5 ile %22 Cr,03 ihtiva eden atese
dayanikli magnezitkrom refrakterler, %27 ile %35 Cr,O3 ’lu, krom-magnezit

refrakterler Uretilmektedir.

Yiksek miktarda MgCOs3 ihtiva eden ince dokulu kristalin ya da spatik magnezit
manyezit Uretimindeki en 6nemli hammaddelerdir. Kriptokristalin (ince dokulu)
manyezit yataklart Yunanistan, Tiirkiye, Rusya, Yugoslavya ve Hindistan’da
bulunmaktadir. Kristalin (spatik) yataklar1 ise Avusturya, Cekoslavakya, ispanya ve
Rusya’da bulunmaktadir.

Mineralin sinterlenmesiyle manyezit MgO ve CO; ’ye doniisiir, hammaddenin
yaklagik %50 ’si karbondioksit olarak ucar. Karbondioksitin ayrigsma sicakligi 350 ile
580 °C civarindadir. Manyezit, déner firin veya sakuli firinlarda, karbondioksit ¢cikisi

tamamlandiktan sonra hacim sabitligine ulasmak icin 1700 °C ’nin tizerinde pisirilir.

Celik dretimindeki yiiksek ozelliklere sahip refrakter taleplerinin artmasiyla deniz
suyu veya tuzlu sulardan Mg (OH), (magnezyum hidroksit) iiretilmeye baslanmis ve
boylelikle yiiksek saflikta veya belirli kimyasal 6zelliklere sahip sinter manyezit

tiretimi saglanmustir.

Amerika, Japonya ve Ingiltere gibi gelismis iilkelerde manyezit Griinlerinin
cogunlugu deniz suyu sinterinden elde edilmektedir. Amerika., Meksika, Ingiltere,
Irlanda, Israil, Italya, Japonya ve Rusya gibi (ikelerde ise biyiik kapasitelerde deniz

suyu ya da tuzlu su tesisleri bulunmaktadir.

Sedimanter bir olusum halinde brusit mineralinden magnezyum hidroksit elde

edilmektedir.

Olabildigince yabanci oksitlerin disar1 atilarak ve bazik ilaveler kullanilarak bunlari
forsterit ya da dikalsiyum silikat gibi yiksek seviyede refrakter olan bilesiklere
doniistiirmek sinter magnezit iiretiminin temel amaclarindandir. Spesifik dizeyde
kimyasal bilesimin yanisira gozenekliliginin de miimkiin oldugu kadar diisiik olmasi
istenilen sinter manyezit ¢ok diisik miktarlarda yabanci oksitlere sahip sinter
yapilarda bile hacim olarak %3 ila %5 ’lik bir sinter yapi1 gozenekliligine sahip

olabilmektedir.
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Manyezit refrakter tuglalar sinterlenebilir, regine bagh grafitli katran ya da kimyasal

bagli olarak uretilebildikleri gibi katran emprenye edilebilirler.

Sinter tugla iretiminde, sinter manyezit tane biyikligine gore ayrilarak; kirilir,
elenir, simiflandirilir ve baglayict ile karistirthp yiiksek basinca sahip preslerde
sekillendirilirler. Sekillendirildikten sonra kurutulan tuglalar genellikle tlnel
firmlarda 1500 °C ’nin iizerindeki sicakliklarda sinterlenir. Taneler bu sinterleme
sirasinda tekrar Kristallendirme siireciyle birlestirilir. Uretimdeki siirece benzeyen bu
proses birgok silikatin olumsuz etkisine ragmen demir bilesiklerinin faydal etkisi de
gorulmektedir. Iyi derecede termal sok dayanimi gdstermeleri nedeniyle cok diisiik
seviyede demir ihtiva eden manyezit tugla talepleri giinden giine artmaktadir. Bu
tuglalar, diisiik seviyede eriyik iceren madde bulunduran sinter manyezitten
uretilmektedir. Bu malzemeler cam sanayide kullamilan jeneratOr Orgilerinde ve
asinma direncine dayanikli Orgii malzemesi olarak pik demir mikserlerinde

kullanilmaktadir.

Katran emprenye prosesi, diisiik demir ihtiva eden manyezit tuglalarin ciiruflara karsi
direncini yukseltmek icin uygulanan prosestir. Tuglalar sinterlendikten sonra,
gbzenekleri yuksek dizeyde ziftli katranla ya da 1s1 ve basing altindaki ziftle
emprenye edilmektedir. Normal gézenege sahip tuglalarin igerdigi katran agirlikga
%5-6 ‘dir. Katran emprenye edilmis diisiik demirli manyezit tuglalarin bazik oksijen
konvertOrlerinde kullanim Omrii yiiksektir. Katran bagh tugla igin ise elenip
siniflandirilmis sinter manyezit zift ve karbonca zengin diger malzemelerle birlikte

130-175 °C *de karistirilir ve sekillendirilerek yavasca sogutulur.

Kimyasal baglama metodunun gelismesi pismemis bazik tuglalarin kullanimlarin
artirmistir. Kimyasal baglayicilar, genellikle magnezyum kloriirler ve magnezyum
siilfatlar refrakter taneleriyle iyice karistirilip yaklasik 1000 kg/cm? basing altinda
preslenirler. Tugla seklini aldiktan sonra eger tugla i¢ kisminda plakalanacaksa tugla
basilirken saclarda sekillendiriciye yerlestirilir. Sekillendirme isleminden sonra
tuglalar sogukta dayanim kazanmasi amaciyla kurutulur. Elde edilen bu deger pismis
tuglalarin dayanim degerlerini bile gegebilmektedir. Tuglalar istenildigi takdirde
sacla kaplanabilir.

Bazik tuglalarin bazilar1 sac kapli halde satilirlar. Tuglanin 1sitilmasiyla sac erir ve

sicakligin etkisiyle baglanmis monolitik bir yap: olusur. Hizli 1sitmalardaki sicaklik
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degisimlerine kars1 kabuk atma ve pargalanma direnci sac kaplama sayesinde artar.
Kimyasal baglh tuglalardaki sac kaplama, yliksek 1sida kimyasal bagin seramik baga

doniismesine kadar tuglay1 saglam ve rijid tutmayi saglamaktadir [5].

2.3.2.2 Magnezit-Krom

Magnezit ve kromit karisimli refrakter tugla tretimi 1930 ‘lu yillardan bu yana
gelistirilmktedir. O yillar krommagnezit tuglalarin kullanilmasi Siemens Martin
firmlariin refrakter malzemeleri i¢in bir doniim noktasidir. Termal sok direnci
yuksek, clrufa dayanikli ve yiiksek refrakterlik 6zelliklerine sahip tuglalarin tiretimi

sinter manyezitlerin ve krom cevherinin birlikte kullanilmasiyla miimkiin olmustur.

Krom cevheri iceren manyezit tuglalarin iretimi saf manyezit tugla yapiminda
kullanmllan metoda benzemektedir. Sinterleme sicakligt hammaddelerin saflik
derecelerine bagldir; genellikle 1500 ila 1800 °C arahigindadir. Krom cevheri
genellikle safsizlik olarak magnezyum silikat, hidrat icermektedir. Atese dayaniklh
malzeme olarak kullanim amaciyla bu miktar mimkin olabildigince diisiikk seviyede

olmalidir.

Pigsmemis tugla, iyi bir hacim sabitligine sahip sinter manyezit ve krom cevheri
karisimiyla ve kimyasal baglayict Ozellikteki maddelerin  yardimiyla, tasima
esnasinda gerekli mukavemet saglanarak iretilebilir. Tuglalar genellikle sac kapli ya
da i¢ kismu sac levhali iiretilmektedir. Bunlar magnezyum sulfat, totanin ya da benzer
kimyasal madde ile baglanmaktadir. Yaklagik 0,5 mm kalinliktaki sacla kaplama
genellikle tugla harmani sekillenirken yapilmaktadir. Boylelikle yapisma iyilesir.
Kimyasal bagli tuglalar, sicakligin etkisiyle kimyasal baglayici maddelerin ayrigmasi
nedeniyle dayanim 6zelliklerini kaybetmektedir. BOylece tugla kimyasal bagl halden
seramik bagli hale gegisine kadar, sac kaplama tuglanin stabilitesini korur. Bu

tuglalar biiyiik 6lglide Siemens Martin firinlarinda kullanilmaktadir.

Krom cevheri ihtiva eden manyezit tuglalar direkt baglama olarak bilinen siirecle de
uretilebilirler. Sire¢ yiiksek safliga sahip manyezit ve krom cevherlerinin se¢imini
gerektirmektedir. Bunun icin harman eldesinde bilesimin iyi ayarlanmasi ve
sekillendirmenin dikkatli yapilmasi gerekmektedir. Ayrica ¢ok yiiksek sicaklikta
sinterlemeyle, silikatlar gibi, ara baglayici bilesikler olmaksizin tanelerin baglanmasi
gerekmektedir. Bu tir tuglalar ¢ok yiiksek sicakliklara dayandigi gibi 1sitildikga da
dayanimlar1 artmaktadir. Yiiksek sicakliklar ve ciiruf etkisiyle birlikte fiziki
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darbelere kars1 kullanim 6mriinii arttirmaktadir. Direkt bagl tuglalar kimyasal bagl
tuglalarin bir alternatifi olarak sacla kaplanabilir, serit gegirilebilir ya da klipslerle

kenetlenebilirler.

Direkt bagl bazik tuglalarin baska bir tiirii de ¢ok yiiksek sicakliklarda sinterlenmis
magnezit-krom sinteridir. Belirli oranlarda karistirilarak briketlenen magnezit-krom
cevheri yiiksek sicaklikta sinterlenerek oksikrom sinter elde edilir. Oksikrom
kirilarak elde edilen iiriin tugla halinde sekillendirilir. Bunlar tekrar baglanmis tugla
olarak tanimlanir. Bu yontemle iiretilen bazik tuglalarin gozenekliligi ¢ok diisiik
seviyededir. Bu tuglalar ciiruflarin mekanik ve kimyasal etkilerine iyi

dayanmaktadir.

Krom-magnezit atese dayanikli tuglalar ile ilgili baska bir gelisme ise ergimis dokiim
ya da elektro dokum refrakterleridir. Bu refrakterler diisik gozeneklilik, yiiksek
yogunluk ve yiliksek ergime noktasi, iyl bir termal iletkenlik ve yiiksek ciliruf
direncine sahipdirler [5].

2.3.2.3 Magnezit-Karbon

Bu tip tuglalar 1960 ’l1 yillarin ortalarinda USA ’da gelistirilmistir. Celik tUretiminde
fazla kullanilmayan magnezit-karbon tuglalar 1970 ’li yillarin sonlarinda Japon ¢elik
ureticileri tarafindan kullanilmistir. Bu tuglalar su sogutmali elektrik ark ocaklarinda
kullanmistir. Ginlmuzde ise elektrik ark ocaklarinda, pota ocaklarinda, bazik

oksijen konventorlerinde magnezit-karbon tuglalar kullanilmaktadir [5].

Karbon ciiruf ve korozyona karsi direnci artirmak i¢in kullanilmaktadir. Karbon tlri

3 ¢esittir:

- Baglayici karbon
- Karbon siyahi
- Tabii (Dogal) grafit

Bag yapisinin uygunlugu agisindan magnezit ve grafit arasinda sinterleme esnasinda
kati1 karbona donecek ve dolayisiyla toplam karbonu artiracak sivi regine veya zift
kullanilmaktadir. Bunlar arzu edilen dayanim ve mukavemete ulagsmak amaciyla
taneler arasindaki bagi sertlestirerek ve 1000 °C ’den daha yiiksek sicakliklarda

karbon gruplarina doniiserek olustururlar [5].
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C miktar1 %7 ’den az oldugu takdirde karbon siyahi seklinde normal karbon ilave
edilir. Eger yiiksek miktar C gerekli ise tabii (dogal) pul grafit kullanilir; bu oran
%25 e kadar cikabilir. Grafit ilavesi yogunlugu ve sogukta basma mukavemetini
diigiirlir. Ayrica termal genlesme diiser, 1s1 iletkenligi ve termal sok direnci artar.

Tugla bilinyesi de esneklik kazanir.

Degisik C kompenentinin yanma hizlar1 farkli sicakliktadir. C oksidasyonu birkag
yliz °C ‘de baslar. C oranmi yiiksek karbon bagh tuglalarda grafit bilesimi dnemlidir.
Amag grafitin yanma hizinin diisiik tutulmasidir. Bu da %2-8 kil ihtiva eden ¢ok saf
grafit kullanmakla mimkun olabilmektedir. Oksidasyonu yavaslatmanin bir diger
yolu ise pul grafit kullanmaktir. Ayrica, Mg, Al, Si gibi metalik ilaveler kullanilarak

karbon oksidasyonu 6nlenmektedir [5].

2.3.2.4 Ziftli-Zift Emprenye
Uretimde kullanilan ziftin firin sartlarindaki kullanimi sonucu agiga ¢ikan C; Gretilen

tuglanin metal ya da clruf ile temas eden yuzeyinde koruyucu gorev yapar.

Bu tuglanin en 6nemli 6zelligi taneler arasindaki bosluklar1 doldurarak gézenekliligi

diisiirmektedir. .

Belirli tane dagilimina gore atese dayanikli malzemelerden sicak zift karigimu ile
hazirlanan harman sekillendirilir. Daha sonra sogutularak paletlenir ve temper

firininda temperlenir.

Temperleme islemi, 230-320 °C araliginda presleme isleminden hemen sonra temper
firininda direkt alev gormeksizin yapilir. Refrakter tuglanin goézenekliligi azalir

ancak mukavemeti artar.

Tuglanin dayanimini, mukavemetini ve yogunlugunu biinyeye giren ziftin miktari ve
cinsi etkilemektedir. Genel olarak agirlikca %S5 zift eklenir. Yiksek oranda zift
ilavesi C miktarini artirir ancak mukavemet diiser. Ayrica istifleme sirasinda tuglalar

birbirine yapisir.
Ziftli tugla kullammi elektrik ark ocaklarinda ve bazik O, konverterlerinde gun

gectikce azalmaktadir. Hatta elektrik ark ocaklarinda tamamen C yizdesi yuksek

magnezit karbon tuglalarin kullanimina gegilmistir.
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Emprenye, sinterlenmis manyezit ya da dolomit tuglalarin biinyesi icerisindeki
bosluklara vakum altinda zift emdirilmesi islemidir. Emprenye tuglanin 6zelligi ve

ziftle alakalidir. Pigmis tuglanin gézenekliligi %2-3 dizeyine kadar disiiriilmektedir.

Sanayi ocaklarinda darbeye karsi mukavemet istenileni bolgelerde zift emprenye

manyezit tugla kullanilmaktadir [5].

2.3.2.5 Dolomit

1880 ’li yilardan bu yana atese dayanikli malzeme olarak dolomit kullanilmistir.
Dolomit bol miktarda bulundugundan ve kullanima elverisli bir refrakter oldugundan
Ozellikle gelik iiretim tesislerinde biiyiik 6l¢iide kullanilmustir. Yillarca graniile halde
ya da katran bagli bloklar halinde de kullanilmigtir. 1930 ’lu yillardan sonra ise

yerini pigmis tuglaya birakmuistir.

Refrakter olarak kullanilmas: icin dolomitin Oncelikle 1700 ila 1800 °C’de
pisirilmesi ve boylece igerdigi CO; ’in uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu sayede
uretilen malzemeye sinter dolomit ya da doloma adi verilmektedir. Dolomit basit
olarak kire¢ ve manyezit karisimidir. Dolomit rutubete karsi kire¢ kadar olmasa da
manyezitten daha duyarhdir.. Serbest kirecin ortam rutubetiyle reaksiyona girmesi ve
boylece dolomitin hidratasyona ugrayarak dagilmasina engel olmak igin tuglalar

katran veya ziftle kaplanmaktadir [5].
Bazi Ulkelere ait dolomit sinterinin bilinen kimyasal 6zellikleri su sekildedir:

Cizelge 2.1 Ulkelere gére Dolomitin kimyasal 6zellikleri

SiO; Al,O3 Fe,03 CaO MgO
ingiltere 1,18 1,1 5,9 54,6 36,4
Amerika 0,7 0,3 0,9 57,7 40,4
Kiimas 1,0 0,2 1,2 55-59 36-40

Dolomit tugla 3 tiirden olusur. Bunlar; pismis, pismis stabil ve pismemis katran ve
regine bagl tuglalar. Regine bagl tuglalar tilkemizde ikincil metalurji potalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Pismis stabil tugla iiretimi ise Ingiltere’de 1970 ’li
yillarin baginda durdurulmustur. Katran ya da regine baglh tugla tiretmek i¢in dolomit
kirilarak simiflandirilir, katran, zift veya regine ile karistirilir ve preslerde

sekillendirilir. Diisiik sicaklik baglanmasi olan katran ve regine baglamanin amaci
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tugla firina yerlestirilene kadar dayanmasmi saglamaktir. Tuglalar, firin i¢indeki

slire¢ sirasinda sinterlenir [5].

2.3.2.6 Forsterit
Firin 6rgii malzemesi olarak bir ¢ok sanayide kullanilan forsterit refrakterler yiiksek
sicakliklara dayanimlari, kabuk atma dayanimlarinin yiiksekligi ve haci

stabiliteleriyle bilinir. Onemsiz olsa da 150 °C’de ¢ekme goriilir.

Forsterit refrakter tugla, diisey ve doner kire¢ firnlarimin yiiksek sicaklik
bolgelerinde, cam ergitme firmi rejeneratorlerinde, refrakter dolomit firinlarinda ve

degisik metalurji firinlarinin kapaklarinda kullanilmaktadir.

Forsterit tuglanin alkali buharlarinin eriyik ve 1slak etkilerine karst mukavemeti

yuksektir. Forsterit pigsmis tugla tretim strecine uygun olarak dretilir. [5].
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3. MULLIT/SPINEL KOMPOZIT MALZEMENIN TEMEL BILESENLERI

3.1 Mullit

Dogada silisyum ve aliiminyum oksitler yaygin bulunurluklarina ragmen ¢ok nadir
bulunan aluminosilikat mineralidir. Mullit, dogada sillimanit grubu bir minerali
olarak bulunur ve ortorombik yapida kristallenmistir. Ismini, mul adasindan

(iskogya) almaktadir [7].

Mullit, yiiksek sicakliklarda kimyasal kararliligin1 ve mekanik 6zelliklerini (siirinme
dayanimi) biiyilk oranda koruyabilen seramiklerden biri oldugundan, ozellikle
yiiksek sicaklik (refrakter) uygulamalari i¢in potansiyel matris malzeme olarak
dikkat cekmektedir. Mullit ayrica diisiik 1s1l genlesme katsayisi (o) nedeniyle, 1sil sok
dayanimi yiiksek malzemeden biridir. [8]. Porselen, sofra esyasi, yapisal ve
mithendislik seramikleri, refrakterler, firnlar, siirinme dayamimli malzemeler,
katalitik konvertorler ve elektronik cihazlar i¢in altlik malzemeler olarak kullanim
alanlar1 vardir. Ayrica, mullit matris kompozitler gaz tiirbin motorlarinda (egzoz
konileri ve yanma odalar1 i¢in kaplama maddesi olarak), firin ekipmanlarinda

kullanilmaktadir. [9].

Mallit, Al,O3 — SiO; iki bilesenli sistemde, tek kararli bilesiktir. Genel kimyasal

formuli;

Aliz-2x [A[ﬂSIﬂ] 012+,1'
—5 3 > [3.1]

Formulde x, 0 < x <1 araliginda degisen bir degerdir.
Eger genel formiilde x = 0 yazilirsa, 2A1,03.S5i0, seklinde (Al;SiOg) 2/1 mulliti
olarak adlandirilan mullit elde edilir.

Eger genel formiilde x = 1 yazlirsa, 3Al,03.2Si0; seklinde (AlgSi;013) 3/2 milliti

olarak adlandirilan mullit elde edilir.

Mol oranlarindan da anlasilacagi gibi, 2/1 millit Al;O3 igerigi bakimindan 3/2
miillite gore daha zengindir. ister Al,O3 ve SiO; saf toz karisimlarindan, ister silika
ve alimina iceren hammadde karisimlarindan sentezlensin, sentezde kullanilan
baslangic hammaddelerine, liretim siirecine ve sentez sicakligina bagli olarak

mullitin bilesimi bu iki deger arasinda degisir.
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Saf millit bilesigin belirli bir ergime sicakligr yoktur; ergimeden 6nce biri kat1 digeri
sivi olmak tizere iki ayr faza ayrisir. Al,O3 — SiO; iki bilesenli sisteme gore, millit
(incongruent bir bilesik olarak) 1828 °C sicakligin hemen iizerinde, korundum ve

yaklasik agirlik¢a % 50 silika iceren sivi faza pargalanir [10].

) =1828 ‘¢ )
'3”651'*2013 - A'Ezoal:karundumj + Slﬂﬂ[amm'ﬂ

[3.2]

Mullit; milkemmel termal sok dayanimi, sicak yiike dayaniklilik karakteristigi ve
yuksek refrakterlik 6zelliklerine sahiptir. Mullit yeterli yiiksek sicakliga 1sitilan tiim

alimina-silika refrakter malzemelerde olusur [11].

Sentetik mullit; kiyanit ve boksitik kaolinin ve boksitin rotary firinda sinterlenmesi
ile Uretilir. Sinterlenmis millitin cogu saf mullit degildir, millit, cam ve kristobalit
karigtmidir. Saf sentetik sinterlenmis ve ergitme (fused) miallit, elektrik ark
firinlarinda dogru oranlarda Al,O3; ve SiO; nin ergitilmesi (fused) ile elde edilir.
Hem fused hem de saf sinterlenmis mllit ¢ok pahali oldugundan dolayr monolitik
kompozisyonlarda ¢ok fazla miktarlarda kullanilmazlar. Mullitin temel kullanim

alanlar1 koruma tiipleri, firin astarlar1 ve elektrik yalitkanlaridir [12].

3.1.1 Mllit Sentezi

Muillit sentezi igin alternatif siiregler vardir. Farkli sentez yontemleri nedeniyle, ¢ok
genis bir aralikta degisen oOzelliklere sahip mullit Gretmek mimkindir. Baslangig
hammaddelerine ve/veya yoOntemlere bagli olarak, elde edilen mullit fazlarin
mikroyapilart arasinda farkliliklar vardir. Mullit tanelerin Sekli, tanelerin en/boy
orani, belirli bir yonde dizilip dizilmedikleri, gelisi guzel dizilip dizilmedikleri,
porozite icerip igermediklerine bagli olarak 6zellikleri ve uygulama alanlar1 genis bir
aralikta degisir. Mullit, alimina ve silika iceren hammaddelerden Uretilen geleneksel
seramik malzemelerin yapisinda bulunan fazlardan biridir. Glinlimiizde bir yandan %
100 yogun millit sentezi ile ilgili ¢alismalar devam ederken, diger yandan siire¢ —
mikroyapr — Ozellik iliskileri gelistirilmeye devam etmektedir. Konumuz geregi

burada sadece mllit sentezi ele alinmustir.

Mullitin kat1 hal sentezi i¢in, silika ve alimina kaynagi seramik tozlar (stokiometrik

oranlarda) karistirildiktan sonra bir hayli yliksek sicaklikta sinterlenirler. Sinterleme
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sonucu elde edilen mullit sinter mallit olarak adlandirilir. Millit olusumu tozlar arasi

meydana gelen kati — kat1 veya gecici sivi faz reaksiyonlari sonucu gergeklesir [7].

Tozlarin temas yiizeylerinden, iki toz arasinda bilesim farki ortadan kalkana ve
miillit ortak bilesime ulasana kadar bir tozdan digerine aliiminyum, silisyum ve

oksijen atomlar: karsilikli olarak yayinir.

Kati hal diflizyon esasina dayali siirecte, miillit olusum sicaklif1 reaksiyona giren
hammaddelerin (i) tane boyutlarina, (ii) karistmin homojenligine ve (iii) tozlar arasi
temas ylizeylerinin sayisina oldukg¢a baglhidir. Tane boyutunun kiiglik olmasi bir
yandan yuksek ylizey enerjisi nedeniyle yiizey ve tane simri diflizyon hizini
artirirken, diger yandan hacim (latis) diflizyonu i¢in atomlarin yayinma mesafesini
azaltir. Karisimin homojenligi, komsu tozlar arasinda dogrudan miillit olusumunu ve
bilesim homojenligi saglar. Tozlar arasi temas ylizeyin fazlaligi, sinterleme Oncesi
yiiksek y1gin yogunluk ve tozlar arasi bosluk boyutunun bir hayli kiiciik olmasi

demektir. Tim bunlar, mallit sentezine olumlu yonde etki eden faktorlerdir.

Kaolen (2Si0;.Al,03.2H,0) ve pirofilit (4Si0;.Al;03.H,0) gibi kil mineralleri,
sillimanit ve andalusit gibi sillimanit (Al,SiOs) grubu mineraller alimina ve silika
icerikleri nedeniyle miillit sentezi i¢in dogal hammaddelerdir. Ayrica bohmit
(AIO(OH)), jipsit (AIO(OH)3) gibi boksitler ¢esitli kuvars kaynaklariyla

karigtirilarak miillit sentezlenebilmektedir [7].

Dogal hammaddelerin bulunabilirligi, maliyeti, diisiik sentez sicakligi ve kiitle
tiretime uygunlugu gibi avantajlar1 vardir. Bununla beraber, dogal hammaddelerin en
biiylik problemi safsizlik igeriyor olmalaridir. Cogu zaman biinyelerinde oOzellikle
K-0, Na,0, Ca0, MgO gibi alkali ve toprak alkali metal oksitler, Fe,O3 ve TiO,
gibi gecis metali oksitleri igerirler. Aliimina ve silika igeren kil mineralleri
isitildiklarinda, miillit fazinin yaninda, stokiometri fazlaligi nedeniyle (safsizlik oksit
miktarina baglh olarak) énemli oranda silikaca zengin (amorf) camsi faz olusur. Bunu
engellemek veya stokiometriyi saglamak igin aliimina ilaveleri yapilir. Sentez
sirasinda silikaca zengin sivi fazin olugmasi ve aliimina katkisi, farkli miillit yapilarin
olusmasina ve asil onemlisi tane sinir1 safsizliklara neden olurlar. Tane sinirlarindaki
safsizliklar (inkliizyon fazlar), miillitin yiiksek sicaklik mekanik (siinme) ve

refrakterlik 6zelliklerini oldukca olumsuz etkilerler [14-15].
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Cizelge 3.1 Miillit seramigin baz1 6zellikleri [13]

Ozellikler Birim Test Deger

Fiziksel

Yogunluk, g/em® ASTM C20 2.80

Kristal Yapi - - ortorombik

Su Absorpsiyonu % (oda sicakliginda) ASTM C373 0.0

Sertlik Moh's - 8

Sertlik Knoop (kg/mm?) Knoop,100g 1450

Mekanik

Basma Dayanimi MPa (oda ASTM C773 551
sicakliginda)

Cekme Dayanimi MPa (oda ACMA Test 4 1035
sicakliginda)

Elastik Modulu GPa (oda ASTM C848 150
sicakliginda)

Egme Mukavemeti MPa (oda ASTM F417 170

(MOR) sicakliginda)

Poisson's Orani, - ASTM C818 0.25

Kirilma Toklugu, \ Notched Beam Test 2.0

Isil

Maximum Kullanim  °C No load cond. 1700

Sicaklig

Isil gok Dayanim DT (°C) Quenching 300

Isil Gletkenlik W/mK (oda ASTM C408 35
sicakliginda)

Isil GenleSme mm/m°C (~25°C - ASTM C372 5.3

Katsayzisi, +1000°C)

Ozgiil Is1, cal/g°C (oda ASTM C351 0.23
sicakliginda)

Elektriksel

Dielektrik Sabit 1MHz (oda ASTM D150 6.0
sicakliginda)

Dielektrik kV/mm ASTM D116 9.8

Mukavemet

Elektriksel Direng Wcm (oda ASTM D1829 1013
sicakliginda)

Geleneksel hammaddelerden millit sentezine iliskin geleneksel ¢alisma, kaolen ve
alimina karisimindan mullit sentezidir. Bu ¢alismada, kaolinitin 1sitilmasi ile
meydana gelen silikaca zengin camsi faz yiiksek sicaklikta Al,O3 ile reaksiyona
girerek millit fazina doniismektedir. Kaolinit ve Al,O3 karisimindan miillit sentezi

kabaca iki temel asamaya ayrilabilir [7].
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(i)

(i)

Kaolinitin 1sitilmast ile yaklasik 1100 °C sicakliklarda baslayip 1200 °C sicakliklarda
olusumunu tamamlayan mdallit birincil mdllit olarak adlandirilir. Birincil mallit
kristalleri, kiip sekle yakin morfolojiye sahiptir.

Yiiksek sicakliklarda, birincil mullit kristalleri ile birlikte agiga ¢ikan amorf silika
icinde Al,O3 taneleri ¢oziinmeye baslar. Camsi faz1 igindeki Al,O3; miktar1 yeterli
(stokiometrik) seviyeye geldiginde ikincil mullit kristalleri olusur. Bir baska ifadeyle,
ikincil mallit olusumu ¢éziinme ve ¢okelme (solution — precipitation) reaksiyonudur.
fkincil mallit kristalleri ince uzun prizmatik sekle sahiptir [16]. Bununla beraber,
ikincil mallit kristallerin sekli camsi fazin akiskanligina olduk¢a baglidir. Camsi

fazin viskozitesi azaldik¢a olusan ikincil millitler daha uzun olurlar.

Kat1 hal sinterleme siireci diflizyon (yayinma) yoluyla atomlarin bir yerden baska
yere taginmasini (malzeme tasmimi) gerektirir. Iyonik bilesiklerde katyonlarin
yayinma hizi ve miktarimi etkileyen en Onemli faktorlerden biri degerlik/cap
oranlaridir. Yiiksek degerlik/cap oranlar1 nedeniyle Al+3 ve Si+4 iyonlarin alan
siddetler1 yiiksektir. Bunun anlami, bu iyonlar etraflarindaki anyonlar1 (oksijenleri)
kendilerine dogru c¢ekerek (etraflarindaki oksijenleri polarize ederek), hareket

yonlerindeki yolu daraltirlar ve kendileri i¢in yayinma gii¢liigiine neden olurlar.

Millit olusum sicakligi aluminyum ve silisyum igeren bilesiklerin karigma
derecesine baghdir. Geleneksel toz karisim metotlarinda mikrometre seviyesinde
karisima ulasilir ve tam mullitlesmenin gergeklesmesi igin yuksek reaksiyon
sicakliklar1 (> 1700°C) ve reaksiyon zamam gereklidir. Aliimina ve silika ara
yiizeyinde olusan millit tabakasi reaksiyonlarin gecikmesine neden olur. Mullitin
biiyiimeye devam etmesi aliiminyum ve silisyum atomlarin mullit icinde difiizyonuna
baglidir [14].

3.2. Spinel

1970'lerin ortalarinda refrakter sektdriinde kullamilmak {izere Japonlar tarafindan
gelistirilen magnezya spinel refrakterler teorik anlamda %71.8 Al,C >3 + %28.2
MgO yapisindadir. Kullanim yerine gore degisik bilesimlerde olmak (zere sentetik
olarak dretilen spinel UGrtnler operasyonel streslere yiksek direng gosterirler.
Bilhassa doner firinlarda magnezya-krom ve doloma refrakterlere gore yiksek stres

direnci sahibidirler; alkalilere direncleri de yilksektir. Bilhassa termal genlesmeyi
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karsilama ve catlak gelisimine karsi durma agisindan spinel siiper bir malzemedir.

Yiiksek termal iletkenligi ve pahali bir malzeme olusu kullanilisin1 engellememistir.

Spinel genelde yiiksek saflikta magnezya kaynagiyla yiiksek safliktaki aliminanin
karistirilip 1700 °C 'nin iizerinde pisirilmesiyle elde edilir [17].

Spinellerin genel formlli AB,O,’diir. Endiistriyel olarak kullanilan spineller
sunlardir; aliminatlar (MgAl,0,), ferritler (MgFe,04) ve kromitlerdir (MgCr,0,)
[18].

Magnezyum aliiminat spinel, yiiksek sicakliktaki tistiin mekanik, kimyasal ve termal
ozelliklerinden otiirii refrakter {iriinler i¢in mikemmel bir malzeme oldugu
diisiiniilmektedir. Spinel yapay olarak iiretilir. Ciinkii dogada dogal olarak ¢ok az
oranda bulunur. Magnezyum aliiminat spinelin (MgAIl;0,) ergime sicakligi 2135 °C
ve yogunlugu 3,579 gem® "diir. Magnezyum aliiminat spinel, MgAl,0,, veya kisaca
spinel, magnezya ile beraber kullanildiginda termal genlesme uyusmazligina sahiptir
ve bilesimin termal genlesme katsayisim diisiirmektedir. Dolayisiyla bu hammaddeyi
igeren refrakter {iriinlerin 1s1sal sok direnci gayet iyidir. Ustelik magnezya ile birlikte
kullanildig1 durumlarda darbe direncinin iyilesmesine ve ciiruf korozyon direncinin

artmasina neden olmaktadir. [18,19].

Magnezyaca zengin spinelin en Onemli avantaji yiiksek safliktaki magnezya ile
birlikte kullanilabilme ve yiiksek performans elde edilme oOzelligidir. Pismis
magnezya-magnezya/aliimina spinel tuglalar ¢imento doner firinlarinda kullanilir. Bu
tuglalardaki spinel orani %10-15 arasindadir. Bu tlir magnezya spinel tuglalarin

temel avantajlari:

-Termomekanik streslere yliksek dayanim gosterirler;

-Termal genlesmeleri diisiiktiir;

-Yakit ve kiil kalintilaria direnglidirler;

-Firin atmosferindeki degisikliklere de ytiksek direng gosterirler;
-Bilesimindeki safsizlik orani diisiiktiir;

-Kromit igermemeleri nedeniyle ¢evre kirliligi olusturmazlar;

-Renk problemi olusturmadan beyaz ¢cimento imal kolaylig1 saglarlar.

Aluminaca zengin spinelli refrakter malzemelerde ise alumina orant %72 'den

fazladir.Bu tiir iirtinlerde de termomekanik streslere ve ciliruf penetrasyonuna direng
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fazladir. Pahali malzeme olmalarma ragmen yiiksek performans gostermeleri

nedeniyle, spinel kullaniminin artmasi beklenmektedir [17].

Ticari sinter magnezya-spinel refrakterler 3 kategoriye ayrilir. Bunlar, magnezyaca

zengin, stokiyometrik ve aliminaca zengin magnezya-spinel refrakterlerdir [20].

Spinel igeren refrakterler bazi uygulamalarda istisnai 6zelliklerinden 6tiirti hizli bir
sekilde popiiler olmaya baslamistir. Genel olarak spinel refrakterler, aluminyum,
cam, kire¢, cimento proses kanallarinda ve ayrica g¢elik ergitme potalarinda basarili
bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica ¢imento donel firinlarinda ve metalurjik

ocaklarda da spinel refrakterlere talep olmaktadir.

Altiminaca zengin spineller, alumina temelli dokulebilir refrakterler icinde curuf
penetrasyonuna karsi olan direnci iyilestirmek i¢in kullanilir. Kompozisyon i¢inde
agirlikga %85-90 Al,O3, bu tip spineller icin optimumdur. Yiksek oranda alimina
miktar1 spinel bag olusumunu ve mukavemeti arttirir. Artan spinel baglanma termal

sok direncinde iyilesmeye yardimci olur [18].

Alliminaca zengin magnezya-spinel, celik endutrisinde, altiminyum UGretiminde
petrokimyasal uygulamalarda ve cam ergitme ocaklarinda kullanilir. Ayrica
aliminaca zengin spineller ¢elik tiretiminde kullanilan refrakterlerde iyi performans
gostermektedir. Spinel, dokiilebilirlerde termomekanik gerilime karst direnci

gelistirirken ayn1 zamanda ciiruf saldirilarina karst oldukga basarilidir [20,21,22].

Spinel refrakterler, ¢imento firinlarinda biiyiik oranda talep gormektedir. Cimento

firinlarinin yapiminda kullanilan refrakterler, spinelin en biiyiikk pazarini olusturur

[18].
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4. FAZ SISTEMLERI

4.1 ikili Sistemler

Cogu alasim sistemi ikiden fazla bilesen icermekle birlikte, faz diyagramlarinin
prensiplerini agiklamada ve yorumlamada ikili alagim sistemlerinden ve bunlarin faz
diyagramlarindan faydalanilir. Tek fazli sistemler homojen olarak adlandirilirken,
birden fazla faz i¢eren sistemler heterojen sistemler olarak adlandirilirlar. Cogu metal

alasimlari, seramik, polimer ve kompozit sistemler heterojen 6zellik gosterirler.

4.1.1 Al,03-SiO; Tkili Faz Diyagram

Al;03-SiO; ikili sistemi refrakter malzeme iiretimi agisindan tasidigit Onem
nedeniyle degisik arastirmacilar tarafindan bir¢ok kereler incelenmistir. Bu sistemde
3Al,03.Si0; bilesimindeki Miillit faz1 Aliiminasilikat esasl refrakterlerin temel yap1
bilesimini olusturur. Sistem iizerinde 1924 yilinda yapilan ilk incelemelerde bu fazin
anormal ergiyen karakterde bir bilesik oldugu belirtilmis, ancak daha sonraki
arastirmalarda ergime sicakhigi 1810 °C olan normal ergiyen bir faz olarak
tanimlanmistir. Miillitin ergime sicakligi ve olusturdugu kati ¢ozelti yapisiyla ilgili
tartismalar giinlimiizde de devam etmektedir. Ergime sicakligimmin yaklasik 1810-
1890 °C arasinda oldugu ve normal ergime davramsi gosterdigi kabul edilmekle

birlikte kat1 ¢ozelti olusturup olusturmadigi konusu kesinlik kazanmamustir.
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Sekil 4.1 Al,03-SiO; Ikili Faz Diyagrami [Url-1]

Sistemde miillitin yani sira kimyasal bilesik olarak kuvars, kristobalit veya tridimit

formundaki silis (SiO3) ve korund (Al,03) dur [23].

4.1.2 MgO-Al, O3 ikili Faz Diyagrami

Magnezyum aliminat spinel (MgAl,O4), magnezya kokenli refrakter malzemelerin
onemli bir bilesenidir ve ii¢ gruba ayrilir:

MgO bakimindan zengin

Stokiyometrik

Aliimina bakimindan zengin [25].

Sekil 4.2 *de MgO-Al,O3 ikili faz diyagrami goriilmektedir. MgO-Al, 03 ikili faz
diyagraminda bir adet normal ergiyen ara kimyasal bilesik gozlenir. MgAl,O4
spineli olarak bilinen bu malzemenin stokiyometrik bilesimi %28.32 MgO, %71.68
Al;O3 olup ergime sicakligi 2135 °C’dir. Spinel agirlik¢a %45 MgO, %55 ve Al,03
igerir ve ergime noktast 2050 °C olup magnezya bakimindan zengin spineldir.
Aliimina tarafinda ikinci 6tektik ise agirlik¢a % 97 Al,O3 ve % 3 MgO igerir ve

ergime noktasi 1925 °C aliiminaca zengin spineldir [26].
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Sekil 4.2 MgO-Al,03 ikili Faz Diyagrami [Url-2]

4.2. Ucli Sistemler
Uc bilesenli sistemler Gibbs ticgeni ile gosterilir. Gibbs licgeni eskenar licgendir ve

her bir kosesinde bir element veya bilesik bulunur. ikili bilesimler bu ticgenin

kenarlar1 tizerinde gosterilir.

Ug bilesenli sistemler, 6zde iki bilesenli sistemlerden pek farkli degildir; ancak fazlar
kuralina goére bu tip sistemlerde dort bagimsiz degisken vardir. Bu degiskenler
basing, sicaklik ve iki bilesenin bilesimleridir. Ugiincii bilesim bagimli degiskendir.
Sekil 4.3 a’da kismi a, B, vy, kat1 eriyiklerini igeren, bir liglii 6tektik noktaya sahip
hipotetik bir denge diyagramu gorilmektedir. Goriildiigii gibi A,B,C bilesenleri
eskenar tiggenin koselerinde, sicaklik degiskeni ise y ekseninde yer almaktadir.
Sistem sabit basing altinda olup E,D,F noktalarinda birer ikili 6tektik noktasi
bulunmaktadir. A,D,B,F,C,E,A likidiis yiizeyini kapsayan bolgenin A', B', C' eskenar
ucgenine izdiisimi alindig: takdirde tiglii denge diyagraminin iki boyutlu goriintiist

bulunur (Sekil 4.3 b). Her bir sicaklik i¢in ¢izilecek kesitler ti¢lii denge diyagraminin
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es sicaklik tiggenlerini verirler; ayrica kesitlerin likidiis yiizeylerini kestigi hatlar iz

diisiim tiggeninde izotermler olarak belirmektedir.

Uclii denge diyagramlar1 seramik sistemlerin en 6nemli kismini teskil eder; zira
genelde endustriyel uygulamalarda ikiden fazla bilesenlerin kullanildigi sistemler

karsimiza ¢ikmaktadir [6].

(@) (b)

Sekil 4.3 a) Uclii 6tektik noktaya sahip olan (Sivi—a + B+ y), a, B, y kat1 eriyiklerini
iceren ii¢ boyutlu ii¢lii denge diyagrami, b) Uglii diyagramin likidiis yiizeylerinin
izdiisimii [Url-2]

4.2.1. MgO-Al,03-SiO;, Uglii Faz Diyagrami

MgO, Al,03 ve SiO, bilesenlerinden olusan tglii sistem (Sekil 4.4), mullit
(AlgSi,013), spinel (MgAl,04), forsterit (Al,SiOs) ve enstatit (MgSiO3) ikili
bilesikleri ile kordiyerit (Mg2Al4Sis01g) ve safirin (MgsAlgSioO2) ticli bilesikleri
olmak tizere 6 adet bilesik igermektedir [24].
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Sekil 4.4 MgO-Al,03-Si0; Uglii Faz Diyagrami [Url-3]
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullamlan Hammaddeler
Deneysel calisma icin Sogiit Refrakter Malzemeleri (SORMAS) A.S. ’den temin
edilen Samot, Manyezit, Miillit ve Boksit hammaddeleri kullamlmistir. Hammaddelerin

kimyasal bilesimleri ve diger bilgileri Cizelge 5.1 “de belirtilmistir.

Cizelge 5.1 Hammadde Bilgileri

SINTER . FUSED
MULLIT SAMOT BOKSIT MANYEZIT
PIYASA DEGERI € 1.100/ton $ 200/ton $ 300/ton $ 500/ton
FRA(IfnSnIS(ON 0,5-15 0-3 <0,1 0-1
POROZITE (%) 7,35
TANE
YOSUNLUSU 2,45 3,26 3,44
% K.K 0,01 0,04 0,03 0,11
% SiO; 26,34 54,26 8,16 1,06
% Al,O3 72,45 42,30 85,59 0,17
% TiO, 0,18 1,43 3,77
% Fe,03 0,26 1,08 1,42 0,71
% CaO 0,37 0,38 2,08
% MgO 0,06 95,89
% K,0 0,65 0,32 0,20
% Na,O 0,03 0,03
% P,05 0,08 0,14 0,20
% TOPLAM 99,96 99,93 99,81 99,91

5.2 Hammaddelerin Tane Boyutu Dagilimi

Calismada farkli tane boyutlarinin sinterleme, fiziksel 6zellik ve refrakterlige etkilerinin
aragtirilmasi amaciyla aliimina ve silika kaynagi olan Samot; -100 pum, 0,1-1 mm ve 1-3
mm olmak tizere 3 farkli tane boyutunda kullanilmistir. Manyezit 0,1-1 mm, Boksit -100
pum ve Miillit ise 0,5-1,5 mm tane boyutunda kullanilmistir. Hammaddelerin tane boyutu

dagilimlar1 Cizelge 5.2 de belirtilmis, dagilim grafigi ise Sekil 5.1 de belirtilmistir.
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Cizelge 5.2 Hammadde Tane Boyut Dagilimi

Elek Gistii (%)

mm ] Mallit ]
mm Samot Samot Samot  Manyezit Boksit
arahg 0,5-1,5
-:100pm  0,1-1mm  1-3mm 0,1-1 mm -100 um
mm
3,0-4,0 3 1,20% 0,40%
2,0-3,0 2 36,20% 5,20% 0,20%
1,4-2,0 14 39,40% 4,00% 19,40%
1,0-1,4 1 1,40% 20,20% 3,60% 39,60%
0,5-1,0 0,5 37,40% 2,00% 26,60% 39,80%
0,25-0,5 0,25 1,00% 33,20% 1,00% 27,20% 1,00% 1,00%
0,100-
0,1 9,00% 13,40% 16,20% 8,00%
0,250
0,063-
0,063 14,00% 9,00% 14,80% 13,00%
0,100
<0,063 0 76,00% 5,60% 2,00% 78,00%
TOPLAM 100,00% 100,00% 100,00%  100,00%  100,00%  100,00%
90
80
$
70
60 == Samot -100 um
50 == Samot 0,1-1 mm

%

40 - — === Samot 1-3 mm
30 \ == Manyezit 0,1-1 mm

20 I] \\ \ —¥=Millit 0,5-1,5 mm
10 \ \ =@-Boksit-100 um

(mm)

Sekil 5.1 Hammadde Tane Boyut Dagilimi Grafigi
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5.3 Numunelerin Hazirlanmasi
Numunelere, 4 farkli sinterleme rejimi uygulanacagindan ve yatay-dikey olmak
uzere iki farkli basma dayammi testi uygulanacagindan her bilesimden 8 adet

numune olmak dzere toplam 64 adet numune hazirlanmstir.

Cizelge 5.3 belirtilen 8 farkli numuneye ait bilesim oranlari, literatiirde yer alan
bilgilere gore ve c¢alismanin amacina yonelik olarak belirlenmistir. Numune
hazirlanmasi siirecinden itibaren sinterleme islemi sonuna kadar alt ve iist sinirda
kullanilabilecek oranlar ¢alisilmis ve elde edilecek sonuglar igin bilesim oranlari

optimum diizeyde olacak sekilde belirlenmistir.

Cizelge 5.3 Numune bilesimleri

AMOT S. MULLIT ko BOKSIT
NUMUNELER ——55 i i1 i3 MANYEZIT
um n,1m mm 0,5-1,5 mm 0,1-1 mm -100 pm
S-2 60% - - 40% - -
S-6 40% - - 60% - -
S-8 50% - - - 50% ;
S-9 40% - - - 60% -
S-12 50% 25% 25% - ; _
S-13 60% 20% 20% - ; _
S-16 - - - - 40% 60%
S-17 - - - 50% 25% 25%

Numuneler, %4-6 nemlendirilerek ve 60x60 (mm) Ol¢iisiindeki kalipta (Sekil 5.2
(a)), 15 ton basing altinda hidrolik preste (Sekil 5.2 (b)) sekillendirilerek
hazirlanmustir. Sekillendirme isleminden sonra 50 °C sicaklikta 24 saat siire ile

kurutulan numuneler sinterleme islemi i¢in hazirlanmistir.
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(b)
Sekil 5.2 (a) Kalip (60x60 (mm)), (b) Hidrolik Pres

5.4 Sinterleme

Sekillendirilen 8 farkli numune grubunun her birinden 4 adet (x2) hazirlanarak 1200-
1300-1400 ve 1500 °C olmak Uzere 4 farkli sinterleme rejimine tabi tutulmustur.
Asagida Sekil 5.3 “de 4 farkli sinterleme rejimi gosterilmistir.

Sinterleme Rejimi
1600

1400

1200

1000

=¢=—1200/2S
={i—1300/2S
==i—1400/2S
=>¢=1500/2S

800

Sicaklik (C)

600

400

200

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T P e
0 2,5 5 7,5 10 12,5 15
Zaman (saat)

Sekil 5.3 Sinterleme rejimi
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Sekil 5.4 ‘de ise 4 farkl sicaklikta sinterlenen %50 samot-%50 manyezit bilesimine

sahip S-8 kodlu numune gdsterilmistir.

1400 °C 1500 °C

Sekil 5.4 S-8 kodlu (%50 -100 pm Samot, %50 Manyezit) sinterlenmis numuneler
5.5 Numunelere Yapilan Testler

5.5.1 Su Emme

80-100 cm® araliginda hacme sahip numuneler 120-150 °C sicaklikta sabit tartima
gelinceye kadar kurutulur. Oda sicakliginda soguyan numuneler 0,1 gr hassasiyette
tartilir. Bu tarttm My dir. Numuneler su dolu vakum kabina yerlestirilir ve kapak
kapatilir. Vakum kabinin basinct 25 mbar ’1n altina diisene kadar vakum ¢alistirilir.
Istenen basinca diistiigiinde 30 dk. bu basincta beklenir ve pompa kapatilarak kapak
acilir. Numune sividan cikartilir ve bekletmeden 1slak bezle porlarda ki siviyi
emdirmeden numune ylizeyindeki sivi film silinir. Hemen numunenin havadaki

agirhigr tartilir. Yapilan bu tartim M3 tdr.

Su Emme (%) = [(M3- M1) / (M1)] x 100 [5.1]
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5.5.2 Sogukta Basma Mukavemeti

Numuneler, kesit alan1 agisindan farklilik gosterdiginden aymi regeteye sahip her
numuneye dikey ve yatay olarak 2 basma testi uygulanmistir. Dikey ve yatay basma
dayanimi testine 6rnek olmasi amaciyla Sekil 5.5 ‘de S-6 kodlu numune yatay

konumda gosterilmistir.

ASTM CO0133 ’e uygun olarak sogukta basma/kirilma dayanimi igin yaklasik
60x60%x25 (mm) Olgiisiindeki test numuneleri Sekil 5.6 ‘da gosterilen 600 KN
kapasiteli Tanitechnic cihazinda test numunesi kirilincaya kadar numuneye

uygulanan yiik diizenli olarak arttirilarak numune kirtlmistir.

Uygulanan maksimum yiik kaydedilerek asagidaki gibi hesaplanmustir.

Fmax/A x 1000 (KN/NM?x1000=N/mm?) [5.2]
Fmax : Uygulanan maksimum yik (KN)

A : Yiikiin uygulandigi kesit alam (mm?®)

Sekil 5.5 S-6 kodlu (%40 -100 um Samot, %60 Miillit-1500 °C) Numune
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Sekil 5.6 Sogukta kirilma mukavemeti cihazi resmi [26]

5.5.3 Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Refrakter malzemelerin karakterizasyonu ve topografyasi {lizerinde c¢alismalar
yapmak malzemelerin tane yapilarini, tane sinirlarin1 gérmek ve ele alinan refrakter
malzemelerin birbiri ile karsilastirilabilmesi agisindan SEM kullanimi oldukca
onemlidir. Bunun icin Cumhuriyet Universitesi ileri Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde kurulu olan, taramali elektron mikroskobu (Sekil 5.7 (a))
(SEM, TESCAN® Mira3 XMU, Cekya, Brno) kullanilarak analiz yapilmistir.

Numuneler inceleme boyutlarina uygun olacak sekilde kirilmis ve 30 saniye altin
paladyum alasimi ile Quorum K150, (Ingiltere) cihazinda (Sekil 5.7 (b)) kaplanarak

incelemeye hazir hale getirilmistir.
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(a) (b)

Sekil 5.7 (a) Taramali elektron mikroskobu (SEM), b) Quorum K150 Kaplama
Cihaz1

Numuneler; SEM cihazinda 15 kV hizlandirma voltaji ile 10 mm ¢alisma

yiiksekliginde ylizey ve morfoloji karakterizasyon ¢aligsmasi yapilmistir.

Karakterizasyon c¢alismasinin efektif sonu¢ vermesi i¢in hem ikincil elektron
goriintiileri (SEI) hem de geri sagilimli elektron goriintiileri (BEI) kullanilmustir.
Boylece boyut ve bigimsel incelemeler yapilirken ayn1 zamanda ikincil fazlar ve

bunlarin dagilimiyla ilgili de bilgi sahibi olunmustur.

5.5.4 X-Ismlar1 Difraktometresi (XRD)
XRD analizine uygun tane boyutunda hazirlanan numuneler Rize Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merlab’da Cu Ka radyasyonu ile 10-80°C 2 teta arahiginda

2°/dak. ¢ekim hizi ile faz analizi yapilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Son Uriin Analizleri

Sekil 6.1 *de son Uriin haline getirilen refrakter numuneler verilmistir.

S-8 (%50 -100 pm Samot-%50 Manyezit) S-9 (%40 -100 pm Samot-%60 Manyezit)

S-16 (%40 Manyezit-%60 Boksit) S-17 (%50 Millit-%25 Manyezit-%25 Boksit)

Sekil 6.1 Calismada kullanilan 1500 °C sinter numuneler
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6.1.1 Su Emme Testi
Cizelge 6.1 “de numunelerin su emme sonuglari1 verilmistir. Sonuglardan anlasilacagi
Uzere manyezit igeren numunelerin kullanim oranina bagh olarak suemme

degerlerinin artis gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Su emme testi sonuglart

NUMUNE SINTER SUEMME NUMUNE SINTER SUEMME

KODU (°C) (%) KODU (°C) (%)
5. 1200 10,02 S-12 1200 10,72
(%60 -100ym 1300 9,68 (%50-25-25 1300 9,84
Samot-9%40 1400 9,69 Samot (-100 1400 10,93
Miillit) 1500 10,02 “m'r%')%’l's 1500 11,63
5.6 1200 11,38 S-13 1200 11,28
(%40 -100 ym 1300 9,98 (%60-20-20 1300 10,47
Samot-9660 1400 10,57 Samot (-100 1400 10,96
Miillit) 1500 10,82 “m'r?q'#)g’l's 1500 11,03
58 1200 13,42 5-16 1200 11,91
(%50 -100 um 1300 12,07 (%40 1300 14,54
Samot-%50 1400 12,57 Manyezit-%60 1400 12,09
Manyezit) 1500 11,20 Boksit) 1500 10,71
s9 1200 12,79 517 1200 12,04
(%40 -100ypm 1300 13,46 (%50 Miillit- 1300 12,86
Samot-%60 1400 14,68 %25 Manyezit- 1400 12,58
Manyezit) 1500 15,38 %25 Boksit) 1500 10,45

6.1.2 Basma Mukavemeti Testi

Yaklasik 60x60x%25 (mm) Olciisiindeki test numuneleri kesit alan1 agisindan farklilik
gosterdiginden ayni regeteye sahip her numuneye dikey ve yatay olarak 2 basma testi
uygulanmistir. Cizelge 6.2 ’de numunelerin mukavemet degerlerini belirten test

sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 6.2 Numunelere uygulanan basma dayanimi sonuglari

Yatay Basma Dikey Basma

NUMUNELER °Cc Mukavemeti  Mukavemeti
KN/mm? KN/mm?
S0 1200 149,7 43,1
1300 2195 475
(960 -100 pm Samot-9640 Millit) o0 iggi ggg
S5 1200 173,1 28,4
1300 243,7 33,7
(%40 -100 pum Samot-%60 Mdillit) 1288 ggi? ‘51(2)}
1200 111,0 18,0
58 1300 1492 32,5
(%50 -100 pm Samot-%50 Manyezit) 1‘5188 %322 gig
1200 52,9 12,0
59 1300 100,1 18,4
(%40 -100 pm Samot-%60 Manyezit) 1‘5188 18341,,76 ig?
S-12 1200 202,0 422
1300 256,7 60,3
(%50-25-25 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 1400 318,4 61,7
mm)) 1500 376,1 66,5
S-13 1200 219,8 56,7
1300 266,3 63,7
(9%60-20-20 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 1400 268,5 86,1
mm)) 1500 427,1 89,3
S-16 1200 148,1 12,4
1300 217,0 22,5
(%40 Manyezit-%60 Boksit) 1‘51'88 gggg 3(152
S-17 1200 51,4 7,2
1300 62,4 10,0
(%50 Mllit-%25 Manyezit-%25 1400 65,4 13,0
Boksit) 1500 76,3 17,7

Basma deneyleri sonuglarindan goriilecegi lizere en iyi dayamim sonuglar1 1400 ve
1500 °C de sinterlenmis olan numunelerde elde edilmistir. Dogal olarak numunelerin
kesit alanm kii¢lik olan kismina (dikey) yapilan basma dayanimi sonuglart digerine
gore diisiik cikmustir. Ozellikle 1500 °C de sinterlenen numunelerden; %60 -100 pm
samot ile %40 sinter Miillit igeren S-2, %60 -100 pm samot ile %20 ser 0,1-1,1-3
mm boyutundaki samot i¢eren S-13 ve %40 Manyezit ile %60 boksit iceren S-16

kodlu numunelerin yuksek mukavemetli oldugu goriilmektedir. %50 Mullit, %25 ‘er
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Manyezit ve Boksit iceren S-17 kodlu numunenin ise en az dayamim gosteren

numune oldugu gézlenmektedir.

Bir malzemedeki tane sinir1 miktar1 arttik¢a, ¢atlaklarin karsilastigi engel miktar1 da
arttig1 icin, gatlak hareketsiz kalmakta, yani malzeme gli¢lenmektedir. Malzeme
icindeki tane simrini arttrmamin - yolu, malzemedeki tanelerin boyutunun
kicultilmesidir. Malzeme igindeki taneler kiigiildiikge, birim hacme diisen tane sinir1

miktar1 arttig1 i¢in, malzemenin gii¢lendigini gézlemliyoruz.

Sekil 6.2, 6.3, 6.4, 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 ve 6.9 ‘da numunelere ait basma dayanimi

7332
1

grafikleri verilmistir. Grafiklerde numune isimleri yaninda belirtilen ibaresi
basma dayanimi cihazina dikey (kiiciik ylizey alani {izerinde) konumda yerlestirilen

numuneye uygulanan mukavemet degerini gostermektedir.

5-2 kodlu (%660 -100 pm sam ot - %40 miillit)
Yatay ve Dikey Basma Dayanimi

_ 100 s00 _
™ ™
E 90 20,9 E
E o 4521 | soo £ _
g 84,4 / g 3-2i (12000C)
-_E L 200 .E 5-2i(1300C)
T @ -2 (14000
] 300 &
= = e——-2i(1500C)
= =
© - o200 m 52 {1200C
g 2 ( 1
: . 5-2 (1300C)
- - o100 .
! E 5-7 (1400C)
= -

o —2 (1500C)

] 25 50 75 100
Siire (sn)

Sekil 6.2 S-2 (%60 -100 pm Samot - %40 Mullit) kodlu numune basma dayanimi
grafigi
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5-6 kodlu (2640 -100 pm samot - %60 millit)
¥atay ve Dikey Basma Dayamimi

__ 60 400 _
'E 'E
E 5o pyaaaz B0 E
= 50,1 = 560 [1200C)
= 508,5 - o300 =
= a0 R = 560 [1300C)
u 42,7 - 250 E
E 243.7 E s 5 5 [ 1400C)
E 30 - . 200 E
= S =350 (1500C)
= 23’4 Aﬂ,l - 150 =
2 20 2 56 [12000C)
& L o100 &
& & 56 (13000C)
= 10 7 | =
@ =0 E 56 (1400C)
a >

0 0 o [15000)

] 25 ] 75 100
Sire (sn)

Sekil 6.3 S-6 (%40 -100 pm Samot - %60 Mullit) kodlu numune basma dayanimi
grafigi

5-8 kodlu (%650 -100 pm gam ot - %50 manyezit)
Yatay ve Dikey Basma Dayanimi

= 70 300 _
NE e 64,0 277.8 ”E

| - 250
z } z 5-8i (12000
2 =
E A“‘”" s - 200 E 5-8i (13000
g 40 | g =38 (1400C)
-] 1492 - 150 g
S 30 - 325 S i (15000
= 111,0 =
= : - 100 m 58 (1200C
E g I ]
& & 5-8 (1300C)
. CIUR.
& g -8 (1400C)
[=]

o —-F (1500C)
] 25 50 75 100

Siire (sn)

Sekil 6.4 S-8 (%50 -100 um Samot - %50 Manyezit) kodlu numune basma dayanimi
grafigi
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25

20

Dikey Basma Mukavemeti (KH/mm)

5-9 kodlu {2640 -100 pm gam ot - %60 manyezit)

Yatay ve Dikey Basma Dayarmimi

131,56

25 =0

Siire (sn)

140
o
120 g
E
g
100 =
=
1]
g0 E
=
[l
60 2
=
-]
a0 E
W
&
20 E
s
0

5-9i [1200C)
5-9i (1300C)
— 0 (14005
— 0 (15005
59 (1200C)
59 (1300C)
59 (1400C)

—-0 (15000

Sekil 6.5 S-9 (%40 -100 pm Samot - %60 Manyezit) kodlu numune basma dayanimi

grafigi

7o

&0

a0

Dikey Basma Mulavemeti (KN/mm?)

5-12 kodlu {%650-25-25 samot {-100 pm;0,1-1;1-3 mm)}

Yatay ve Dikey Basma Dayarmimi

66,5 376,1
61,7 N\ i
60,3 /318,41

429 256,7 i

25 50 75 100
Siire {sn)

400

3a0

300

250

200

150

100

50

Yatay Basma Mulavemeti (KNfmm<)

5121 (1200C)
5120 (1300C)
— 5127 (14000)
— 12 (15000
5-12 (1200C)
5-12 (1300C)
5-12 (1400C)

— 512 [1500C]

Sekil 6.6 S-12 (%50-25-25 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 mm)) kodlu numune basma

dayanimu grafigi

47




5-13 kodlu {%60-20-20 samot {-100 pm;0,1-1;1-3 mm))
¥atay ve Dikey Basma Dayamimi

_ 100 450 _
= 593 4271 i
E 0 /"ﬂ so0 E
£ -
> a0 g 2 5130 [1200C)
g6,1
= . ‘( / z 5-15i (1300C)
L - I

E &0 63,7 //2'53,5 300 E
g 266.3 - 250 g =——3-13i (1400C)
.E 56,7 219.8 - 200 'E — -1 5 [15000C)
= 40 : =
n J e - 150 @ 5-13 {1200¢)
E 30 E
g oo l / - 100 8 5-15 (13000)
S :
2 10 - 50 =2 515 (1400C)
= V £

] 0 —-13(15000C)

0 25 50 75 100
Siire {sn)

Sekil 6.7 S-13 (%60-20-20 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 mm)) kodlu numune basma
dayanim grafigi

5-15 kodlu {2640 manyezit - %60 hoksit)
Yatay ve Dikey Basma Dayanimi

50 450
46,5 592,2
45 : =1 400
41,9
40 ﬁ : /ﬂl 350 5-16i [1200C)
516§ [13000)

35 / 308,4 - 300
30
L - 250
25
20 22,5 / 2170 - 200

5160 (140002)

— 150 (15000

Dikey Basma Mulavemeti (KN/mm?)
Yatay Basma Mukavemeti (KN/mm?)

15 - j_,’:mm - 150 5-16 (12000
10 L4128 / ' - 100 5-16 (1300C)
5 - 50 5-16 (14000
u a — 51 (15000
0 25 50 75 100
Siire {sn)

Sekil 6.8 S-16 (%40 Manyezit - %60 Boksit) kodlu numune basma dayanimi grafigi
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5-17 kodlu {2650 miillit - %625 manyezit - %25 boksit)
¥atay ve Dikey Basma Dayamimi

20 20
E 15 17,7 L an &
£ 16 A P il £ .
£ { L} / 65.4 \ - 702 3-17i (12000C)
= 14 }\130 / i - g0 = 5-17i {1300C)
o : 62,4 u
g 12 \ g .
g 10,0 / - 50 g =——3-17i {1400C)

10
'E / 51,4 - 40 'E — -1 7 [ 1500C)
z & =
= 7,2 / - 30 m 5-17 (1200C)
g ° / g
& a - 20 g 5-17 (1300C)
b e
T - 10 = 5-17 (1400C)
g E

D TTTITIT I T T I T I T I T T T T e T I T T e e T e T T e T AT T T T T AT T T T o D —S-l? ilEDDC]

0 25
Sire (sn)

Sekil 6.9 S-17 (%50 Mullit - %25 Manyezit - %25 Boksit) kodlu numune basma

dayanim grafigi

6.1.3 SEM Goruntuleri
8 farkl1 bilesime sahip numunelere ait taramali elektron mikroskop incelemesi setler

halinde ayr1 ayr1 goriintiilenmistir.
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6.1.3.1 S-2 Kodlu Numune (%60 -100 pm Samot-%40 Mllit)

S-21200C

S-21300C

S-21400C

S-21500 C

Parformance in nanospace

MIRA3 TESCAN|

Performance in nanospace

MIRA3 TESCAN|

Parformance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV.

Dot: BSE

Performanca in nancspace

ancspace

pm
SEM HV: 15.0 kv

SEM H

5 pm
SEM HV: 10.0 KV

MIRA3 TESCAI

Dot: BSE Parformance in nanospace

MIRA3 TESCAN

Parformanca in nanospace

RS

MIRA3 TESCAN

-

-3
MIRA3 TESCAN

Det: BSE Performance in nanospace
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Preslenmis toz karisiminda 1200 °C de SEM fotolarinda da goriildiigi tizere, miillit
toz pargaciklarinin boyutlar: biiyiik ve samotun miillitin etrafini ince toz seklinde
sardigr gortlmektedir. Nispi diisiikk sicaklik sebebiyle hala millit taneciklerinin
keskin koseleri bulunmakta ve samottaki oksit farkliliklarindan dolayr diisiik
miktarda olusan camsi yapmin tane sinirlarinda ilerleyip boyun olusturdugu
gozlenmektedir. Boyun bolgeleri arasinda gézeneklerle, bunlarin birlesimdeki biiyiik
gozeneklerle karakterize olacak sekilde diisiik sicaklik sinterlemesi goriilmektedir.
“a3” resminde de daha yakindan gorulmek tzere millit ylzey kristallerinin samot ile
camsi faz esliginde kismi sinterlendigi ve aglomeratlar olusturdugu
gozlemlenmektedir. 1300 °C de ise yine millit pargaciklari etrafinda samotun
dagiliminin daha duzenli oldugu ayrica yuzeyde diflizyon olacak sekilde toz
miktarinin arttig1 goriilmektedir. Keskin koselerde azalma ve boyun bolgelerindeki
artisla birlikte gozenekler daha duzenli sekilde dagilmis olarak belirlenmistir.
Ortalama go6zenek boyut araligi 1 mikron ile 20 mikron arasinda gortlmekte olup
dagilim1 1200 °C den daha diizenlidir.

1400 °C de ise kiicuk buyiutmede (cl) ince tozlarin sinterleme hiz1 arttigindan dolay1,
tim miillit parcaciklarinin etrafim sardigi ve keskin koselerin kaybolarak miillit
yapisinin da bozuldugu goriilmektedir. Biiyiik biiylitmelerde ise sinter etkisi ile
keskin tanelerin yuvarlaklastigi goriilmiistiir. Ayrica miillitin birincil yapisinin
doniiserek ikincil miillite yani karesel morfolojiye doniistiigli literatiirden de
bilinmektedir. Ayrica artan sicakligin birincil ve ikincil miillit aralarinda cam faza
doniigsmiis samot bulundurdugu goriilmiistiir. 1500 °C de ise tanelerin birbirine
sinterlenme ile boyun olusturup tane sinirlarinda hizli yogunlagma oldugu “d1” de
goriilmektedir. Miillitin doniisiim sicakliginin lizerindeki bu sicaklikta, kiibik ikincil
miillit doniisiimiiniin  hizlandig1 goriilmektedir. Samotun cam yapic1 etkisi ile
tanelerin sivi faz ile yogunlastiglr ve gozenek boyutunun hizla kiigiiliip dar araliga
sikistig1 bulunmustur. Doniisiimiin hizlandig1 bu sicaklifin bu tip refrakterler icin
uygun olmadig1 ve camlagsma ile firin malzemesi olarak en yiiksek 1350 °C ye kadar

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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S-2 (Karik Yiizey) 1200 C S-2 (Kirik Yiizey) 1300 C

Aot
s

Pertor

Sekil 6.11 S-2 kodlu numune kirik yiizey SEM goruntileri

Yapida artan sinterleme sicakligiyla daha fazla boyun olusumu ve gozenek
kapanmasi ile 6nce boyun boélgelerinden kirilma ve biiyiik gézenekler, 1400 °C ‘ye
gelindiginde de tamamen sinterlenmis yapida disiik gozeneklilik ve tane
sinirlarindaki <5 mikronluk godzenekler gortlmektedir. 1500 °C 'de ise diflizyon
hizindaki artigla goézenek kabalasmasi goriilmekte ve tekrar goézenek boyutu
bliylimektedir. Bu da kirilma degerlerinde azalmaya veya ani farklilagsmaya yol

acabilir.

Sekil 6.12 ‘de S-2 kodlu (%60 -100 pm Samot-%40 Miillit) 1400 °C de sinterlenmis

numuneye ait SEM goriintiisii ve EDX kimyasal analizi verilmistir.
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Sekil 6.12 S-2 (1400 °C) SEM goriintuisii ve EDX analizi

Kuruma ve sinter catlaklariyla birlikte ince parcaciklar samot, kaba parcaciklar da
miillit olarak goriilmektedir. Yapilan EDX analizinde 1400 °C 'de belirtildigi tizere,
samot kaynakli Fe igeriginin artti§i, bunun da sebebinin ince samot tozlarinin
birlesmesi ve oranca fazla olmasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Ayrica Al ve Si
varligimin  ¢ogunlukla miillitten geldigi fakat samotun da kaynak oldugu
bilinmektedir. Tim ylzeylere C tutunmasi olmasi sebebi ise C orami yok sayilip

gelen toplam diger elementler Gizerinden diistiniilmelidir.
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6.1.3.2 S-6 Kodlu Numune (%40 -100 pm Samot-%60 Mdllit)

S-61200 C

SEM HV: 10.0kV  Det: BSE

S-6 1300 C

i

200 pm
SEM HV: 10.0kV_ Det: BSE

S-6 1400 C

¢l

S-6 1500 C

SEMHV: 10.0kV  Det: BSE

Performance in nanospace

Parformance in nanospace

Parformanca in n:

Parformance in nanospace

SEM HV: 10.0 KV Dot: BSE

h2

L]
L]

MIRA3 TESCAN
50 pm
SEM HV: 100KV _ Det: BSE

(17

[

MIRA3 TESCAN
50 pm
SEM HV: 10.0 KV Det: BSE

A p N,
> i e AN

MIRA3 TESCAN
50
SEMHV: 10.0kV  Det: BSE

Performance in nanospace _ SEM HV: 10.0 KV Det: BSE

MIRA3 TESCAN
10pm

Performance in nanospace SEM HV: 10.0kV Dot BSE

c3

v

MIRA3 TESCAN|
10 pm

ca in nanospace SEM HV: 10.0kV  Det: BSE

MIRA3 TESCAN|
10 pm

Parformance in nanospace SEM HV: 10.0kV  Det: BSE

.
AN

Parformance in nanospace

MIRA3 TESCAN

Parformance in nanospace

3 TESCAN

Performance in nanospace

MIRA3 TESCAN

Performance in nanospace

Sekil 6.13 S-6 (%40 -100 um Samot - %60 Millit) kodlu numune SEM goruntileri
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Miillit boyutlar1 sabitken artan miillit miktariyla, samot tozlar1 aralar1 doldurmus ve
1200 °C 'de bile cam faz olusumu goriilmiistiir. 1300 °C 'de sinterlenme goriilmiis ve
yiizey gozenegi goriilmemektedir. Artan sicaklik bolgesel yogunlagmayi arttirmis ve
cam faz ile yogunlasma artmistir. Ikincil miillitin olusumu ile 1500 °C 'de tamamen
yogun bir yapr goriilmiistiir. Biiylik miillit parcaciklarinin etrafinda yine samot
tozlarinin birikerek sinterlendigi ve cam fazinin asil olarak samotun miillit arasina

girmesiyle olustugunu séylemek miimkiindiir.

S-6 (Karik Yiizey) 1200 C S-6 (Kirik Yiizey) 1300 C

Sekil 6.14 S-6 kodlu numune kirik yiizey SEM goriintiileri

Artan sicaklikla olusan boyun bolgeleri ile tane smirlari olusmus ve bdylece
diflizyonla atomik bag olusumu saglanmistir. 1400 °C, miillitin birincil doniisiim
sinirt olup, yogunlagsma olmasina ragmen keskin koseli hizli ¢atlak ilerlemesiyle

kirilma gostermistir.
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25um
Sekil 6.15 S-6 (1400 °C) SEM goriintiisi

Sekil 6.15 ‘de SEM goruntusi verilen S-6 kodlu (%50 -100 pm Samot-%50 Mullit)
1400 °C de sinterlenmis numunenin iki farkli noktasindan EDX kimyasal analizi

yapilmistir. EDX analizi Sekil 6.16 “deki gibidir.

Sekil 6.16 S-6 (1400 °C) EDX analizi

Sp-8 ile gosterilen noktasal EDX 'te eser element varliginda miillit pargasi, Sp-9 ise
ince toz ve kiimelesmis sekilde samot tozu goriilmektedir. Yogunlasma ve samotun
camlagsmasiyla blylk pargali miillite yapismis sekilde goriilen bolgeler ince taneli

samottur.
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6.1.3.3 S-8 Kodlu Numune (%50 -100 pm Samot-%50 Manyezit)

S-81200C

S-81300C

S-81400C

S-8 1500 C

10.0kV

SEM HV: 10.0KV

Det: BSE

Det: BSE

MIRA3 TESCAN
50 pm
Performance in nanospace  SEM HV: 10.0 kv Det: BSE

€2

MIRA3 TESCAN|
50 pm
Performance in nanospace  SEM HV: 10.0kV  Det: BSE

sk
R} 2l
MIRA3 TESCAN
0 pm
Parformance in nancspace  SEM KV: 100KV Det: 8SE

10
Performance in nanospace SEM H!

3

MIRA3 TESCAN
20
in nanospace SEM

ha

MIRA3 TESCAN

10pm

Performance in nanospace SEM HV: 10.0kV Dot BSE

MIRA3 TESCAN

Performance in nanospace

MIRA3 TESCAN

Parformance in nanospace

MIRA3 TESCAN

Parformance in nanospace

MIRA3 TESCAN

Parformance in nanospace

Sekil 6.17 S-8 (%50 -100 um Samot - %50 Manyezit) kodlu numune SEM

goruntaleri
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Cok bilesikli sistemlerden biri olan %50 samot %50 manyezit (S-8) sistemi, 1200 °C
'lik sicaklikta, hem sivi faz olusumunun tamamlanmis olmasi hem de ¢atlakli yapr ile
yeni kristallerin olusumu agisindan 6nemlidir. Fazlar birbiri ile reaksiyona girmis ve

partikiiller keskinligini kaybetmistir.

Artan sicaklikla ilk kristaller olusmaya baslamis ve beyaz kiibik sekiller spinel olarak
belirmistir. Catlaklarin, fazlarin birbirine uyguladigi kiiglilme veya c¢ekme
gerilmelerinden oldugu diisiiniilmektedir. Parcaciklar arasi sivi faz ile boyun
bolgelerinin yani sira por kiigiilmesi de goriilmektedir. Bu sicaklikta spinel kristalleri
goriilmekte olup, artan sicaklikla kiibik pargaciklarin biiyiidiigii yani kinetiginin
hizlandig1 goriilmiistiir. 1400 °C 'de fazlar tamamen birbiri igerisinde sivi faz ve
spinel olarak biuyimeye devam etmektedir. Yapi tamamen gozeneksiz ve su emme
ozellikleri iyilesmis goriilmektedir. Kristallerin boyutlar1 2 mikrondan daha biiyiik
hale gelmis ve ilerleyen siirecte de hizli biiylime ile yapida yer yer gdzenek biyiumesi
goriilmesi kacinilmazdir. Ne var ki 1500 °C 'ye gelindiginde kristal boyutlar: aradaki
sivi faz olan samot ile yaklasik 8-10 mikronluk parcaciklara biiyiimiistiir. Bu
kristallerin biiyiimesi ile ayni zamanda sivi faz miktar1 da yeterli 1slatacak tane
bulamadigindan, gozeneklerin biiylimesi goriilmiis ve geri doniislii sinterleme ile
yogunlagsmada azalma goriilmektedir. Makro olarak gozeneklilik goriilmezken, mikro

olarak gozenek biiyiimesi kinetikteki hizlanma ile belirlenmistir.
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S-8 (Karik Yiizey) 1200 C S-8 (Kirik Yiizey) 1300 C

scan|

Sekil 6.18 S-8 kodlu numune kirik yiizey SEM goriintiileri

Kirilma SEM fotolar1 da gostermektedir ki; diisiik sicakliklarda diisiik sivi faz ve
boyun olusumu, artan sicaklikla tam yogunlasmis parcaciklar arasinda catlak
olusumu tane sinirlarini takip edecek sekilde ayrica tane i¢lerinden de gevrek sekilde
ilerleyerek kirilmaya neden olacak sekilde goriilmiistiir. Yogunlasmis 1400 °C 'de
gbzenege rastlanmamis ve tane i¢i kirilma ile tipik seramik kirigi gergeklesmistir.
Artan sicaklikla da gevrek bolgelerle birlikte gozeneklerin biiyiimiis halinden

kaynakl1 gerilim yogunlasmasi ile diisiik mukavemetli kirilma gerceklesmistir.

Sekil 6.19 ‘da S-8 kodlu (%50 -100 um Samot-%50 Manyezit) 1400 °C de

sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiisii ve EDX kimyasal analizi verilmistir.
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Weighte Atomic %

10.04 14.81
55.08 61.01
17.56 12.80
17.32 138

100.00
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Sekil 6.19 S-8 (1300 °C) SEM goriintuisii ve EDX analizi

1300 °C 'deki EDX analizinde, kristallerin ilk olusum yerinden alinan nokta
analizinde Mg, Al ve O ‘e rastlanmustir ki bu da kristal bolgelerinin spinel fazina ait
oldugunun gostergesidir. Ara fazda ise diisiik miktarda cam igeren Al-Si-Fe oksitler

iceren samot goriilmektedir.
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6.1.3.4 S-9 Kodlu Numune (%40 -100 pm Samot-%60 Manyezit)

S-91200C

MIRA3 TESCAN| MIRA3 TESCAN|
200 pm 50 ym 10pm
SEMHV: 10.0kV  Det: BSE Performance in nanospace SEM HV: 100KV Det: BSE Performance in nanospace SEM HV: 10.0kV__ Det: BSE

S-91300C

MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN
200 pm 50 pm 10 pm
SEM HV: 10.0kV  Det: BSE Parformance in nanospace  SEM HV: 10.0kV _ Det: BSE Performanca in nanospace SEM HV: 100KV Dot: BSE Performance in nanospace

S-91400C

MIRA3 TESC MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN
50 pm 10 pm
Det: BSE Performance in nanospace | SEM HV: 100KV Det: BSE Performance in nanospace | SEMHV: 10.0kV  Det: BSE e

S-91500 C

MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN
200 ym 50 pm 10 pm
SEMHV: 15.0kv  Dst: BSE Performance in nancspace  SEMHV: 150KV Det: BSE Performance in nanospace _ SEM HV: 150KV Det: BSE Performance in nanospace

Sekil 6.20 S-9 (%40 -100 um Samot - %60 Manyezit) kodlu numune SEM

gorintaleri
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Samot miktarindaki %10 azalma ile 1slatilabilen manyezit miktar1 da azalmistir.
Boylece baglayici faz azalmig bu da mukavemetin diismesine yol agmistir. Kendi
icinde degerlendirilecek olursa, azalan samotla diisiik sicaklikta gozenekler
belirlenmistir. Artan sicaklikla diisiik tane boyutunda sinterlenme sivi faz olusumu
ile tamamlanmustir. Biiyiik biytitmeli 1300 °C 'deki sinterlerde spinel kristallerinin
olusmaya basladigr bunun sebebinin de daha fazla manyezit pargaciginin samotla
esleserek spinel olusturma ihtimalinin olmasi diisiiniilebilir. Cok az bir siv1 faza denk
gelmis manyezit tozu bile yliksek sicaklikta spinele doniigsmesi goriilmiistiir. 1400 °C
've artan sicaklikta ise biiyiilk taneli spinel fazi olusumu yiiksek kinetikle
goriilmektedir. Diisiik biiylitmelerde catlaklarla karakterize faz olusumu, biiyilik
blyltmelerde yiiksek tane boyutu ile belirlenmistir. 1500 °C 'de artmis difiizyon ve
tane biiylimesi ile manyezit olusumuna ilaveten birincil miillit tanelerinin de olusmus
olarak gériilmesi olasidir. Ignesel sekilde biiyiiyen samot taneleri, bu sicaklikta kiibik
olasi gerekirken, manyezitten ayrismis samot igeriginin ignesel miillite doniismeyi bu
sicaklifa geciktirdigi sdylenebilir. [gnesel miillit sebebi ile catlak ilerlemesi artmis ve
mukavemette de ani diisiis goriilmektedir. Fazlarda baglayiciigin azalmis olmasi
yani samotun azalmasi ile hem yatay hem de dikey mukavemetlerde hem faz
ayrismast hem c¢oklu fazlarin olmasi hem de farkli fazlarin sicaklik degisimi ile

olusmasindan dolay1 diisiik mukavemetler bulunmustur.

62



S-9 (Kirik Yiizey) 1200 C S-9 (Karik Yuizey) 1300 C

S-9 (Karik Yiizey) 1400 C

=

Sekil 6.21 S-9 kodlu numune kirik yiizey SEM goriintiileri

Kirik fotolar1 da incelendiginde; heniiz sinterleme boyunlari olusmamis seramiklerde
kirilma direkt olarak boyun bolgelerini izleyerek cabuk olusurken, artan boyun
bolgeleri ve tane sinirlar ile daha yogun fazlarla gatlak ilerlemesi, tane sinirlarina ve
tane icine ge¢meye zorlanmistir. Boylece 1400 °C 'de sivi fazla yogunlagmis sistemle
dikey basma mukavemetleri de artmistir. Artan sicaklikla biiyliyen gozenekler
yliziinden hem yatay hem de dikey mukavemetlerde diisiis goriilmiistiir. Kirilma
desenlerinde Onemli olan fazlarin ayrigmalarindan kaynakli catlagin ilerleme
durumunun farklilasmasindandir. Bu nedenle, c¢atlak ilerlemesi i¢in yogun
seramiklerin olugmasi, fakat faz ayrismasinin olmamasi gerekir. Artan sicaklik tane
boyutunu biiyiitiirken ayn1 zamanda farkli fazlarin da olusmasina da zemin hazirlayip

catlagin daha hizli ilerlemesi i¢in ara yiizeyler olusturmustur.

Sekil 6.22 ‘de S-9 kodlu (%40 -100 um Samot-%60 Manyezit) 1500 °C de

sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiisii ve EDX kimyasal analizi verilmistir.
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60.02
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6.46
0.65
0.37

100.00

[ a5 i
50pm ' Electron Image 1 2ull Scale 2816 cis Gursor: 1763 (397 cis)

Specttum 3

Atomic%

72.06
2313
4.42
0.26
0.13

Sekil 6.22 S-9 (1500 °C) SEM goriintuisii ve EDX analizi

EDX analizinde ise baglayic1 faz olarak goriilen samottan alinan nokta analizinde,

yuksek alliminali bir mineral goriilmistiir. Si elementinin diisiik ¢ikmasinin sebebi

ise Mg-Si fazlarinin (enstatite, forsterit) olusmasi ve faz ayrigimina neden olmasi da

gosterilebilir.
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6.1.3.5 S-12 Kodlu Numune (%50-25-25 Samot (-100 pm;0,1-1;1-3 mm))

S-121200C

i . W - - .
MIRAS TESCAN MIRA3 TESCAN MIRAS TESCAN
700 pm oy 0pm
SEM HV: 15.0 kv Det: BSE Performance in nanospace SEM HV: 15.0 kv Det: BSE Performance in nanospace SEM HV: 1506V Det: BSE Performance in nanospace

[T

S-12 1300 C

MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN
200 pm Sopm 10 pm
SEM HV: 150KV Dei: BSE Performance in nanospace  $EM HV: 150KV Det: BSE Performance in nancspace __ SEM HV: 150KV Det: BSE Porformance in nanaspace

S-12 1400 C

> 4 =N i L 7y
sew v 150V RAS TESCAN  SEM HV: 15 - 358 e WIRA3 TESCAN  SEM HV: 150
View flid: 413 ym View feid: 208 pm | Bt: 1000 View fekd: 14 ym
SEM MAG: 500 x Performance in nanospace Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx Performance in nanospace

S-12 1500 C

. p F ‘ Rrap s AN
MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN|
200 pm 50 pm 1W0pm
SEM HV: 1.0kV  Det: BSE Performance in nanospace | SEM HV: 150 kv Det: BSE Performance innanospace  SEM HV: 15.0kV  Det: BSE Performance in nanospace

Sekil 6.23 S-12 (%50-25-25 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 mm)) kodlu numune SEM

goruntaleri
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Tamamen samot icerikli fakat samotun toz boyutunun degistigi sistemde diisiik
sicaklikta sinterleme olugsmamis, fakat boyun ve tane sinirlari olugmaya baglamig
goriilmektedir. Artan sicaklikla ignesel miillit taneleri, biiylik samot partikiilleri
Uzerinde biiyiimeye devam etmektedir. Artan yogunlasma ve tek faz bulunmasi ile
mukavemette de iyilesme goriilmiistiir. 1400 °C 'de ignesel miillitin kiibik miillite
doniigiimii soz konusu olmakla birlikte yogunlasmanin biiylik tanelerin daha da
bliylimesi ile tamamlandigi soylenebilir. 1500 °C ile kiibik miillit doniistimii
tamamlanmis ve kiipler biiyiimeye ve tane sinirlarinda da yogunlugun maksimuma
ulastigr goriilmektedir. Tek fazli sistemler daima refrakterlik agisindan daha verimli
olmasinin yaninda, doniisiim gerektiren fazlarda diisiikk kinetikli sicakliklarin
secilmesi elzemdir. Bu nedenle ignesel miillitten kiibik sisteme ge¢mis milliitle 1400
°C ile 1500 °C arasinda fakat 1400 °C 'ye yakin sicakliklar tercih edilerek kibik
miillit fazin kararh sekilde yani biiyiime olmaksizin hizmet etmesi saglanabilir. Aksi
takdirde miillit biiyiimesi hizlanarak hem yogunlugun azalmasina yani gozenek

olusumuna hem de ¢atlaga duyarli hale gelmesi kaginilmazdir.

S-12 (Kirik Yiizey) 1200 C S-12 (Kirik Yiizey) 1300 C

3 > N d 7

Sekil 6.24 S-12 kodlu numune kirik ylizey SEM goriintiileri

Diisiik sicaklik ve diisiik relatif yogunlukla boyun bdlgeleri ve tane sinirlarinin

etrafindaki gozeneklerden kirilma baslamis olarak goriilmektedir. Ignesel miillitin
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aktif oldugu 1300 °C 'de catlak ilerlemesi diisiik enerjiyle bile aktiftir ve hala diisiik
mukavemettedir. Ignesel miillitten doniismiis kiibik miillitin yogunlasmanin da
artmast ile mukavemetinin yiikseldigi goriilmiistiir. Seramik sistemlerde genel olarak
goriildiigii tizere, hem tane i¢i hem de taneler arasi kiritlmanin aktif olmasi catlagin

yon degistirme ile kirtlma mukavemetini arttirdigindan séz edilebilir.

Sekil 6.25 ‘de S-12 kodlu (%50-25-25 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 mm)) 1200 °C de

sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiisii ve EDX kimyasal analizi verilmistir.

Atomic%

Element Weight%

oK
Mg K
Al K
SiK
CakK
TiK
FeK

Totals

45.87
0.66
30.89
14.81
1.40
2.61
377

100.00

60.70
0.57
2424
11.16
074
1.15
143

' Electron Image 1

Sekil 6.25 S-12 (1200 °C) SEM goéruntust ve EDX analizi

Elde edilen EDX analizinde de goriildiigli iizere, Al-Si tabanli bir oksit olan samot
grubu, Fe-Ti-Mg-Ca gibi diisiik miktarda element oksiti de igerecek sekilde
bulunmustur ki bu da saglayici firma tarafindan verilen verilerle uyumludur. EDX in
alindig1 bolge de 1200 °C 'de birincil ignesel miillitlerin oldugu bdlgenin olmasi
miillitle birlikte heniiz difiize olmamis diger eser elementlerin de gorlilmesi

uygundur.
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6.1.3.6 S-13 Kodlu Numune (%60-20-20 Samot (-100 pm;0,1-1;1-3 mm))

S-131200C

200 pm
SEM HV: 15.0 KV

S-131300C

200 pm
SEM HV: 15.0kV.

i

Det; BSE

Det: BSE

MIRA3 TESCAN

50 pm

Parformance in nanospace | SEM HV: 15.0 kV

MIRA3 TESCAN
s0pm

Parformance in nanospace SEM HV: 15.0 kV

S-131400C

SEM HV: 15.0 kv

S-131500 C

100 ym
SEM HV: 15.0 KV

Det: BSE

Det: BSE

£
MIRA3 TESCAN|
50 pm

Performance innanospace | SEM HV: 15.0kV

e
MIRA3 TESCAN
50 pm

Performance in nanospace  SEM HV: 15.0 kV

Dot: BSE

Det; BSE

Det: BSE

Det; BSE

20pm

Performanca in nanospace SEM HV: 15.0 k¥

MIRA3 TESCAN
10 ym

Performance in nanospace SEM HV: 15.0 KV

a8
MIRA3 TESCA

10 pm

Performance in nanospace  SEM HV: 15.0 kv

E .:‘f*;‘j"’\ )
e’

“R° ’
MIRA3 TESCAN
10pm

Performance in nanospace  SEM HV: 15.0 KV

Det: BSE

Det: BSE

Det;

Dot: BSE

MIRA3 TESCAN

Performancs in nanospace

[ |
MIRA3 TESCAN

Parformance in nanospace

Sekil 6.26 S-13 (%60-20-20 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 mm)) kodlu numune SEM

gorintaleri
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Samotun farkli toz boyutu oranlarinda yapilan sinterlemede; diisiik sicaklikta tek
bilesen olarak samottan bahsediliyorsa, sinterleme boyunlar1 ve tane sinirlarinin
olustugu gériilmektedir. ince toz boyutunun daha fazla oldugu S-13 nolu numunede,
kaba tozlarin boyun bdlgelerinin ¢abuk olustugu goriilmektedir. Kaba tozlarin
sinterlemesine harcanan ince tozlarla, ince toz miktar1 kaba tozlara enetre olduklar
icin azalmig ve 1300 °C 'de birincil mallitlerle birlikte aliiminasilikat yapilar1 da
goriilmektedir. Artan sicaklikla, kaba tozlarin etrafindaki ince tozlar azaldigi igin
daha fazla sinterleme olusmamakta ve ortalama goézenek boyutu benzer olmaktadir.
Ayrica 1400 °C 'de ignesel miillit tanelerinin olusturdugu kaba toz aglomereleri de
goriilmektedir. Artan sicaklikla aliiminasilikat camsi sivi faz yapisi ile birincil
mallitlerin daha ge¢ ikincil miillite doniismekte oldugu goriillmektedir. Bunun

sebebinin kaba tozlarin kinetiginin daha yavas olmasindan oldugu diistiniilmektedir.

0

S-13 (Kirik Yiizey) 1200 C S-13 (Kirik Yiizey) 1300 C

Sekil 6.27 S-13 kodlu numune kirik yiizey SEM goriintiileri

Diisiik sicakliklarda hem boyun bélgeleri yeni olusmus hem de daha ¢ok ince toz
boyutuna sahip olmasindan dolayi, kiriklar1 diizenli goriilmektedir. Artan sicaklikla
tozlar tane sinirlari olusturmus ve ince taneler daha biiyiik tozlarla birleserek yok

olma egilimindedir. Biiylik tanelerdeki klivaj kirilmalari yani tane i¢i ve taneler
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arasindaki  bosluklardan da taneler arasi kirilmalar go6zenekler boyunca
goriilmektedir. Artan sicaklikla 1400 °C 'de, ince tozlardaki azalma ylzinden daha
fazla yogunlagma goriilmemekte ve tane biiyiimesini takiben biiyiik tanelerin tane
sinirlarindan ve tane iglerinde kirilmalarla ¢atlak ilerlemesi goriilmiistiir. 1500 °C 'de
ise tamamen yogunlasmis fakat biiylik taneli yap1 vardir. Birincil miillitten dontistimii
devam eden ikincil kubik millitle, aliminasilikat sivi faz ile gatlagin ilerlemesi
gosterilmistir. Goriildigi tizere, catlak ilerlerken tane sinirlarindaki zayif faz olan
aliminasilikat camsi s1v1 faz1 tercih etmistir. ikincil miillit parcaciklar1 daha sert ve

mukavemetli oldugundan kirilma diisiik enerjili olan tane sinirini tercih etmistir.

Sekil 6.28 “de S-13 kodlu (%60-20-20 Samot (-100 pm:0,1-1;1-3 mm)) 1200 °C de

sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiisii ve EDX kimyasal analizi verilmistir.

Tpscrum
Weight% Atomic%

62.83 7478
0.40 0.31
2164 1527
12.95 878
0.50 0.24
0.80 0.32
0.88 0.30

100.00

1 a 05 1 15 2
Electron Image 1 Full Seals 1162 s Cursor: 3761 (11 ets)

Sekil 6.28 S-13 (1200 °C) SEM goéruntust ve EDX analizi

Elementel analizde 1200 °C 'de sinterlenmis yapi kullanilmustir. Yapilan alan
analizinde yapida miillit ve/veya aliiminasilikat yapilarinin bulundugu saptanmustir.
Disiik miktarda Fe-Mg-Ca-Ti oksitlerin de AIl-Si tipi oksitlere eslik ettigi
goriilmiistiir. Kirilma grafiklerinden de goriildiigii {izere yatay basmalarda diistik
sicakliklarda mukavemet yiiksek gozenek miktar1 ve boyun bolgelerinden dolayi
diisiik kalmisken artan sicaklikla mukavemet belirli bir yere kadar gelmis ve 1300 ve
1400°C'de benzer mukavemetler goriilmiistiir. Ince taneli samotun kaba tanelerde
yok olmasiyla sinterleme belirli oranda kalmis ve deger artmamustir. Artan sicaklikla
olusan ikincil kiibik miillit, tane siirlarindaki Al-Si oksit yapisiyla tam yogunlagma

gostermis ve mukavemet degeri 427 MPa olarak kaydedilmistir. Benzer sekilde
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dikey mukavemet degerleri de artis gdstermistir. Ozellikle 1200 ve 1300 °C ‘lerde
diisiik seyreden mukavemet, 1400 °C 'de tane sinir1 artmasi ile artmis ve catlak
ilerlemesinin bundan sonra tane olusumu ile orantili olarak arttigi ve 89 MPa ik

degere geldigi diisiiniilmektedir.
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6.1.3.7 S-16 Kodlu Numune (%40 Manyezit-%60 Boksit)

S-16 1200 C

MIRA3 TESCAN
50 pm
Performance in nanospace | SEM HV: 150kV  Det: BSE

S-16 1300 C

200 pm
SEM HV: 15.0 KV artormanc: MHV: 150KV Det: BSE

S-16 1400 C

S-16 1500 C

=
MIRAZ TESCAN|

S0pm
SEMMV: 150KV Det: BSE

MIRA3 TESC
10pm
Performance innanospace  SEM KV: 150 kv Det: BSE

MIRA3 TESCAN|
10pm
SEM HV:

MIRA3 TESCAN

Parformanca in n

. : 1
MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN]

Parformance in co v Performance in nanospace

Sekil 6.29 S-16 (%40 Manyezit - %60 Boksit) kodlu numune SEM gorintleri
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%40 manyezit %60 boksit sisteminde 1200 °C 'lik sicaklikta ilk kristal ve tane
sinirlar olusumlart gézlenmis, artan sicaklik ile birlikte fazlarm birbiriyle reaksiyona
girmesiyle spinel kristali olugsmaya baslamis ve partikiiller keskinligini kaybetmistir.
Yine artan sicaklikla kiibik pargaciklarin biiyiidiigii yani kinetiginin hizlandig:
gortilmiistir. Sivi faz ile birlikte 1400 °C 'de spinel kristali olarak beliren kiibik
sekillerin sicaklikla orantili olarak biiylimeye devam ettigi ve 1500 °C 'ye
gelindiginde kristal yapinin ve tane sinirlarinda yogunlugun maksimuma ulastigi
gorilmektedir. Yiiksek oranda aliimina miktarinin spinel bag olusumunu ve
mukavemeti arttirdig1 bilinmektedir. Dolayisiyla mevcut %40 manyezit %60 boksit
yapismin sicaklikla dogru orantili sekilde mukavemetinin arttigi yatay ve dikey

basma verilerinden anlagilmaktadir.

S-16 (Kiarik Yiizey) 1200 C S-16 (Kirik Yiizey) 1300 C

- =
| | ;. 27 ' 8
oy ] b 0
/ o~ i
£ ad MBS
s g - < l
e - 45053
L
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Sekil 6.30 S-16 kodlu numune kirik ylizey SEM goriintiileri

Kirilma SEM fotolar1 gostermektedir ki; 1200 °C ‘de heniiz sinterleme boyunlari
olusmamis diisitk yogunluktaki bolgede kirilmanin tane sinirlart etrafindaki
gozeneklerden basladigi gozlenmistir. Artan sicaklikla sivi faz ile yogunlagsmis
sistemde kirilmanin boyun bdlgelerinden ve tane sinirlarindan ilerledigi goriilmiistiir.
Yiiksek sicaklikla birlikte yogunlagsmanin artmasiyla mukavemetin yiikseldigi,

kirilmanin daha diisiik enerjiye sahip tane sinirinda ilerledigi gdzlenmistir.
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Sekil 6.31 ‘de S-16 kodlu (%40 Manyezit-%60 Boksit) 1400 °C de sinterlenmis

numuneye ait SEM goriintiisii ve EDX kimyasal analizi verilmistir.

Weight%

47.03
16.41
3430
058
167

100.00

1 0 02 g¢ 05 08 i iz 14 18 18 2 2z 24 28 2F 3 32 34 38 38 4 42
10pm Electron Image 1 0826 (273 ct3) ke

Sekil 6.31 S-16 (1400 °C) SEM gorintiisti ve EDX analizi

EDX analizine baktigimizda ise 1400 °C sinter sistemin kristal olusum bolgesinden
aliman nokta analizinde, Mg, Al ve O elementleri gorilmektedir ki; bu da kristal

bolgelerin spinel fazina ait oldugunu gostermektedir.
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6.1.3.8 S-17 Kodlu Numune (%50 Mllit-%25 Manyezit-%25 Boksit)

S-17 1200 C

S-17 1300 C

S-17 1400 C

200 um 50 ym 10 pm
SEM HV: 15.0kV erformance in nane SEM HV: 150KV Det: BSE Performance in SEM HV: 150KV Det: BSE Performance in nano

S-17 1500 C

MIRA3 TESCAN
10 pm
Parformance in nanospace SEMHV: 150KV Det: BSE

MIRA3 TESCAN| MIRAI TESCAN MIRA3 TESCAN

co

Sekil 6.32 S-17 (%50 Mullit - %25 Manyezit - %25 Boksit) kodlu numune SEM

goruntaleri
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Oranca fazla olan mallit ile boksit ve manyezitten olusan sistemde diisiik sicaklikta
boyun ve tane smirlarinin olusmaya bagladigi gézlenmis, bunun da digerlerine gore
daha buylk tane boyutuna sahip millitten kaynaklandigi degerlendirilmistir. Artan
sicaklikla birlikte boyun bolgelerinin artis1 ve gozeneklerdeki duzenlilik gézlenmis,
ayrica yapida camsi fazin olusmaya basladigi goriilmektedir. 1400 °C ile birlikte
yiiksek kinetikle spinel fazi olusumu ve sivi faz gézlenmektedir. 1500 °C *‘de ise
ikincil miillit olusumu ile birlikte daha yogun bir yap1 goriilmiistlr. Sisteme genel
olarak baktigimizda; diisiik seviyede baglayicilik olmasi, faz ayrismasi, g¢oklu
fazlarin olusmasi ve fazlardaki sicaklik degisimleri nedeniyle hem yatay hem de

dikey mukavemetlerde ¢ok diisiik sonugclar elde edilmistir.

S-17 (Karik Yiizey) 1200 C S-17 (Karik Yiizey) 1300 C

7
Ohs prate il S

r

Sekil 6.33 S-17 kodlu numune kirik ylizey SEM goriintiileri

Kirilma fotolar1 incelendiginde; diisiik sicakliklarda diisiik sivi faz ve boyun olusumu
nedeniyle kirilmanin boyun bélgelerini izleyerek gerceklestigi gdzlenmistir. Artan
sicaklikla birlikte yogunlugu da artan sistemde yine boyun bdlgelerinde ve tane
sinirlarinda kirilma gézlenmis ancak artan sicaklikla tane boyutu biiyilirken farkli

fazlarin da olusmasi nedeniyle yapinin diisik mukavemetli olmasina neden olmustur.
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Sekil 6.34 ve sekil 6.35 ‘de S-17 kodlu (%50 Mullit-%25 Manyezit-%25 Boksit) iki
farkl sicaklikta (1300-1500 °C) de sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiisii ve

EDX kimyasal analizi verilmistir.

50um ' Electron Image 1

Element Weight% Atomic%

OK 4412 56.31
Mg K 16.69 14.02
AlK 39.19 29.66

Totals 100.00

o 52 a4 o Lt 1
Full Seals 5456 cis Cursar 0931 (318 c1s)

Sekil 6.34 S-17 (1300 °C) SEM gorintiisti ve EDX analizi

1300 °C sinter sisteme ait EDX analizinde kristal olusum bolgesinden alinan nokta

analizinde spinel faz1 goriilmektedir. Bu da sistemde yiiksek saflikta yer alan Mg ve

Al elementlerinin bulundugu manyezit ve boksitten kaynaklanmaktadir.

Element Weight% Atomic%
oK 31.05 4473
Mg K 490 465
AlK 12.57 10.74
SiK 4263 3403
KK 37 219
Cak 261 1.50
TiK 252 121

Totals 100.00

9 02 04 08 08
Fusl Scale 4967 cts Cursor: 1.371 (146 cts)

Sekil 6.35 S-17 (1500 °C) SEM gorintiisti ve EDX analizi

1500 °C sinter sisteme ait EDX analizinde ise sivi faz bolgesinden alinan nokta

analizinde, Al-Si tipi oksitlere diisitk miktarda Mg, Ti, K ve Ca oksitlerinin eslik

ettigi, bununda bulundugu noktada daha ylksek miktarda Si icermesi nedeniyle sivi

faza donlismiis olan miillitin yapisindan kaynaklandigi goriilmektedir.
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6.1.4 XRD Analizleri

6.1.4.1 S-2 Kodlu Numune (%60 -100 pm Samot-%40 Millit)
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Sekil 6.36 S-2 (%60 -100 pum Samot - %40 Mllit) kodlu numune 1300-1500 °C
XRD Analizi

Millit ve samottan olusan numunenin iki farkli sicakliktaki (1300-1500 °C) XRD
analizinde; Mullit, Andaluzit ve Aliminyum oksit fazlar1 goriilmiistiir. Goriildigi
tizere, artan sicaklikla mullit-alimina-andaluzit karistmi olan faz, sadece miillite
dontismiistiir. Bunun sebebinin de artan sicaklikla, miillit fazinin diger bilesikleri de
cozmesi ve cokelirken cam faza gecmesi oldugu diisiiniilmektedir. 1500 °C ‘de
andaluzit siv1 faza ge¢mis ve kaybolmustur. Millitin pikleri diklesmistir, bunun da

kristalligin artmasi oldugu goriilmektedir.
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6.1.4.2 S-8 Kodlu Numune (%50 -100 pm Samot-%50 Manyezit)
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Two-Theta (deg)

Sekil 6.37 S-8 (%50 -100 um Samot - %50 Manyezit) kodlu numune (1200-1300-
1400 °C) XRD Analizi

Sekil 6.37 ‘de manyezit ve samottan olusan numunenin ii¢ farkli sicakliktaki faz
analizi verilmistir. Miillit ve kordiyerit fazlarinin yanisira MgO ve samotta bulunan
serbest Al,O3 fazlar1 gozlenmistir. Diisiik sicakliklarda MgO fazi net goriilmezken,
sicaklik artis1 ile MgO fazinin ana piki diger fazlardan ayrilarak diger fazlari
bastirmistir. Fakat yine aliimina ve miillit eslik etmektedir. Artan sicaklikla ayrica
kordiyerit fazi yiliksek sicaklik fazi da diisik miktarlarda da olsa (%3-5)

belirlenmistir.
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6.1.4.3 S-12 Kodlu Numune (%50-25-25 Samot (-100 pm;0,1-1;1-3 mm))
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Sekil 6.38 S-12 (%50-25-25 Samot (-100 um;0,1-1;1-3 mm)) kodlu numune (1200-
1300-1400-1500 °C) XRD Analizi

Tamamen samottan ve samotun farkli tane boyutlarindan olusan dort farkli
sicakliktaki sistemin faz analizinde; miillit, silimanit ve samotta bulunan serbest
alimina fazlar goriilmiistiir. Diisiik sicaklhiklarda serbest silikanin 20°de bulundugu
bilinmektedir. Diisiik sicakliklarda sinter sonrasi olusmus sillimanit fazi gorilmistiir.
Artan sicaklikla sillimanit fazi miillite doniiserek bir miktar aliimina fazim1 da
cozerek 3-2AS seklinde miillit faz1 belirlenmistir. Hala diisiik miktarda ¢6ziinmemis
alimina bulunmaktadir. Yine artan sicaklikla pikler diklesmis ve hem kristallik hem

tane boyutu biiylimiistiir.
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6.1.4.4 S-16 Kodlu Numune (%40 Manyezit-%60 Boksit)
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Sekil 6.39 S-16 (%40 Manyezit - %60 Boksit) kodlu numune (1200-1300-1400-
1500 °C) XRD Analizi

Manyezit ve boksitten olusan numuneye ait farkli dort sicakliktaki XRD analizinde;

Altimina kaynagi korund, spinel ve miillit fazlar1 goriilmektedir. Spinel ve altimina

yogun fazlarla diisiik sicakliklarda oncelikle karma fazlar bulunmustur. Artan

sicaklikla spinel fazi baskin olmaya ve aliimina da yapida hala var olmaya devam

etmistir. Spinel fazinin ana faz oldugu ve kristallikle birlikte tane boyutunun da hizla

bliyldiigl gorilmiistiir.
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6.1.4.5 S-17 Kodlu Numune (%50 Mullit-%25 Manyezit-%25 Boksit)
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Sekil 6.40 S-17 (%50 Mullit - %25 Manyezit - %25 Boksit) kodlu numune (1200-
1500 °C) XRD Analizi

Oranca fazla olan mullit ile boksit ve manyezitten olusan 1200-1500 °C sinter
sisteme ait faz analizinde; Mg-Al-O bilesimindeki fazlar ile miillit ve forsterit fazlari
gorilmektedir. MgO ve samot karisiminda oncelikle camlagma oldugu igin MgO
fazinin pikleri goriilememistir. Artan sicaklikla. MgO fazi ile alimina spinel
olusturmak tizere belirli oranlarda birlesmis ve fazi olusturmustur. Samottaki silika
serbest kalmis ve SiO, olarak yapida cam fazdan kristallesen silika faz olarak
belirlenmistir. Her iki sicaklikta da cam faz gbriilmekte fakat spinel ile birlikte silika

faz1 da gortlmektedir.
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6.2 Sonug ve Oneri

Calismada kullanilan miillit-spinel tabanli refrakterler icin; miillitin doniistim
sicakliginin tlizerinde yapilan sinterlemelerde, ¢oklu fazlarin olustugu ve fazlardaki
sicaklik degisimleri ile doniisiimiin hizlanarak kiibik yapidaki miillit olusumu ve geri
doniiglii  sinterlemelerin  gergeklestigi tespit edilmistir. Refrakterlik 6zellikler
acisindan, doniisiimiin hizlandig1 bu sicakligin bu tip refrakterler i¢in uygun olmadigi
ve camlagma ile firin malzemesi olarak en yiiksek 1350 °C ye kadar kullanilabilecegi

degerlendirilmistir.

Bir malzemedeki tane boyutu kiglldiukce tane smir1 miktar1 artmakta, boylelikle
catlaklarin karsilastigi engel miktar1 da artmaktadir. Dolayisiyla malzeme
giiclenmektedir. Bu tez c¢alismasinda kullanilan hammadde tane boyutlarinin
refrakterin mekanik 6zelliklerine olumlu ve olumsuz etkileri gorilmiistiir. Mevcut
hammaddelerin daha kiiciik tane boyutlarina indirgenerek kullanilmasiyla daha iyi

sonuglar alacagi ongoriildiigliinden bu yonde ¢alismalar yapilabilir.
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