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Oz

Ustiin fiziksel, kimyasal ve termal 6zellikler sayesinde spinel, ¢imento, demir ve demir dis1 metal endiistrilerinde kullanilan
sekilli ve monolitik refrakterlerin tiretiminde yaygin olarak kullanilan iyi bilinen bir refrakter hammaddedir. Bu ¢alismada,
magnezya-spinel refrakter kompozitlerin termal ok 6zelliklerine yerli fused ve sinterlenmis spinel hammaddelerin eklenmesi
ile refrakter malzemenin mekanik 6zellikleri ve termal sok parametrelerindeki degisimler arastirilmigtir. Caligmanin amaci,
genellikle ¢imento doner firmlarmin sinter bolgesinde kullanilan ithal iriinlerin bir alternatifi olarak yuksek kaliteli bir refrakter
tugla iiretmek icin yerel spinel malzemelerinin ikame kabiliyetinin arastirilmasitydi. Numunelerin hazirlanmasindan sonra,
ozellikler fiziksel (kiitle yogunlugu ve goriiniir gdzeneklilik), mekanik (egilme mukavemeti, elastik modiil, kirilma toklugu,
kirtk yiizey enerjisi ve is enerjisi) ve termal stres / sok (R, R*”’, R”’”’, Rst) agisindan analiz edilmistir. En iyi 6rneklere ayrica
mikroyapisal (SEM / EDS) analizi yapilmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda yerli spinel kullanilmasiyla yogunluk ve porozite
ozellikleri 6nemli bir degisim gdostermemistir. Matrisinde fused manyezit ve yerli iretilen karisik (fused ve sinter) spinel
refrakterin ve matrisinde sinter manyezit ve karigik spinel kullanilan refrakterin standart refraktere gére R parametresi %50
oraninda artis gostermistir. Yerel olarak Uretilen fused ve sinter spinelin, ¢gimento déner firinin sinter bélgesinde kullanilmak
lzere MgO-MgAI,O4 refrakterlerinin iiretiminde uygulanabilirligini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler
“Sinter MgAl,04, fused MgAl,04, MgO-MgAl,O; refrakter, mekanik Ozellikler, termal sok parametreleri”

Abstract

Thanks to superior physical, chemical and thermal properties, spinel is a well-known refractory raw material widely consumed
in the production of shaped and monolithic refractories used in the spinel, cement, iron and non-ferrous metal industries. In this
study, the addition effects of domestic fused and sintered spinels on mechanical and thermal shock properties of magnesium-
spinel refractory composites were studied. The aim was to investigate the substitution ability of local spinel materials to produce
high-quality refractory compositions to be used in the sinter zone of cement rotary kilns. After samples preparation, the
properties such as physical (bulk density and apparent porosity), mechanical (flexural strength, elastic modulus, fracture
toughness, fracture surface energy and work energy) and thermal stress / shock (R, R’’, R’>”’, Rst) were investigated.
Microstructural (SEM / EDS) analysis was also performed on the best samples. The physical properties results showed that the
density and porosity did not change significantly with the use of domestic spinels. The R parameter of the fused magnesia matrix
containing mix of fused and sintered spinel and the sample made of sintered magnesia and mixed spinel used in the matrix,
increased by 50% compared to the standard sample. The overal results demonstrate the applicability of local sintered and fused
spinel raw materials in the production of MgO-MgAI204 refractories for use in the sinter zone of rotary cement kilns.
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1. Giris

Fiziksel, kimyasal ve mekanik &zelliklerini yiiksek sicakliklarda koruyabilen kaliteli refrakterlerin kullanim gelik, dokiim, ¢imento,
petrokimya vb. endistrileri i¢in her zaman 6nemli olmustur (Mohammadihooyeh et al. 2020). Cimento déner firinlarinda,
magnezya-krom, magnezya-spinel, aliimina refrakterler kullanilmaktadir. Magnezya-krom refrakterlerin icindeki ¢oziinmeyen (g
degerlikli kromun, artik manyezit krom refrakterlerden sizan alt1 degerlikli, ¢6ziinebilir durumuna doniismesi ¢evresel bir tehlikeye
neden olur (Moore et al. 1991). Ayrica, iilser, alerji ve kanser gibi saglik problemlerine neden olan Cr*® iyonlarmin, krom cevheri
iceren refrakter atiklarmin Avrupa Birligi kurallarina bagli kalarak yeniden diizenlenmesi gerekmistir. Bu nedenle, Cr.O3
igermeyen alternatif refrakter malzeme ihtiyacini giindeme getirmistir (Baik 1985, Moore et al. 1991, Aksel 2001, Aksoy vd. 2014).
Bu ihtiyacin ortaya ¢ikmasindan sonra, MgO-MgAIl,O, refrakterlere ilgi giderek artmistir. MgO-MgAl,O4 refrakterlerin tokluk ve
elastik parametrelerinin gelistirilmesi ile termal sok performanslari arttirilabilir (Soady and Plint 1991, Tabbert and Klischat 1992,
Ceylantekin ve Aksel 2006). MgO ve MgAI,O4 1511 genlesme katsayilarimin gok farkli olmasi nedeniyle (MgO=13*10°,
spinel=8*10) soguma siirecinde bu 1s11 genlesme katsayilar1 farkindan dolay: spinel taneleri ¢evresinde biiyiik cekme gerilmeleri
olusur (Aksel vd. 2002, Aksel 2001) ve olusan ¢ekme gerilmeleri biiyiik miktarda mikrogatlaklar olusmaktadir. Refrakterlerdeki
mikro ¢atlaklar mukavemetini azaltirken, refrakterlerin kullanimi1 boyunca serviste olusan mikrogatlaklarin ilerlemesine bariyer
gorevi yaparak engeller veya 1sitma islemi yapilirken olusan stresin azalmasina yardime1 olur (Ceylantekin ve Aksel 2006). MgO-
MgAI;04 refrakterlerin 1s1l sok davramiglarini tahmin etmekte kullanilan 1sil stres direnci parametreleri (R, R” ve R”’) catlagin
baglamasi i¢in gerekli minimum 1s1l soku ve 1s1l streslerden dolay1 kirilmanin baglamasina karsi direncini ve 1s1l sok hasari
parametreleri (R*”’, R>*”’) ise 1s1l soklardan dolay1 olabilecek hasarlari tahmin etmekte kullanilirlar (Aksel and Warren 2003).
Giliniimiizde, farkli endiistrilerde mevcut kosullar ve yiiksek iiretim maliyetleri géz oniine alindiginda, maksimum verim ile
refrakter malzemelerin kullanimi ¢ok 6nemlidir. Bu ¢aligmanin amaci yerli iiretilen fused ve sinter spinel karistirilarak ve matrisde
yerli hammaddeler kullanilarak iiretilen refrakterlerin termal sok parametrelerinin yabanci hammaddeler kullanilarak {retilen
refrakterle karsilagtirmaktir. Literatiirde yapilan ¢alismalar arasinda yerli hammaddeler kullanilarak iiretilen refrakterlerle herhangi
bir karsilastirma yapilmamistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada kullanilan sinter, ergimis manyezit, sinter ve ergimis ve sinter spinel KUMAS A.S’den temin edilmistir. Regete
calismalar1 iki farkli bolimde yapilmistir. Regetelerin ilk boliimiinde refrakterlerin matrisinde fused ve sinter magnezya
kullanilarak, yerli {iretim karisik spinel ve ithal karisik spinel ilave edilerek degerlendirilmeler yapilmistir. Matrisinde sinter
magnezya ve fused magnezya kullanilarak hazirlanan refrakter receteleri SM ve FM olarak kodlanmustir. Ithal karisik spinel ve
yerli karisik spinel kullanilarak hazirlanan regetelerde ise IK ve YK kodlamalar1 yapilmistir. Ornegin, matrisinde sinter magnezya
ve yerli karisik spinel kullanilan refrakter SMYK seklinde kodlanmistir. Standart recetemiz SMIK kodlu recetedir. Caligmanin
ikinci kisminda ise matrisinde fused magnezya (FM) bulunan refrakter regetesine spinel tane boyutunun etkisini incelemek icin
farkli tane boyutlarinda esit miktarlarda yerli karisik spinel ilave edilmistir ve FMYKO3 seklinde kodlanmustir.

Refrakter regeteleri hazirlanirken standart refrakter recetelerinde kullanilan tane boyutlari se¢ilmistir. Kullanilan hammaddeler
ince (< 63 um), orta ve kaba tane boyutlu magnezya (0-6 mm), spinel (0-3 mm) araligindadir. 25 kg harman olusturmak tizere
recetelere uygun sekilde hammaddeler tartilarak hazirlanmistir. Hazirlanan harmanlardan kaba tane boyutlu hammaddeler
eklendikten sonra baglayici olarak % 1,5 totanin ilave edilmis ve ince tane boyutlu hammaddeler ilave edilerek karigtirilmustir.
Hazirlanmis olan 5 kg’lik regeteler kalip igine doldurulduktan sonra 3+1 baski uygulanarak tuglalar maksimum 26 N/mm? basing
ile sekillendirilmis olup, 1600°C’de tiinel firinda sinterlenmistir. Refrakterlerin kimyasal analizleri X- 1s1m floresans spektometresi
(Rigaku 3270) kullanilarak belirlenmistir. Refrakter numunelerin yogunluk tespiti igin preslenmis refrakterlerin farkli kdselerinden
150 gramlik iki farkli numune alinarak Archimedes prensibine gore yogunluklar1 lgiilmiistiir (Ozdemir 2000). Isil sok degeri
Ozdemir vd. (2000) yaptig1 ¢alismada oldugu gibi tespit edilmistir. Standart testler dahilinde mukavemet (o), elastic modiil
{E=L3m/(4WD23)} ve is enerjisi {yWOF=U/[2W(D—c¢)]} (Aksel and Warren 2003) verileri Instron 5581 cihazinda 3-nokta egme
yontemiyle saptanmistir. 6 numuneye uygulanan testler sonucunda ortalama veriler elde edilmistir. Testlerde 0,5 mm/dk’lik hizla
hareket eden 2 kN’ luk yiik hiicresi kullanilmistir. Is enerjisi numunelere elmas kesiciyle 0,25 mm derinlikte centik agilarak (SENB
yoéntemiyle) gerilim —deformasyon egrisinin altinda kalan alan (U) belirlenerek hesaplanmustir. Standart testler dahilinde bulunan
elastik modul, mukavemet ve is enerjisi degerleri formiillerde (Aksel and Warren 2003) yerlerine koyularak R, R”’’, R>*”” ve Rst
181l sok parametreleri hesaplanmistir. Refrakter numunelerinin kirik yiizeyleri SEM (Zeiss SUPRA 50 VP) ile 20kV hizlandirma
voltaji ve 8-10 mm aralifinda ¢alisma mesafesinde geri sagilimli elektron goriintiileri ile (BEI) mikroyapilari incelenmistir.

3. Sonugclar ve Tartisma

Endiistriyel kosullarda refrakterler tiretildikten sonra ilk olarak refrakterlerin kimyasal analizleri gerceklestirilmistir (Tablo 1).
Refrakterlerin CaO/SiO; orani 1’den diisiik degildir. Genel olarak refrakterlerin Al.Os igerigi % 10 civarindadir. MgO-spinel
refrakterlerde aliimina igerigi ¢ok 6nemlidir. Al,O3 ne kadar az ise agregalara yapisma miktar1 o kadar fazladir (Tokunaga et al
2003). Al,Os igeriginin en yiiksek oldugu standart regete SMIK kodlu refrakter oldugu goriilmektedir. Matrisinde yerli karisik
spinel kullanilan SMYK kodlu refrakterin Al,O3 miktart en diisiik ¢gikmustir.
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Tablo 1. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin XRF ile belirlenen kimyasal kompozisyonlari

Receteler SiO2 CaO Fe:03 AlOs MgO AZ

SMIiK 1,10 1,31 124 12,16 83,94 0,25
SMYK 124 134 108 9,92 86,26 0,16
FMYK 1,12 126 1,17 10,33 86,09 0,03
FMYKO0-3 0,94 128 1,22 1058 85,79 0,19
FMIK 1,08 134 112 11,28 85,11 0,07

Tablo 2’de endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin fiziksel analiz sonuglari verilmistir. En yiiksek yogunluk degeri 2,96
gr/cm? olarak FMYK kodlu refrakterde 6l¢iilmiistiir. Hacim agirlik ve porozite degerleri birbiriyle uyumludur. Standart regeteyle
karsilastirldiginda (SMIK), hacim agirlik degerleri artis gostermistir. Spinel ve matrisin degisimiyle géreceli olarak kiiciik artmalar
veya azalmalar meydana gelmistir. Biitiin refrakterlerin termal sok degerleri 100’iin {izerinde ¢ikmustir. Uretilen refrakterlerin
fiziksel 6zellikleri incelendiginde endistriyel sartlarinda tiretilen refrakterlerin 6zelliklerine yakin oldugu tespit edilmistir.

Tablo 2. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin fiziksel analiz sonuglar

Numune Porozite Hacim Termal
Adi (%) Agirhik sok (say1)
SMIK 17,93 2,92 >100
SMYK 17,10 2,95 >100
FMYK 16,96 2,96 >100
FMYKO0-3 17,83 2,93 >100
FMIK 17,78 2,93 >100

Tablo 3’de endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin mukavemet degerleri goriilmektedir. SMIK kodlu refrakterin mukavemet
degeri 2,80 MPa oldugu belirlenmistir. Diger refrakterlerin mukavemet degerlerinin standart numuneden daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. FMYK kodlu refrakterin mukavemet degerinin 5,93 MPa oldugu saptanmigtir. MgO- MgALO, refrakter
malzemeler saf MgO malzeme ile karsilastirildiginda, 1s1l soklara karst daha yiiksek dayanim gostermektedir. Buna ragmen, MgO-
MgAl,O, refrakterlerin mekanik 6zellikleri diistiktiir (Dem and Fak, 2002, Aksoy ve Aksel 2009 ). Bunun nedeni, MgO- MgAl,04
kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve MgAIL:O4’in 1s1l genlesme katsayilar1 (o) arasindaki biiyiik
farkliliktan (25-1000°C, amgo=13.0x10"% K'%; amgaiz0a=7.6x10¢ K1) (Aksel 2001) yani MgO’in daha fazla biiziilmesinden dolay1
spinel tanelerinin sikismasiyla dairesel ¢ekme ile yarigapsal basma gerilmeleri olusmaktadir. Bu olusan gerilmeler spinel
tanelerinin etrafinda yaricapsal dogrultuda, birbiriyle ag seklinde kolaylikla baglanabilen, mikro ¢atlaklarin olusumuna neden
olmaktadir (Aksel 2002). Duragan firinlardan farkli olarak ¢imento doner firinlarinda her doniis boyunca biitiin refrakterlere kuvvet
uygulanir ve kaldirilir. Bu siirekli basma dongiisii mekanik yorulmaya neden olmaktadir. Refrakterlerin bu ¢esit kuvvetlere uyum
saglamasi i¢in elastik 6zelliginin olmas1 gerekmektedir (Sengupta and Gupta 2009).

Tablo 3’te elastik modiil degerleri verilmistir. Elastik modiiliin en yiiksek oldugu refrakterler matrisi ergimig magnezya olan FMYK
kodlu refrakterdir. Yapilan ¢aligmada genel olarak elastik modiil degerleri diisiiktiir. Mikro ¢atlaklarin miktari ve uzunlugu arttik¢a
birim alana uygulanan kuvvet azalir ve uygulanan kuvvete bagli olarak gerilmedeki artig, daha ¢ok mikro ¢atlagin olusumuna yol
acar buda elastik modiilii digiiriir. Aksel (2001) ¢alismasinda mikroyapida 1s1l genlesme katsayilarinin farkliliklarindan dolayi
Onceden ortaya c¢ikmis diisiik miktardaki mikro catlaklarin birbiriyle baglanarak uzamasi arttik¢a, elastik modiil degerinde
azalmanin artacagi rapor edilmistir.

Endiistriyel ortamda iiretilen refrakterlerin is enerjisi degerleri Tablo 4’de verilmistir. Igerisinde matris olarak ergimis magnezya
ve ithal karisik spinel kullanilan FMIK ve igerinde tamamen yerli hammadde kullanilan SMYK kodlu refrakterin is enerjisi degeri
en yiiksek ¢ikmigtir. Aksel (2001) ve Aksel vd. (2004); yaptigi calismalarda spinel miktarinin artmasiyla, tane sinirlari i¢inden tane
sinirlari arasina dogru olusan kirilma tipindeki bu degisikligin ywor enerjisindeki artisin temel nedeni oldugunu belirlemislerdir.

Yaptigimiz calismada magnezya kaynaginin degismesiyle is enerjisi degerlerinin degistigi ve bu ylizden kirilma karakterinin tane

sinirlari i¢inden, tane sinirlari arasina dogru degistigi diisiniilmektedir.
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Tablo 5°de iiretilen refrakter regeteleri i¢in hesaplanan R parametresi degerleri goriilmektedir.. R parametresi degerlerini kendi
icinde degerlendirdigimizde uygun refrakter regetesinin se¢iminde yararli olacaktir. Tablo 5’deki R degerleri goz oniine alindiginda
en yiiksek R degerlerinin SMYK ve FMYK kodlu refrakterlerde elde edildigi goriilmektedir. R parametresi incelendiginde gatlak
baglamasima karsi direnci arttirmak i¢in malzemenin yiiksek mukavemete ve 1s1l iletkenlige, diisiik 1s1l genlesme katsayisina ve
elastik modiile sahip olmasi gerekir. Fakat bu malzeme i¢in tehlikelidir. Ciinkii catlak baslamasi giiclesir fakat catlak basladiktan
sonra hizli bir sekilde ilerler (Aksel vd. 2004).

Tablo 3. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin mukavemet ve elastik modiil degerleri

Receteler Mukavemet Elastik Modul
(MPa) (GPa)
SMIiK 2,80+0,87 1,40+0,19
SMYK 5,06+0,90 1,66+0,23
FMYK 5,93+1,19 1,95+0,20
FMYKO-3 5,03+1,07 1,81+0,36
FMIK 4,41+0,98 1,68+0,19

Tablo 4. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin is enerjisi degerleri

Regceteler is enerjisi (J/m?)
SMIK 125,90+22,38
SMYK 215,14+85,25
FMYK 198,31+37,77

FMYKO0-3 173,15+38,08
FMIK 216,03+69,75

Uretilen refrakterlerin R™ parametreleri karsilastirldiginda (Tablo 5) matrisinde sinter magnezya ve yurt disindan temin edilen
karisik spinel kullanilan SMIK kodlu refrakter recetesinde en yiiksek R degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Catlak ilerlemesini
minimuma indirmek ve malzemedeki hasart azaltmak igin yiiksek elastik modiil ve is enerjisi istenirken, diisiik mukavemet
istenmektedir. R’’’ parametresinde etkin olan parametre elastik modiildiir (Aksel 1998),

Tablo 5°de R degerleri incelendiginde matrisinde sinter magnezya ve spinel olarakda yurt disindan temin edilen karisik spinel
kullanilan SMIK kodlu refrakter regetesinin R~ degeri en yiiksek ¢cikmustir. Tkinci en yiiksek R’’’ degerine FMIK kodlu refrakter
sahiptir. Isil sok direncinin artmas i¢in yiiksek R’ parametresi degerleri istenmesine ragmen, bu degerler mukavemetin sifira
yaklasmasiyla elde edilemez. Istenilen amag, orta degerlikteki mukavemet degerlerinin tane boyutuna bagl olarak optimize
edilmesi ve 1s1l sok testleri sonucunda maksimum mukavemet elde edilmesi oldugu rapor edilmistir (Aksel 2002). Rst siddetli 1s1l
gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir (Hasselman 1970). Tablo
5’de tretilen refrakterlerin Ry degerleri goriilmektedir. Bu degerler goz oniine alindiginda en yiiksek Rt degerine FMYKO0-3 ve
FMIK kodlu refrakterde ulagilmistir.

SMYK kodlu refraktere yapilan elektron mikroskobu incelemeleri sonucu elde edilen mikroyap1 goriintiileri ve EDX analizleri
Sekil 1’de verilmistir. Yapilan incelemede tane i¢i ve taneler arasi kirtlmanin oldugu fakat taneler arasi kirilmanin baskin oldugu
tespit edilmistir. EDX analizine gore ana element olarak Mg ve O ve diisiik miktarlarda Al, Si ve Ca elementleri tespit edilmistir.
FMYKO-3 kodlu refraktere yapilan elektron mikroskobu incelemeleri sonucu elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 2’de
verilmistir. Tane i¢i ve taneler arasi kirilmalarin oldugu fakat taneler arasi kirilmalarin baskin oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 5. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin R, R”’, R”” ve Rst degerleri

R R’ R Rst
Regeteler ) (MPa) (Mm2K)
SMiK 11259 252,23 31,75 9,19
SMYK 171,79 91,41 19,67 10,63
FMYK 171,51 78,21 1551 12,38
FMYKO-3 157,34 100,40 17,38 13,60
FMIK 147,81 122,09 26,37 13,23

‘Spectrum 1 a2 £ Y w
0
Ca
AlLSI Ca Ca
3 1 2 3 4 5 6 7
Tom : . Full Scale 399 cts Cursor; 0,000 ke
Sekil 1. SMYK kodlu refrakterin kirik yiizeyinin mikroyapist a)500X ve b)2000X ve c-d) refraktere kirik yiizeyinden yapilan genel

EDX analizi

S

Lo

Sekil 2. FMYKO-3 kodlu refrakterin kirik yilizeyinin mikroyapisi a)500X ve b)2000X

4. Genel Sonuglar
Yerli hammaddeler kullanilarak iiretilen MgO-MgAI;O4 refrakterlerin 1sil sok davraniglarini belirlemek i¢in yapilan ¢alisma
sonucunda iiretilen refrakterlerin kimyasal analiz sonuglarina gore C/S oranlar1 1’den biiyliktiir. Spinel ve magnezya kaynaginin
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degismesiyle beraber is enerjisi ile artisi tespit edilmistir. Is enerjisi degerleri géz oniine alindiginda matrisinde ergimis manyezit
spinel olarak da ithal karigik spinel kullanilan FMIK kodlu refrakterde maksimum is enerjisi degeri tespit edilmistir. Tamamen
yerli hammadde kullanilan SMYK kodlu refrakterin is enerjisi degeri FMIK kodlu refraktere ¢ok yakindir. Isil gerilmelerden dolay:
catlaklarin baslamasina karsi direnci belirten R parametresi ise SMYK ve FMYK kodlu refrakterde standart SMiK refraktere gére
%350 oraninda artis gostermigtir. Malzemenin 1s1l sok direncindeki artig1 isaret eden R’’’ parametresi degerleri incelendiginde
standart SMIK kodlu refrakterin parametre degerleri yerli hammaddeler kullanilarak iiretilen refrakterlerden %50 daha yiiksek
cikmigtir. Siddetli 1s1l stres sartlarinda uzun catlaklarin ilerleyebilmasi i¢in izin verilen maksimum sicaklik farkini belirten Rst
degeri FMYKO-3 refrakterde standart SMIK refraktere gore yaklasik %50 oraninda artis gdstermistir. Yapilan galismanin
sonucunda {iretilen refrakterlerde optimizasyonlar yapilarak standart refraktere gore daha iyi 1sil sok parametreleri elde
edilebilecegi tespit edilmistir.
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