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Abstract

MgO-Spinel composite refractory materials are
effective constituents of MgO based refractories in
case of thermal shock behaviour and thermal
resistance. MgO refractories are widely known as
convenient  materials  with its  favourable
combinations low thermal expansion coefficient
and high thermal durability at both ambient
temperature, elevated temperature and constant
extreme high temperatures at several industries
such as “steelwork plants” in applications of
insulation lining of steel teeming ladles and
production processes of “cement industry” in way
of usage on high temperature transition zones in
rotary  kilns. However, MgO-Mg-Aluminate
spinels do not present appropriate benefits in
mechanical aspect in at elevated operating
temperatures. For this regard of attemption on
improvement of thermomechanical properties of
MgO-spinel refractories, requires a convenient
optimization in practical range of spinel additives
into MgO powder refractories.

MgO-spinel refractory materials might require a
fine optimization and balance to improve
thermomechanical ~ behaviour ~ of  M-Spinel
refractories to find out the best favourable option
of samples among pure MgO and MgO with Mg-
aluminate additives by % wt present considering
both enhancement of thermomechanical properties
with rising thermal shock damage parameters and
thermal stress resistance parameters and striking
decline in mechanical properties during progress of
experiments but provides opportunity to be more
appropriate material with thermal shock resistance
indicating longer service life for industrial
applications at high temperatures.

Ozet

Demir — Celik sektoriinde kullanilan refrakter
tuglalarin  termomekanik  dzelliklerini  bilmek,
kullanom  kosullarina  uygunlugunu saptamak

agisindan onemlidir. Manyezitin (MgCO3) kalsine
edilmesi ile elde edilen Magnezya’ya farkli
oranlarda magnezyum aliimina spinel (MgAl,0,)
katkist  yapilarak termal dayanim o6zellikleri
gelistirilebilmektedir.

S6z konusu termomekanik ozellikleri belirleyen
degiskenler termal sok direncini gosteren R ve Ry
parametreleridir. Bu parametreler ile elde edilen
termal sok degerleri arasinda korelasyon kurularak,
malzemelerin termal sok davraniglari
degerlendirilmektedir. R parametresi  catlak
baslangic  direncini tamimlar ve kirilmanin
baglamasi icin gerekli minimum sicaklik farkini
ifade etmektedir. Ry siddetli termal gerilim
kosullar altinda uzun catlaklarin ilerlemesine neden
olan maksimum sicaklik farkidir. Ry parametresi
termal sok siddetinin  artmasiyla  refrakter
malzemenin daha fazla zayiflamasini ve g¢atlak
kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir.

Bu calismada, MgO igerikli refrakter tuglalarina
farkli oranlarda spinel ilavesi yapilmistir. Farkli
katk1 oranlart ile termal sok hasar direnci ve termal
sok direnci parametrelerinin degisimi g6z Oniine
almip miihendislik pratikleri ile degerlendirilmesi
yapilmustir.

Kiitlece % spinel miktar1 arttirildiginda refrakter
malzemenin kirilma dayanimi, kirilma toklugu ve
elastik modiilii diigmiig, termal sok direnci (R) ve
termal hasar direnci (Ry) parametreleri ise spinel
katkisinin % 10 - 30 oranlar1 arasinda artmistir. En
yiiksek degerler % 20 — 30 arasi spinel ilavesinin
yapildig1 numunelerde elde edilmistir.

1. GIRIS

MgO-spinel malzemeler yiiksek sicaklik
kosullarinda  yiiksek 1s11 dayanimla birlikte
rigitligini koruyan ve yiiksek kimyasal asinma
direnci sayesinde demir c¢elik sektorlerinde 1s1
transferine maruz kalan bdlgelerde izolasyon



malzemesi olarak tercih edilmektedir. Diger bulk
formda sekillendirilmis manyezit bazli tuglalara
gore diisiik termal iletkenliginin yanmi sira ciiruf
ataklarina karsi etkili olan korozyon direnci MgO-
aliminat  spinel malzemelerin  demir ¢elik
sektorlerinde tercih edilmesinin bir diger sebebidir.
Genel olarak disiik termal genlesme Ozelligi ve
yilksek ergime noktast ile Mg-Spinel refrakter
tiirevleri izolasyon pratiklerinde oldukg¢a kullanigh
malzemelerdir. [1, 4]

Sekil 1. Magnezyum-Aliiminat (MgAl,O,4) Spinel
Kafes Yapisi

Mg-spinel tiirevlerinden bu deneysel c¢aligmada
Magnezyum aliiminat (MgAl,O,) spinel malzemesi
kullanilmistir.  Mg-aliiminat ~ spinel refrakterler
izolasyon katmani olarak islevsellik saglayan
yiiksek sicakliktaki termal 6zelliklerinin aksine oda
sicakliginda mekanik o6zellikleri ayni yeterlilikte
degildir.

Mg aliiminat spinel tozu Bayer prosesi ile elde
edilen aliminyum oksidin (Al,O3) kalsine edilmis
manyezit (MgCOy,) ile flizyon edilmesi ile meydana
gelir. MgO refrakter toza, bu Magnezyum aliiminat
spinel  katkis1 ile sinterlenmis  malzemenin
dayanimi, kirilma toklugu, kirilma yiizeyi enerjisi
ve kirilmanin baglangicindan ilerleme asamasina
kadar gereken esik enerjisinde diisiise sebep olur.
Bu baglamda aliiminat spinel katkili refrakter
malzemelerin 1s11 dayanimdaki olumlu etkisi
mekanik ozelliklerine yansimamaktadir ve yetersiz
kalmaktadir. Spinel katkist ile oda sicakliginda
diisis gosteren mekanik oOzellikleri de dikkate
alinarak yetersiz kalan mekanik dayanim, kirilma
ylizey enerjisi ve kirilma noktas1 ile iyilesme
gosteren termal davranis bu deneysel caligmanin
esas odagidir. [2, 3]

Deneysel calisma kapsaminda agirlikga %0-%30
aralikta aliiminat spinel bilesimlerinde MgO toz
refrakter malzeme numunelerine katki yapilarak
termomekanik Ozelliklerde kayda deger artis elde
edilmesi planlanmaktadir.

MgO refrakter toz malzemelerin 0% spinel, 5%
spinel, 10% spinel, 20% spinel ve 30% spinel
katkili numunelerin, deneyin genis spektrumda
analizi ve katki malzemelerin refrakter yapida
termomeknakik Ozellige sagladigi etkiyi dogru

degerlendirmek agisindan Onemlidir. Aliiminat
spinel katkist MQ@O-spinel malzemede yogunluk,
goriiniir porozite ve kritik hata boyutunu da
degistirmektedir. Burada en Onemli nokta
termomekanik o6zelliklerin iyilestirilmesi ile bu
belirtilen goriiniir porozite ve kritik hata boyutu
6l¢tiimlerinde en dogru optimizasyon saglanmasidir.
Sonug olarak, aliiminat spinel katkis1 (0-5-10-20-
30%wt-agirlilk) MgO refraktere sentezlenerek
termomekanik 06zellige etkisinin gdzlemlenmesi
calismasinda,

e Kirilma yiizey enerjisi

e (Catlak baglangicindan ilerleme sonucunda
kirtlma noktasina kadar gereken kirillma
enerjisi

e Kirilma toklugu

e Isil sok altinda malzemenin dayanim
gosterdigi en fazla sicaklik farkini ve 1s1
akisim ifade eden termal gerilim (stres)
dayanmim parametrelerini

e Termal deformasyonda olusan catlaklarin
ilerlemesini baglatan minimum elastik
enerji esigini ve nihai termal gerilme
catlagimmin sebep olabilecek minimum
catlak boyunu ifade eden termal sok
hasar1 parametrelerini

seklinde siralanan kavramlarin degerlendirilmesi ile
MgO-altiminat-spinel refrakterlerin termomeknanik
davraniglarinda gelismenin yami sira diger spinel
katkist ile diisis trendi gosteren mukavemet,
kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisi gibi
degiskenlerin  korelasyonu ile uygun  bir
miihendislik optimizasyonu amaglanmaktadir. [4]

2. Deneysel Calismalar
2.1. Numune Hazirlama

Deneysel calismanin ilk asamasinda MgO-spinel-
zirkonya refrakter malzeme numuneleri agirlik
olarak spinel katkisinda 5%, 10%, 20% ve 30% ;
zitkonyum ise ayni bilesim miktarinin segimleri ile
5%, 10%, 20% ve 30% agirlik olarak presleme
oncesi hazirlamir. Tabii ki numunelerden biri
termomekanik davranigin spinel ve zirkonya (ZrO,)
katkisina gore daha dogru degerlendirmek icin saf
MgO olarak hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin
kompozisyonlari asagidaki gibidir:

1.) 100 wt% M

2.) 95 wt% M-5wt% S

3.) 90 wt% M-10 wt% S

4.) 80 wt% M-20 wt% S

5.) 70 wt% M-30 wt% S
(M:MgO, S: MgAl,0Oy)



2.2. Presleme

Presleme asamasinda her biri 10 g olarak hazirlanan
numunelerin ¢elik kalip ile preslenmesi saglanir.
Numunelerin her biri bir kagit keseye konduktan
sonar ¢elik kabin igerisine dokiillir; Oncesinde
kaliba titresim verilerek igindeki tozun homojen
olarak dagilim saglanir ve 80 kg/cm? siddetinde bir
basing uygulanir. Presleme islemi bittikten sonra
numunenin catlak kontrolii yapilir. Numuneyi toz
halinde kaliba dokmeden once c¢elik kalibin ig
yiizeyleri 50% bor yagi 50% saf su bilesimli siv1 ile
yaglanir.

2.3. Sinterleme

Numunelerin sinterleme islemi en yiiksek 1700°C
sicakliga ulagacak sekilde firinda 5°C/dk. Oraninda
sicaklik arttirarak gerceklesir. 1700°C sicakliga
ulagildiginda numuneler bu sicaklikta 2 saat
bekletilir. Sinterleme islemi bittikten sonra sogutma
islemi oda sicakliginda gergeklesir.

2.4. Parlatma

Parlatma islemi su gecirmez silisyum karbiir (SiC)
superfleks spiral kagitlar ile yapilir. Numunelerin
her ylizeyinin ayna piriizsiizligiinde olmasi
saglanir.

2.5. 3-Nokta Biikme Testi

Numunelerin sinterleme ve parlatma agamalarindan
sonra numunelerin bilesimindeki spinel (MgAl,Oy4)
ve zirkonya (ZrO;,) katkisina gére mekanik ve
termomekanik 6zellikleri kapsaminda sonuglar elde
edilmistir. [4, 5]

y Displacement _ p A
Control Speckled Surface

Sekil 3. 3-Nokta Biikme Testi

3-nokta bitkme testi uygulamasi ile numunelerin
dayanimi, elastik modiilii, kirilma toklugu ve
kirilma enerjisi hesaplanabilir.

Bu kavramlarin esitlikleri asagidaki gibidir:

2.5.1. Biikkme Mukavemeti

3.P.L
Ta-point = 3 W

P: Uygulanan maksimum kuvvet
L: 21i destek noktas1 arasindaki mesafe
W: Numunenin genisligi

d: Numunenin kalinligt

2.5.2. Kirilma Enerjisi

Biikme testinde uygulanan yiik ile kirilma noktasina
kadar malzemenin absorbe ettigi enerji miktaridir.

[4,5]

U
Ywor = 3 W d -0

W: Numunenin genisligi
d: Numunenin kalinlig
c: Centik derinligi

2.6. Termal Stres Dayanim Parametreleri ve
Termal Sok Hasar1 Parametreleri

Termal stres dayamimi ve termal sok hasari
parametreleri  yiiriiten deneysel c¢alisma ile
hazirlanan numunelerin termomekanik 6zellliklerini
degerlendirme ve tartisma asamasinda s6z konusu
olacak parametrelerdir.

2.6.1. Termal Stres Dayanimi Parametreleri

Bu parametreler refrakter malzemelerin yiiksek
sicakliktaki zorlu 1sil kosullar altinda yapisinda
olusan ¢atlaklarin gelisme veya bilyliime egilimini
ifade eder. Bu parametrelerin yiiksek degerde
olmasi olugan catlagin ilerleme potansiyelinin daha
az oldugunu, malzemenin kirilma yasamadan sz
konusu sartlara uyum gosterebilecegini tayin eder.

(6]
_O'f(l—ﬂ) , _O'f(l—l?)k " _0'[(1—19)@
k= Ea R = Ea R= Ea

oy : Bilkme dayanim

E: Elastik modiili

a: Ortalama 1s1l genlesme katsayisi
v: Poisson’s orant

k: Tsil iletkenlik

®: Termal stres diisiirme sabiti

R, yiiksek sicaklikta sabit 1s1 akigt maruziyeti altinda
malzemenin yiizeylerinde miisaade ettigi maksimum
sicaklik farkidir.

R, yine ayni kosullarda malzemeye uygulanabilecek
birim alandaki maksimum 1s1 transferidir.

R”, malzemenin yiizeyine uygulanabilecek maksimum
birim zamanda 1s1 transferi oranidir. [6]

2.6.2. Termal Sok Hasar1 Parametreleri

Termal sok hasar1 parametreleri, malzemedeki
catlagin ilerlemesi i¢in gereken enerji ile termal gerilme
kingmin baslangic asamasinda yilizeyde absorbe edilen
elastik enerjiyi dikkate alarak hesaplanir. [6] Esitlikler
agasidaki gibidir:



" E 1 1 E Ywor
=—X——and R =—X
oZ 1-0 ™" o2 1-9

Ywor - Work of Fracture

ra=(2)"

a’E

¥s: Kirilma yiizeyi enerjisi

R, catlagin ilerlemesi igin gereken minimum elastik
enerjiyi,

R, termal stres kiriginin olugmasi i¢in olusabilecek
minimum ¢atlak boyu uzamasini,

Ry ise var olan zorlu termal sok kosullarinda uzun
catlaklarin  olugsmast ve ilerlemesi igin gereken
yiizeylerdeki maksimum sicaklik farkini ifade eder. [6]

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Goriiniir Porozite

Spinel katkisi test sonrasi elde edilen sonuglara
gore kayda deger bir degisim yaratmamaktadir.
Spinel katkis1 ile goriiniir porozitedeki degisimi
Grafik 1’de gorebilirsiniz.

Spinel katkisi 5%, 10%, 20% ve 30% aliiminat
spinel bilesimleri ile desteklendiginde en diisiik
goriinlir porozite orani 10% spinel katkist igeren
numunede gozlenmigtir. Tim numunelerde spinel
ilaveleri sonucu gozlemlenen goriiniir porozite
grafigi asagida belirtilmistir (Grafik 1).
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Grafik 1. Goriiniir Poroziteye Spinel Katkisinin
Etkisi

3.2. Mukavemet

Katkisiz magnezyum oksidin (MgO) mekanik
ozellikleri dayanim olarak spinel katkisi ile biiyiik
Olglide zayiflamaktadir. Parabolik olarak seyreden
bu diisiis s6z konusu spinel ilavesi ile sinterlenip
hazirlanan numunelerin mukavemeti 50 MPa’dan
~13 MPa’a kadar diigmektedir (Grafik 2).
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Grafik 2. Mukavemetin Spinel Katkisi ile Degisimi

3.3. Kirilma Toklugu, Kirilma Yiizey Enerjisi ve
3-Nokta Biikme Testinde Kirilma Noktasina
Kadar Absorbe Edilen Enerji

Kirllma toklugu ve kirilma yiizeyi enerjisi
nicelikleri spinel katkis1 ile diigmektedir. Bu iki
mekanik 6zelligin test sonuglarindaki kritik noktasi
10% spinel katkisidir. Kirilma toklugu 10% spinel
katkisina kadar parabolik egri ile sonrasinda 20%
ve 30% spinel katkisi olan numunelerde dogrusal
diisiis gostermektedir (Grafik 3).

Kirllma yiizey enerjisi de spinel katkist ile
diismekte en diisiik deger 10% spinel katkist olan
numunede Olciilmiistir. Kirilma yilizey enerjisi
spinel katkis1 ile saf MgO numunesi (0% spinel),
MgO-5% spinel ve MgO-10% spinel
numunelerinde dogrusal bir diisiis gostermektedir
(Grafik 4).
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Grafik 3. Kirllma Toklugunun Spinel Katkist ile

Degisimi
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Grafik 4. Kirilma Yiizey Enerjisinin Spinel Katkist
ile Degisimi



Biikkme testinde deformasyonun tamamlandig:
kirilma anina kadar absorbe edilen enerjiyi dikkate
aldigimizda 10% oranda spinel katkili numuneler
goze carpiyor. 10% spinel katkisindan daha fazla
spinel bilesimli numunelerde deger diisiiyor. 10%
spinel katkist olan numunenin grafikteki noktasina
kadar dogrusal bir artis ve 10% spinel katkisindan
daha fazla spinel bilesimi olan numunelerde
absorbe edilen deformasyon enerjisi yine dogrusal
bir diisiis gostermektedir. Dolayisiyla en yiiksek
deger zirkonya katkis1 olmayan numunelerde MgO-
10% spinel grafikte gozlendigi gibi tepe noktasi
olarak maksimum kirilma dayanimi enerjisi icin
esik olusturmakta ve optimizasyon noktasi olarak
sonug vermektedir. (Grafik 5)
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Grafik 5. Kirllma Noktasinda Absorbe Edilen
Plastik Deformasyon Enerjisine Spinel Katkisinin
Etkisi

3.4. Termal Stres Dayanimi ve Termal Sok
Hasar1 Parametreleri

Termal gerilme dayanimi parametresi  spinel
katkilarinin ylizdesine goére c¢arpict bir degisim
gostermektedir. MgO ve MgO toz refraktere spinel
katkili numunelerine baktigimizda grafikte 10%
spinel katkisindan sonra termal stres dayanim
parametresinde parabolik bir artig gézlenmektedir.
Sadece spinel katkili olan numunelerde en yiiksek
parametre degeri, katkinin en yiiksek oldugu
numune MgO-30% spinel numunesi olmustur.
(Grafik 6)
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Grafik 6. Termal Stres Dayanimi Parametresine
Spinel Katkisinin Etkisi

Termal sok hasar1 parametrelerindeki degisimler
termal stres dayanimi parametresindeki degisimlere
benzer seyretmektedir.10%-20%30% spinel katkili
numunelerde termal gerilme dayanimui egrisinde

goriildiigi gibi benzer bir egri ile termal sok hasari
parametresi parabolik bir egri seklinde artis
gostermektedir. 20% spinel ve 30% spinel katkili
numuneler termomekanik davranis yaklagiminda
termal sok hasar parametresine yaklasik olarak ayni
matematiksel katkiy1 yapmuglardir. (Grafik 7)
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Grafik 7. Termal Sok Hasar1 Parametresine Spinel
Katkisinin Etkisi

4. Sonug

Sonuglarin mekanik 6zelliklere dair olan kavramlar
acisindan tartisilmasi ve se¢im yapilmasi s6z
konusu oldugunda en maksimum performans
gerekli optimize katki ylizdeleri ile birlikte esas
mekanik ozelliklerin dikkate alinmas: ile kirllma
toklugu, kirllma yiizey enerjisi ve 3-nokta biikme
testinde kirtlma noktasina kadar absorbe edilen
enerji yaklasimi ile termomekanik o6zellikleri
belirleyen termal gerilim dayanimi ve termal sok
hasart  parametreleri yaklasim arasinda  bir
optimizasyon ¢alismasi yapilmasi gerekmektedir.

MgO-Aliiminat spinel (MgAl,O,4) katkili refrakter
malzemelerin  mekanik ve termomekanik test
sonuglarina baktigimizda en diisik mukavemet
degeri spinel katkis1 yapilmayan MgO numunedir.
Spinel katkist ile mekanik dayaniminin dislisi
spinel katkis1 arttik¢a stirmektedir. En disiik
mukavemet yaklasik ~ 13 MPa ile 20% ve 30%
spinel igeren numunelerdir. Yapilan mekanik testler
ile kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisinde de
benzer bir diisiis egrisi gozlenmistir. Buna karsin
numunelerin biikme testindeki kirilma noktasina
kadar absorbe edebildikleri enerji grafiginde farkli
durum s6z konusudur. En yiiksek sonu¢ yaklagik ~
90 J/m® ile 10% spinel katkisi yapilan MgO-10%
spinel numunesinde hesaplanmustir.

10% spinel iceren numunelerin termal gerilme
dayanimi ve termal sok hasar1 parametrelerindeki
parabolik atis egisi olmast durumunu ve
numunelerin mekanik sonug¢larimin degerlendirmesi
hesaba katilarak gerekli miithendislik optimizasyonu
tasarlanmistir. Buna gore mukavemet, kirilma
toklugu ve kirtlma yiizey enerjisi egrilerinin 10%
ve 10%’dan daha yiiksek spinel igeren numunelerde
diistis trendi gosterdigi ve aksi bir yonelim ile
termomekanik 6zellikleri belirleyen termal gerilme



dayanimi ve termal sok hasar1 parametresinde ayni
noktada artis trendi gostermistir. Buna sonug olarak
MgO-spinel malzemelerin mekanik ve 1sil sok
altinda termomekanik davranislarini dengelemek
adma spinel katkisimin  10%-20% araliginda
tutulmasit maksimum performans noktasinda uygun
oldugu 6ngoriillmiistiir.
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