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OZET

INDUKSIYON OCAKLARI iCIN NOTR HARCLARDA MgAIl,Os OLUSUMU VE
SINTERLEME DAVRANISLARININ INCELENMESI

Ozan UYLAS
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mayis, 2017

Danigman: Prof. Dr. Ender SUVACI

Aliimina (Al203) sahip oldugu yiiksek ergime sicakligi, mukavemeti, sertligi ve aginma
direnci gibi iistiin 6zellikleri sayesinde demir ¢elik endiistrisinde indiiksiyon ocaklarinda
en sik tercih edilen malzemeler arasindadir. Indiiksiyon ocagi uygulamalarinda Aliimina
esasli refrakter malzemelerin kimyasal kararlilig1, 1s1] sok direnci ve mekanik 6zellikleri
disarindan spinel (MgAl204) katkist ya da in situ olarak spinel olusumu ile daha da
gelistirilebilir. In situ spinel olusturan aliimina esasli Al203-MgO nétr refrakter astar
sistemlerinde yap1 igerinse spinel olusumun kinetiklerinin ve sinterleme kinetiklerinin
kontrolii cok dnemlidir. Bu dogrultuda bu tez ¢alismasinin bilimsel amaci aliimina esasl
Al,03-MgO refrakterlerin spinel olusumu ve sinterleme davranislarinin pigirim sicakligt,
siiresi ve bilesenlerin tane boyutuna bagli olarak incelenmesi olarak belirlenmistir. Bu
amag dogrultusunda farkli tane boyutunda Al2O3 ve MgO’ya sahip dort farkli basit
kompozisyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu kompozisyonlar 1350-1700°C araligindaki
sicakliklarda 4 saat ve 1550, 1650 ve 1700°C sicakliklarinda 1-4 saat bekleme siirelerinde
pisirilerek sicaklik ve siireye bagli olarak spinel olusumu ve sinterlenme davranislart
belirlenmistir. Bu tez ¢calismasinin teknolojik amaci iistiin 6zelliklere sahip aliimina esasl
notr indiiksiyon ocagi harglarinin gelistirilmesi ve ¢elikhanelerdeki degisken uygulama
kosullarma gore refrakter oOzelliklerini kontrol altinda tutabilmektir. Bu amag
dogrultusunda standart refrakter kompozisyonu olusturularak bu kompozisyonun 1250,
1450 ve 1700°C sicakliklarinda pisrimleri gergeklestirilmis, spinel olusumu ve sinterleme
davraniglar1 belirlenmistir. Olusturulan standart kompozisyonun bilesenlerinin tane
boyutu, miktarlar1 ve safsizlik miktarlar1 degistirilerek standart kompozisyona gore spinel
olusumu ve sinterleme davranislarindaki degisiklikler gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: indiiksiyon Ocag1, Nétr Astar, Spinel Olusumu, Aliimina Refrakter.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF MgAIl.0s FORMATION AND SINTERING BEHAVIOUR OF
NEUTRAL LININGS FOR INDUCTION FURNACES

Ozan UYLAS
Department of Materials Science and Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, May, 2017
Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI

Alumina (Al203) is one of the most preferred material for neutral induction furnace
linings in steel industry due to its high melting temperature, high strength, high hardness
and high wear resistance which are very important for refractory applications. In
induction furnace applications, chemical durability, thermal shock resistance and
mechanical strength of AloOzbased neutral linings can be improved by addition of spinel
(MgAlI>04) or addition MgO to form an in situ spinel phase. For in situ spinel forming
alumina based neutral linings, it is also critical to control spinel formation kinetics,
distribution of the spinel phase in the microstructure, and sintering kinetics of Al,03-MgO
system. Accordingly, the research objective of this study was to define MgAl>O4
formation behaviour and sintering behaviour of alumina based Al203-MgO type of
induction furnace lining materials as a function of the particle size of raw materials,
sintering temperature, sintering time. For this objective simple four different
stoichiometric compositions were prepared with two different particle size of Al.O3-MgO
components. The spinel formation and sintering mechanisms of this compositions were
investigated at the temperature range between 1350-1700°C. At temperatures 1550, 1650
and 1750°C the spinel formation and sintering behavior of compositions were
investigated for 1, 2, 3, and 4 hours holding time. The technological objective of the study
was to improve performance of alumina based neutral ramming mass for induction
furnaces and to control their properties according to requirements of application. For this
objective a neutral ramming and its spinel formation and and sintering behaviour was
investigated at 1250, 1450 and 1700°C. Sintering behaviour and spinel formation
behavior of standart composition is compared with new composition which were defined
as a function of particle size of components, amount of components and amount of
impurities

Keywords: Induction Furnace, Neutral Lining, Spinel Formation, Alumina Lining.
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1. GIRIS
Yiiksek sicaklik iiretimlerinin ve refrakterlerin tarihi atesin bulunusuna
dayanmaktadir. Ilk refrakterler igerisinde metallerin yumusatildigs ve basit sekilli
araclarin yapildigi kaya krozelerdir. Giiniimiizde modern refrakterler metal, cam,
¢cimento, petrol liretiminde kullanilan yiiksek sicakliklar, tahrip edici ortamlar gibi zorlu
caligma sartlarinda ¢alismaya uygun olarak tasarlanmis seramik malzemeler olarak
tanimlanir [1]. Refrakter malzemelerin tanimin1 biraz daha agacak olursak; yiiksek
sicakliklara, farklt mekanik gerilmelere, 1s1l gerilmelere, katilarin sivilarin gazlarin sebep
oldugu erozyon ve korozyona, mekanik aginmalara direng gosterebilen malzemeler olarak
tanimlanabilir. Refrakterlerin 6zellikleri kullanilacaklar1 endiistrilere ve c¢alisma
sartlarina gore tasarlanabilir [2].
Refrakter malzemelerin tasariminda mekanik davranislarini asagidaki ozellikler
belirler.
o Refrakterlik
e Yiiksek sicaklikta mukavemet
e Siiriinme
e [sil sok direnci
e Yiiksek sicaklikta hacimsel kararlilik
Bu o6zelliklerin bazilar1 asagidaki gibi tanimlanabilir.
Refrakterlik; refrakter malzemelerin yumusadig: ya da ergidigi sicaklik degeridir
[3].
Yiiksek sicaklikta mukavemet; yiliksek sicakliklarda uygulanan yiiklere karsi
gosterdigi mukavemet degeridir [3].
Stirtinme davranisi; sabit sicaklikta malzemelerin maruz kaldig: siirekli kuvvetler
sonucu meydana gelen plastik bozunmalardir [3].
Isil sok direnci; ani sicaklik degisimlerine karsi refrakterlerin gdstermis oldugu
direngtir [3].
Bu o6zellikleri kontrol altinda tutmada refrakterlerin matris ve agregalardan olusan
refrakter yapisinin agregalarinin kontrolii biiylik 6nem tasimaktadir. Agregalar
refrakterlerin igerinde bulunan iri taneli parcaciklardir. Bu iri taneli parcaciklar

refrakterlerin bir¢ok 6zelligini kontrol altinda tutulmasinda 6nemli rol oynar.



Refrakterlerin kirtlmaya kars1 olan direncini arttirmak igin de refrakter igerisindeki
bu agregalarin yapi icerisindeki dagilimi, agrega boyutu ve boyut dagilim aralig1 gibi
mikroyapisal 6zellikler bakimindan kontrol altinda tutmak gerekmektedir [4].

Refrakterlerin kullanildig1 sicakliklar genel olarak yiliksek ve c¢alisma ortamlari
koroziftir. Bu korozif ortam genellikle sivi faz igerir ve bu sivi fazin refrakterler ile
yiiksek sicakliklarda tepkimeye girmesi sonucunda aginma veya refrakter tiiketimine yol
acan korozyonlar meydana gelir. Korozyonun meydana gelmesine neden olan temel
unsur kimyasal olarak aktif ciiruf fazidir [5].

Refrakter korozyonu sirasinda meydan gelen fiziksel degisimler de korozyonun
ivmelenmesine sebep olan mekanizmalardir. Refrakterlerde korozyonun anlasilmasi igin
iki ayr1 yaklasim vardir ilk yaklasim faz diyagramlar1 detayli olarak ele alinmadan
korozyonun fiziksel olarak agiklanmasidir. ikinci yaklagim ise korozyonun hem fiziksel
hem de faz diyagramlariyla ele alinmasidir. Sekil 1.1’de refrakterin ciiruf ile olan iligkisi

gorsel olarak anlatilmistir [5].

Clruf Cur

-

Sekil 1.1. Refrakter-ciiruf iliskisinin sekilsel gosterimi
Kaynak: [5]

Zorlu calisma sartlar1 yiiksek iiretim tonajlar1 nedeniyle diinyada refrakter

malzemelerin en biiyiik tiiketicisi demir ¢elik sektoriidiir.



Diinya fizerinde toplam refrakter tiiketiminin %70’i demir ¢elik endiistrisinde

gerceklesmektedir.

Demir ¢elik endiistrinde ¢elik tiretim siireci Sekil 1.2’de sunulmustur.
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Sekil 1.2. Celik iiretim stiregleri
Kaynak: [6]

Demir ¢elik endiistrisinde refrakterler cevherden ¢elik tiretiminde yiiksek firinlarda,

demir tagima torpedolarinda, bazik oksijen firinlarinda, tandis ve potalarda
kullanilmaktadir. Hurdadan celik {retiminde elektrik ark ocaklarinda, indiiksiyon

ocaklarinda, potalarda, tandiste refrakter tiiketimi oldukca yiiksektir.



2. INDUKSIYON OCAKLARI ve INDUKSIiYON OCAKLARINDA
KULLANILAN REFRAKTERLER

Demir ¢elik endiistrisinde son yillarda hurdadan celik tiretimi elektrik ocaklari ile
yapilmaktadir. Elektrik ark ocaklarinda iiretilen ¢elik daha esnek {iiretim sartlart ile
tiretilebilir, oksijen firinlarinda oldugu gibi ¢evreye NOx ve CO2 salinim ve ciiriif tiretimi
cok fazla degildir.

Daha ¢evreci olmasi, celik iiretiminde hurdanin kullanilarak geri doniisiimiiniin
saglanmasi, cevherden celik iiretimine gore daha diisiik yatirim maliyetleri gibi sebeplerle
elektrik ile celik iiretimi daha ¢ok tercih edilmeye baglanmistir. 2015 yilinda 2,4 milyar
tona ulasan toplam celik tiretiminin %40-45 kadarmi elektrik ocaklari ile hurdadan
tiretilen ¢elik olusturmaktadir [7,8].

Hurdadan ¢elik iiretiminde elektrik ark ocaklar1 uzun yillardir kullanilmaktadir.
Kullanilan ark ocaklarinin diginda bu alanda izabe teknolojisinin ilerlemesiyle indiiksiyon

ocaklar1 kullanimi artmustir [7].
2.1. Indiiksiyon Ocaklar

Indiiksiyon ocaklarindaki gelismeler elektro manyetik indiiksiyon prensibin
kesfeden Michael Faraday’a kadar dayanmaktadir. Ancak indiiksiyon ocagi ile ilgili ilk
caligmalara 1870°1i yillarin sonlarinda Avrupa’ da De Ferranti baglamigtir. 1890 yilinda,
Edward Allen Colby metal ergitmede kullanilmak {izere indiiksiyon ocaginin patentini
almistir. Ergitmede gercek anlamda ilk kullanim Isve¢’te 1900 yilinda Kjellin tarafindan
Colby prensibine yakin bir firinla gerceklestirilmistir. Ilk ii¢ fazli indiiksiyon ocagi ile
celik ergitme 1906 yilinda Almanya’da gergeklestirilmistir. Orijinal tasarimlar tek fazli
veya iki fazliydi [9].

Yakit kullanilan firinlar ile indiiksiyon ocaklart 1siyr iki farkli yontem ile
olusturmaktadirlar. Yakit kullanilan firinlarda komiir, yag veya dogal gaz yakilarak 1s1
elde edilir, sicaklik metalin ergime sicakligina ulastiginda ise sarj edilen metal 1sitilarak
ergitme saglanir [9].

Indiiksiyon ocaklarinda 1sinma yanma olmadan daha temiz olarak elde edilir. Sekil
2.1’de sunuldugu gibi, indiiksiyon gii¢ iinitesinden bobinlere alternatif elektrik akimi
gelir, bu gelen akim elektromanyetik alan olusturur, bu elektro manyetik alan refrakter
malzemesini gecerek firin icerisinde iletken metal ile bulusur. Bu durum ocak igerisinde
bulunan metal parcalar lizerinde elektrik akimi olusmasini saglayarak hizli bir ergime

saglar [9].



Bobinler

~ Eriyik Metal

Calisma Astari

Sekil 2.1. Indiiksiyon ocaklarinda bobinlerdeki elektrik akinin ters yonde eriyik
tizerinde akim olusturmasi

Kaynak: [9]

Indiiksiyon ocaklar1 i¢in iki temel tasarim bulunmaktadir, cekirdekli ve cekirdeksiz
indiiksiyon ocaklari. Cekirdekli indiiksiyon ocag tasarimi Sekil 2.2°de sunulmustur. Bu
tip ocaklarda g¢ekirdek olarak nitelendirilen bir veya iki adet indiiktans bobini bulunur.
Gli¢ sisteminden ocaga beslenen enerji bu indiiktans bobinine beslenen enerji 1siya
cevrilerek ergime saglar [9,10]. Cekirdekli indiiksiyon ocaklar1 kiigliik dokiimhanelerde
0zel gereklilikleri olan genis pargalarin dokiimiinde 6zellikle durussuz calisan isletmeler

icin uygundur.

Kapak

SRR indiiktér Astari '

Yolluk

Calisma Astari

Astari .

Sekil 2.2. Cekirdekli indiiksiyon ocagt
Kaynak: [10]



Cekirdeksiz indiiksiyon ocaklarinda, ocak etrafindaki bobinlerin olusturdugu
manyetik alan ile ocak igerisinde metalin etkilesimi ile ergime gergeklesir. Gorsel 2.1°de
cekirdeksiz indiiksiyon ocagi gosterilmektedir bu tip indiiksiyon ocaklar1 temel olarak
bobinler, bobinleri koruyucu refrakterlerden olusmaktadir [11]. Cekirdeksiz indiiksiyon
ocaklar hizli ergitmeye gerek duyuldugu, alagimin hizli degistirilmesi gerektigi durumlar
i¢cin uygundur. Ayn1 zamanda bu tip ocaklar kolay doldurulup bosaltilabildigi i¢cin duruslu
calisma i¢in daha uygundur [12].
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Gorsel 2.1. Cekirdeksiz indiiksiyon ocagi
Kaynak: [11]

Indiiksiyon ocaklarinda kapasiteler arttirilarak modern indiiksiyon ocaklari cupola
firinlar ile yarisabilecek hale gelmistir [9].

Indiiksiyon ocaklarinda cupola ocaklarina gore yonetilmesi gereken daha az
kimyasal reaksiyon oldugu i¢in istenilen eriyik kompozisyonuna ulasmak daha kolay
olmaktadir. Ancak indiiksiyon ocaklari yiiklenen sarjin kalitesinden daha fazla

etkilenmektedir.



Cupola ve elektrik ark ocag ile karsilastirdigimizda daha smirli hurdalar
ergitilebilmektedir. Eriyik igerisinde gerceklesen indiiksiyon akimina bagl cok iyi
homojenlik saglamaktadir [9].

Yeni tip indiiksiyon ocaklar1 0Ozellikle son 30 yilda ¢ok fazla gelisim
gostermislerdir. Bu tip ocaklarda verimlilik ve kontrol edilebilirlik ¢ok artmustir. Yeni tip
ocaklarin bazilarinda 60 ton celik 1 saatte ergitilebilmektedir, baz1 kiiglik ocaklarda ise
700-1000 kWh giic verilerek 30-35 dakika gibi kisa bir siirede ergitme yapilabilmektedir
[13]. Onceleri indiiksiyon ocaginda ¢elik yapilamayacagi yalnizca giren hurdanin eriyik
olarak disar1 ¢ikacag diistiniiliirdii ancak bu durumun aksi ispatlandi.

Indiiksiyon ocaklar1 teknoljistleri her tipte celigin indiiksiyon ocaklari ile
yapilabilecegini indiiksiyon ocaklarinin ergitme igin kullanilan cihazlar arasinda en
kullanish olani oldugunu goéstermis oldular [14]. Bu tip ocaklar bilgisayar kontroliine
elverigli, elektriksel olarak verimli ve ¢evresel olarak diisiiniildiiglinde en ¢evre dostu
olanlaridir [15]. Indiiksiyon ocaklarinda elektromanyetik giic EMF ¢elik yapimi sirasinda
151, karistirma, akis hizinin kontrolii ve eriyik metalin sekil kontroliinii saglamaktadir ve
indiiksiyon ocaklarinda ergimeyi saglayan enerjiyi yaratmaktadir [29].

Tablo 2.1°de indiiksiyon ocaklar1 ve elektrik ark ocaklarmin karsilastirilmasi
sunulmustur. Tabloda indiiksiyon ocaklar ile ark ocaklarinin enerji tiiketimi acisinda
karsilastirildiklarinda indiiksiyon ocaklarinda tiiketilen enerjinin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ancak enerji tiiketimi disinda indiiksiyon ocaklarinda refrakter
tiiketiminin daha az oldugu, elektrot, oksijen ve ciiruf yapicilarin hi¢ kullanilmadig:
goriilmektedir. Ayrica indiiksiyon ocaklarinda eriyik kayiplarmin ark ocaklarina gore
daha az oldugu alagimlamanin kolay yapildigi goriilmektedir [7].

Diger taraftan dekarbiiriizasyon, desiilfiirizasyon ve deoksidasyonun ark
ocaklarinda yapmak miimkiinken indiiksiyon ocaklarinda smirli oldugu goriilmektedir.

Cevresel faktorler bakimindan karsilastirildiginda indiiksiyon ocaklariin ark

ocaklarina gore daha ¢evre dostu oldugu goriilmektedir [7].



Tablo 2.1. Indiiksiyon ocagi ve ark ocagi karsilastirilmast

Ozellik Elektrik Ark Ocag Indiiksiyon Ocag1
Operasyon Giderleri

Elektik tiiketimi 500 kWhtt 540 kWhtt

Refrakter 4 kgt 3,5 kglt

Elktrod 2,5 kg/t -

Oksijen 15 Nm3/t -

Ciiruf yapic1 ajanlar 25 kgt -

Ergitme

Ergitme kayiplar % 7-10 % 1-2

Alagimlama Istenilen diizeyde degil Istenilen diizeyde ve kolay

Metalurjik islemler

Dekarbiirizasyon

Desiilfirizasyon

Defosforizasyon

Oksijen iifleme ve

reaksiyonlart ile miimkiin

curuf

Refrakter asinmast ile sinirlt

Cevresel Faktorler

Toz 5-10 kgt Yaklasik 1 kg/t

Giiriiltii 90-120 dB(A) 83-85 dB(A)

Curuf 60-70 kg/t 10-15 kg/t
Kaynak: [7]

2.2. indiiksiyon Ocag1 Refrakterleri

2.2.1. Refrakter malzemeler ve simiflandirilmasi

Birinci boliimde de belirtildigi gibi refrakter malzemeler yiiksek sicakliklara ve
yiiksek calisma sicakliklarinda farklt mekanik gerilmelere, 1s11 gerilmelere, katilarin
sivilarin gazlarin sebep oldugu erozyon ve korozyona, mekanik asinmalara direng
gosterebilen malzemeler olarak tanimlanabilir [2]. Refrakter malzemeler yapisinda
agrega, ince tane, baglayici ve diger katkilart bulunduran ileri teknoloji kompozitlerdir.

Refrakter malzemelerin mekanik 6zelliklerini agirlikli olarak daha ¢ok iri agregalar

belirlerken, kimyasal ve termomekaniksel Ozelliklerini daha ¢ok matris yapisinin

olusturan ince taneler belirlemektedir.

Uygulama i¢in uygun refrakter se¢ciminde g¢alisma sicakligi, ortamin kimyasal

karakteristigi belirleyici, refrakter malzemenin kullanilacagi ortama uygulanabilirligi

belirleyici olur.




Sekil 2.3’de refrakterlerin ergime sicakliklarina, kimyasal kompozisyonlarina,

sekillerine ve liretim metodlarina gore siniflandirilmasi gosterilmistir.

Refrakterlerin Siniflandiriimasi

Egime Sicakhiklarina Kimyasal sekillerine gare Uretim Metodlarina
Gére Kompozisyonlarina Gire
Gire

Refrakterler Kuru Presleme
(Tm 1580-1780°C) Asidik Refrakteler Sekillendirilmis ile Uretilmis

{RO) [ Refrakterler Refrakterler
Yiiksek refrakterler )
(Tm 1780-2000°C) Bazik refraktarler

[[:1n]] Refrakter
Siiper refrakterler . sekilsiz (Monalitik) Har¢lar
{Tm > 2000° Nétr refrakterler Refrakterler

(R0

Sekil 2.3. Refrakter malzemelerin siniflandirilmasi
Kaynak: [1,3,17]

Refrakterler ergime sicakliklarina gore, ergime sicakligi 1580-1780°C olan
malzemeler refrakterler, ergime sicakligi 1780-2000°C olan malzemeler yliksek
refrakterler ve ergime sicakligi 2000°C {izerinde olan refrakterler ise siiper refrakterler
olarak siniflandirilmaktadir [1,3,17].

Refrakterlerin kimyasal kompozisyonlarin gore siniflandirilmasi ¢alisilacak ortam
icin 6nemlidir. Asidik refrakterler asidik ortamlarla uyum igerisinde calisabilen SiOg,
ZrO, gibi malzemelerdir, bazik refrakterler de bazik ortamlarla uyum igerisinde
calisabilen CaO, MnO gibi alkali oksitlerdir, notr refrakterler ise hem asidik hem de bazik
ortamlara direng gosterebilen Al,O3 gibi malzemelerdir [1,3,17].

Refrakterlerin sekillerine gore sekillendirilmis ve sekillendirilmemis refrakterler
olarak iki ayr1 sinifa ayrilabilirler. Sekillendirilmis refrakterleri, pismis ve recine veya zift
bagli tuglalar olustururken, sekillendirilmemis (monolitik) refrakterler uygulanacaklari
alanda sekillendirilen, baglant1 noktas1 olmayan agregalar ve bag yapicilardan olusan
karisgimlardir. Monolitik refrakterler dokiim harglar, kuru sarsma harglardan

olusmaktadir.



Sekillendirme bigimlerine gore refrakterler press ile sekillendirilen tugla ve
bloklardan olugmaktadir. Bunun yaninda bir kaliba dokiilerek sekillendirilen harglar ise

precast refrakterleri olusturmaktadir.

2.2.2. Indiiksiyon ocaklar1 ve refrakter dizaym

Gorsel 2.2°de indiiksiyon ocaginin yapist detayli olarak sunulmaktadir. Indiiksiyon
ocaklarimin yan duvarlarmin en disinda enerjiyi saglayan bobinler bulunmaktadir.
Bobinlerin tizerinde bobinleri koruyan 2-3 cm kalinliginda bobin sivasi1 bulunur, bobin
stvast ocak caligma astarini disaridan gelebilecek etkilere karst korumasi, ayrica bu
malzemelerin bobinlere ¢elik sizmasinin 6nlemek i¢in 1600°C sicakliga 30 dakika
dayanimi gerekmektedir [18]. Bobin sivasi ve galigma astar1 arasinda mika izolasyon
plakalar1 yer alir. Mika plakalar ise 1s1 kaybini Onler, bobin sivasi ve calisma astari
arasinda kayma diizlemi olusturarak refrakter harcinin genlesme ve biiziilmelerinden
bobinleri ya da bobin hareketlerinden astar1 korur. Ayrica elektrik akimi atlamasina ve
kacak akima kars1 bariyer olusturur, eriyik metali disaridan gelebilecek nem ve gazlara

kars1 korur, astarin sokiimii sirasinda kolaylik saglar [19].
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Gorsel 2.2. Indiiksiyon ocagi dizayni
Kaynak: [18]
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Indiiksiyon ocaklarinda, mika plakalardan sonra dogrudan eriyik celik ve ciiruf ile
temas halinde bulunan ¢aligsma astar1 yer alir.

Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan ¢aligma astari malzemelerinin baslica gereklilikleri
asagida belirtildigi gibidir [18].

e (elik yapiminda 1800°C sicakliga kadar demir ergitmede 1500-1600°C sicakliga

kadar refrakter yapisini koruyabilen,

e Eriyik metal ve eriyik ciirufa kars1 kimyasal kararliligin1 koruyabilen,

e lyi1s1] sok ve yiiksek sicaklik dayanimi,

e lyi yalitkanhk &zelligi,

e Diisiik maliyet ve diisiik ¢cevre kirligi 6zelliklerini
saglayabilen malzemeler olmalidir.

Indiiksiyon ocaklarinda ergimenin oldugu bolge (kroze) igin genellikle ciirufun

karakteristigine bagl olarak 3 farkli astar malzemesi kullanilmaktadir, bunlar genellikle
bazik astar olarak magnezya astarlar, asidik astar olarak silika astarlar, notr olarak da
allimina astarlar veya magnezyum aliimina spinel astarlardir [18].
Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan refrakterler uygulanis yontemlerine gore genellikle
kuru sarsma harglaridir [20]. Demir gelik sektoriinde indiiksiyon ocaklarina olan yonelim
kuru sarsma harglarin pazarinda da 6nemli bir genislemeye sebep olmustur. Kuru sarsma
harglar1 yukarida belirtilen indiiksiyon ocaklarinda kullanilan asidik, bazik ve notr
refrakter tiplerinin hepsinden elde edilmektedir [20].

Kuru sarsma harglar1 sekillerine gore smiflandirildiginda bir tiir monolitik
refrakterdir. Monolitik refrakterler sekillendirilmemis refrakter karisimlar olarak
tanimlanabilir. [21]. Monolitik refrakterlerin kullanimi  birgok ocak tiirlinde
sekillendirilmis refrakter kullanimma gore avantaj saglamistir. Monolitik refrakter
kullanim1 6zel sekilli tugla kullanimina olan ihtiyact azaltmistir ve firin tamirlerini daha
kolay hale getirmistir. Ayn1 kompozisyona sahip monolitik refrakterler tuglalara gore
daha yiiksek kimyasal dayanim, daha yiiksek 1s1l sok direnci ve daha diisiik gecirgenlik
saglamistir [1,21]. Aynm1 zamanda monolitik refrakterlerin yekpare olmasi, refrakter
tuglalarda oldugu gibi zayif derz aralarina benzer yapilarin olmasi bu tip harglar yiiksek

performans elde etmede 6n plana ¢ikarmaktadir.
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Indiiksiyon ocaklarinda celik ergitmede en ¢cok nétr karaktere sahip aliimina harglar
kullanilmaktadir. Aliimina refrakterler genellikle yiiksek miktarda aliimina ve uygulama
alanmma bagli olarak farkli oranlarda MgO, SiOz, ZrO; gibi diger oksitleri igeren
refrakterlerdir.

Aliimina malzemesi saf oldugunda 2050°C ergime sicakligina ve sahip oldugu
kimyasal kararliligin1 yiiksek sicakliklarda da koruyabilen malzemelerden bir tanesidir,
ayni zamanda mohs sertlik skalasindaki degeri 9 olan sert bir malzeme ve 1s1l soklara
kars1 yiiksek direng gosterebilen bir malzemedir. Aliimina hem asitlere hem de alkalilere
kars1 yiiksek kimyasal direng gostermektedir. Bu 6zellikleri ile 1840° ¢aligma sicakligina
kadar hem asidik hem de bazik c¢alisma ortamlarinda Kullanilabilen malzeme tiiriidiir
[3,17].

Aliimina refrakterlerin refrakterlik 6zellikleri aliimina miktar1 arttikca artmaktadir.
Yiiksek aliimina igeren refrakterlerden miillit %72 aliimina, 28 silika iceren
refrakterlerdir, korund refrakterler olarak gecen daha saf aliimina refrakterlerin safligi
%95 {lizerindedir [17]. Yiiksek aliimina igeren refrakterler in situ spinel MgAl>O4
olusturan Al203-MgO ya da spinel katkili aliimina-spinel (MgAIl204) gibi iyi 6zellikler
gosteren kompozit refrakterler de olabilirler.

Monolitik refrakterlerde aliimina hem matris tanecikleri hem de agregalar olarak
kullanilmaktadir. Refrakter tiiketiminin yaklasik olarak %70’inin gergeklestigi demir-
celik endiistrisindeki kaliteli refrakter ihtiyaci sentetik aliimina kullanimina olan ihtiyact
arttirmaktadir. Matris icerisinde aliimina WFA(beyaz erimis aliimina), tabular aliimina,
BFA(kahverengi erimis aliimina) agregalar ya da matris i¢erisinde kalsine aliimina olarak
ayr1 ayr1 veya bir recete igerisinde kullanilabilir [22,23].

Yukarida bahsedildigi gibi kuru sarsma harg olarak en ¢ok tercih edilen refrakter
malzemeler aliimina, silika ve magnezyadir. Ayrica refrakter sektoriinde in situ spinel
olusturan refrakterler ya da spinel igeren aliimina monolitik refrakterler de ¢alisma astari
olarak olarak siklikla kullanilmaktadir. Aliimina bazli A1,03-MgO refrakterlerin derecesi
1900°C’dir silika ile karsilastiracak olursak refrakterlik derecesi 1650°C ¢alisma sicakligi
1550°C olan silika bazli asidik refrakterlere onemli istiinlik gostermektedirler. Silika
refrakterler 1500°C sicakligin altinda iy1 1s1l sok gibi Ozellikler gosterirler ve uzun

omiirliidiirler ancak 1550°C {izeri sicakliklarda istenilen 6zellikleri gostermezler.
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Ayrica Tablo 2.2.’de goriildiigii gibi kimyasal agidan degerlendirildiginde SiO2’nin
FeO ve MnO igerisindeki ¢oziinlirligiiniin fazla olmasi bu tip refrakterlerin agresif ciiruf
yapisinin oldugu bolgelerde daha az tercih edilmesine sebep olmaktadir.

Bunlarin yaninda MgO’un ¢elik iiretimi i¢in kullanilan indiiksiyon ocaklarinda
daha sik karsilagilan asidige yakin karakterli ciirufa karsi direncinin ¢ok diisiik olmasi
indiiksiyon ocaklarinda daha yiiksek refrakterlik karakterine sahip olmalarina ragmen
MgO bazli refrakterler yerine hem 1s1l hem de kimyasal gereklilikleri yarine getirdigi igin

alimina ve allimina tiirevi olan refrakterlere olan talebi arttirmustir [20, 24].

Tablo 2.2. Al>Os, MgO, SiOz refrakterlerin 1500°C FeO ve MnO igerisindeki
¢coziintirliigii

FeO igerisindeki MnO icerisindeki
¢oziiniirliik ¢oziiniirliik
Al,O3 %11 Al,O3 %0
MgO %5 MgO %0
SiO; %40 SiO; %25

Kaynak: [24]
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3. MAGNEZYUM ALUMINAT SPINEL iCEREN REFRAKTERLER

Onceki boliimlerde belirtilen iistiin dzellikleri nedeniyle magnezyum aliiminat
spinel yiiksek performansa ihtiya¢ duyulan refrakter uygulamalarinda siklikla tercih
edilmektedir. Spinel, aliimina monolitik refrakter har¢larinda sentetik olarak
kullanabildigi gibi, harg igerisinde MgO kullanilarak MgO-Al>O3 reaksiyonu ile in situ
olarak da sentezlenebilmektedir [25-28].

Demir ¢elikte sik¢a kullanilan kuru harg tiplerinden olan aliimina temelli in situ
spinel olusturan kuru sarsma harglari temel olarak asagidaki bilesenlerden olugsmaktadir.;

e Korundum (beyaz ergimis aliimina, kahverengi ergimis aliimina, tabular aliimina)
e Magnezya (sinter magnezya, deniz suyu magnezyasi, ergimis magnezya)
e Katkilar

Spinel malzemesi refrakterlerin performansindaki gosterdigi iyilesmeyi asidik ve
bazik ortamlarda kimyasal olarak kararli olmasi1 ve Sekil 3.1°de gosterilen kiibik kristal
yapisinin yiiksek sicakliklarda korumasina bor¢ludur. Ayni zamanda aliimina malzemesi
ile farkli 1s1l genlesmelere sahip olmasi nedeniyle yiiksek sicaklilarda yapi igerisinde
meydan getirdigi mikro c¢atlaklarla toklastirma mekanizmalart olusturarak mekanik

ozelliklerde de artig saglamaktadir [29].
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Sekil 3.1. Magnezyum Aliiminat Spinel’in kristal yapist
Kaynak: [30]
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3.1. Magnezyum Aliimina Spinel Katkili Aliimina Refrakterler

Sekil 3.2°de spinelin aliimina refrakterler igerisine harici olarak katkilandiginda
kirilma modiiliinde meydana gelen degisim gosterilmistir. Sekil 3.2’ye gore spinel iceren
hem beyaz eriyik aliminanin (WFA) hem de tabular aliminanin sicak kirilma
dayanimlar1 spinel icermeyen numuneler gére 1400 ve 1500°C sicakliklarinin her

ikisinde de artis gostermistir [31].

Sicak kirilma modila

Tabular WFA Tabular+Spinel WFA+Spinel

Sekil 3.2. Spinel ilavesinin aliimina refrakterlerin sicak kirilma modiiliine etkisi
Kaynak: [31]

Sekil 3.3’de %20 spinel ilavesinin ciiruf erozyonunu hem radial olarak hem de
derinlik olarak biiyiik 6l¢iide azalttig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda penetrasyon degeri
erozyon kadar ¢cok olmasa da spinel ilavesiyle 6nemli 6l¢iide azaltilmistir.

Spinel ciiruf igerisinde bulunan FeO ve MnO gibi bilesenler spinel kristal yapisinda
bulun bosluklara difuze olarak yeni kompleksler olustururlar. Ciiruf igerisinde FeO ve
MnO azalmas1 bagil olarak SiO, miktarinda artisa sebep olur, SiO2 miktarindaki artis
cliruf viskozitesinin diismesine ve diisiik viskoziteli cilirufun refraktere penetrasyonunun
zorlasmasint saglar. Ciiruf penetrasyonunun azalmasi erozyonda diislise sebep

olmaktadir.
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Alumina
RS

m Alumina + %20 spned

Curuf eroayonu/Carouf penetrasyonu (mm)

Curif eroryony CUrdf penetrasyonu

Cap Derinik

Sekil 3.3. Spinel ilavesinin ciiruf direncine olan etkisi

Kaynak: [31]

3.2. In Situ Spinel Olusumunun Aliimina Refrakter Ozelliklerine EtKisi

Sako ve arkadaslar1 castable harglar lizerinde yaptiklar1 ¢alismada in situ spinel
olusumunun harcin korozyon direncini arttirdigini ¢ok agik bir sekilde gormiislerdir.
Spinel miktarinin korozyon ile olan iligkisini gérmek i¢in kroze seklinde hazirladiklari
dokiim harclar ile ciiruf atak testi yapmuglardir.

Ciiruf atak testi sonrasinda harglarin kesitleri Gorsel 3.1°de sunulmustur.

21wt% 1S | | 0 wt% IS

10 mm 10 mm

Gorsel 3.1. In Situ Spinel olusumunun ciirufa karsi olan dirence etkisi

Kaynak: [32]
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Ciiruf atak testi sonrasinda %21 in situ spinel olusturan har¢ penetrasyon olmasina
ragmen yapisin1 korurken in situ spinel icermeyen yap1 harcin matrisi erozyona ugrayip
parcalanmustir.

Yaptiklar1 ¢alismada ayn1 zamanda cilirufun penetrasyon ve aginma mekanizmalarin

rakamsal olarak karsilagtirdiklarinda Sekil 3.4’de sunulan grafigi elde etmislerdir [32].

21 14 7 0
40
- | 340
E\i' 35 3 penetrasyon | Asinma
3
E 30
g 25
£ 2_2
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g 15 o 10.5
2 = 8.9
s 10 rt
g 32
5 5 =
L A = 0.0 0.0
€ 0 ]
0 7 14 21

In Situ Spinel Miktar (kutlece %)

Sekil 3.4. In Situ spinel miktarimin ciiruf penetrasyonu ve asindirmasina etkisi

Kaynak: [32]

Grafikte spinel miktarina bagli olarak asinma ve penetrasyon degerlerini
karsilastirmislardir. %7 spinel olusumu dahi asinma ve penetrasyon direncinde énemli

tyilesme saglamistir. In situ spinel miktar1 %14 {izerine ¢iktiginda asinma durmustur [32].
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4. IN SITU SPINEL OLUSTURAN Al203-MgO NOTR ASTARLARININ
UYGULANMASI

Spinel olusturan kuru sarsma harglari firin igerisine vibrasyon ile uygulanir, yeterli
ham mukavemet ancak uygun tane boyutu ile saglanabilir. Bu malzemeler indiiksiyon
ocaklarina uygulandiginda ciiruf ve eriyik metalin oldugu sicak yilizey yaklasik 1550-
1750°C sicakliginda olurken soguk ylizeyin sicakligi 300°C’ye kadar diismektedir. Bu
sicaklik gradyanindan 6tiirii homojen olmayan astar yapisi olusur. Yapi igerisinde farkli

Ozelliklere sahip katmanlar olusur [33].

Gorsel 4.1°de olusan {i¢ temel katmanin gdsterimi sunulmustur.

Degismemis bolge Fritlesmis bolge Sinter bolgesi

Gorsel 4.1. Astarin ¢alismasi sirasinda olusan bélgeler

Sicak yilizeyde matrisin tamamen spinele doniistiigii sinter katmani, bu katmanin
takip eden porozitesi daha yiiksek fritlesmis katman bulunur bu katmanin stabilitesi astar
malzemesinin kompozisyonuna baglidir.

Ideal bir astar yapisinda en arkada heniiz seramik baglarmn olugsmadig: sikistirilmisg

toz kiitle bulunur [33].
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Spinel olusturan Al203-MgO nétr astarlarinda ideal refrakter yapisinin olusmasi
astar performansi acisindan ¢ok ©Onemlidir. Indiiksiyon oca@i astarlarinda sinter
katmaninin ¢ok ince olmasi ocagl disaridan gelebilecek mekanik etkilerden koruma
acisindan yetersiz olacaktir, bu bélgenin fazla derin olmasi ise meydana gelebilecek bir
kabuk atmada kabuk kalinligi ¢ok derin olacagindan ocagin delinmesi gibi ciddi
problemlere yol acabilir. Fritlesmis bolgenin kalinliginin fazla olmasi ise ¢aligma siiresi
uzadikea sinter kalinliginin artmasina sebep olacaktir, ince olmasi durumunda ise sinter
bolgesinde meydana gelebilecek kabuk tama vb. durumlarda sinterlenmeye hazir bir
bolgenin olmamasina neden olacagi icin ¢eligin ya da cilirufun hizlica toz bolgeye
ulagsmasina ve ciddi erozyon problemlerine yol agacaktir. Toz bolgenin yetersiz olmasi
ise 1s1 kayiplarini arttirarak ocak verimini diisiirecektir.

Ideal yapinin elde edilebilmesi igin tane boyut dagilimi, MgO ve Al.Os miktari,
MgO ve AlOs aktifligi, yapida bulunan diger bilesenlerin ve safsizliklarin miktari
onemlidir. Bu yiizden spinel olusum ve sinterleme mekanizmalarinin iyi anlagilmasi

istenilen astar dizayninin yapilmasi i¢in 6nem tasimaktadir.
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5. Al203-MgO NOTR SISTEMINDE IN SITU SPINEL OLUSUMU
MEKANIZMALARI ve SISTEMIN OZELLIKLERINI ETKILEYEN
PARAMETRLER

5.1. Spinel Olusum Mekanizmalari

MgO-Al203 faz diyagrami Sekil 5.1°de sunulmustur. Stokiyometrik MgAl.O4
agirlikca %28,2 MgO ve %71,8 Al2O3 icermektedir. MgO-Al203 faz diyagraminda iki
otektik nokta ve bir ara faz MgO.Al,Osbulunmaktadir. Iki bilesenin birbiri igerisindeki
¢ozinirlikleri eser miktardadir. MgO-Al203 sistemi iki farkli faz diagrami olarak
diisiiniilebilir. Tlki MgO-MgO.Al-Os, ikincisi MgO.Al,03-Al;03 sistemidir. MgAl,O4

genis aralikta stokiyometri gosterir ve 1650°C sicakligina kadar olusan tek fazdir [34, 35,

36].

Bu sicaklikta MgO ve Al.O3’tin MgAl204 igerisindeki ¢oziintirliigi sirasiyla %2 ve

%6’dir. Sicaklik 1700°C tizerine ¢iktiginda ¢oziiniirlikler sirasiyla %3 ve %10’a

yiikselir. 2000°C sicakligina ulagildiginda ise kat1 ¢ozeltiler %40 ve 80 arasinda olur.

[8)
L
=
~
©
o
(%]
1600 Mgl {ss)
+
L Whl0, Iss)
1200 —
I I | I
] 20 40
(M) Compasiticn (1% Aly0) (Alp0)

Sekil 5.1. MgO-Alx0s faz diagrami

Kaynak: [34]

MgAIl>O4 (Spinel) yapisina dogal olarak ¢ok az rastlanir [37]. Spinel yapisinin
diisiik sicaklilarda sentezlenebildigi, birlikte ¢oktiirme, pliskiirterek kurutma, dondurarak
kurutma, piiskiirtme pirolizi gibi diisiik sicakliklarda sentezlenebildigi pek ¢ok yontem
bulunmaktadir.
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Ancak bu yontemleri higbiri refrakter uygulamalar1 gibi uygulamalar icin yiiksek
miktarlara ihtiya¢ duyulan uygulamalar i¢in uygun olan yontemler degildir. Kati
oksitlerin sinterlenmesi yontemi ile spinel iiretimi refrakter uygulamalari i¢in ihtiyag
duyulan fazla miktarlarda iiretim i¢in en uygun yontemdir. En popular olan yontem oksit,
hidroksit, karbonat gibi Mg ve Al onciilleri kullanarak kati hal reaksiyonlar ile spinel
sentezlenmesi yontemidir.

Spinelin, periklaz (MgO) ve korundtan (Al203) sentezlenmesi sirasinda bilesenlerin
yogunluk farklarindan dolay1 teorik olarak %8 hacim genlesmesi meydana gelmektedir
[34,38-43]. Bilesenlerin yogunluklari sirasiyla MgO 3,58 gr/cm?®, Al,O3 3,98 gr/cm®tiir.
MgAI204 yogunlugu ise 3,58 gr/cm®’tiir.

Esitlik 5.1 stokiyometrik oranlarda MgO ve Al;O3 sisteminde yogunluk

farklarindan kaynakli hacim genlesmesinin hesaplanmasi verilmistir.

1 AlLOswt% MgOwt% 072 0.28

~= = = 3,87 3
5= pAlL0, | pMg0 399 358 P g/em
AV—3B7 8,1% Esitlik 5.1

=358 ~ & 0) sitlik 5.

% 8,1 hacim genlesmesi lineer olarak %2,6 lineer genlesmeye esit olmaktadir.

Genlesmenin sekilsel gosterimi, Sekil 5.2°de sunulmustur.

ALD, Mg A0, MA MgO ALO, MA  MgD MA
.: - . T [H 7
X 'y X 'y

ax
Sekil 5.2. Spinel olusumu sirasinda meydana gelen hacimsel genlesmenin gosterimi

Kaynak: [32]

Refrakter malzemeler i¢in spinelin kati hal sentezinde genlesmenin iistesinden

gelebilmek icin ¢ift asamali sinterleme gerceklestirilmektedir.
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Ancak yapilan bu ¢ift asamali sinterleme islemi spinel iiretim maliyetini arttirdig1
icin refrakter uygulamalar i¢in spinelin tek agamada istenilen yogunlukta sentezlenmesi
icin bir¢ok ¢alisma geceklestirilmistir.

Kanai ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada yaklasik 0,5 um tane boyutuna sahip
cesitli MgO/Al,03 oraninda paketlenmis karisimlar ile spinel olusumunu gerceklesmeye
basladigi 900°C tizeri sicaklilarda sicakliga bagli termal genlesme calismasi
yapmislardir[38].

Yapilan ¢aligmada kiigiilmeye ilk olarak 1300°C fizeri sicaklilarda rastlamiglardr.
Yaklagik olarak % 5 olan en yiiksek genlesmeyi stokiyometrik oranlarda olan karisimlar
ile yapilan denemelerde gézlemlemislerdir.

Bu sekilde meydana gelen yiiksek yogunluklar yogun spinel yapisinin olusmasini
engellemektedir [38]. Wagner, korund ve periklazdan kati hal reaksiyonlari ile yiiksek
sicakliklarda spinel sentezini, Sekil 5.3’de sunuldugu gibi agiklamistir [40].

Initial boundary

. . 3
Thickness ratio PR I I B

MgO MgA 1204 o—ALOs
Counter dif'ﬁfsirm M+ -
of cations s
I 2ALT
4 MgO 4 Al,O4
— Mot Reactions at —aa P
LAl boundaries - 3Mg2*
MpAl04 3 MgAl204

Sekil 5.3. Wagner mekanizmast

Kaynak: [41]

Wagner’e gore bilesenlerin temas halinde oldugu noktalarda Sekil 5.3 ’de
sunuldugu gibi oksijen iyonlar1 sabit kalirken katyonlarin karsilikli difiizyonu meydana
gelir. Yiik dengesini saglamak i¢in 3Mg*? katyonu aliimina tarafina difiize olurken 2 Al*3
katyonu magnezya tarafina difiize olur. MgO/Spinel simirinda difiize olan 2 Al*® katyonu
bir MgAIl,O4 olustururken, AlOs/Spinel smirinda difiize olan 3Mg*? katyonu iic
MgAI>03 olusturur.
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Sonug olarak Al203 ve MgO taraflarinda olugan spinel orani 3:1°dir. Wagner
mekanizmas1 kesin dogru olsaydi Al203 ve MgO tarafinda olusan Al.O3 ve MgO
taraflarinda olusan spinel miktarini gosteren R degeri her zaman 3 olurdu.

Ancak Wagner’in teorik olarak belirttigi gibi miikkemmel olmayan uygulamalarda,
bilesenlerin oranlarina ve sinterleme sicakligina bagli olarak R degeri artmaktadir. R
degeri tarafindan MgO.nAl,O3 kompozisyonunda R=3(7n+1)/(3n+5) olarak formiilize
edilmisgtir [34].

Yamaguchi ve arkadaslar1 R degerinin 1495-1595°C sicaklik araliginda bilesenlerin
tek kristalli veya ¢ok kristalli olmasindan bagimsiz olarak 4,1 ile 4,6 araliginda degistigini
belirtmislerdir.

Ancak R degerini etkileyen faktorler yalnizca bunlar ile sinirli degildir, R degerini
etkileyen bir diger faktor ise MgO buharmin taginimidir. Doygun MgO buhar1 1527°C
sicaklikta MgO ve Spinel ile sirastyla 2,5x107° ve 6,2x107 Pa basinglarda birlikte bulunur.
Bu durum MgO molekiillerinin buharlasip aliimina taneleri iizerine c¢okelerek spinel
olusturabilecegini gostermektedir [42].

Aliimina ve magnezya tanelerinin birbiri ile temas halinde oldugu yiizeyler piiriizlii
1se MgO buharn piiriizliilikkten kaynakli bosluklara difiize olacaktir ve yalnizca aliimina
tarafinda spinel olusumuna neden olacaktir, bu durum R degerinde artisa sebep olacaktir.
Nagakawa ve arkadaslarinin yaptigi bu ¢alismada piiriizlii temas noktalarinda 1535°C
sicakliginda R degeri 5,6 olarak gdézlemlenmistir. Wagnere gore sadece MgO aliimina
tarafina difiiz ederse R degeri sonsuza esit olur. Ancak aslinda sikistirilmis toz yapisinda
Al;03-Al203, MgO-Al;03, MgO-MgO olacak sekilde tig farkli temas bi¢imi olur [40,41].

Uygun sartlarda bir Al,O3 tanesinin bir MgO tanesi ile temas halinde oldugu

durumda genlesme Sekil 5.4’de sunulmustur.
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Expansion 02%

"‘_'_________t
¥ o= Al20s MgO Expansion
5.3%
Molar velume 0.694 0 306
fraction Expansion Shrinkage |
After spinel 1.7% 1.5%
formation (0694 x 53%) (0306 x 11.6%)

Average linear expansion 3 6%
Sekil 5.4. Uygun sartlarda bir aliimina ve bir magnezya tanesinin temasi durumunda

meydana gelen genlesme ve biiziilmeler

Kaynak: [41]

Aliimina ve MgO molar oranlart 1:1 oldugunda spinel olusumu aliimina ya da
magnezya artis1 veya yetersizligi olmadan tamamlanir. Wagner mekanizmasina gore
spinel olugumu sirasinda MgO tarafinda dort MgO harcandiginda bir MgA12,04, Al203
tarafinda dort Al2Os3 harcandiginda iic MgAI204 olusumu gergeklesir. MgO tarafinda
hacim degisimi oransal olarak 0,884 olurken Al>O3 tarafinda 1.167 olur. MgO tarafinda
¢ekme, Al>O3 tarafinda genlesme goriiliir. Stokiyometrik sistemde Al203/MgO molar
hacim oranlar1 0,694/0.306 olur. Spinel olusumundan sonra Sekil 5,4’de gosterildigi gibi
diftizyon yoniinde magnezya tarafinda kiigiilme sonrasi hacim 0,271 Al;Os tarafinda
genlesme sonrast hacim 0,731, toplam hacim 1,002 olur ve % 0,2 hacim genlesmesi
meydana gelir. Aliimina tarafinda diger yonlerde izotropik genlesme olursa %)5,3
genlesme meydana gelir. R degerinde meydana gelecek artis genlesmede de artisa sebep
olur. Tablo 5.1°de R degerine bagl aliimina tarafinda meydana gelen hacimsel ve lineer

genlesme degerleri verilmistir [34, 41].
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Tablo 5.1 R degerine bagli meydana gelen genlesme degerleri

Genlesme Tiiri
R Hacimsel (%) Lineer (%)
3 16,7 53
4 24.4 7,6
5 29,7 9,0
6 334 10,1
0 55,6 15,9

Kaynak: [34]

Spinel olusumu sirasinda MgO ve Al>Os smirinda olusan spinel fazi bilesenleri
birbirinden ayirarak difiizyon yollarin1 uzatmaktadir ve reaksiyonu yavaslatmaktadir
[29]. Bu yiizden spinel olusum reaksiyonunu hizlandirmak igin ¢ift asamali pisirim
gerceklesir [44-46]. ilk asamada 1200-1400°C sicakligina 1sitilan bilesenler daha sonra
ogiitiliip tekrar sikigtirilarak 1700°C sicaklikta tekrar pisirilir.

Spinel olusumu bilesen hammaddelerin kalitesine de baglidir. Hammaddelerdeki fiziksel
su, kimyasal su miktar1 hidroksil gruplari, CaO, SiO2, Na.O gibi safsizliklar, tane boyut
dagilimi ve sikistirma yogunlugu, pisirim sicakligi vb. gibi pek ¢ok parametreden
etkilenmektedir [34].

5.2. MgO Aktivitesinin Spinel Olusumu Uzerindeki Etkisi

Triphati ve arkadaglari spinel olusumunda MgO aktivitesinin nemini anlamak i¢in
kostik kalsine MgO ve sinterlenmis MgO ile 1650-1700°C sicakliklarinda tek asamali
pisirim denemesi yapmislardir. Kalsine aliimina ile kostik kalsine MgO ve sinter MgO
kullanarak yaptiklar1 bu ¢alismada, Sekil 5.5 ’de goriildiigii gibi daha yiiksek spinel

doniisiim oranini elde etmislerdir [47].
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Sekil 5.5. Sinter ve kalsine MgO 'nun sicakliga bagh spinel olusturma hizi

Kaynak: [47]

Kostik kalsine MgO aktivitesi sinter MgO aktivitesine gore daha yliksek oldugu

icin tiim sicaklilarda spinel doniisiimii sinter magnezya kaynagina gore daha yiiksek

olmustur.Ayn1 ¢aligmada yogunluklar da karsilastirilmistir, yogunluk farkliliklarinin

verildigi grafik Sekil 5.6’da sunulmustur.

.40

1.20 F
.00
2.B0 F
2.60 ¥

Yogunluk (gr/cm?3)

2.40
220
2.00

1650

1700 1750
Sinterleme Sicakhigi (°C)

Sekil 5.6. Sinter ve kalsine MgO kullanildiginda sicakliga bagli yogunluk degisim hizi

Kaynak: [47]

Yapilan bu c¢alismada aktivitesi daha diisiik olan sinter MgO ile olusturulan

numuneler ile daha yiiksek yogunlasma elde edildigi gozlemlenmistir. Daha yiiksek

spinel olusumu gerceklesip daha diisiik yogunluk elde edilmesini Triphati ve arkadaslari,

Gorsel 5.1°de sunulan SEM goriintiileri ile agiklamislardir.
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Gorsel 5.1. Sinter ve kalsine MgO kullanildiginda elde edilen SEM gériintiileri

Kaynak: [47]

Sekilde sunulan SEM goriintiilerinde kalsine MgO kullanildiginda tane
bliylimesinin  kontrolsiiz oldugu goézlemlenmistir. Kontrolsiiz biiyliyen taneler
yogunlagmay1 zorlastirdig1 i¢in daha diisiik yogunluklar elde edilmistir.

MgO aktivitesin artmasinin yogunlagsmada meydana gelen diisiis tizerindeki etkisi
Sako ve arkadaglarinin yaptig1 calismadaki yaklasim ile de agiklanabilir.

Sako ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada Kirkendall etkisinin spinel olusumu

tizerinde etkili oldugunu gostermislerdir [32]. Kirkendall etkisi 1947 yilinda Smigelskas
ve Kirkendal tarafindan agiklanmistir. Bu etkiye gore iki bileseninin birbiri ile karsilikli
difiizyonu s6z konusu oldugunda bilesenlerden bir tanesinin difiizyon hiz1 digerinden ¢ok
daha hizli oldugunda mobilitesi daha yiiksek olan bilesenin ilk yerinde poroziteye neden
olur [48].
Fan ve arkadaglar1 Kirkendall etkisinin ZnO-Al2O3 sisteminde ZnAl204 nano tiiplerini
elde etmek icin kullanmislardir. Sekil 5.7°de Fan ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismanin
sekilsel gosterimi sunulmustur. Yapilan bu ¢alismada Sekil 5.7°de goriildiigi gibi ZnO
nano tel lizerine Al203 kaplanmistir ve ZnAl204 nano tiip elde edilmistir [49].
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©

Sekil 5.7. Kirkendal etkisi ile ZnAl2Oa tiretimi
Kaynak: [49]

Sako ve arkadaslari ayni etkinin MgAl2O4 spinelin olusmasinda da yaptiklar
calismada etkisini gostermislerdir. Sako ve arkadaslarina gore spinel olusumu sirasinda
Mg*? iyonlarinin difiizyonu ¢ok hizli oldugu i¢in Kirkendall porozitesine yol agar [32].

Bu durumun sekilsel gosterimi Seki 5.8’de gosterilmistir.

ALD, Mgo AL, MA  MgD ALO, MA | Mgo
3 -
t 7 EI 7 'H I
L1 P
MA
T
I
_l
I ax T X T B 1

Sekil 5.8. Spinel olusumunda Kirkendall etkisi

Kaynak: [32]

Sekil 5.8’da gosterildigi lizere spinel olusumu sirasinda ilk olarak bilesenlerin
difiizyonu baglar, Spinel olusumu nedeniyle hacimsel genlesme ve MgO tarafinda
porozite olusmaya baglar. Reaksiyon tamamlandiginda AX kadar genlesme ve P (MgO)
hacmi kadar porozite meydana gelir [32].Yapilan bu ¢alismada Kirkendall etkisi dort
farkli sicaklikta kesikli deneyler yapilarak elektron mikroskobu ile incelenmistir. Gorsel

5.2’de elektron mikroskobu goriintiileri sunulmustur [32].
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Gorsel 5.2. Spinel olusumu sirasinda sicakliga bagl mikroyapi goriintiileri
Kaynak: [32]

Sekil 5.10°da sunulan elektron mikroskobu goriintiilerinde sicaklik artik¢a spinel
olusumu aratacagindan porozitede artis meydana geldigi gozlemlenmistir.

Triphati ve arkadaslarinin ¢alismasindan MgO aktivitesindeki artis kontrolsiiz
spinel olusumundan dolay1 yogunlasmada diisiise sebep olmustu. Bu ¢alismay1 Sako ve
arkadaslarinin yaptigi ¢alisma ile destekleyecek olursak MgO aktivitesi arttiginda spinel
olusumu hizlanacagi ve artacagi igin poroziteyi arttiracaktir. Porozitenin artis1 yogunlugu
diisiirecektir. Yapilan bu calismalar spinel olusumunda MgO aktivitesinin énemli rol

oynadigin1 gostermektedir.

5.3. Al203 Aktivitesinin Spinel Olusumuna Etkisi

Spinel olusumu ve yogunlasmay1 MgO-Al>Oz sisteminde etkileyen bir diger durum
ise sistemin diger bileseni olan Al>O3 aktivitesidir.
Sarkar ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada Al,Oz aktivitesinin Al203 ve MgO’ca

zengin sistemlerde spinel olusumu ve yogunlagsma {izerindeki etkisini incelemislerdir.
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Yaptiklart c¢aligmada farkli sicakliklarda kalsine ettikleri Al,Os kaynaklarini
kullanmislardir. Al,O3 kaynaginin sicakliga bagl yiizey alani degisimi Sekil 5.9°da

verilmistir.

40
35
30
25
20
15
10

Yiizey alani (m2/gr)

25 800 1200 1600

Kalsinasyon Sicakhg (°C)

Sekil 5.9. Aliiminanin kalsinasyon sicakligina bagli yiizey alani degisimi

Kaynak: [50]

Al>03 aktivitesinin sicakliga bagl olarak degisiminin verildigi grafikte kalsinasyon
sicaklig1 800°C’den 1200°C’ye arttirildiginda 6nemli bir diisiis meydana gelmistir. 1200-
1600°C araliginda aktiviteden 6nemli bir diisiis gozlemlenmemistir. Grafikte belirtilen
sicakliklarda kalsine edilen Al,Os kaynaklari aliiminaca zengin ve MgO’ca zengin
karisimlar olacak sekilde sinter MgO ile karistirilmistir.

Yapilan c¢alismada karisimlar ti¢ farkli sicaklilarda sinterlenerek yogunluk
degisimleri incelenmistir. Sekil 5.10’da Al203’ce zengin karisimin  kalsinasyon
sicakligina bagli farkli sicaklilarda sinterlenmesi sonucu yogunluk degisimleri

sunulmustur.

b
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b
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Yogunluk (gr/cm3)
_kl (2]
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N
(=)

0 400 800 1200 1600
Kalsinasyon Sicakhgi (°C)

Sekil 5.10. Aliiminaca zengin karisimin sinter ve kalsinasyon sicakligin bagh yogunluk
degisimi
Kaynak: [50]
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Sekil’de goriildiigli iizere allimina aktivitesi diistiigiinde aliiminaca zengin
sistemlerde {i¢ sicaklikta da yogunlagsmada artis gézlemlenmistir. Kalsinasyon sicakligi
1600°C oldugunda tekrar bir diisiis gézlemlenmistir [50].

Sekil 5.11°de MgO’ca zengin sistemde aliimina kalsinasyon sicakligina bagh farkli

sicakliklarda yapilan sinterleme islemi sonrasinda yogunluk degisimleri sunulmustur.
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Sekil 5.13. MgO ’ca zengin karisimin sinter ve kalsinasyon sicakligin bagl yogunluk
degisimi

Kaynak: [50]

Yapilan bu g¢aligmada sistem MgO’ca zengin oldugunda Al2O3z aktivitesinin
artmasinin kalsinasyon sicakligi 1600°C sicakliga ulagana kadar etkilememistir. Al2O3
aktivitesinin ¢ok distiigii 1600°C sicakliginda yogunlukta da diisiis meydana gelmistir.

Yapilan bu ¢alismada sonug olarak Al2O3 kalsinasyon sicakliginin artmasinin yani
aktivitesinin diigmesinin yogunlagma iizerinde olumlu etkilerinin oldugu saptanmuistir.
Ancak kalsinasyon sicakligit 1600°C’sicakliga ulastiginda yogunlagsma olumsuz
etkilenmektedir.

Bu calismada MgO’ca zengin sistemlerde sinterleme sicakliginin yogunlugu
arttirdiglr ancak aliimina aktifliginin yogunlasma {izerinde c¢ok fazla etkili olmadig:
belirlenmistir. Yalnizca aktiflik ¢ok diistiigiinde yogunlukta da diisiis meydana gelmistir.
Al>03 aktifligi spinel sisteminde sistemin karakterine bagli degisim gostermektedir.

Ancak her iki sistemde de MgO aktifligi kadar etkin rol oynamamustir.
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5.4. CaO ve SiO: Bilesenlerinin Spinel Olusumu Uzerindeki EtKisi

Al203-MgO sisteminde MgO kaynagindan gelebilecek safsizliklar CaO, SiOo,
Fe2O3 ve B,Oz’tiir. Bu safsizliklar gesitli kalsiyum silikat, kalsiyum magnezyum silikat
gibi yapilarin olugmasina sebep olur.

Landy’nin belirttigine gore CaO/SiO2 oran1 MgO taneleri igerisinde kompozisyonu
kontrol eder oran 2,8’den yiiksekse Ca3SiOs ve serbest kalsiyum oksit olusmasina sebep
olur [51]. SiO2 miktar: yiiksekse yapida montisellit (CaMgSiO4) ve forsterit (Mg2SiOs)
olusur. CaO ve SiO; miktarlart yiiksek sicaklik 6zelliklerinde etkilidir. MgO tanelerinin
CaO miktar yiiksek olursa ergime sicakligi 1850°C, SiO2 miktari yiiksek olursa ergime
sicakligr 1500°C olur [51, 52].

Ca0/SiO; oran1 ve MgO safligi in situ spinel olusumunu etkilemektedir. C/S orani
arttikca hidratasyon direnci diisecektir ve brucite miktar1 artarak MgO aktivitesini
arttiracaktir ve bu durumda hizli spinel olusumuna sebep olacaktir. Hizli spinel olusumu
refrakterin 6zelliklerini kontrol etmede olumsuzluklar yaratacaktir [53].

Al>03-MgO sisteminde CaO varligit CA2 ve CA6 olusumuna sebep olacagindan
spinel olusumu disinda fazladan genlesmeye sebep olacaktir. MgO tane boyutuna bagl
olarak sistemde CaO varligi, MgO taneleri iri ise spinel olusumu geciktirecektir. Ciinkii
ince aliimina tanelerinin CaO ile etkilesime girme egilimleri daha yiiksek olacaktir.
Fazladan genlesme ve spinel olusumunun engellenmesi refrakter performansini olumsuz
etkileyecektir [54-56].

Al;03-MgO sistemi lizerine literatiirde gerceklestirilen ¢aligmalarin geneli, gok
ince tanelerden olusan seramik biinyeler, ya da dokiilebilir refrakter harglar iizerine
gergeklestirilmistir.

Bu c¢alismada Al203-MgO sisteminin bilesenleri indiiksiyon ocaklar1 notr
astarlarinda kullanilan refrakter hammaddesi kalitesinde ve tane boyutlarinda
kullanilarak sicakliga, sinterleme siiresine, bilesen ve katki miktarlarina bagl olarak

sinterleme davranisi incelenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. MgO-Al20s Sisteminde Spinel Olusumu ve Sinterleme Davranisinin Temelini

Olusturma Cahsmalari
6.1.1. Numune hazirlama siireci

MgO-Al;Os3 sisteminde spinel olusumu ve sinterleme davramisinin refrakter
hammaddesi olarak kullanilan Al,O3 ve MgO ile belirlenebilmesi i¢in temel deney
diizenegi tasarlandi, bu deney diizeneginde numune hazirlamada Sekil 6.1° de verilen
akim semasindaki yol izlenildi. Magnezyum oksit kaynag1 olarak (MgO, KUMAS KMX)
aliminyum oksit kaynagi olarak (Alumina, Al>Os3, Imerys WFA) kullanilmistir.

Denemelerde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Tablo 6.1’de sunulmustur.

Hammadde Tane Boyutlarinin
Belirlenmesi

Karistirma

(PET kap icerisinde,dondiiriilerek 3 saat)

Paketleme
(Tek Yonli Pres, 150 bar, 10+1)

Pisirme

Karakterizasyon

r— ——— —

|
|
|
|

Sekil 6.1. Numune hazirlama akim semasi
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Tablo 6.1. Denemelerde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Bilesen WFA (Al2053) KMX (MgO)
SiO: - 0,31
CaO - 1,14
Fe20s3 0,15 0,25

Al2O3 99,85 0,01
MgO - 98,29

Karigimlarda kullanilacak hammaddeler belirlenirken tane boyutunun etkisini
gorebilmek i¢in indiiksiyon ocagi harglarinda kullanilan tane boyutu 1-3 mm olan iri
agregalar ve tane boyutu 100 um altinda olan ince toz se¢ilmistir. Belirlenen bu tane

boyutlar kullanilarak Tablo 6.2’de goriildiigii gibi dort farkli kompozisyon belirlenmistir.

Tablo 6.2. Denemeler i¢in hazirlanan kompozisyonlar

Kompozisyon Numarasi Al20O3 Tane Boyutu MgO Tane Boyutu
K1 1-3 mm - 100 pm
K2 - 100 pm 1-3 mm
K3 1-3mm 1-3mm
K4 - 100 pm - 100 pm

Tablo 6. 2’de goriildiigii lizere tane boyutunun spinel olusumuna ve sinterlenmeye
olan etkilerini inceleyebilmek i¢in K1, K2, K3, K4 olmak iizere dort farkli kompozisyon
belirlendi. K1 kompozisyonunda Al>Os 1-3 mm tane boyutuna sahip agrega olarak
kullanilan ir1 taneler seklinde, MgO -100 um tane boyutuna sahip ince toz seklindedir.
K2 kompozisyonunda K1 kompozisyonunun tam tersi olarak Al>Os taneleri ince MgO
taneleri iri tanelerdir. K3 kompozisyonunda ise her iki bilesenin taneleri iri ve K4
kompozisyonunda ise her iki bileseninde tane boyutu incedir.

Tozlarin tane boyutlari belirlendikten sonra karigimlardaki toz miktarlar1 molce 1:1
oraninda (stokiyometrik) miktarlari belirlenmistir. Belirlenen oranlara uygun olacak
sekilde tartimlar yapilmistir. Tartimlardan sonra tozlar silindirik PET kap igerisine
koyularak yatay sekilde degirmenler i¢in kullanilan donen silindirler lizerine koyularak 3

saat siire ile dondiirtilerek karistirilmistir.
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K4 kompozisyonunda her iki tozda ince tane boyutuna sahip oldugu igin kiigiik
boyutlu tek diize tane boyutuna sahip bilyeler yardimiyla 6giitiilme durumu olmasini
engelleyecek sekilde {i¢ saat karistirilmistir.

Hazirlanan karisimlar Anadolu Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi,
Seramik Siiregler Laboratuvarinda bulunan Gabrielli marka otomatik pres ile 50 mm
capinda paslanmaz celik disk kaliplar igerisinde 10+1 yontemi ile sikistirilarak
paketlenmistir.

10+1 yonteminde refrakter tugla iiretiminde iri taneler barindiran karigimlarin
paketlenmesinde kullanilan 6+1 yontemi referans alinarak yapilan denemeler sonrasinda
belirlenmistir.

Bu yontemde kalip doldurulduktan sonra 10 defa 100 bar 1 defa 150 bar basing
uygulanarak sikistirma gerceklestirilmektedir. Bu yontemin kullanilma amaci indiiksiyon
ocaklarina notr astar uygulamada oldugu gibi hi¢bir baglayici kullanmadan tozlari

sikistirabilmektir. Belirtilen yontem ile tozlar paketlendikten sonra elde edilen numuneler

Gorsel 6.1°’de sunulmustur.

Gorsel 6.1. Karisimlarin sikistirtimast sonrasinda elde edilen numuneler

35



Disk haline getirilen numunelerde tanelerin birbirine gére olan pozisyonlarini temas
ettikleri noktalar1 ve diflizyon yollarinin uzunlugunun anlagilabilmesi i¢in hacimsel

olarak birlesme oranlar1 hesaplanmustir.

Mol Al,0; X Al,05; Mol Agirhig

Haci = Esitlik 6.1

acimeear,o, Al, 05 Yogunlugu Fih
Haci _ Mol MgO x MgO Mol Agirlig Esitlik 6.2

acimceygo = Mg0 Yogunlugu sitlik 6.

) 101,96 gr/mol 3
Hacimcep,o, = 3,08 gr/cm’ = 25,61 cm®/mol
) 40,31 gr/mol 3
Hacimceygo = m = 11,26 cm® /mol

25,61 cm3/mol
11,26 cm3/mol

Hacimce Birlesme Orani = 2,27

Esitlik 6.1 ve Esitlik 6.2 ile MgO ve Al2O3z i¢in molar hacimler hesaplanmistir.
Karigimlar esit mol sayilari tizerinden (stokiyometrik) belirlendigi i¢in dogrudan molar
hacimler kullanilarak bilesenlerin hacimce birlesme oranlar1 hesaplanmistir. Bu hacimce
birlesme oranlar1 kullanilarak kompozisyonlar igerisinde tane dagilimlar: Gorsel 6.2°de

sunuldugu gibi ¢izilmistir.

K2

Gorsel 6.2. Paketleme sonrasinda kompozisyonlar icerisinde bilesenlerin dagilimi
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6.1.2. Sinterleme Sicakhigi Denemeleri

Al;03-MgO sisteminde spinel olusumu ve sinterleme davranisinin temelini
olusturma caligsmasinda ilk olarak sinterleme sicakliginin bu iki mekanizma tizerindeki
etkisi incelenmistir. Calismada her kompozisyon i¢im numuneler bolim 6.1.1.°de
anlatildig1 gibi hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler tlizerinde sinterleme sicakliginin
etkisi Sekil 6.2°de sunulan akim semasina uygun olarak incelenmistir. Sicakliga baglh
boyut kalic1 degisimini (PLC) inceleyebilmek icin paketlenen ham numunelerin ¢aplari
kumpas yardimi ile 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir.

Boyutlar1 dlgiilen numuneler i¢in sinterleme sicakligi olarak 1350, 1450, 1550,
1650, 1700°C olmak tizere bes farkli sicaklik belirlenmistir.

Hazirlanan numuneler belirlenen sicakliklarda Anadolu Universitesi firmlar
laboratuvarinda bulunan Nabertherm 16/18 kutu firinda hava ortaminda 4 saat

pisirilmistir.

Paketlenmis Ham Numuneler

Numunelerin Caplarinin Olgiimii

4 N
Pisirme
(1350, 1450, 1550, 1650, 1700°C 4
saat)

. J
4 N
Karakterizasyon
(Boyut olgiimii, XRD ile faz analizi,
spinel olusum oraninin hesaplanmasi)
. J

Sekil 6.2. Sinterleme sicakliginin etkisi igin yapilan ¢caliymanin akim semast
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Pisirilen numunelerin boyutlar1 tekrar kumpas yardim ile 6l¢iilmiistiir ve Esitlik
6.3’de belirtildigi gibi sinterleme sonrasi kalict lineer boyut degisimleri (PLC)
hesaplanmistir. Bu 6l¢iim ve hesaplamalar her bir kompozisyon i¢in her sicaklikta ii¢ adet
numune {izerinden gerceklestirilmigtir.

Pisirim Sonrasi Cap — Ilk Cap y
Ilk Cap

Pisirimler sonrasi numuneler X-1s1m1 difraktometresi (XRD) ile yapilacak faz

%PLC = 100 Esitlik 6.3.

analizleri i¢in halkali kiricr ile kirilip 6giitiilerek 63 pm tane boyutundan daha diigiik tane
boyutuna sahip ince toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen numunelerin faz
analizleri X-isim difraktometresinde (XRD, Rigaku, Rint 2200) Cu Ko isinimlar
kullanilarak 15° ile 70° araliginda ve 2°/dk tarama hizi ile gergeklestirilmistir.

Faz analizinde elde edilen XRD desenleri kullanilarak i¢ standart yontem ile
sinterleme sicakligina bagli olarak numunelerin spinel doniisiim oranlar1 hesaplanmistir.
Spinel doniisiim oranlarinin hesaplandig i¢ standart yontem MgO, Al2O3 bilesenlerinin
ve MgAIl>O4 (Spinel) iiriiniin % 100 piklerinin birbirleri ile orantilanmasina dayali bir

yontemdir.

MgO (200)
—

/
~
AlLO; (113)

| 21-1152> Spinel, syn - MgAI204

| | | 10-0173> Corundum, syn - Al203 |
l |
| | 45-0946> Periclase, syn - MgO
|

Sekil 6.3. MgO-Al,Os-Spinel XRD paterni

Bu yontemde Sekil 6.3’de sunuldugu gibi pik tanimlamasi yapilirken Al203 i¢in
PDF kart numarasi 10-0173 olan kart, MgO i¢in PDF kart numarasi 45-0946 olan kart ve
spinel i¢cin PDF kart numaras1 21-1152 olan kart kullanilmistir.
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Bu kartlara gore her bir bilesen icin %100 piklerinin siddetleri ve Esitlik 6.4
kullanilarak %Spinel olusum miktar1 hesaplanmistir.

Spinel (311
Spinel(311) + A1203(113) + MgO(ZOO)

% Spinel Miktar = x 100 Egsitlik 6.4.

6.1.3 Sinterleme siiresi denemeleri

Al;03-MgO sisteminde spinel olusumu ve sinterleme davranisinin temelini
olusturma ¢alismasinda ikinci olarak sinterleme sicakliginin bu iki mekanizma tizerindeki
etkisi incelenmistir.

Calismada her kompozisyon i¢in numuneler boliim 6.1.1.°de anlatildig1 gibi
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler iizerinde sinterleme siiresinin etkisi Sekil 6.4°de
sunulan akim semasina uygun olarak incelenmistir. Sinterleme siiresine bagli boyut kalict
degisimini (PLC) inceleyebilmek icin paketlenen ham numunelerin ¢aplar1 kumpas
yardimi ile 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir. Boyutlar1 dl¢iilen numuneler i¢in sinterleme
siiresi calismasinda en yiiksek ti¢ sicaklik olan 1550, 1650, 1700°C segilmistir.
Hazirlanan numuneler bu sicakliklarda Anadolu Universitesi firinlar laboratuvarida

bulunan Nabertherm 16/18 kutu firinda hava ortaminda 1, 2, 3 ve 4 saat pisirilmistir.
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Paketlenmis Ham Numuneler

Pisirme
(1550, 1650, 1700°C 1,2,3,4 saat)

Karakterizasyon

(Boyut 6l¢iimii, XRD ile faz analizi,
spinel olusum oraninin hesaplanmasi)

[ Numunelerin Caplarinin Olgiimii ]

Sekil 6.4. Sinterleme sicakligini etkisi ¢alismasi akim semast

Pisirilen numunelerin boyutlar1 tekrar kumpas yardimi ile ol¢iilmiistiir ve Esitlik
6.3’te belirtildigi gibi sinterleme sonrasit kalict lineer boyut degisimleri (PLC)
hesaplanmistir. Bu 6l¢iim ve hesaplamalar her bir kompozisyon i¢in her sicaklikta {i¢ adet
numune iizerinden gergeklestirilmistir.

Pisirimler sonrasi numuneler X-1s1m1 difraktometresi (XRD) ile yapilacak faz
analizleri i¢in halkali kirici ile kirilip ogiitiilerek 63um tane boyutundan daha diisiik tane
boyutuna sahip ince toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen numunelerin faz
analizleri X-isim1 difraktometresinde (XRD, Rigaku, Rint 2200) Cu Ka 1sinimlari
kullanilarak 15° ile 70° araliginda ve 2°/dk tarama hiz1 ile gerceklestirilmistir.

Faz analizinde elde edilen XRD desenleri kullanilarak boliim 6.1.2.’de agiklanan ig¢
standart yontem ile sinterleme siiresine bagli olarak numunelerin spinel doniisiim oranlar1

hesaplanmustir.
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6.2. Al203-MgO Refrakter Kompozisyonun Belirlenmesi ve Malzeme

Parametrelerinin Etkisi Calismasi
6.2.1. Standart refrakter (harc) kompozisyonun belirlenmesi

Denemelerde sahit numune olarak kullanilacak standart refrakter kompozisyonun
kimyasal olarak belirlenebilmesi i¢in AloO3 ndtr har¢ pazarimin hakimi iki firmanin
harglarinin kimyasal analizleri gerceklestirilmistir. Firmalarin kimyasal analiz sonuglari

Tablo 6.3’de paylasiimistir.

Tablo 6.3. Pazar hakimi firmalarin har¢larimin kimyasal analizleri

Bilesen A Firmasi (Kiitlece %) B Firmasi (Kiitlece %)
Al20s 86,3 85,2

MgO 13,0 14,0

SiO2 0,5 0,4

CaOo 0,1 0,3

Diger 0,1 0,1

Tablo 6.2°de verilen kimyasal analiz sonuglar1 firmalardan alinan harg
numunelerinin MgO ve Al:O0z’ten olustugu diger bilesenlerin Al2O3 ve MgO

kaynaklarindan gelen safsizliklar miktarinda oldugu gézlemlenmistir.

Standart refrakter kompozisyonu olusturulurken iki firmanin da harg
kompozisyonlar1 ve boliim 1.1°de yapilan temel caligmalar goz oniinde buldurularak

kimyasal bilesimi ve tane boyut dagilimi Tablo 6.4’de sunuldugu gibi belirlenmistir.

Tablo 6.4 Standart Kompozisyon

Standart Kompozisyon
Bilesen
(Kiitlece %)

Al203 (1-5 mm) 37
Al203 (0-1 mm) 30
Al2Os (-100 pm) 20
MgO (0-1 mm)

MgO (-100 pm) 4
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Standart kompozisyonun kimyasal analizi Tablo 6.5’de verilmistir.

Tablo 6.5 Standart kompozisyon kimyasal analizi

Bilesen Standart Kompozisyon
(Kiitlece %)
Al2O3 86,82
MgO 12,74
CaO 0.18
SiO2 0.10
Diger 0.16

Tablo 6.4’de verilen standart kompozisyondan bolim 6.1.1°de anlatildigi gibi
numuneler hazirlanmistir. Elde edilen paketlenmis numuneler iizerinde Sekil 6.5°de

gosterildigi gibi sinterleme siireci ve karakterizasyonlar uygulanmistir.

Paketlenmis Ham Numuneler

Numunelerin Gaplarinin Olgiimii

Pisirme
(1250, 1650, 1700°C 4 saat)

Karakterizasyon

(Boyut dl¢limii, XRD ile faz analizi, spinel olusum
oraninin hesaplanmasi, yogunluk dlglimii

Sekil 6.5. Standart kompozisyon sinterleme karakterizasyon siireci akim semasi
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Paketlenmis ham numunelerin bdliim 6.1°de oldugu gibi ¢aplar1 dlglilmiis ve
kaydedilmistir. Boyutlar1  6lgillen numuneler Anadolu  Universitesi  firnlar
laboratuvarinda bulunan Nabertherm 16/18 kutu firinda hava ortaminda 1250, 1450 ve
1700°C sicakliklarinda 4 saat pisirilmistir.

Pigirimler sonrasinda numunelerin ¢aplari kumpas yardimiyla ol¢iildii ve bolim
1.1.2°de anlatildig1 gibi kalic1 lineer degisim (PLC) degerleri dl¢iilmiistiir.

Pisirimler sonrasi numuneler X-1s1mi difraktometresi (XRD) ile yapilacak faz
analizleri i¢in numunelerin bir kismi halkali kirict ile kirilip 6giitiilerek 63um tane
boyutundan daha diisiik tane boyutuna sahip ince toz haline getirilmistir. Toz haline
getirilen numunelerin faz analizleri X-1s1n1 difraktometresinde (XRD, Rigaku, Rint 2200)
Cu Ko 1smmmlart kullanilarak 15° ile 70° araliginda ve 2°/dk tarama hiz1i ile
gerceklestirilmistir.

Faz analizinde elde edilen XRD desenleri kullanilarak boliim 6.1.2.’de agiklanan i¢
standart yontem ile spinel doniisiim oranlar1 hesaplanmustir.

Pisirilen numunelerden alinan parcalarin yogunluklar1 6l¢iilmiistiir. Yogunluk
Olctimii farkli numune alinarak beher igerisinde beherin agzi aliiminyum folyo ile kapali
olacak sekilde bir gece boyunca kaynatilmistir, kaynatilan numunelerin yogunluklari

Arsimed yogunluk 6l¢iim metoduna uygun olarak Sl¢iilmiistiir.

6.2.2. Standart refrakter kompozisyonunda MgO, CaO ve SiO2 miktarlarinin

sinterleme davranisi ve spinel olusumu iizerindeki etkilerinin incelenmesi

MgO, CaO ve SiO2 Al,03-MgO sisteminde spinel olusumu ve sinterleme
davranigini etkileyen 6nemli bilesenlerdir. MgO-Al20s3 sisteminde var olan MgO bileseni
standart kompozisyon i¢erisinde kiitlece %13 miktarinda bulunmaktadir. MgO miktarinin
sinterleme davranigina etkisini inceleyebilmek icin %17 miktarinda MgO igeren yeni
kompozisyon belirlenmistir, belirlenen kompozisyon ve standart refrakter kompozisyonu

Tablo 6.6’da sunulmustur.
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Tablo 6.6. Standart kompozisyon ve %17 MgO iceren kompozisyon

Standart MgO miktar1
Bilesen
Kompozisyon (%17)
Al;03 (1-5
mm) 37 37
Al,03 (0-1 30 97
mm)
Al,O3 (Pudra) 20 19
MgO (0-1
mm) 9 9
MgO (Pudra) 4 8

Hazirlanan yeni kompozisyonda standart kompozisyonda izlenen pisirim ve
karakterizasyon siirecinin aynis1 gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyonlar
sonrasinda elde edilen kalici lineer boyut degisimi (PLC) degerleri, olusan fazlar, spinel
olusum yiizdeleri ve yogunluklar tiim pisirim sicakliklarinda standart kompozisyon ile

karsilastirilmistir.

Sektor onciisii A ve B firmalariin harglar1 kimyasal olarak incelendiginde, yapi
igerisinde safsizlik miktarini asacak oranda CaO ve Si02 miktarina rastlanmamaisti.

Ancak KUMAS firmasinin sinterlenmis MgO (KMX) icerisinde safsizlik olarak
sikca rastlanan bu bilesenlerin etkilerini iyi anlayabilmek icin bu bilesenleri standart
refrakter kompozisyonuna kiitlece %3 miktarinda katip yeni kompozisyonlar elde
edilmistir. Elde edilen yeni kompozisyon ve standart kompozisyon Tablo 6.7°de
bilgilerinize sunulmustur.

Elde edilen yeni kompozisyonlarda standart kompozisyonda izlenen pisirim ve
karakterizasyon silirecinin aynis1 gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyonlar
sonrasinda elde edilen kalici lineer boyut degisimi (PLC) degerleri, olusan fazlar, spinel
olusum yiizdeleri ve yogunluklar tiim pisirim sicakliklarinda standart kompozisyon ile

karsilastirilmistir.
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Tablo 6.7. Standart kompozisyon ve % 3 CaO ve % 3 SiO: i¢eren kompozisyonlar

Bilesen Standart MgO miktari % 3 CaO iceren | %3 SiO: iceren
Kompozisyon (%17) kompozisyon kompozisyon
Al,0; (1-5 mm) 37 37 37 37
Al;0;3 (0-1 mm) 30 27 30 30
Al;O3 (Pudra) 20 20 17 17
MgO (0-1 mm) 9 9 9 9
MgO (Pudra) 4 8 4 4
Cao - - 3 -
SiO, - - . 3

Yapilan ¢aligmalar sonucunda MgO miktarinin ve CaO ve SiO2 katkilarinin Al,O3-

MgO sisteminde sinterleme siireci ve spinel olusum mekanizmalar iizerindeki etkileri

incelenmistir.

6.2.3. Har¢ kompozisyonunda mgo tane boyutunun sinterleme davranisi ve spinel

olusumu iizerindeki etkilerinin incelenmesi

MgO tane boyutunun spinel olusumu ve genlesme tizerindeki etkisi Boliim 5.2°de
sunulmustur. Ancak yapilan ¢alismalar ¢ok ince boyutlu ve yiiksek saflikta tozlar ile
yapilmistir.

MgO tane boyutunun indiiksiyon ocaklari notr harclarinda kullanilan hammaddeler
ile caligma yapildiginda etkisinin ne oldugunu gosteren ¢alismalar literatiirde mevcut
degildir. Ayn1 zamanda kullanilan hammaddelerin igerisinde CaO, SiO2, Fe2Os gibi
safsizliklar bulunmaktadir. Indiiksiyon ocaklari harclarinin istenilen 6zelliklerde
tasarlanabilmesi ve literatiirdeki eksigin kapatilabilmesi i¢in refrakter de kullanilan
hammaddeler ile farkli MgO tane boyutlari ile yeni har¢ kompozisyonlari tasarlanmustir.
Tasarlanan kompozisyonlarda standart kompozisyona gére MgO tane boyutunun ¢ok iri

ve ¢ok ince oldugu gibi u¢ noktalar1 belirlenmis ve iri ve ince oranlar1 degistirilmistir.
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Yapilan bu degisikliklerle ti¢ yeni har¢ kompozisyonu olusturulmustur. Olusturulan

yeni kompozisyonlar Tablo 6.8’de sunulmustur.

Tablo 6.8. Farkli MgO tane boyutu iceren kompozisyonlar

) Standart MgO MgO MgO
Bilesen . .. . .
Kompozisyon Iri/Ince 7/6 Iri 13 Ince 13
Al,0; (1-5
mm) 37 37 37 37
Al,O3 (0-1
mm) 30 30 26 34
Al>,O3 (Pudra
20z (Pudra) | 20 24 16
MgO (0-1
mm) 9 7 13 -
MgO (Pudra
90 ( ) 4 6 - 13

Standart kompozisyonda 0-1mm MgO tane boyutu ile -100um tane boyutuna sahip
bilesenlerin oran1 9/4 tiir, ilk kompozisyonda bu oran 7/6 olacak sekilde degistirilmistir.
Diger denemelerde MgO tanelerinin tamaminin 0-1 mm oldugu ve tamaminin -100 um

oldugu kompozisyonlar belirlenmistir.

Elde edilen yeni kompozisyonlarda bolim 6.1 de belirlenen numune hazirlama
yontemine uygun olarak numuneler hazirlanmis ve standart kompozisyonun pisirim ve
karakterizasyon silirecinin aynis1 gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyonlar
sonrasinda elde edilen kalici lineer boyut degisimi (PLC) degerleri, olusan fazlar, spinel
olusum yiizdeleri ve yogunluklar tiim pisirim sicakliklarinda standart kompozisyon ile

karsilastirilmistir.

6.2.4. Har¢ kompozisyonunda Al203 tane boyutunun sinterleme davranisi ve spinel

olusumu iizerindeki etkilerinin incelenmesi

Al;03 tane boyutunun spinel olusumu ve genlesme iizerinde MgO kadar etkin
olamadigindan bahsetmistik. Ancak yine yapilan ¢aligmalar ¢ok ince boyutlu ve yiiksek
saflikta tozlar ile yapilmis refrakterlerde kullanilan hammaddeler ile yapilmamist.
Indiiksiyon ocaklar1 harclarinin istenilen dzelliklerde tasarlanabilmesi ve literatiirdeki
eksigin kapatilabilmesi i¢in refrakter de kullanilan hammaddeler ile farkli Al.Os tane

boyutlari ile yani har¢ kompozisyonlar: tasarlanmistir.
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Uc¢ farkli tane boyutu arahiginda bulunan Al:Os icin tasarlanan yeni
kompozisyonlarda standart kompozisyona gore bu tane boyutu araliklarinda bulunan
Al>03 miktarlar1 degistirilmistir. Yapilan bu degisikliklerle iki yeni har¢ kompozisyonu

olusturulmustur. Olusturulan yeni kompozisyonlar Tablo 6.9’da sunulmustur.

Tablo 6.9. Farkli ALLO3 tane boyutu i¢eren kompozisyonlar

Standart Al,O3 Tane Al;O3 Tane
Bilesen Kompozisyon Boyutu Boyutu
(37:30:20) 42:23:22 47:20:20
A|203 (1-5 mm)
37 42 47
Al,O3 (0-1 mm
205 ( ) | 30 23 20
AlL,O3 (Pudra
20 (Pudra) 1, 22 20
MgO (0-1 mm
9o ( ) 9 9 9
MgO (Pudra
g0 ( ) 4 4 4

Standart kompozisyonda 1-5 mm:0-1 mm:-100um tane boyutlarinin oranlari
37:30:20 dir. Bu oranlarin degistirilmesiyle elde edilen ilk yeni har¢ kompozisyonunda
bu oran 42:23:22 olarak ikinci yeni har¢ kompozisyonunda 47:20:20 olarak
degistirilmistir.

Elde edilen yeni kompozisyonlarda boliim 6.1°de belirlenen numune hazirlama
yontemine uygun olarak numuneler hazirlanmis ve standart kompozisyonun pisirim ve
karakterizasyon silirecinin aynis1 gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyonlar
sonrasinda elde edilen kalic1 lineer boyut degisimi (PLC) degerleri, olusan fazlar, spinel
olusum yiizdeleri ve yogunluklar tiim pisirim sicakliklarinda standart kompozisyon ile

karsilastirilmistir.
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7. SONUCLAR

7.1. MgO-Al20s Sisteminde Spinel Olusumu ve Sinterleme Davranisinin Temelini

Olusturma Cahismalari

7.1.1. Tane boyutu degisimi ve sinterleme sicakligina bagh olarak MgO-Al203
sisteminde spinel doniisiim oranlarimin ve kalici lineer boyut degisimi

davramislarimin incelenmesi

Farkli tane boyutuna sahip MgO ve Al2Os bilesenleri ile olusturulan
kompozisyonlarin 1350, 1450, 1550, 1650 ve 1700°C sicakliklarinda pisirilmesinden
sonra elde edilen numunelere, deneysel calismalar kisminda belirtildigi gibi faz analizleri
yapilmistir. Yapilan faz analizlerinde elde edilen XRD desenlerinde pik siddetlerine bagl
olarak i¢ standart yontem ile spinel doniisiim oranlarinin hesaplanmistir. Hesaplanan
spinel doniisiim oranlarinin kompozisyona bagli olarak karsilastirilmas: Sekil 7.1°de yer
alan grafikte sunulmustur. Bu grafikte yer alan verilere gore tiim sicakliklarda en yiiksek
dontisiim her iki bileseninde ince tane boyutuna sahip oldugu K4 kompozisyonuna ait
numunelerde gergeklesmistir. En diisiikk doniisiim oranlar1 ise bilesenlerin her ikisinin de
1-3 mm tane boyutuna sahip oldugu K3 kompozisyonda gozlemlenmistir. K1 ve K2
kompozisyonlar1 karsilagtirildiginda MgO tane boyutunun -100 pum tane boyutuna sahip
oldugu K1 kompozisyonunun doniisiim oranlari, Al2O3 tozunun tane boyutunun -100 pm
oldugu K2 kompozisyonuna gore c¢ok daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. K2

kompozisyonun doniisiim oranlar1 K3 kompozisyonuna ¢ok yakin ve diisiik degerlerdir.

Spinel Donusimu (%)

K1 K2 K3 K4
Kompozisyon

Sekil 7.1. Kompozisyona bagl olarak tiim sicakliklarda spinel doniisiim oranlari
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Giris kisminda bahsedilen Wagner mekanizmasin1 tekrar g6z Onilinde
bulundurursak birbiri ile temas halinde olan Al2O3 ve MgO bilesenlerinde iyonlarin yiik
dengesini saglamak icin Al,Os tarafina 3 Mg*? katyonu transfer olurken yiik dengesini
saglamak i¢in MgO tarafina 2 Al*® katyonu transfer olmaktadir. Bu durumda ii¢ Mg*?
katyonu transferi ii¢ MgAl,04 olusumunu saglarken 2A1" katyonu bir MgAl,O4 olusumu
saglar. Bu durum sonucunda MgO tarafinda olusan her spinel i¢in Al,O3 tarafinda {i¢
spinel olusmaktadir. Bu durum Mg*? katyonlarin transferinin hizinin dolayisiyla MgO

aktivitesinin spinel doniisiimiinde kritik rol oynadigin1 géstermektedir [40].
® o @ 20, @ o,

K1

K4

K3

Sekil 7.2. Tanelerin birbiri iizerinde transferinin gosterimi

Sekil 7.2°de gosterimde yer aldigr gibi en yiiksek doniisiim oraninin K4
kompozisyonuna ait olmasinin sebebi difiizyon sirasinda tanelerin ince boyutlara sahip
olmasi nedeniyle spinel olusumu sirasinda taneler arasinda spinel bariyeri olusmadan
tamamen spinel doniismesinden kaynaklanmaktadir. En diisiik donilisim oranin K3
kompozisyonuna ait olmasi ise tanelerin temas noktalarinin az olmasi ve taneler arasinda
olusan spinel bariyerinin difiizyonu yavaglatmasi ile agiklanabilir. K1 kompozisyonunda
MgO tanelerinin yiizey alanlar1 daha genis oldugu i¢in daha ¢ok noktadan iri Al2Oz ile
temas eder ve spinel bariyerini daha rahat asar. K2 kompozisyonunda Al>Os taneleri ince,
difiizyon hiz1 yiiksek olan MgO taneleri iri ve ylizey alan1 daha diisiik oldugu i¢cin MgO
ve taneleri Al203 taneleri ile daha az noktadan temas eder bu nedenle olusan spinel
bariyeri daha zor agilir. Bu nedenle K1 ve K2 kompozisyonu arasindaki spinel doniistim

farki yiiksektir.
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Tiim kompozisyonlarin Sekil 7.1°de yer alan grafige benzer olarak sicaklik ile
spinel doniisiim arasindaki iligkisi Sekil 7.3 de sunulmustur. Bu grafikte goriildiigii gibi
ince tanelerden olusan K4 kompozisyonu tiim sicakliklarda en yiiksek doniisiim oranini
gostermistir, doniisiim hizindaki artig sicaklik arttikca azalmistir ve 1550°C sonrasi
sicakliklarda %100 doniisiim degerine ulagmistir.

K2 ve K3 kompozisyonlarina ait numuneler tim sicakliklarda benzer spinel
doniisiim oranlar1 gostermislerdir doniisiim oranlar1 ¢ok diisiik degerlerde kalmistir. K1
kompozisyonu numuneleri ise K2 ve K3 numunelerine gore daha yiiksek doniisiim

oranlar1 gostermistir ve aradaki fark doniisiim ile giderek artmustir.
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Sekil 7.3. Sicakliga bagl olarak kompozisyonlarin spinel doniistim oranlar

Bu durumu K4 kompozisyonunda tiim taneler ince tane boyutuna sahip olduklari
ve birbirleri ile daha fazla etkilesim noktalar1 oldugu ve katyonlarin taginim yollar1 kisa
oldugu i¢in hizlica spinel doniisiimii gerceklesmis ve sicakligin artisi ile %100 doniisiim

degerine ulagsmustir.

K1 kompozisyonunda ise MgO taneleri ince tane boyutuna sahip olmalari sebebiyle
daha cok noktada Al2Os3 taneleri ile temas etmektedirler. MgO tanelerinin daha ¢ok
noktadan Al,Os tanelerine temas etmesi ve daha cok Mg*? katyonun tasinmasini sagladig
icin K1 kompozisyonuna ait numunelerin K2 ve K3 kompozisyonuna ait numunelere

daha yiiksek doniisiim oranlarina sahip olmalarini agiklamaktadir.
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K1, K2 ve K3 kompozisyonlarinda bilesenlerin yiizeylerinde olusan spinel fazi
Al203-MgAI204 ve MgO-MgAI204 katmanlarini kalinlastirarak bariyer olusturup
katyon transferini yavaslattigi i¢cin donilisimler tamamlanamamis ve daha diislik
seviyelerde kalmistir.

K1, K2, K3 ve K4 kompozisyonlarina ait numunelerin pisirilmesi sonrasinda elde
edilen numunelerin boyut degisimlerinin 6l¢iilmesi sonrasinda hesaplanan kalici lineer
boyut degisimi degerleri Sekil 7.4’de sunulmustur.

Sekilde sunulan grafikte K1 kompozisyonuna ait numunelerin genlesme
degerlerinin K2 ve K3 kompozisyonuna gore tiim deneme sicakliklarinda daha yiiksek
degerler oldugu, K4 sicakliginin 1350°C sicakliginda en yiiksek genlesme degerine sahip
oldugu sonraki sicaklilarda ise kiigiildiigii gdzlemlenmistir.

Tiim kompozisyonlar belli bir sicaklik degerine kadar genlesmis sonrasinda ise
boyutsal olarak kiiciilmistiir. Genlesme degerleri farkliliklar gostermektedir ancak

davranig tiim kompozisyonlar i¢in aynidir.

PLC (%)

K1 K2 K3 K4
Kompozisyon

Sekil 7.4. Kompozisyona bagh olarak tiim sicakliklarda PLC degerleri

Genlesme degerleri arasindaki farkliliklar boliim 5.1°de bahsedilen ve Sekil 7.5.’de
sunulan sematik olarak gosterilen genlesme davranisi ile agiklanabilir. Bu mekanizmada
spinel olusumu sirasinda Al,O3, MgO bilesenleri ve olusan spinelin yogunluk farkindan
dolayr spinel olusumu sonrasinda hacimsel olarak biiylime meydana geldigi
gosterilmistir.
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Bu durumda spinel olusumu arttik¢a hacimsel olarak genlesme de artacaktir. Spinel
doniisiim orani fazla olan daha ¢ok genlesecektir. K1 kompozisyonunu tiim sicakliklarda
K2 ve K3 kompozisyonlarina gére daha fazla doniisiim degerine sahip olmasi ve K4
kompozisyonun diislik sicakliklarda yiliksek spinel doniistimiine sahip olmasi bu

genlesme mekanizmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 7.5. Spinel olusumu sirasinda genlesmenin gosterimi

Kaynak: [32]

Tiim kompozisyonlarin sicakliga bagli olarak PLC degerlerinde meydana gelen
farkliliklar Sekil 7.6’da sunulmustur. Sekilde yer alan grafikte K4 kompozisyonu 1350°C
sicakligina kadar hizli bir sekilde genlesmis daha sonra ¢ekme davranisi gostermistir. K2
ve K3 kompozisyonlari ise spinel doniisiim oranlarinda oldugu gibi benzer davraniglar
gostermiglerdir, her iki kompozisyon da 1550°C sicakligina kadar genlesmisler daha
sonra ¢ekme davranist gostermislerdir. Bu iki kompozisyon en diisiik genlesme
degerlerini gostermislerdir. K1 kompozisyonuna ait numuneler ise K2 ve K3
kompozisyonuna gore daha yiiksek genleseme davranisi sergilemislerdir bu numuneler
de 1550°C sicakligindan sonraki sicakliklarda kiigiilme davranisi gostermislerdir ancak

bu kiiciilmeler diger numunelere gore daha diisiik degerlerdir.
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Sekil 7.6. Sicakliga bagl olarak kompozisyonlarin PLC degerleri
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Tiim kompozisyonlara ait numunelerin 6nce genlesip daha sonra ¢ekme davranist
gostermelerinin sebebi boyut degisimini spinel olusumunun yaninda seramik tozlarin
sinterleme davramiginin da etkilemesidir. Spinel olusumuna bagli olarak hacimsel
genlesmeye ugrayan numuneler ayn1 zamanda sinterlemenin yogunlasma asamasinda da
boyut kiiglilmesine maruz kalmaktadirlar. Grafikte goriildiigii gibi K1 numunesinde
spinel olusumu boyut degisiminde 1550°C sicakligina kadar baskin mekanizma iken

1550°C tizerindeki sicakliklarda yogunlasma daha baskin mekanizma haline gelmektedir.

Bu durum K2 ve K3 kompozisyonu numunelerinde de benzer davranisi
gostermislerdir ancak K2 ve K3 kompozisyonlarinin numunelerinde 1650 ve 1700°C
sicakliklarinda spinel olusumu daha yavas oldugu icin sinterlemeye bagl kii¢clilme daha
belirgin olarak goriilmiistiir. K4 kompozisyonu numunelerinde Sekil 7.3’de sunulan
spinel donilisim oranini gosteren grafikte de gortldiigii gibi spinel doniisiimii diisiik
sicakliklarda hizli gergeklesip daha sonraki sicakliklarda yavaglamistir, spinel dontistimii
yavasladigi icin sinterlemenin yogunlagsma mekanizmasina bagh olarak sicaklik arttikca
boyutsal olarak kii¢iilme davranis1 daha belirgin olarak goriilmektedir.

Pandolfelli ve arkadaslari, Yung Chao Kao, Racher R.P., Sako ve arkadaslari
benzer ¢alismalar gergeklestirmislerdir, ancak bu caligmalarda dokiim harglar temel
alinmistir.

Dokiim harglar iizerinden yapilan ¢alismalarda sistem igerisinde CaO ve SiO2 gibi
bilesenlerde yer aldigi icin spinel doniisiimii ve sicaklia bagli boyut degisimi
mekanizmalari farklilasmaktadir. MgO-Al>O3 sisteminin agiklanmasinda Wagner, Carter
gibi bilim insanlarinin yaptig1 calismalar, ¢ok kii¢iik tane boyutlarinda ve ¢ok yiiksek
saflikta bilesenler ile yapilmigtir.

Sinterleme sicaklig1 ve bilesenlerin tane boyutuna bagli olarak yapilan bu ¢alisma
refrakter kompozisyonlarinda kullanilan hammaddeler ile kompozisyonlarda agrega ve
matris olarak kullanilan tane boyutlar1 ile yalnizca MgO ve Al2Oz bilesenleri esas alinarak
yapilmis olmasi ¢alismay1 6zgiin kilmaktadir.

Calisma sonucunda indiiksiyon ocaklarinda kullanilan kuru sarsma Al;O3 esash
Al203-MgO harglarin istenilen 6zelliklerde tasarlanabilmesi i¢in MgO bilesenin tane

boyutunun ve sicakligin kontroliinlin 6nemi anlasilmistir.
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7.1.2.1550°C Sicakhiginda Tane Boyutu Degisimi ve Sinterleme Siiresine Bagh
Olarak MgO-Al2Os3 sisteminde spinel doniisiim oranlarinin ve kalici lineer

boyut degisimi davranislarinin incelenmesi

Tiim kompozisyonlara ait numuneler 1550°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat
sinterlenmigtir. Sinterlenen numunelerin spinel donilisiim oranlarimin bu sicaklikta
karsilastirildigi grafik Sekil 7.7°de sunulmustur. Bu grafikte K4 kompozisyonuna ait
numunelerin tiim sinterleme stirelerinde diger kompozisyonlara gére gostermis oldugu
spinel donitisimii  degerlerinin ¢ok yiikksek oldugu gozlemlenmistir. K2 ve K3
kompozisyonlarina ait numuneler K1 ve K4 kompozisyonlarina ait numunelere gére daha
diisiik ve birbirleriyle tiim sinterleme siirelerinde yakin spinel doniistimii gostermistir.
MgO tane boyutu -100 pm olan K1 kompozisyonuna ait numunelerin Al>O3 tane
boyutunun -100 um oldugu K2 kompozisyonuna ait numunelere gore doniisiim degerleri

tiim stirelerde daha ytiksektir.
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Sekil 7.7. Kompozisyona bagl olarak tiim 1550°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat

sinterleme siirelerinde spinel doniigiim oranlart

Sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen spinel doniisiim oranlarindaki
farkliliklar sinterleme sicakliginin etkisi calismasinda oldugu gibi boliim 5.1°de belirtilen

spinel olusum mekanizmalar ile agiklanabilmektedir.
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Katyon transferinin en kolay oldugu K4 kompozisyonunda en yliksek spinel
dontisiimii gézlemlenirken, kritik bilesen olan MgO tane boyutunun daha diisiik oldugu
K1 kompozisyonu K2 ve K3 kompozisyonlarina gore daha yiiksek spinel doniistimii
gozlemlenmistir.

K1, K2, K3 ve K4 kompozisyonlarin 1550°C sicakliginda sinterleme siiresine bagl
olarak spinel dontigiimii oranlar1 Sekil 7.8’de sunulmustur. Bu grafikte K4 kompozisyonu
numunelerinin 6nce hizlica yiliksek doniisiim degerlerine ulastigi sinterleme siiresi
artttkca doniisiimiin degerindeki artisin yavasladigi gézlemlenmistir. K1, K2, ve K3

kompozisyonlarinda ise artisin daha yavas oldugu ve lineere yakin bir artis gosterdigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 7.8. Sinterleme siiresine bagl olarak tiim 1550°C sicakhginda K1, K2, K3 ve K4

kompozisyonlarinin spinel doniigiim oranlart

K4 kompozisyonunda spinel doniisiimii sinterleme siiresi arttikca doygunluga
ulagsmaktadir. Ancak diger kompozisyonlarda spinel doniistimii lineer olarak artmaktadir.
Sinterleme siiresi daha uzatilsa Spinel doniisiimii de lineer olarak artacaktir. Spinel
dontisiimiinde kritik bilesen olan MgO tane boyut K2 ve K3 kompozisyonlarinda iri
oldugu i¢in spinel olusumu 1550°C sicakliginda ¢ok yavas artis gostermistir.

K1, K2, K3 ve K4 kompozisyonlarin 1550°C sicakliginda deneme yapilan 1, 2, 3
ve 4 saat sinterleme siirelerinde kalici lineer boyut degisimi (PLC) degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 7.9°da sunulmustur.
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K1, K2 ve K3 kompozisyonlarinda spinel olusumuna bagli olarak tiim siirelerde
genlesme davranigt gosterdigi ve genlesmenin devam ettigi gozlemlenmistir. Kl
kompozisyonuna ait numunelerde genlesme miktarini K2 ve K3 kompozisyonu
numunelerine oranla daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. K2 ve K3 kompozisyonuna
ait numuneler 4 saat sinterleme siiresi Oncesi sinterleme siirelerinde benzer davranisi
gosterirken 4 saat sinterlenen numunelerde K2 daha yiiksek genlesme gostermistir.

K4 kompozisyonu numuneleri ise 1, 2, ve 3 saat sinterleme siirelerinde diger tiim
kompozisyon numunelerine gore daha yiiksek genlesme degeri gosterirken 4 saat

sinterleme siiresinde tiim numunelerden daha diisiik genlesme degerine sahip olmustur.

I 1 saat
I 2 saat
; I 3 saat
6,5 y I 4 saat

PLC (%)

K1-1550 K2-1550 K3-1500 K4-1550
Kompozisyon

Sekil 7.9. Kompozisyona bagl olarak tiim 1550°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat

sinterleme siirelerinde PLC degerleri

Sinterleme sicakligi deneyinde spinel doniisiimiine bagli boyutsal genlesme
farkliliklar tiim numunelerde sicaklik belli bir degere ulastiginda yogunlasmaya bagh
olarak kiigiilmeye doniistiigii i¢in ¢ok agik goriilememistir. Ancak 1550°C sicakliginda
yapilan bu ¢alismada yogunlasma mekanizmasi heniiz spinel doniisiimiine bagl
genlesmeye gore baskin olmadigi i¢in spinel donilistimii farkliliklart K1, K2 ve K3

kompozisyonlarinda belirgin olarak goriilebilmektedir.
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Kompozisyonlara ait numunelerin 1550°C sicakliginda sinterleme siiresine bagli
olarak PLC degerleri Sekil 7.10°da sunulmustur. Bu grafikte K1, K2, K3
kompozisyonlarina ait numuneler lineere yakin ve sinterleme siiresine bagli olarak diistik
bir artis gosterdikleri gozlemlenmistir. K4 kompozisyonuna ait numuneler ise 2 saat

sinterleme siiresine kadar hizlica bir genlesme daha sonrasinda ise kii¢clilme davranisi

gostermistir.
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Sekil 7.10. Sinterleme siiresine bagli olarak tiim 1550°C sicakliginda K1, K2, K3 ve K4

kompozisyonlarimin PLC degerleri

K1, K2 ve K3 kompozisyonlarin PLC degerlerindeki degisim spinel doniisiim
oranlarinda meydana gelen degisim ile aynmidir her iki degisimde ¢ok disiik {i¢
kompozisyonda diisiik degerlerde ve lineer olarak gerceklesmistir. K4 kompozisyonunda
2 saat sonrasinda sinterlemenin yogunlasma mekanizmasi spinel olusumu doygunluga
ulasmaya bagladig1 icin daha etkin olmustur ve boyutsal olarak kii¢iilme meydana

gelmistir.

7.1.3. 1650°¢ sicakhiginda tane boyutu degisimi ve sinterleme siiresine bagh olarak
Mgo-Al203 sisteminde spinel doniisiim oranlarmin ve kalici lineer boyut
degisimi davramislarinin incelenmesi
K1, K2, K3 ve K4 kompozisyonlarin 1650°C sicakliginda deneme yapilan 1, 2, 3

ve 4 saat sinterleme siirelerinde spinel doniisiim oranlarinin karsilagtirilmasi Sekil 7.11°de

sunulmustur.

57



K4 numuneleri tiim sinterleme siirelerinde %100 spinel donilisiimii degerine
ulagsmiglardir. K1 kompozisyonuna ait numuneler K2 ve K3 kompozisyonuna gore daha
yiiksek doniisiim degerlerine sahiptirler 4 saat sinterleme siiresinde yaklasik olarak %50
spinel doniisiimii gostermislerdir. K2 ve K3 numuneleri 1550°C sicakliginda oldugu gibi

diisiik dontistim degerleri gostermislerdir.
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Sekil 7.11. Kompozisyona bagli olarak tiim 1650°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat

sinterleme stirelerinde spinel doniisiim oranlari

K4 numuneleri 1650°C sicakliginda tiim siirelerde %100 spinel doniigiimii
degerlerine sahip olmasi bu sicaklikta katyon transferlerinin her iki bilesen iizerinde de
gerceklesmesi i¢in gerekli olan enerjinin sistem tarafindan saglandigi ve spinel
doniistimiiniin tamamlandig1 gozlemlenmistir. K2 ve K3 kompozisyonlari incelendiginde
yine birbirlerine yakin doniisiim degerlerine sahip olmuslardir ancak Al>Os tanelerinin
ince taneler oldugu K2 numunelerinin doniisiim degerleri kiiclik farkliliklar ile tiim
sicakliklarda daha yiiksek olmustur.

Tiim kompozisyonlarin 1650°C sicakliginda sinterleme siiresine bagli olarak spinel
doniislimii oranlart Sekil 12°de sunulmustur.  Bu grafikte K4 kompozisyonu

numunelerinin  tim  slirelerde  tamamen spinel doniisimii  gerceklestirdigi

gozlemlenmistir.
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K1 kompozisyonuna ait numunelerin doniisiim hizlar1 2 ve 3 saat sinterleme
stirelerinde yavag artig gOsterirken, 4 saat sinterleme siiresinde doniisiim hizinda artig

gozlemlenmistir. K2 ve K3 kompozisyonlarinda ¢ok diistik lineer artis gozlemlenmistir.
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Sekil 7.12. Sinterleme siiresine bagl olarak 1650°C sicakliginda K1, K2, K3 ve K4

numunelerinin spinel dontisiim oranlari

Sekil 7.12° de verilen grafikte bilesenlerin aktivitesinin 1650°C sicakliginda tiim
sinterleme siirelerinde belirgin olarak spinel doniisiimlerine yansidigi gézlemlenmistir.
Katyon transferi mekanizmasi1 kompozisyonlarin spinel doniisiim oranlarinda ve
sinterleme siiresine bagli olarak doniisiimiin degerlerinin artiginda etkin rol oynamistir.

Kompozisyonlara ait numunelerin 1650°C sicakliginda deneme yapilan 1, 2, 3 ve 4
saat sinterleme siirelerinde PLC degerlerinin karsilastirilmast Sekil 7.13°de sunulmustur.
K4 kompozisyonu 1 saat sinterleme siiresinde en yiiksek genlesme degerinin gostermistir
sonraki sicakliklarda K4 hizli bir kiiclilme davranisi gostermistir. K3 numuneleri 1 saat
ile 2 saat arasinda genlesmis sonraki silirelerde daha yavas bir kiigiilme davranisi
sergilemisleridir. K2 kompozisyonu 3 saat sinterleme siiresine kadar genlesme
gosterirken 4 saat sinterleme siiresinde kiigiilmeye baglamistir. K1 kompozisyonunda ise

stirekli genlesme ve bu genlesme degerinde artis gdzlemlenmistir.
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Sekil 7.13. Kompozisyona bagli olarak tiim 1650°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat

sinterleme siirelerinde PLC degerleri

Tiim kompozisyonlarin 1650°C sicakliginda sinterleme siiresine bagl olarak PLC
degerler1 Sekil 7.14°’de sunulmustur. K4 kompozisyonun siirekli kii¢iilme davranisi
gosterdigi gézlemlenmistir. Spinel doniislim oranlarmin gosterildigi grafikte gortldiigi
gibi spinel doniisimii bu numuneler igin tamamlanmistir bu yiizden boyut degisimi
yalnizca sinterlemenin yogunlagsma mekanizmasi ile yonetilmektedir bu sebeple siirekli
cekme gozlemlenmistir. K3 kompozisyonunda ise boyut degisimi farkliliklarinin ¢ok
diisiik olmasinin sebebi ise spinel doniisiimiinden kaynakli genlesme ve yogunlasmadan
kaynakli kii¢iilmenin birbirini dengeliyor olmasidir. K2 kompozisyonunda 3 saat
sonrasinda kiiciilme gozlemlenmistir bu durum spinel doniisiimiiniin yavas olmasi
yogunlasmanin daha etkin rol oynamasindan kaynaklanmaktadir. K1 kompozisyonu ise
sinterleme stiresi arttikca genlesmeye devam etmistir spinel olusumu heniiz doygunluk
seviyesine ve katyon transferini zorlagtiracak seviyelere ulasmamistir bu yiizden boyut

degisiminin kontroliinde yogunlagsmaya gore daha etkin olan mekanizmadir.
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Sekil 7.14. Sinterleme siiresine bagli olarak 1650°C sicakliginda K1, K2, K3 ve K4

kompozisyonlarimin PLC degerleri

7.1.4. 1700°c sicakhi@inda tane boyutu degisimi ve sinterleme siiresine bagh olarak
MgO-Al20s sisteminde spinel doniisiim oranlarinin ve kalici lineer boyut

degisimi davramislarinin incelenmesi

K1, K2, K3 ve K4 kompozisyonlarin 1700°C sicakliginda deneme yapilan 1, 2, 3
ve 4 saat sinterleme siirelerinde spinel doniisiim oranlarinin karsilagtirilmasi Sekil 7.15°de
sunulmustur. K4 kompozisyonuna ait numuneler tiim sinterleme siirelerinde %100 spinel
dontisimii ile en yiiksek spinel donilisimiinii gostermislerdir. K4 kompozisyonu
numuneleri diginda spinel doniisiimiinde %100 doniisiime ulasan baska numune grubu
olmamustir. Diger sicakliklarda oldugu gibi K1 kompozisyonun K2 ve K3 kompozisyonu
numunelerine gore MgO aktivitesinin yliksek olmasi nedeniyle daha yliksek doniisim
degerlerine sahip olmuslardir. K1 ve K2 kompozisyonlar1 arasindaki doniisiim
degerlerindeki fark 1700°C sicakliginda yapilan denemelerde tiim sinterleme siireleri igin

artmigtir.
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Sekil 7.15. Kompozisyona bagli olarak tiim 1700°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat

sinterleme siirelerinde spinel doniisiimii degerleri

Sinterleme siiresine bagli olarak spinel doniistimleri incelendiginde K4 numuneleri
disindaki numuneler heniiz spinel doniisiimiinii tamamlayamamis olmalar1 nedeniyle

sinterleme siiresinin artigiyla spinel doniisiim oraninda artig gostermislerdir.
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Sekil 7.16. Sinterleme siiresine bagl olarak tiim 1700°C sicakliginda K1, K2, K3 ve K4

numunelerinin spinel dontistimii degerleri
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K1, K2, K3 ve K4 numunelerine ait sinterleme kompozisyona bagli olarak 1700°C
sicakliginda sinterleme siirelerinde kalict lineer boyut degisimi degerleri Sekil 7.17°de
sunulmustur.

Sekilde yer alan grafikte K1 kompozisyonu diger kompozisyonlara gore daha fazla
genlesme degerleri gosterdigi gozlemlenmistir. Sicaklik arttikga en yiiksek boyutsal

kiigiilmeyi de K4 numunesi gostermistir.

PLC (%)

K1-1700 K2-1700 K3-1700 K4-1700
Kompozisyon

Sekil 7.17. Kompozisyona baglh olarak tiim 1700°C sicakliginda 1, 2, 3 ve 4 saat

sinterleme siirelerinde PLC degerleri

Tiim kompozisyonlar i¢cin 1700°C sicakliginda sinterleme siiresine bagli olarak
kalic1 lineer boyut degisimleri Sekil 7.18’de sunulmustur. Grafikte K2 kompozisyonu 2
saat sinterleme siiresine kadar boyutsal olarak genlesme gostermistir bu sicakliga kadar
sistemin boyut degisimi spinel olusumu tarafindan kontrol edilmistir ancak sinterleme
siiresi daha uzun tutuldugunda yogunlagsma mekanizmasi devreye girerek sistemin
boyutsal olarak kiiclilmesini saglamistir. K1, K3 ve K4 numunelerinde sistemin boyut

degisiminde ise baskin mekanizma toz sinterlemenin yogunlagma mekanizmasidir.

63



= K1-1700
e K2-1700
A K3-1700
44 m . v K4-1700
u
v ]
24 & x
A A
°
. °
£ 0
(@]
-
o
24
4 - v
v
T T T T T T T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Sire (Saat)

Sekil 7.18. Sinterleme siiresine bagl olarak tiim 1700°C sicakhiginda K1, K2, K3 ve K4

numunelerinin spinel doniigiimii degerleri

Al;03-MgO  sisteminde yapilan sinterleme siiresi ¢alismasinda  farkli
kompozisyonlarin 1550, 1650 ve 1700°C sicakliklarinda kalma siirelerine goére spinel
dontistimii ve PLC degerleri incelenmistir. Yapilan bu calismanin refrakter hammaddeleri
ile yapilmais literatiirde benzer ¢alismalar yer almamaktadir.

Calisma sonrasinda bu calismada da MgO tane boyutunun 6nemi bir kez daha 6n
plana c¢cikmistir. Bu ¢alisma Al2O3 ve MgO harglarindan olusana indiiksiyon ocagi
harglarinda hangi kalinligin hangi sicakliga ne kadar siire maruz kalabilecegi géz 6niinde
bulundurularak buna bagh har¢ tasariminda bilesenlerin tane boyutunun kontroliinde yol
gosterici olacaktir.

7.2. Al203-MgO Refrakter Kompozisyonun Belirlenmesi ve Malzeme
Parametrelerinin Etkisi Calismasi

Belirlenen standart kompozisyonun i¢ standart yontem kullanilarak 1250, 1450 ve
1700°C sicakliklarinda spinel doniisiim oranlar1 hesaplanmistir. Standart kompozisyon
icin spinel donlisim oranlar1 Sekil 7.19°da sunulmustur. Standart kompozisyon
numunesinde sicakliga bagl olarak spinel doniisiimiinde siirekli artis oldugu, bu artigin
1450-1700°C sicaklik araliginda 1250-1450°C sicaklik araligina gore daha yiiksek

oldugu gozlemlenmistir.
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1700°C sicakliginda spinel doniisiim degeri yaklasik olarak % 27 degerine

ulagmustir.

®  Standart Kompozisyon

30
:

20

Spinel Donustimi (%)

1200 I 1 3IOO I 14I00 I 1 5IOO I 1 GIOO I 1 7IOO
Sicaklik (°C)
Sekil 7.19. Standart kompozisyon numunelerinin sicakliga bagl olarak spinel doniisiim

oranlari.

Standart kompozisyon numunesinin spinel doniisiim degeri gibi kalici lineer boyut
degisimi degerleri de hesaplanmistir. PLC Sekil 7.20°de sunulmustur. Sekilde sicaklik
arttikca genlesme degerinde artis gdzlemlenmistir. Ayn1 zamanda spinel doniisiim orani
degerlerini gosteren grafik ile iligkilendirdigimizde spinel doniisiim orani ile dogru
orantili oldugu goriilmektedir. PLC artis1 ve spinel donilisiim ile uyum igerisindedir.
Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi hacimsel degisimleri standart kompozisyonda spinel

doniisiimii kontrol etmektedir.
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Sekil 7.20. Standart kompozisyon numunelerinin sicakliga bagli olarak PLC degerleri.

Bu kompozisyona ait numunelerin sicakliga bagli olarak yogunluk degisim
degerleri de dlciilmiistiir. Olgiilen yogunluk degisim degerleri Sekil 7.21°de sunulmustur.
Sekilde sunulan grafikte sicaklik arttitkca yogunlugun diistiigli gézlemlenmistir. Bu

durum spinel olusumuna bagli hacimsel genlesmenin sonucu olarak ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 7.21. Standart kompozisyon numunelerinin sicakliga bagh olarak yogunluk

degerleri.
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7.3. MgO Miktariin Spinel Déniisiimii, PLC ve Yogunlasma Uzerindeki Etkisi

Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan Al,O3-MgO harglarda MgO miktarmin spinel
olusumu ve boyut degisimleri lizerindeki etkisini gormek icin hazirlanan MgO miktari
%17 olan harg ile standart kompozisyonun spinel doniisiimii, PLC ve yogunluk degerleri
karsilastirilmistir. Spinel olusum degerlerinin karsilastirildign grafik Sekil 7.22°de
sunulmustur. Sekilde yer alan grafikte %17 MgO igeren kompozisyonun spinel doniisiim
degerleri standart kompozisyona gore daha yiiksek olmustur. Her iki kompozisyon iginde
artis egilimi ayn1 olmustur. MgO miktar1 fazla olan numunede MgO ile Al.O3 daha ¢ok

noktada etkilesim icerisinde oldugu i¢in doniisiim degerleri de daha yiiksek olmustur.
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Sekil 7.22. %17 MgO i¢eren kompozisyonun spinel doniisiim degerlerinin standart

kompozisyon ile karsilastirilmast

Standart kompozisyon ve %17 MgO igeren kompozisyonun kalic1 lineer boyut
degisimi degerleri de karsilastirilmistir. PLC degerlerinin karsilastirildigr grafik Sekil
7.23’de sunulmustur. Sekilde yer alan grafikte MgO miktar1 %17 olan kompozisyonun

genlesme degerlerinin standart kompozisyona gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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= Standart Kompozisyon (MgO %13)
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Sekil 7.23. %17 MgO igeren kompozisyonun PLC degerlerinin standart kompozisyon

ile karsilastirilmasti

Her iki kompozisyon i¢in 6l¢iilen yogunluk degerleri Sekil 7.24’de sunulmustur.
Yogunluk degerlerinin her iki kompozisyon i¢in birbirine yakin degerler oldugu ancak
%17 MgO igeren kompozisyonda 1250 ve 1450°C sicakliklarinda standart kompozisyona
gore kiiciik farkliliklar ile daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.24. %17 MgO igeren kompozisyonun yogunluk degerlerinin standart

kompozisyon ile karsilastirilmast
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Yapilan bu calismada spinel MgO miktar1 arttikga dogal olarak olusan spinel
miktarinin arttifi goézlemlenmistir, olusan spinel miktarinin artmasi kalict lineer boyut
degisiminde artisa sebep olmustur. Ayrica bdliim 5.1°de bahsedildigi gibi spinel
olusumunun sebep oldugu porozite 1250 ve 1450°C sicakliklarinda yiiksek MgO iceren
yapilarda daha fazla oldugu bu sicakliklarda yogunluklar diismiistiir. Yap1 icerisindeki
MgO miktarin1 arttirmak indiiksiyon ocaklarinda kullanilan nétr astarlarda spinel
miktarini arttiracaktir. Spinel miktarindaki artis ciiruf penetrasyonunun yavaslatan bir etki
gosterdigi i¢in harcin ciirufa karst olan dayanimini arttiracaktir. Ancak Sako ve
arkadaglarinin yaptig1 calismada spinel miktarinin %14 ve %21 oldugu durumlarda
kimyasal direng¢ agisindan ¢ok biiyiik farkliliklar gzlemlenmemistir[32].

Ayrica diisiik 1250 ve 1450°C sicakliklarinda porozitenin artmis olmasi ciiruf ile
harcin etkilesimi ile erozyona ugrayan harcin rejenarasyonu sirasinda yogunlagmasi
porozitesi daha yiiksek bir yapinin ¢aligma astari olan yeni yiizey olmasi astar 6mriinde
kisalmaya yol acacak bir durumdur.

Bu yilizden matristeki MgO miktarmni arttirmak astar tizerinde olumlu etkilerinin
yant sira istenilenden fazla olmasi sagladigi yararin azalmasma, ¢ok fazla olmasi

ozelliklerin kotiilesmesine sebep olabilir.

7.4. CaO Katkisinin Spinel Olusumu ve Yogunlagsma Uzerindeki Etkisi

CaO miktarinin indiiksiyon ocagi harglarinin pisirim davranisi tizerindeki etkisini
inceleyebilmek i¢in standart kompozisyona %3 CaO katkilayarak, spinel doniisiim
oranlari, PLC degerleri ve yogunlasma degerlerinin farkliliklar1 incelenmistir. Spinel
doniistim degerlerinin gosteren grafik Sekil 7.25°de sunulmustur. Grafikte spinel
doniistim degerlerinin birbirine yakin degerler olduklart CaO katkisim1 spinel

dontisiimiinde sicaklik arttikca az oranda artis sagladig1 goriilmektedir.
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= Standart Kompozisyon (% 0 CaO)
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Sekil 7.25. %3 CaO iceren kompozisyonun spinel doniisiimii degerlerinin standart

kompozisyon ile karsilagtiriimasi

CaO katkisini lineer boyut degisim iizerindeki etkisi de incelenmistir. Standart
kompozisyon ile PLC farkliliklarmi gosteren grafik Sekil 7.26’da sunulmustur. CaO
katkisinin 1250°C sicakliginda PLC degerinde hizli bir artis sagladigi daha sonraki
sicakliklarda ise PLC degerinin standart kompozisyona gore daha diisiik degerler oldugu

ve hacimsel genlesmenin durdugu gortilmektedir.
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Sekil 7.26. %63 CaO iceren kompozisyonun PLC degerlerinin standart kompozisyon ile

karsilastirtimasi
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CaO miktarinin yogunlasma {iizerindeki etkisi Sekil 7.27°de sunulmustur. CaO
katkis1 yogunlukta 1250°C sicakliginda standart kompozisyona gore daha diisiik degere
sahip olmustur ancak sicaklik 1450°C degerine ulastiginda yogunluklar esitlenmistir ve

sicaklik 1700°C oldugunda CaO igeren kompozisyonda yogunlasma meydana gelmistir.
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Sekil 7.27. %3 CaO igceren kompozisyonun yogunluk degerlerinin standart
kompozisyon ile karsilastirilmast

Standart kompozisyon numunesi ile karsilastirdigimizda yapida CaO miktart
arttikca spinel donilisiim oraninda artis meydana geliyor. Ancak bu artis bagil bir artis
clinkii CaO aktif halde oldugu i¢in Al2O3 ile tepkimeye girerek yapinin igerisindeki Al203
miktarin1 azaltiyor ve MgO ile etkilesim alanini sinirlandiriyor. I¢ standart yontemi ile
doniisiim oranlar1 hesaplandig: i¢in dordiincii faz hesaplamaya katilmamistir bu yiizden
XRD deseninde Al203 miktarinin azalmasina bagli bagil olarak spinel miktarinda artis
gozlemlenmistir ancak Al>O3z bilesenin bir kismi1 CaO ile etkilesim sonrasinda
tikenmistir. CaO-Al203 ile etkilesimi sonrasinda Sekil 7.28’de gosterildigi gibi 1200°C
sicakliginda olusan CA2 fazi hacimsel genlesmeye sebep oldugu icin disiik sicakliklarda

genlesme standart kompozisyona gore daha fazla oluyor.
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Sekil 7.28. %3 CaO igeren kompozisyonun 1250°C sicaklikta pisirilmesi sonrasi XRD
deseni

Ancak sicaklik arttik¢a Sekil 7.29°de yer alan XRD deseninde goriildiigii gibi CaO
ile Al,Oz sentetik hibonit yapisinda doniisiiyor, hibonit yapist sicaklikla birlikte
kiiciilmeye sebep olurken spinel olusumuna bagli genlesmeyi azaltiyor ve daha yogun bir
yapt elde ediliyor. Astarin diisiik 1450°C sicakliginda standart kompozisyon ile ayni
yiiksek sicakliklarda daha yogun olmasi nétr astarin mekanik davraniglarimi ve

penetrasyona karsi olan direncini arttiracaktir.
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Sekil 7.29. %3 CaO igeren kompozisyonun 1700°C sicaklikta pisirilmesi sonrasi XRD
deseni
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Ancak celik ergitme iglemi yapilan indiikksiyon ocaklarinda ciiruf fazlaca SiO:
icermektedir. Ciiruf astar igerisinde yar alan bazik karakterli CaO’yu ¢ozerek yapisina
katacak veya refraktere penetre oldugunda refrakterligi diisiik fazlar olusturacaktir. Bu
yiizden yapida CaO bulunmasi kimyasal 6zelliklerde diislise sebep olacaktir.

Ayrica ciiruf igerisine penetre olan SiO, CaO, Al,03 ve MgO ile kalsiyum aliimina
silikat (CAS), Kalsiyum magnezyum allimina silikat (CMAS) gibi refrakterligi diislik

fazlarin olusmasina sebep olacaktir.

7.5. SiO2 Miktarmin Spinel Olusumu ve Yogunlasma Uzerindeki Etkisi

SiO2 miktarmin indiiksiyon ocagi harglarmin pisirim davranisi {izerindeki etkisini
inceleyebilmek icin standart kompozisyona %3 SiO katkilanarak, spinel doniigim
oranlari, PLC degerleri ve yogunlasma degerlerinin farkliliklar1 incelenmistir. Spinel
dontisim degerlerinin gosteren grafik Sekil 7.30°da sunulmustur. Sekilde yer alan
grafikte SiO2 miktarini spinel doniistimiiniin 6zellikle yiiksek sicakliklarda 6nemli oranda

artisini sagladigr gézlemlenmistir.
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Sekil 7.30. %3 SiO: i¢eren kompozisyonun spinel doniisiimii degerlerinin standart

kompozisyon ile karsilagtiriimasi

SiO; katkisinin Al203-MgO nétr harglarinda kalici lineer boyut degisimi tizerindeki

etkisi incelenmistir.
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SiO2 katkili kompozisyon ve standart kompozisyonun PLC degerleri arasindaki
farkliliklar1 gosteren grafik Sekil 7.31°de sunulmustur. Grafikte % 3 SiO2 katkisinin

standart kompozisyona gore genlesmeyi yavaglattigi gézlemlenmistir.
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Sekil 7.31. %3 SiO: iceren kompozisyonun PLC degerlerinin standart kompozisyon ile

karsilastiriimasi

SiO2 katkisinin Al203-MgO harglarda yogunlagsma davraniginin tizerindeki etkisi
incelenmistir. Yogunlagsma davramisim1 SiO katkisiyla standart kompozisyona gore
degisimini gosteren grafik Sekil 7.32°da sunulmustur. Sekilde goriildiigi tizere SiO2
iceren kompozisyona ait numunelerde sicaklik artisiyla oncesinde yogunluk diisiisii
gozlenirken sicaklik artinca standart kompozisyondan farkli olarak yogunlagma meydana

gelmistir.
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Sekil 7.32. %3 SiO2 iceren kompozisyonun yogunluk degerlerinin standart

kompozisyon ile karsilagtirilmast

MgO-Al;Os3 sisteminde SiO; miktarinin artmasi spinel doniisiimiinii arttirmustir.
Buna karsilik sicaklik arttikga meydana gelen genlesme miktarini azaltmistir. SiOz iceirn
fazlarda yogunluk daha yiiksek olmustur. Bu durum SiO2’nin yap1 igerisindeki Sekil
7.33’de yer alan XRD deseninde goriildiigii gibi MgSiO3 ve  MAS gibi cams1 yapilar
olusturarak yiiksek sicakliklarda tagmimi kolaylastirip sinterlenmeyi arttirdigini

gostermektedir.
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Sekil 7.33. %3 SiO2 igceren kompozisyonun 1700°C sicaklikta pisirilmesi sonrasi XRD
deseni
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Yap1 igerisinde sinterlenmenin artmasi MgO-Al203 nétr astarinin 6zelliklerini
diistiriir. Boliim 4.’te bahsedilen ocak calisma astarindan soguk yiizeye dogru olugmast
istenen sinter, firtlesmis bolge ve toz bolge olusmaz astar malzemesi soguk bolgeye kadar
sinterlenir.

Sinterlemenin arkaya kadar derin olmasi 1s1 kayiplarini arttirir, ocakta meydana
gelebilecek mekanik darbelere bagli kabuk atmalarda astar malzemesini soguk bdlgeye
kadar diismesine ve indiikisyon ocaginin delinmesine sebep olabilir.

Sinterlemenin fazla olmasi ocak igerisinde ag benzeri birbiriyle baglantili ¢atlaklar
olusturur. Ocak c¢alismaya devam ettikge catlaklar genigler ve igeriye ¢elik sizmalarini
gerceklesir, ¢elik sizmasi astar omriinii kisaltip ocagin delinmesi patlamasi gibi ciddi
sonuclar dogurur. Astar igerinde SiO2 miktarinin artmasi notr astar igerisinde belirtilen

istenmeyen sonuglar1 doguracagi i¢cin miimkiin oldugunca az miktarda olmalidir.

7.6. MgO Tane Boyutunun Spinel Olusumu ve Yogunlagsma Uzerindeki Etkisi

Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan nétr harglarda MgO tane boyutunda meydana
gelen degisimlerin spinel doniisiim oranlari, kalic1 lineer boyut degisimi degerleri ve
yogunlagma degerleri lizerindeki etkisini incelemek i¢in standart kompozisyonda yer alan
MgO tane boyutundan farkli dagilimlara sahip li¢ yeni kompozisyon hazirlanip 1250,
1450 ve 1700°C sicakliklarinda pisirimleri gergeklestirilmistir. Hazirlana yeni
kompozisyonlarin spinel doniisiim yiizdeleri Sekil 7.34’de sunulmustur. Sekilde
goriildiigli gibi kompozisyonlardaki diisiik tane boyutuna sahip MgO degerleri arttikca
spinel doniisiimiinde 6nemli artis meydana gelmistir.

Har¢ kompozisyonlarinda Al,Os tane boyutlari sabit tutulmasina ragmen meydana
gelen spinel doniisiim degerlerindeki farkliliklar in situ spinel olusumunda MgO tane

boyutunu nétr harglarda da ne kadar kritik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.34. Farli MgO tane boyutuna sahip kompozisyonlarin spinel dontistimii

degerlerinin standart kompozisyon ile karsilastirilmasi

MgO tane boyutunun farklilastirilmasiyla hazirlanan yeni kompozisyonlarin boyut
degisimi iizerindeki etkisini inceleyebilmek icin kompozisyonlarin PLC degerleri
Ol¢iilmiistiir. PLC degerlerinin gosterildigi grafik Sekil 7.35°de sunulmustur.

Sekilde MgO tane boyutunun diismesi ile PLC degerlerinde 1250 ve 1450°C
sicakliklarinda artis meydana gelmistir, 1700°C sicaklifinda ise MgO tane boyutunun
tamamen ince oldugu kompozisyon disinda tiim kompozisyonlarin PLC degerleri
birbirine yaklagmistir ince MgO igeren kompozisyon digerlerine oranla daha yiiksek

genlesme gostermistir.
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Sekil 7.35. Farkli MgO tane boyutuna sahip kompozisyonlarin PLC degerlerinin

standart kompozisyon ile karsilastirilmast

Hazirlanan kompozisyonlardan pisirimler sonrasinda elde edilen numunelerin
yogunluklar: dlgiilerek MgO tane boyutunu yogunlama iizerindeki etkisi incelenmistir.
Yogunluk degerleri Sekil 7.36’da sunulmustur. Yogunlasma kompozisyonlardaki ince
MgO miktan arttik¢ca daha diisiik olmustur. Tamamen ince MgO iceren kompozisyonda

yogunlugun 1450 ve 1700°C diisiik oldugu acik olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.36. Farkli MgO tane boyutuna sahip kompozisyonlarin yogunluk degerlerinin

standart kompozisyon ile karsilagtiriimasi
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Harg igerisinde MgO tane boyut dagilimi {izerinde yapilan incelemeler sonucunda
MgO tane boyutunda 6zellikle ince taneli MgO artinca harcin igerisinde spinel doniisiim
orani artmistir. Spinel doniistimii daha diisiik sicakliklarda daha hizli gergeklestigi i¢in
sicaklik arttik¢a yapi igerisinde yogunlagsma ve genlesmeyi etkileyen spinel doniisiimii ve
sinterlenme mekanizmalarindan sinterlenme daha baskin hale gelmistir ve MgO taneleri
daha iri olan har¢lara goére yogunlagma da fazla olmustur.

MgO calisma sicakliklariin daha diisiik oldugu dokiimhanelerde kullanilan
indiiksiyon ocaklar1 gibi uygulamalarda istenilen spinel doniisiimiiniin ve spinel
olusumuna bagli olarak kazanilan 6zelliklerin elde edilmesi amaci ile kullanilabilir. MgO
miktariin ¢ok inceltilmesi 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda matriste spinelin
hizlica olusarak erken yogunlasmaya baslamasina ve yogunlasmanin artmasina baglh
olarak SiO2 miktarinin artisinda gozlemlenen astar performansini koti etkileyen
durumlarin gergeklesmesine sebep olacaktir.

MgO tane boyutunun kontrolii nétr indiiksiyon ocagi harcina ve harca istenilen
ozelliklerin katilmasinda ve harcin performansinin kontroliinde kritik rol oynamaktadir,

bu yiizden nétr harg iiretiminde kullaniminin ¢ok kontrollii olmasi bilesendir.

7.7. Al203 Tane Boyutunun Spinel Olusumu ve Yogunlasma Uzerindeki Etkisi
Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan nétr harclarda temel bilesen olan Al,O3 tane
boyutunun spinel olusumu, kalici lineer boyut degisimi ve yogunlagma lizerindeki etkisini
incelemek i¢in standart kompozisyondan farkli iki yeni kompozisyon hazirlanmistir. Bu
kompozisyonlarin spinel olusum miktarlari, PLC degerleri ve yogunlasma degerleri
standart kompozisyon ile karsilagtirilmistir. Spinel doniisiim oranlarinin karsilastirildigi
grafik Sekil 7.37°de sunulmustur. Sekilde yer alan grafikte goriildiigii iizere Al2O3 tane
boyutunun degismesi spinel doniisiim miktarlariin standart kompozisyona gore

farklilagtirmamastir.
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Sekil 7.37. Farkli A,O3 tane boyutuna sahip kompozisyonlarin yogunluk degerlerinin

standart kompozisyon ile karsilastirilmast

Al;O3 tane boyutunun farklilagmasinin standart kompozisyona goére kalici lineer
boyut degisiminde meydana getirdigi farkliliklar incelenmistir. Farkli  Al2O3
kompozisyonlar:1 ve standart kompozisyonun PLC degerleri Sekil 7.38’de yer alan
grafikte sunulmustur.

Grafikte gorildiigii tizere Al2O3 tane boyutunun degisimi spinel doniisiim
oranlarinda oldugu gibi kalici lineer boyut degisimi degerlerinde de etkili olmamustir.

Tiim sicakliklarda PLC degerleri birbirine ¢ok yakin degerlerdir.
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Sekil 7.38. Farkli A,O3 tane boyutuna sahip kompozisyonlarin PLC degerlerinin

standart kompozisyon ile karsilagtiriimasi

Al>03 tane boyutunun standart kompozisyona gore yogunlagsmay1 nasil degistirdigi
incelenmistir. Yogunluk farkliliklarinin yer aldigi grafik Sekil 7.39’da sunulmustur.
Sekilde goriildiigii gibi yogunluk degerleri de standart kompozisyonun yogunluk

degerleri ile belirgin farkliliklar gdstermemistir.
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Sekil 7.39. Farkli Al>O3 tane boyutuna sahip kompozisyonlarin yogunluk degerlerinin

standart kompozisyon ile karsilagtiriimasi
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Al>O3 tane boyutunda meydana gelen degisiklikler notr astar tizerinde ¢ok dikkat
ceken farkliliklara sebep olmamistir. Al,O3 tane boyutunun 6zellikler lizerinde etkisinin
az olmast Wagner mekanizmasinda belirtilen spinel olusumu {izerindeki etkisinin az
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak nétr harglarda Al>O3 yapinin %80-90°n1 olusturur
bu yiizden iyi paketlenme elde edilebilmesi i¢in tane boyut dagiliminin kontrol altinda

olmas1 gerekmektedir.
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8. GENEL DEGERLENDIRME

Bu calismada demir ¢elik endiistrisinde ¢elik {iretiminde indiiksiyon ocaklarinda
kullanilan MgO-Al>O3 nétr ¢alisma astarlarinin performanslarini uygulandigi yerlerde
kontrol edebilmek i¢in spinel olusumu ve sinterleme davraniglar1 ve bu davraniglar
iizerinde etkili degiskenler incelenmistir. Ilk olarak basit iki farkli tane boyutunda nétr
har¢lar igerisinde kullanilan bilesenler ile olusturulan stokiyometrik kompozisyonlar
tizerinde bilesenlerin tane boyutu, sinterleme sicakligi ve sinterleme siirelerinin etkileri
incelenmistir.

Sinterleme sicaklig1 ve tane boyutu incelemelerinde bilesenlerin birinin ince birisinin
daha iri tanelerden olustugu kompozisyonlar ve her ikisinin de iri ve ince oldugu
kompozisyonlar ile bes farkli sicaklikta kesikli deneyler gergeklestirilerek spinel
dontisiim oranlar1 ve genlesmeler belirtilmistir. Bu c¢alismanin sonrasinda astar
bilesiminde kullanilan kaynaklardan sinter MgO (KUMAS KMX) tane boyutunun MgO-
Al>O3 sisteminde astarin kullanildigi ocaklarda performansini belirleyen spinel olusumu
ve yogunlagsmay1 kontrol etmede daha 6nemli oldugu, literatiirde dokiim harglar ve ¢cok
ince tane boyutu ile olusturulan seramik sistemlerin gosterdigi sonuglara benzer sonuglar
gosterdigi gozlemlenmistir. Sicakliga bagl olarak matris igerisinde ince tanelerin birbiri
ve matris igerisinde iri taneler ile etkilesiminde ve iri tanelerin birbiri ile etkilesiminde
spinel doniisiim ve sinterlenme davraniglari anlasilmistir. Matris igerinde taneler ince
oldugunda veya MgO taneleri ince oldugunda sicaklik diisiik de olsa spinel doniistimii
fazla olacagi anlasilmistir.

Sinterleme siiresine bagli olarak sinterleme sicakligi deneyinde kullanilan
kompozisyonlar ile harcin ¢aligma sirasinda da maruz kaldigi en yiiksek sicakliklar olan
1550, 1650 ve 1700°C sicakliklarinda stireye bagli degisimler gézlemlenmistir. 1550°C
sicakliginda bilesenlerin tamamen ince tanelerden olustugu kompozisyon disinda diger
kompozisyonlarda sicaklia bagli olarak spinel doniisiimiinde ve sinterleme
davraniglarinda c¢ok biiylik degisimler gozlemlenmemistir hepsinde siire ile spinel
donlisimii ve genlesme artmistir. Tim bilesenlerin ince tanelerden olustugu
kompozisyonda ise spinel doniisiimii siireye bagli olarak artmis ancak 2 saat sinterleme
stiresinden sonra boyutsal degisim iizerinde etkin mekanizma sinterlemenin yogunlagma
mekanizmasi olmustur.

1650°C sicakliginda ise MgO bileseninin ince tanelerden olustugu kompozisyonda

stireye bagli olarak spinel olusumu ve genlesme artmaistir.
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Al>O3 taneler ince oldugunda ise spinel olusumu siirekli artarken ilk iki saat genlesme
sonrasinda ise kiiclilme gozlemlenmistir. Her iki tanenin iri oldugu kompozisyonda ise
benzer olarak spinel olusumu siirekli artarken 1 saat sonrasi sinterlemelerde kiigiilme
gozlemlenmistir. Bu durumun sebebi boyutsal degisim {izerinde etkin olan
mekanizmalardan  sinterlemenin  yogunlasma basmagi ve spinel olusumu
mekanizmalarindan spinel olusumunun yavaslamasi ile yogunlagsmanin daha etkin
mekanizma haline gelmesidir. Ince tanelerden olusan K4 kompozisyonunda spinel
olusumu %100’ ulasip tiim stirelerde kiigiilme gozlemlenmistir. 1700°C sicakliginda ise
bilesenlerin ince tanelerden olustugu kompozisyon digsindaki kompozisyonlarda 1 saat
sinterleme sonrasinda yogunlasma spinel olusumundan daha etkin mekanizma haline
gelerek numunelerin kiigiilmesine sebep olmustur. Ince tanelerden olusan K4
kompozisyonlarinda 1650°C sicakliginda oldugu gibi spinel olusumu tamamlanmistir ve
tiim siirelerde kiigiilme gozlemlenmistir. Sinterleme siiresi ile yapilan deneylerde astar
calismaya devam ettik¢e tanelerin birbiri ile olan etkilesimlerine gore spinel olusum ve
sinterleme davranislari ortaya ¢ikarilmstir.

Basit tanelerden olusan sistemlerden sonra standart refrakter kompozisyonu
olusturularak bu kompozisyon ilizerinde performansi etkileyecek MgO miktari, safsizlik
olarak bulunabilecek CaO ve SiO; miktarlar1 Al203 ve MgO tane boyut dagilimlarindaki
degisimlerin standart kompozisyona gore degisimleri gozlemlenmistir.

MgO miktarinin etkisinin incelendigi boliimde standart kompozisyon ile ayni sartlarda
pisirilen numunelerin standart kompozisyona gore degisimi gozlemlenmistir. MgO
miktarinin arttirilmasimin spinel olusumunda fayda saglarken astarin porozitesini
arttirmasindan dolay1r ¢ok fazla olmasi astar performansinda diisiise sebep olacagi
gozlemlenmistir.

CaO miktan {izerinde gergeklestirilen calismada CaO’nun artmasi yogunlagmanin
daha iyi oldugunu gdstermektedir. Ancak indiiksiyon ocaklarinda meydana gelen SiO2
miktar1 yiliksek ciiruf icerisinde fazla ¢oziineceginden ve astarin icerinde CAS ve CMAS
gibi refrakterligi diigiik fazlar olusturacagindan dolay: astar performansinda CaO miktari
diisiise sebep olacaktir bu ylizden miimkiin oldugunca az miktarda olmas1 gerekmektedir.

SiO2 miktarmin incelendigi  g¢alismada SiO2’nin  sinterlenmeyi  arttirdigi
gozlemlenmistir. Sinterlenmenin artmasi astarin ocakta ¢alismasi sirasinda soguk bolgeye
kadar sinterlenmesine sebep olacagindan astar performansinda diismelere sebep olacagi

gozlemlenmistir.
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Bu yiizden SiO2 miktar1 miimkiin oldugunca diisiik seviyelerde olmast gerekliligi
ortaya ¢ikarilmistir.

MgO tane boyut dagiliminin degistirilerek yapildigi ¢alismada MgO tane boyut
dagiliminda meydana gelen kii¢iik degisikliklerin bile spinel olusumu ve sinterleme
davarnig1 lizerinde Onemli etkilere sahip oldugu gozlemlenmistir. Astar dizayninda
istenilen bolgeleri ¢calisma astarinda soguk yiizeye kadar olugsmasi istenilen bolgeleri elde
etmede MgO tane boyutunun kontrol edilmesinin 6nemli pay sahibi oldugu sonucu ortaya
¢ikarilmstir.

Al>O3 tane boyut dagiliminda meydana gelen degisikliklerin degisikliklerin standart
kompozisyona gore meydana getirdigi farklilasmalar incelendiginde, standart
kompozisyona gore dnemli degisiklilerin meydana gelmedigi gozlemlenmistir. Ancak
Al;O3 astar yapisinin %80-90’nin1 olusturdugu i¢in tane boyut dagilimi istenilen
paketlenmenin elde edilmesinde Onemlidir bu sebeple belli smirlar ¢ergevesinde
tutulmalidir.

Yapilan bu caligmada Al,O3-MgO notr astarlarinin performans kontrolii {izerine
parametreler belirlenmistir. KUMAS Manyezit Sanayi AS. ile isbirligi igerinde yiiriitiilen
caligmada ticari notr astar iriinleri elde edilmistir. Bu calismada elde edilen bilgiler
1s1ginda  ticari olarak piyasada bulunan harglar {izerinde isletme gereklilikleri

dogrultusunda tasarimsal farklikliklar olusturulabilmektedir.
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