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YERLI OLIVIN CEVHERINDEN
REFRAKTER MALZEMEYE UYGUN
HAMMADDE URETIMI

OZET

Olivin, yer kabugunda en fazla bulunan minerallerden biridir.  Yer kabugunda
bu kadar fazla bulunmasina ragmen, olivin cevheri igerisindeki demir miktari
nedeni ile refrakter iiretiminde hammadde olarak kullanilmasi tercih edilmez.
Onceki ¢aligmalarda, hammadde olarak MgO ilavesinin, olivinin igersindeki demirin
magnezyoferrit olarak elde edilebilinecegi gosterilmistir.

Bu calismada ilk olarak, refrakter malzemelerin tanimi yapildiktan sonra, refrakter
malzemelrin genel Ozellikleri ve siniflandirilmasi agiklanmistir.  Daha sonra da
refrakter malzemelerin liretim asamalar1 anlatilmagtir.

Bir sonraki boliimde, olivin cevherinin tanimi yapildiktan sonra, olivinin kullanim
alanlar1 anlatilmigtir. Boliimiin sonunda ise olivinden iiretilen refrakter malzemelerin
ozellikleri belirtilmigtir.

Dordiincii bolimde olivin cevherinin refrakter malzeme olarak kullanimi i¢in yapilan
deneyler aciklanmis ve sonuclar gosterilmistir.

Son boliimde ise yapilan deneysel calismalarin sonuglari iredelenmis ve Oneriler
sunulmustur.
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PRODUCTION OF RAW MATERIALS
FOR REFRACTORY MATERIAL
FROM DOMESTIC ORES

SUMMARY

Olivine is one of the most abounded mineral of the world. In spite of its massive
quantity, refractory materials from olive are rarely produced because of its iron content.
Early studies show that, iron in olivine can be transformed to magnesioferrite by
adding MgO. In this study, Egirdir/Isparta donuts were used as raw materials for
refractory products. Formation of magnesioferrite phase was investigated according to
percentage of MgO (%10-40) and sintering temperature (1300 °C — 1400 °C). Modules
of rupture test was actualized with regard to ASTM C-133 Standard. XRD and AAS
were used for chemical analysis.

Refractory materilas are non-metalic materials which aresupposed to be resistant to
heat, mechananical stress and strain and corrosion from solids, liquids and gases at
furnace conditions. As an another description, refractory materials are shaped and
unshaped materilas which are durable at high temperatures and corrosive environment.

Refractories are divided into two categories which are, shaped (bricks and cast
shapes) and unshaped (monolithic) refractories. There are two kinds of shaped
refractories—the primary kind is like brick or similar shapes and the other kind is the
shapes made from monolithic refractories, where they are dictated by the properties
of the monolithic refractories. For shaped refractories (like brick making), attaining
maximum density after the shapes are formed is the goal of the processes.

Because of the superior thermal stability of refractories, they are use in kilns,
furnaces, boilers, incinerators and other applications in iron and steel, non-ferrius
metals, cement, glass, ceramics and chemichal industries which hight temperatures
are used for processes. Because of many applications are qite varius, there are
different kind of refractory materials are avaible for use. It is obvious that the
property requirements of refractories vary significantly according to the application
and use in different processes. Hence, individual refractories need to be designed with
characteristic properties for specific systems since the requirements vary with different
high-temperature processes.

Forsterite refractories are one of the refractory material which finds place in refractory
industry for several application. Forsterite refractories are magnesium-slicate products,
in which MgO and SiO; are main ingredients. The main raw materials are
magnesium-slicate ores, that contain htdated or unhydrated mineral phases. Most
abundant phase of unhydrated mineral of magnesium-slicate is olivine which is a solid
solution af magnesium-slicate and iron-slicate. hydrated phese of olivine minerals
called serpantine. Both minerals can be used as raw material for forsterite refractory
production. If serpantine is used as raw material, it is necessary to do pre-calcination
for remove crystallization water.
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Production of forsterite refractory materials are similar to production of traditional
refractory production procces. According to that, first of all, raw materials are crushed
and grinden to reduce particular size. After that grinded particules are classified
according their particle size. Grinded raw materials are calsineted to remove water ar
corbondioxide if necessary. After that, grinded materials are mixed with additeves and
binders homogeniously. Then, mixture is presses under high pressure to give refractory
form to materials. Formed materials are fired at sintering tempereture to produce dense
product. After sinering proceces, refractory materils became ready to use for refractory
application.

Refractories with olivine or serpantine as main raw materials lack of refractirinnes,
corrosion resistance and high temperature strenght. In general MgO is added to
strengthen the matrix. The bricks are formed under high pressure, and than sintered.
These refractories have been used in the roof of furnaces for cupper and lead refining,
in thr working lining of low frequency induction furnaces for melting non-ferrius
metals, and rotary kilns for sintering cement and dolomite.

There are two major difficuluties of forsterite refractory production from olivine
raw materials. One of them is iron content of raw matarials. Iron is found as
fayalite phase which is iron-slicate in olivine minerals. Fayalite has relatively low
melting temperature which effects negatively to properties of refractory product. The
main aim of this study is decomposing fayalite phase and converting the fayalite to
magnesiferrite phase which has higher melting temperature. The second difficulity of
forsterite refractory production occurs duruing firing procces. Enstatite phase which
is also magnesium-slicate phase as forsterite can be occured. Although enstatite is
magnesium-slicate mineral like forsterite, it has low melting temperature which is
undesirable property. The secondary aim of this study is prevening the formation of
enstatite phase during firing procces.

After introduction part of this study, refractory materials were described in the second
chapter. After definition of refractory materials, history of refractory materials and
usage of refractory materials in Turkey was explained. Then, properties of refractory
materials were described as physical, thermal and chemical properties.

There are various refractory products in the market. Because of the fact that, selection
of correct refractory product for high temperature processes is becoming important.
For this reason, classification of refractory products was described for selection of
refractories. The classification of refractories was discribed as usage temperature,
production method, chemical composition and chemical properties. At the end of the
second chapter, manufacturing of refractory materials were described.

In the third chapter, olivine ores were investigated as raw materials for refractory
products. Firstly, olivine was introduced as mining, extraction and usage area. After
that, studies of forsterite refractories which are produced from olivine raw material,
were investigated at the end of the third chapter.

Experimental studies were explained in the fourth chapter of this study. Firstly,
purpose of the study was explained. Then the procedure of experiments which are,
preparation of raw materials, calcination, preparation of mixtures, pressing and drying
and sintering process were described.
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At the end of the study, results and discussions were explained according to 3
point bending tests, x-ray diffraction analysis, porosity and cold crushing strenght of
refractory products.
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1. GIRIS

Forsterit ve fayalit minerallerinin kat1 ¢ozeltisi seklinde dogada buluna olivin cevheri,
diisiik silis iceren ultrabazik kayaclarda en cok bulunan mineraldir. Ismini, Ingilizce

“zeytin” anlamina gelen “olive” kelimesinden almustir.

Kristal yapisi, sertlifi, yogunlugu gibi bir ¢cok 06zelligi nedeni ile farkli alanlarda
kullanim alan1 bulan olivin, 6zellikle icerisindeki ergime sicakligi 1910 °C yiiksek

forsterit miktar1 nedeni ile, refrakter tiretiminde hammadde olalark kullanilmaktadir.

Ancak olivinin igerisindeki demir oksit miktari, olivinin refrakterlik 6zelliklerini
negatif yonde etkilemektedir. SiO;’e baglanmis demir oksit, fayalit bilesigini
olusturur. Fayalitin ergime sicaklig1 ise 1205 °C’dir. Bu nedenle olivinin icerisindeki

fayalit miktar arttik¢a, olivinin sivilagsma sicakligi diismektedir.

Yapilan caligmalarda, refrakter iretiminde kullanilan hammaddelere MgO ilave

edilmesi ile, fayalitin magnezyoferrit fazina doniisebilecegi gosterilmistir.

Bu calismada da Egirdir/Ayvali Pinar’da ¢ikarilan olivin cevherine farkli oranlarda
MgO ilave ederek, sicaklik ve zaman parametreleri degiskenleri ile, cevherin refrakter

tiretiminde hammadde olarak kullanilip kullanilamayacag arastirilmistir.






2. REFRAKTER MALZEMELER

2.1 Tanim

Refrakter kelimesi dilimize Larince’de inat¢1 anlamina gelen “Refractorius” kelimesin-
den gecmistir. Genel olarak, yiiksek sicaklikta ve korozif ortamlarda fiziksel ve
kimyasal yapisin1 koruyabilen malzemeler icin kullamlmaktadir. Ornegin yiiksek
sicakliklarda ergiyen tungtsen, molibden, niyobyum vb. metaller “refrakter metaller”
olarak adlandirilirlar. Ancak refrakter malzeme terimi daha ¢cok metalik olmayan, yani
metallerin oksit formda bulundugu, yiiksek sicakliklarda fiziksel ve kimyasal karalilik
gosteren seramik malzemeler icin kullanilmaktadir. Bu nedenle refrakter malzemeler,
metalurjik firinlarinin i¢ yiizeyleri basta olmak iizere, yiiksek sicaklik uygulamalarinin

gerceklestigi her alanda izolasyon malzemesi olarak kullanilmaktadir.

DIN 51060 standartina gore refrakter malzemeler calisma sicakliklarina gore ii¢
kategoride tanimlanmistir. Buna gore; 500 °C’ye kadar dayanabilem malzemeler
refrakter, 500- 1500 °C arasiada kullanilan malzemeler atese dayanikli malzemeler,
1500 °C’nin iizerinde kullanilan malzemeler ise yiiksek refrakter malzemler olarak

adlandirilmislardir.

2.2 Refrakter Malzemelerin Tarihcesi

Refrakter malzemelrin kullanmi, tahmin edilebilecegi gibi ¢ok eski caglara kadar
dayandig1 diisiiniilebilir. Metal iiretiminin baglamasi ile birlikte refrak malzemelerin
kullanimina da baglanmi olmalidir. Ancak bilinen ilk refrakter 6rneklerine M.O 3200 —
2600 yillar1 arasinda Misir’da rastlanmistir. Bunun disinda tarihte ilk 6nemli refrakter
malzemelerden biri, M.O 500 yillarinda bugiinkii Iran topraklarinda kullanilmistir.
Cagdas refrakter malzemeler ise ilk olarak 1700’1l yillarin ortalarinda ingaat tuglasi
iiretimde Ingiltere’de kullanilmstir. Ozellikle demir-celik endiistrisinin gelismesi ile
birlikte, refrakter malzemelerin bir sanayi kolu olarak kabul edilmesi, giiniimiizden

yaklagik 80 yil 6ncesine dayanmaktadir.



2.3 Tiirkiye’de Refrakter Malzemelerin Kullanim

Ulkemizde ilk olarak atese dayanikli malzeme iiretimi 1934 yilinda baslamistir. Bu
iiriin, sinter magnezitin , toz demir cevheri ile karistirilarak ve kok ile isitilarak
tiretilmigtir. 1940 yilinda ise sinter magnezit, yerini sinter dolomite birakmigtir. 1947
yilinda ise Filyos Ates Tuglasi Fabrikasi’nin kurulmasi ile birlikte, ilk defa sadece

refrakter malzeme iireten tesis faaliyete baglamistir.

2.4 Refrakter Malzeme Ozellikleri

Kullanim amacina gore bir ¢ok refrakter malzeme c¢esidi bulunmaktadir. Hangi
refrakter malzemenin hangi proseste kullanilacagini segmek cok onemlidir. Yanlis
malzeme se¢imi, iiretimin durmasi, kayiplarin yasanmasi, enerji kullanimin artmasi
gibi bir cok olumsuz durumla sonuclanabilir. Biitiin refrakter malzemelerin bir
kullanim Omrii vardir. Dogru refrakter malzemenin secilmesi, refrakterin kullanim
omriinii de azami seviyeye cekilmesini de saglamalidir.  Bunun igin refrakter
malzemelerin Ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Genel olarak refrakter malzemelerin

ozellikleri, fiziksel, termal ve kimyasal olmak {izere ii¢ ana baglikta incelenmetedir.

2.4.1 Fiziksel ozellikler

2.4.1.1 Porozite ve yogunluk

Refrakter malzemelerin, mukavemetini, gaz gecirgenligini, asinma direncini ve termal
genlesmelerini belirleyen en onemli fiziksel faktorlerden biri porozitedir. Yogunluk
ise porpzite ile ters orantilidir. Porozitenin artmasi malzemenin yogunlugunu diisiiriir.
Refrakter malzemelerin iiretiminde kullanilan hammaddelerin tane buyutunun biiyiik
olmas1 poroziteyi arttirir.  Ayrica pisirme sicakliinin diisiik olmasi sinterleme
isleminin tam olarak gerceklesmemesine neden olacagindan porozite artar. Benzer
sekilde sinterleme siiresinin kisa olmasi da ayn1 nedenden dolay1 poroziteyi arttiran
bir unsurdur. Refrakter malzemelerede porozite, gaz gecirgenligini kontrol ettiginden
ve termal genlesmeyi azalttifindan istenen bir 6zellik olmasina karsilik, malzemenin
mukavemetini diiglirdiigii icin porozitenin fazla olmasi istenmez. Bunun i¢in porozite

miktar1 refrakter malzemelerde %20 - %25 arasinda olmalidir.



ASTM (American Society for Testing and Materials) [1] Uluslarars: test standartinda
mazlzemelerin test kosullar1 belirlenmistir. Buna gore refrakter malzemelerdeki

porozite dl¢timii ASTM D-20 standartinda belirtilmistir.

2.4.1.2 Mukavemet

Refrakter malzemelerin mukavemeti soguk basma mukavemeti ve sicak basma
mukavemeti olmak iizere iki agidan incelenmektedir. Soguk basma mukavemeti,
malzemelerin tasinmasi sirasinda ve firin igerisine yerlestirildiginde maruz kalacagi
yiiklerde hasar goriip gormeyecegini anlamak icin Onemlidir. ~ Soguk basma

mukavemet testleri ASTM C-133 standartinda diizenlenmistir.

Sicak basma mukavemeti ise refrak malzemelerin ¢alisma kosullarinda yani yiiksek
sicakliklarda maruz kalacag yiikler karsisindaki mukavametini belirler. Sicak basma

mukavemetinin test kosullart ASTM C-538 standartinda belirtilmistir.

2.4.1.3 Asinma direnci

Refrakter malzemelerin kullanim siiresini belirleyen en onemli fiziksel 6zelliklerden
biri aginma direncidir. Refrakter malzemelerin kullanimi sirasinda yiiksek sicaklikta ve
yliksek hizda olan partikiiller refrakterin yiizeyinde asinmaya neden olur. Bu sorunun
giderilmesi ve refrakter Omriiniin uzun olmasi icin refraker malzemenin asinma
direncinin yiiksek olmasi gerekir. Yapilan ¢aligmalarda, refrakter malzemelerin soguk
basma mukavemetinin yiiksek olmasi1 , asinmaya kars1 direncinin de yiiksek olmasina
neden oldugu gosterilmisti. ASTM C-704 standartinda, refrakter malzemelerin

asinma direnci testi icin gerekli kosullar belirtilmistir.

2.4.2 Termal ozellikler

2.4.2.1 Termal genlesme

Refrakter malzemeler oda sicakliginda firin icerise monte edildikten sonra ¢alisma
sicakliklarina kadar 1sinirlar. Bagka bir degisle refrakter malzemeler, genis sicaklik
araliklardaki sicakliklara maruz kalirlar. Bu durum malzemelerin sicakliktan dolayi
genlesmelerine ve biiziilmelerine neden olur. Termal genlesme, refrakter malzemelerin
bu sicaklik araliklarindaki boyut farkliliklarini beliritir. Termal genlesmesi yiiksek olan

refrakterlerde, calisma sirasinda catlamalar ve kirilmalar meydena gelir. Bu durum



refrakter Omriiniin azalmasina neden olur. Refrakter malmemelerdeki porozite, termal

genlesmenin azalmasina neden olur.

2.4.2.2 Termal sok

Firinlarda calisma sirasinda gerceklesen ani sicaklik degisimleri, refrakter
malzemelerin yapisinda veya ylizeyinde catlamalara, kirilmalara ve dokiilmelere
neden olur. Malzemenin yapisinda bulunan farkli tabakalarin farkli termal genlesme
katsayilarina sahip olmasi, ani 1s1 degisiminde deformasyonlarin yasanmasina neden
olur. Refrakter malzemenin termal iletkenligi yiiksekse, termal sok direnci de
yiiksektir.  Ayrica termal genlesme katsayis1 yiiksek olan refrakter malzemelerin
termal sok direnci diisiiktiir. Termal soktan kaynaklanabilecek kirlma ve ¢atlamalarin
Oniine gecebilmek icin, firmlarin 1sinma ve sofguma siirelerinin uzun tutulmasi

gerekmektedir.

Refrakter malzemelerin termal soka karg1 direncinin testi ASTM C-1100 Standartinda

belirtilmistir.

2.4.2.3 Termal iletkenlik

Termal iletkenlik, Refrakter malzemlerin yiiksek sicakliklarda 1s1y1 sicak yiizeyinden
soguk ylizeyine tasima kapasitesi olarak tanimlanmaktadir. Termal iletkenlige etki
eden en Onemli fiziksel 6zellik porozitedir. Porozitenin artmasi termal iletkenligin
diismesine neden olur. Termal iletkenlik, refrakter seciminde 1s1 verimliligi agisindan
degerlendirlmesi gereken bir 6zelliktir. ASTM C-210 satandartinda, termal iletkenlik

ile ilgili testler belirtilmigtir.

2.4.3 Kimyasal ozellikler

2.4.3.1 Korozyon direnci

Refrakter malzemelerde korozyon direnci, yliksek sicaklikta, ergimis metellere,
ergimis curuflara ve firin icerisinde ortaya ¢ikan korozif gazlara kargi refrakter malze-
menin kimyasal kararliligini tanimlar. Calisma kosullarinda refrakter malzemenin firin
icerisindeki diger bilesimlerle reaksiyona girmemesi istenir. Ancak her proseste farkli

bilesikler oldugundan, bu proseslere gore refrakter se¢mek gerekir.



Korozyon, refrakter malzemenin yiizeyine temas eden sivi ve gazlarda ¢oziinmesi ile
gerceklesir. Ya da refrakter malzemelerin gozeneklerinden icine giren gsazlarin veya
stvilarin, refrakter icerisinde ayri1 bir zon olusturmasi seklinde gerceklesebilir. Cokgu
durumda ise bu iki mekanizma bir arada gerceklesir. Korozyonun Oniine ge¢gmek
icin refrakter se¢ciminde refrakterin asidik karakteri goz Oniinde bulundurulmalidir.
Refrakterlerdeki asidiklik derecesi refrakterin bilesiminde bulunan SiO2 miktarinin
bazik metal oksitlere olan oram seklinde tanimlanir. Buna gore asidik curuflarda
asidik refrakterler, bazik curuflarda bazik refrakterler tercih edilmelidir. ASTM
C-874 standartinda, celik tiretiminde kullanilan refrakter malzemelerin curuflara kars

dayaniklik testi belirtilmistir.

Cizelge 2.1°de refrakter malzemelerin test kosullarinin belirtildigi ASTM standartlari

verilmisgtir.

Cizelge 2.1 : Refrakter malzemelere ait ASTM satndartlari.

Testin Ad1 Testin Kodu
Porozite veYogunluk ASTM D-20
Soguk Basma Mukavemeti ASTM C-133
Sicak Basma Mukavemeti ASTM C-538

Asinma Direnci ASTM C-704
Termal Sok Direnci ASTM C-1100
Termal Iletkenlik ASTM C-210

Ciirtif Testi ASTM C-874

2.5 Refrakter Malzemelerin Stmiflandirilmasi

Metalurji, cam ve seramik sektorlerinde, calisma sicakliklarinin, preseslerde
gerceklesen reaksiyonlarin, kullanilan firin ¢esitlerinin farkliligi, degisik cesitlerde
refrakter malzeme kullanimini gerektirmektedir. Prosese uygun refrakter se¢imi i¢in
tiretilen refrakter malzemelerin siniflandirilmasi 6nem tegkil etmektedir. Bu nedenle
refrakter malzemeler genel olarak; kullanim sicakliina gore, iiretim yontemine gore,

kimyasal bilesimlerine gore ve kimyasal ozelliklerine gere siniflandirilirlar.

2.5.1 Kullammm sicakhigina gore

Refrakter malzemeler, yiiksek sicakliklarda yumusama davranisi gosteririler. Her
refrakter malzemenin farkli yumusama sicaklifi vardir.  Bu ylizden refrakter

malzemelerin, yumugsama sicakligina ulasmadan kullanilabilecegi ¢alisma sicakliklar
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belirtilmelidir. Buna gore; 1580 °C ile 1780 °C arasinda ¢alisilabilen refrakterler
normal hizmet refrakterleri, 1780 °C ile 2000 °C arasinda ¢alisabilen refrakterler agir
hizmet refrakterleri, 2000 °C’nin iizerinde calisabilen refrakterler ise siiper hizmet

refrakterleri olarak siniflandirilir.

2.5.2 Uretim yontemine gore

Uretim yontemine gore refrakter malzemeler, sekilli, sekilsiz ve refrakter harclar
olmak tizere ii¢ grupta simiflandirilirlar.

2.5.2.1 Sekilli refrakterler

Adindan da anlagilacagi gibi sekilli refrakterler, belirli bir geometrik sekle sahip olan
refrakterlere denir. Sekilli refrakterlerin sekilleri, dikdortgen tuglalar, yarim kemer
(enine konik) tuglalar, tam kemer (boyuna konik) tuglalar, enine kemer (genisligine
konik) tuglalar, ¢imento doner firin tuglalari, doner firin kilit tuglalari, tam yastik
tuglasi , yarim yastik tuglasi, gozetleme deligi tuglasi, kontrol deligi tuglasi, dilatasyon
tuglasi, tuvar tesbit tuglalari, gegmeli duvar tuplalari, ark ocagi kapak tuglalari, elektrot
cevresi tuglalari, ark ocagi ve konverter tuglalari, pota tuglalari, tapa tuglalar ve aski
tuglalar1 olarak standart oOlciilerde iiretilebilece8i gibi 6zel kullanim yerlerine 6zel
boyutlarda iiretilebilirler [2]. Genellikle sekilli refrakterler pres ile sekillendirilirler.

Endiistride kullanilan sekilli refrakterler ;
-Silika Tuglalar

-Semi Silika Tuglalar

-Samot Tuglalar

-Yiiksak Aluminali Tuglalar

-Dolamit Tuglalar

-Magnezya Tuglalar

- Krom Tuglalar

-Karbon Tuglalar

-Grafit Tuglalar

-Semi-grafit Tuglalar



-Silisyum karbiir Tuglalr
-Zirkon Tuglalar ve

-Forsterit Tuglalardir.

2.5.2.2 Sekilsiz refrakterler

Monolitik refrakter olarak da adlandirilan sekilsiz refrakterler, toz halinde iiretilerek,
kullanilacak yerde dovme, dokiim ve piiskiirtme gibi yontemlerle sekillendirilerek
kullanima hazir hale gelen refrakterlerdir. Genellikle su ya da ¢esitli baglayicilarla
birlikte kullanilirlar. Sekilsiz refrakterlerin tamiri kolalaydir ve presleme, pisirme ve
kurutma maliyetleri olamdigindan ucuzdur. Bu iglemler kullanici tarafindan yapilacagi
icin Ureticinin talimatlarina uyulmasi 6nem arzetmektedir. Sekilsiz refrakterler genel
olarak potalarda, elektrik ark firinlarinda, indiiksiyon ocaklarinda ve tandislerde

kullanilirlar.

Do6vme ya da vibrasyon yontemi olarak adlandirilan yontemde, toz halindeki refrakter
malzeme, hava tabancasi ile kaplanmak istenen yiizeye piiskiirtiiliir. Piiskiirtiilen tozlar

titresimli plakalarda sikistirilarak kaplanan yiizeyde sekillenmesi saglanir.

Dokiim yontemi potalarda kullanilan yontemdir. Bu yonteme gore sekilsiz refrakter,
daha ©nceden hazirlanmis bir kalibin igerisine dokiilir.  Ilave edilen su ve

baglayicilarin u¢masi ile birlikte refrakter sertlesir ve kalip sokiiliir.

Piiskiirtme yonteminde ise su ya da baglayici ile karistirilan tozlar yiizeye piiskiirtiiliir.
Do6vme yonteminden farki ise piiskiirtiilen malzemenin yiizeyde tutunmasinm saglamak
icin paslanmaz celikten kii¢iik pimler ya da vidalar kullanilir. Bu vida ve pimler,
piiskiirtme ycntemi ile yiizeye uygulanan malzemenin yiizeyde stabil durmasini

saglarlar.

2.5.2.3 Refrakter harclar

Ozellikle sekilli refrakterlerin bir birlerine temas halinde olan yiizeylerinde, tuglalarin
hareket etmesini engellemek amaci ile derz dolgusuna ihtiya¢ vardir. Refrakter
harglar, sekilli refrakter tuglalarin birlestirilmesinde derz dolgusu olarak kullanilirlar.

Refrakter harclar tuglalarla kimyasal bag kurabilirler. Diisiik sicakliklarda



sertlesebilen atese dayanikli macunlar, zamklar, yapistirict maddeler ve sivama

maddeleri bu gruba girirler.

2.5.3 Kimyasal bilesimlerine gore

Kimyasal bilesim simiflandirmasi, refrakter malzemeye refrakterlik ozelligini

kazandiran ana faza gore yapilir.

-Silis bazli refrakterler: %93’iin iizerinde SiO, (kuvarz) bulunan refrakterlere denir.
%3-3,5 oraninda CaO ilavesi ile camsi fazin olugsmasi saglanir. Silika tuglalar
25-500 °C dereceleri arsinda yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptit. Bu
nedenle bu sicakliklar arsinda 1sitma ve sogutma islemleri yavas yapilmaldir. Silika
tuglalarda Al,O3 miktarinda ve alkali miktarlarindaki diisme, tuglalarin kalitelerinin
artmasini saglar. Ergitilerek elde edilen yiiksek safliktaki silikalar “fused silika™ olarak

adlandirilir.

-Alumina Silikatlar: Samot olarak bilinen refrakter cesidine denir. Refrakterlik
bilesenleri olarak SiO, ve Al,O3 barindirirlar.  Genel olarak kaolinit mineralini
iceririler. Samotlarin refrakterlik ozellikleri, icerisinde bulunan Al,Osz miktarinin

artmasi ile artar. Fe;O3 ve alkali oksitlerin varligi ise refrakterlik 6zelliklerini diisiirtir.

-Magnezyum bazli refrakterler: Temel faz1 MgO olan refrakterlerdir. MgO iiretiminde
genel olarak manyezit (MgCO3) kullanilir. Fakat bu yontemle iiretilen MgO fazla
empiirite i¢erir. Daha az empiirite icermesi istendiginden deniz suyundan MgO iiretimi
onem kazanmistir. Manyezit, dolomit, forsterit, talk ve spinel refrakterler bu gruba

girer.

- Kromit bazli refrakterler: Ana bilesikler Cr,O3 ve MgO olan refrakterlerdir.
Yapisinda MgO orani fazla ise manyezit-krom, MgO oran1 az ise krom-magnezya
olarak adlandirilirlar. Yiik altinda yiiksek refrakterlik ve yiiksek muhavemetleri nedeni

ile demir-celik endiistrisinde en ¢ok tercih edilen refrakter cesididir [3].

-Karbon bagli refrakterler: Temel bileseni C olan refrakterlerdir. Amorf karbonun
vakum altinda 1s1l islemlere tabi tutularak iiretilen karbon refrakterlerdir. Pisirme
sicakliklar1 ve baglayici cesitlerine gore karbon refrakterler, karbon refrakter, sicak
pres karbon refrakter, grafit refrakter, yar1 grafit refrakter ve sicak pres yari grafit

refrakter olarak simiflandirilirlar [4].
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-Zirkon bazli refrakterler: Dogal olarak olusmus zirkonyum silikat (ZrO,.Si0;)

mineralinin yiiksek alumina igeren malzemelerle sinterlenerek iiretilirler.

-Karbiir refrakterler: MeC bilesiminde bulunan refrakterlerdir. En yaygin orenegi
silisyum karbiirdiir (SiC). Silis ve kokun elektrik firininda reaksiyonu ile elde edilirler.
Cok yiiksek 1s1l iletkenligine sahiptirler. Ayrica termal genlesme katsayilar: diistiktiir

ve yiik altinda yiiksek mukavemet gosterirler [5].

2.5.4 Kimyasal o6zelliklerine gore

Refrakterlerin seciminde en belirleyici etmenlerin basinda, refrakterin gosterdigi
kimyasal 6zellik gelmektedir. Genel olarak metalurjik uygulamalarda olusan curufun
karakterien gore refrakter secilmelidir. Asidik curuflarda asidik refrakterlerin, bazik
curuflarda ise bazik refrakterlerin kullanilmasi tercih edilir. Molekiiler teoriye gore
bir curufun asitlik derecesi, curuftaki silisyum dioksite bagl oksijenin diger metal
oksitlerde bulunan oksijene olan orani ile belirlenir. Baziklik derecesi ise curuftaki

metal oksit mol sayisinin silisiyum dioksit mol sayisina orani ile bulunur [6].

2.5.4.1 Asidik refrakterler

Genel olarak SiO; miktar1 yiiksek olan refrakterlere asidik refrakter denir. Asidik
curuflara kars1 yiiksek korozyon direnci gosteren asidik refrakterler; cam ergitme
firinlarinda, demir-gelik ediistrisinde asidik yontemle calisan firinlarda, ¢imento
endistrisinde kullanilan doner firinlarda, komiirden kok elde etme firinlarinda, seramik
pisirme firinlarinda, termik santrallerde, sominelerde, kalorifer kazanlarinin ateg
bolgesinde, kire¢ kalsine firinlarinda ve pota tikaclarinda kullanilirlar. Asidik refrakter
tuglalarin Oriilmesi sirasinda termal genlesme goz oniinde bulundurulmalidir. Ayrica
derz bosluklar1 yine asidik karakterli harclarla doldurulmalidir [5].Onemli asidik

refrakterler asagidaki gibidir.

Silika refrakterler

Silika refrakterlerin temel hammaddesi kuvars (SiO;) mineralidir.  Bilesiminde
9%93’ten fazla silis icermesi durumunda silika refrakter olarak adlandirilirlar. Silika
refrakterlein atese dayanimi cok yiiksektir. Ancak kullanimi sirasinda kuvars 870

9C’de tridimit fazina, 1470 °C’de kristobalit fazina allotropik doniisiim gerceklestirir.
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Bu durum silis tuglalarin hacimlerinde 6nce kiiciiklme, sonra da biiyiimeye neden

olmaktadir. Bu yiizden silis tuglalar yiiksek sicakliklarda dayaniksizlagir.

Silika refrakterler, %2 oraninda CaO ilavesi ile sinterlenerek iretilirler. CaO,
kalsiyum silikat olusturarak camsi faz meydana gelir. Bu durum silaka tuglalarin
mukavemetini arttirir [5]. Dokiim yontemi ile ergitilerek iiretilen silika refrakterler
yiiksek safliktadir. Termal soka karst oldukca dayanikli olan bu refrakterler “fused

silika” olarak adlandirilirlar [3].

Aliimina silikat refrakterler

Ana bilesenleri silika (SiO;) ve aliiminadir (Al,O3). Aliimina silikat refrakterlerin
termal genlesme kat sayilar1 diisiiktiir. Hafif olamalarinin yaninda ucuz olmalari,
alimina silat refrakterlerin yiiksek firinlarda, cimento doner firinlarinda ve cam

tanklarinda yogunlukla kullanilmalarina neden olmaktadir [3].

Aliimina silikat refrakterler, bilesimindeki aliimina yiizdesine gore siniflandirilirlar.

Tablo 2.2’de aliimina silikat refrakterlerin siniflandirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.2 : Aliimina yiizdesine gore refrakter adlari.

% Al,O3 Refrakter adi
0-15 Silika Refrakterler
25-45 Samot Refrakterler
45 - 65 Sillimanit Refrakterler
65-175 Miillit Refrakterler
75 -90 Yiiksek Aliiminali Refrakterler
90 - 100 Korond Refrakterler *

*. Notr karakterli refrakter

Zirkonyum esash refrakterler

Ana bileseni ZrO; olan refrakterler zirkonya refrakter olarak adlandirilirlar. Zirkonya
refrakterler yiiksek ergime sicakligina, yiiksek korozyon direncine ve diisiik termal
iletkenligine sahiptirler. Bu nedenle, zirkonya refrakterler, yiiksek sicaklik gerektiren
ozel islerde kullanilirlar. Zirkonya refrakterler diger refrakterler ile kiyaslandiginda

daha pahalidir.

Ana bileseni ZrO,.SiO, olan refrakterler zirkon refrakterler olarak adlandirilirlar.
Ozellikle firin icerisindeki sivi fazlar tarafinda 1slatilmamasi 6zelligi ile on plana

cikarlar.
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2.5.4.2 Bazik refrakterler

Bazik curuflara karg1 yiiksek korozyon direncine sahip refrakterler “bazik refrakter”
olarak adlandirilirlar.  Bazik refrakterlerin iiretiminde genel olarak magnezit
(MgCO3), briisit (MgO.H,0), magnezyum hidroksit (Mg(OH);), kromit (Cr,03),
dolomit (MgO.CaO) ve olivin (Mg0.S10,.Fe0.S10,) hammaddeleri kullanilir. Bu
hammaddelerde kromit ve olivin disindaki biitiin hammaddeler, biinyelerinde bulunan
bagli suyun ve CO;’in uzaklastirilmasi icin kalsinasyon islemine tabi tutulmalari

gerekmektedir. Onemli bazik refrakter rnekleri su sekildedir:

Magnezit (MgO) refrakterler

Bazik refrakterler arasinda en cok kullanilan refrakter cesididir. Magnezit
refrakterlerin yiiksek sicaklikta mukavemeti diisiiktiir. Ani sicaklik degisiminde

catlama ve kirilma olmamasi icin sicaklik degisimleri yavas yapilmalidir [7].

Krom-magnezit refrakterler

Temel bilesenlerini magnezit (MgO) ve kromoksit (Cr,03) oldugu refrakter tuglalara
denir. Yapisinda MgO fazla ise, magnezit-kromit refrakter, Cr,O3 miktar1 fazla
ise krom-magnezit refrakter olarak adlandirilirlar. Magnezit-kromit refrakterler ile
krom magnezit refrakterler Ozellikleri bakiminda birbirlerine benzerler. Sadece
magnezit kromit refrakterlerin mukavemeti biraz daha iyidir. Bu refrakterler bazik
Siemens-Martin firinlarinin gaz ¢ikist borularinda, yakici bolgelerind, duvarlarda ve

tavan bolgesinde kullanilirlar [7].

Dolamit refrakterler

Magnezyom ve kalsiyum karbonatin kalsinasyonu sonucunda elde edilen MgQO’in
ve CaO’in temel bilesenlerinin olusturdugu refrakter cesididir. ~Krom-magnezit
refrakterler gibi Siemens-Martin firinlarinin duvarlarinda kullanilabilirler. Dolamit

refrakterlerin en onemli avantaji diger refrakterlere gore ucuz olmasidir [7] [3].

Forsterit refrakterler

Tez calismasinin ana konusu olivin cevherinden iiretilen forsterit refrakterler oldugu

icin, forsterit refrakterler, 3. boliimde ayrintilari ile aciklanacaktir.
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2.5.4.3 Notr refrakterler

Notr refrakterler, asit ve bazik refrakterlerin birlikte kullanildig1 durumlarda, refrak-
terlerin arsinda notr bir yiizey olusturarak refrakterlerin birbirinden etkilenmesini

onlemek amaci ile kullanilirlar.

Yiiksek aliiminali refrakterler

Aliimina silikat grubu refrakterlerde bilesiminde %45’ten fazla aliimina bulunmasi,
refrakterin “yiiksek aliiminali” olarak simiflandirilmasini saglar. Yiiksel altiminali
tuglalar, ciiruf ataklarina karsi oldukca direnglidirler. Samot ile kiyaslandiginda,
yiiksek sicakliklarda basinga daha dayaniklidirlar. Ayrica termal sok direnci yiiksektir.

9%90’1n lizerinde aliimina i¢eren refrakterler korund refrakter olarak adlandirilirlar [8].

Kromit refrakterler

Kromit refrakterlerin ana fazi kromittir (Cr,O3). Krom cevherinin (FeO.Cr,O3)
pisirilmesi ile elde edilirler. Kromit refrakterlerin korzyona kars1 direnclerinin yiiksek
olmasina karsilik, diisiik termal sok direncine ve diisiik mukavemete sahiptirler. Bu

nedenle sadece asidik ve bazik refrakterlerin arasinda kullanilirlar.

Karbon refrakterler

Element halinde kullanilabilen tek rafrakter olan karbon refrakterler, karbonun kristal
yapili hali olan grafitten iretilmektedir. Yiizey enerjisi cok diisilk olan grafit
refrakterler, yliksek refrakterlik 6zelligi gosterirler. Yiiksek sicakliklarda yumusama

gostermezler.

Elektrik ve 1s1 iletkenligi ¢ok yiiksek olan grafit refrakterler, 6zellikle indirkt 1s1itmay1
gerektiren durumlarda kullanilirlar.

Silisyum karbiir refrakterler

Ana fazi silisyun karbiir (SiC) olan oksit yapida olmayan refrakterlerdir. Silisyum

karbiir refrakterler SiO ve C’nun yiiksek sicaklikta pisirilimesi ile elde edilirler.

Refrakterlik ozellikler ¢ok yiiksek olan silisyum karbiir refrakterler, 6zellikle oksit

icermeyen ciiruflara kars1 yiiksek korozyon direnci gosterirler.
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2.6 Refrakter Uretim Asamalar

Refrakter iiretim yontemleri, iiretilecek refrakterin tiiriine gore cesitlilik gosterse de,

genel olarak refrakter malzemeler, klasik toz liretim yontemi ile tiretilirler.

2.6.1 Kirma-ogiitme

Topraktan c¢ikarilan cevherler, refrakter tiretiminde kullanilmak iizere kirma ve 6giitme
islemlerene tabi tutulurlar. Biiyiik cevher pargalar ilk 6nce caplart 10 cm olana kadar
kaba kirma islemi ile kiiciiltiiliirler. Daha sonra ince kirma iglemi ile taneleri 6giitme
islemi icin hazir hale getirilirler. Ogiitme isleminde ise, refrakter malzeme iiretiminde
kullanilacak son tane boyutuna kadar kiiciiltiiliirler. Kirma ve 0giitme islemlerinden

sonra miimkiinse 6giitiilmiis cevherler zenginlestirme isemine de tabi tutulabilirler [9].

2.6.2 Klasifikasyon

Ogiitiilmiis cevherler, elek analizinden gegirilerek, tane boylarma gore simiflandirilirlar.
Refrakter malze iiretiminde tane boyu dagilimi oldukca Onemli bir parametredir.
Kiiciik taneler ile iiretilen refrakterlerin mukavemeti yiiksektir. Ancak bu durum
refrakter malzemelerin gaz gecirgenligini diistirmekle bereber, termal soklara ve termal
genlesmelere kars1 direnclerini de diisiiren bir etkendir. Tam tersine, biiyiik tane boylar1
ise, refrakter malzemenin mukavemetinin diisilk olamasina neden olurken, termal
soklara ve termal genlesmelere kars1 direncinin artmasini saglar. Bu nedenle, refrakter
malzeme iliretiminde kullanilan tane boylar cesitlilik gdstermelidir. Tablo 2.3’de [10]

standart refrakter iiriinlerin tiretiminde kullanilan tane boylar1 verilmistir.

Cizelge 2.3 : Refrakter iiretiminde kullanilan tane boylari.

Uriin % 1 -5 mm % 0,1 - 1 mm < 0.1 mm
Silika Tugla 30 40 30
Samot Tugla 35 25 40
Magnezya Tugla 45 20 35
Recine Bagli Magnezya 55 30 15
Dokiilebilir Refrakter 35 30 35

2.6.3 Kalsinasyon

Hammadde olarak dolomit (CaMg(CO3),), Manyezit (MgCO3) gibi korbonatlh ya da
serpantin (Mg3Si,O5(OH)4) gibi biinyesinde su bulunan cevherler kullanildiginda,
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karbondioksidi ve bagli suyu uzaklagtirmak icin kalsinasyon islemi yapilmaktadir.
Karbondioksit ve bagl su, kaslinayon islemi ile ayrilmazsa, pisirme sirasinda refrakter
malzemede kirilmalara ve ¢atlamalara neden olmaktadir. Denklem 2.1°de manyezitin

kalsinasyon reaksiyonu gosterilmistir.

MgCO3 - MgO+CO, 2.1)

2.6.4 Harman hazirlama

Refrakter iiretiminde harmanlama islemi, refrakter malzemeyi olusturacak hammad-
delerin, baglayicilarin, katki maddelerinin ve gerekli ise suyun homojen bir sekilde

karigmasi amaci ile yapilmaktadir.

2.6.5 Sekillendirme

Homojen bir sekilde karistirimis harman, yas ya da kuru olmak {iizere iki farklh
yontemle sekillendirilir.  Yas sekillendirme yonteminde, sekillendirilecek plastik
malzeme, elle ya da ektriizyon yontemi ile sekillendirilirler. Yas sekillendirme
yonteminde plastik malzemenin yiiksek oranda su icermesi, hassas boyut toleransini
engeller. Bu nedenle yas sekillendirmede, kurutma isleminde olusacak hacim kaybinin
g0z Oniinde bulundurulmasi gerekir. Kuru sekillendirme yonteminde ise pres kullanilir.
Bu yontemle iiretilen sekillerin boyut tolerans1 daha hassastir. Bu nedenle seri tiretimde

genellikle kuru sekillendirme yontemi tercih edilmektedir.

2.6.6 Kurutma

Sekillendirilmis harmandan su ve nem, kurutma ile uzaklagtirilir. Kurutma islemi,
refrakter malzemnin pisirilmesinde olusabilecek catlaklarin oniine ge¢ilmesini saglar.
Ayrica kurutma islemi, pisirlmeye hazir malzemenin firina taginmasi icin yeterli

mukavemeti de saglar.

2.6.7 Pisirme

Pisirme, refrakter malzeme iiretim prosesinin son asamasidir. Kurutulmus malzemeler,
pisirilecek refrakter cesidine gore 700 °C ile 2000 °C arasinda degisen sicakliklarda

sinterlenir. ~ Pigirme islemi sirasinda kati - kati, kati - sivi reaksiyonlari, faz
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doniisiimleri ve yeni faz olusumlar1 gerceklesir. Yine iiretilecek refrakter cesidine gore
belirli siirede pisirilen refrakter malzemeler, sogutulduktan sonra kalite kontrolden
gecerek paketlenirler. Kalite kontrolden gecemeyen deforme olmus iiriinler, bazi
durumlarda refrakter tiretim prosesinin kirma 6giitme kademesinden tekrar iiretime

dahil olabilirler. Sekil 2.1°de refrakter iiretiminin genel prosesi gosterilmistir.

Kirma- Ogiitme Kirma- Ogiitme
A A
Klasifikasyon Klasifikasyon
A
Kalsinasyon

A

Harman Hazirlama |«

A

Kurutma

Y

Sekillendirme

Y

Pisirme Kalite Kontrol Nihai Uriin

Sekil 2.1 : Refrakter iiretimi akis semasi.
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3. REFRAKTER MALZEMESI OLARAK OLIVIN

3.1 Tanim

Olivin, diisiik silis iceren ultrabazik kayaclarda en ¢ok bulunan mineraldir. Diisiik
miktarda da olsa olivin, silis i¢ceren dolomit yataklarinda ve demirce zengin sedimenter

kayaclarda bulunabilir.

Olivin, tek bir mineralden ziyade, iki veya daha fazla silikat mineralinin kati
cozeltilerini temsil eder ve R,SiO4 seklinde gosterilir. Cogunlukla R, Mg ve Fe
metallerini temsil eder. Yani genel anlamu ile olivin, Mg;SiO,4 (forsterit) ve Fe;SiOy4

(fayalit) minerallerinin kat1 ¢ozeltisine verilen isimdir.

Olivin yesil renkli bir mineraldir. Ismini de Ingilizce “zeytin” anlamina gelen “olive”
kelimesinden almistir. Bilesimindeki fayalit miktar1 arttik¢a, rengi de koyu yesilden

acik yesile dogru degisiklik gosterir.
Olivin mineraline ait 6zellikler Cizelge 3.1°te verilmistir [11].

Cizelge 3.1 : Olivin mineralinin 6zellikleri.

Ozellik Aciklma
Kimyasal Bilesimi Mg,Fe)SiO,
Kristal Sistemi Ortorombik
Kristal Bicimi Magmatik kayalarda izole tanesel agregatlar seklindedir.
Sertlik 6,5-7
Ozgiil Agirhk 3,3-3,4g/cm?
Renk Yesil, sarimsi, kayverengimsi, siyah
Parlaklik Camsi
Ayirict Ozellikleri Rengi, Kristal formu, Sertligi

3.2 Olivin Madenciligi

Olivinler diinit adi verilen kayaglarda bulunurlar.  Diinitler olusum sekli ve
yapilarindan dolay1, genis alanlarda bulunmaktadir. Bu nedenle olivin madenciliginde
acik isletme yontemi tercih edilmektedir. Bu yontemin yani sira oda topuk yontemi ile
de olivin madenciligi yapildig1 6rnekler mevcuttur. Oda topuk yontemi ile ¢ikarilan

cevher, once koveyorler ile yukari taginir, daha sonra konik darbeli, rulo kiricili
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yada top silindir degirmenlerde ufalanarak, tane buyutu siniflandirmasi i¢in eleklerden
gecirilir. Daha sonra kullanim alanina uygun tane boyutlarindaki cevher paketlenerek

satisa sunulur.

3.3 Olivin Uretim Miktarlari

3.3.1 Diinyada olivin iiretimi

Diinyada en fazla olivin rezervi bulunan iilke yaklasik 2 milyar ton ile Norveg’tir.
Bu rakam diinya olivin rezervinin % 31’ine esittir. Norve¢’in ardindan yaklasik
200 milyon tonluk rezervi ile Amerika Birlesik Devletleri gelmektedir. Bu iilkeleri
yaklasik 100 milyon tonluk rezervleri ile italya, Ispanya, Cin ve Japonya izlemektedir.
Izlemektedir. Bu iilkelerin disginda Avusturya’da, Meksika’da ve Pakistan’da da olivin

rezervleri bulunmaktadir.

Olivin tiretiminde ise yillik 3,5 milyon tonluk iiretimi ile ilk sirada bulunan iilke ayni
zamanda en fazla rezerve sahip olan Norve¢ tarafindan yapilmaktadir. Norveg¢’ten
sonra en ¢ok iiretim yapan iilke ise y1lda 2 milyon ton iiretimi ile Japonya gelmektedir.
Bu iilkeleri yilda yaklagik 700000 ton ile Ispanya, 500000 ton ile Cin izlemektedir.
Rezerv acisindan zengin olan Amerika Birlesik Devletleri’nde ise olivin cevherindeki
diisik Mg miktar1 nedeni ile iiretim yilda sadece 200000 ton yapilmaktadir.Cizelge
3.2’da diinyada c¢ikarilan olivin cevheri miktarlar1 ve ¢izelge 3.3’de diinyada ¢ikarilan

olivin cevherinin iilkelere gore ortalama kimyasal bilesimleri verilmistir [12].

Cizelge 3.2 : Ulkelere gore yillik olivin iiretimi.

Ulke Uretim (ton/y1l)]
Norevec 3,5 milyon
Japonya 2 milyon
Ispanya 700.000

Giiney Kore 500.000

Cin 500.000
Tayvan 400.000
Brezilya 350.000
A.B.D. 200.000
Meksika 150.000

Italya 100.000

Avusturalya 80.000
Avusturya 20.000
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Cizelge 3.3 : Diinyada ¢ikarilan olivin cevherinin bilesimleri.

Ulke % MgO % Si0, Fe, O3 Al O3 CaO
Norveg 47 -51 41 -43 6,5-17,7 0,5-0,1 0,05 - 0,06
ABD 50,1 40,6 7.9 - 0,2
Avusturalya 48 42 10,5 - 0.4
Italya 41 -43 42 -44 1,2-2,7 - 1,5-2,6
Japonya 47 42 2 - 0,4
Tiirkiye 47,4 36,4 8,8 0,6 -

3.3.2 Tiirkiye’de olivin iiretimi

Ulkemizin topraklarmin %18’i olivin cevherinin bulunma olasiliginin oldugu
ultrabazik kayaclardan meydana gelmistir. Ancak bu ultrabazik kayaclardaki olivin
miktarlar1 tam olarak bilinmemektedir.  Yine de iilkemizde yapilan calismalar
dogrultusunda bazi 6nemli olivin yataklari tespit edilmigtir. Bu yataklardan en
onemlisi yaklagik 9 milyar ton olivin rezervine sahip Antalya/Akseki olivin yatagidir.
Bunun yani sira 1,2 milyar ton rezerv Bursa/Orhaneli’de ve yaklasik 60 milyon ton
olivin yatag1 Konya/Derebucak’ta bulunmaktadir. Yapilan bu az calismaya ragmen
ortaya ¢ikan sonuca gore iilkemiz olivin agisindan diinyanin en zengin iilkeleri arasinda

yer almaktadir.

3.4 Olivinin Diger Kullamim Alanlar:

3.4.1 Demir celik endiistrisinde olivin

Olivinin en ¢ok , demir-¢elik iiretiminde ciiruf diizenleyicisi olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek firin ciiruflarinin baziklik derecesi demir iiretiminde olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Baziklik derecesi curuftaki bazik oksitlerin (MgO, Ca0), asidik oksitlere
(Si03, Al;O3) olan orani ile belirlenir. Bu oran 0,8 — 1,2 aralifinda olmalidir.
Bu deger demirdeki kiikiirt ve fosfat gibi empiiritelerin curuf icerisinde kalmasini
saglamast acisindan onemlidir. Bunun yani sira curuftaki Mg, ciirufun vizikozitesini
diisiirerek, ciirufum metalden ayrismasim kolaylastirir.  Ancak fazla MgO curufun
baziklik dereceseni arttiracagindan ciirufa MgO ile birlikte SiO, de ilave edilmesi
gerekir. Bu durum, ciirufun baziklik derecesini ayarlamay1 zorlastirir. Bunun yerine
ciiruf i¢in olivin kullanildiginda, hem Mg iceriginden dolay: ciiruf akigkanlig: artar,

hem de icerisindeki SiO; sayesinde ciirufun baziklik derecesi sabit kalmig olur [13].
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Bunun yam sira olivinin yiiksek 1s1 kapasitesi, demir iiretiminde gerekli olan 1sinin
daha efektif kullanilmasini saglar. Boylece kullanilmas: gereken kok miktar1 diiser ve

demir iiretiminin daha ekonomik olmasi saglanir.

3.4.2 Dokiimde olivin

Dokiim sanayiide kalip kumu olarak en ¢ok kuvars kumu (SiO,) kullanilir. Ancak
ozellikle manganl ¢eliklerin dokiimiinde SiO, ergimis metal ile reaksiyona girerek
dokiim hatalarina neden olur. Kuvars yerine ince taneli (74-50 mikron) olivin
kullanildiginda ise bu sorun ortadan kalkmaktadir. Boylelikle olivin katilasan metalin
kaliptan kolayca ayrimasini saglar. Dokiimde kuvars yerine olivinin tercih edilmesinin
bir diger avantaji da olivinin diisiik termal genlesme katsayisidir. Bu sayede

genlesmeden kaynaklanan dokiim hatalar1 en aza indirgenmis olur.

Bunlara ek olarak, igerisinde serbest silis icermeyen olivin, kuvarz gibi 6liimciil bir

akciger hastalig1 olan silikosise neden olmamaktadir.

3.4.3 Asindirici olarak olivin

3,3-3,4 gr/cm® yogunluga ve Mohs sertlik sikalasina gore 6,5-7 sertlik derecesine
sahip olan olivin, koseli taneli olmasi ile birlikte bir cok alanlarda asindirici olarak
kullanilmaktadir. Eski binalar, kopriiler, demiryolu tasitlart ve biiylik tonajli gemilerin
yiizeyleri, petrol kuleleri, briilorler, depolar ve boru hatlarinda kullanilan ¢elik aksam,
basingli hava ile olivin kumunun piiskiirtiilmesi ile kolayca temizlenebilir. Serbest silis
icermemesi ve dolayisi ile silikosis hastaligina neden olmamasi sayesinde, asindirict
olarak kullanilan silis kumunun yerini almistir. Asgindiric1 olarak kullanilan olivin

kumu defalarca kullanilabilmektedir.

3.4.4 Isitici olarak olivin

Olivinin yiiksek 1s1 tutma kapasitesi nedeni ile, 1sitict sistemlerde kullanilmasi
distintilmustiir. ~ Elektrik enerjisi ile 1sitilmig olivin tuglalarin depoladigi 1siy1
elektrik kesildiginde ortama yayarak 1sitic1 olarak kullanilmigtir. Bu olivin tuglalara
“night storage heathers (gece 1siy1 depo eden 1siticilar)” denilmektedir. Ancak

elektrik fiyatlarinin artmasi ve dogal gaz fiyatlarinda azalmasi, bu tuglalarin iiretimni
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durudurmustur. Giineg enerjisi kullantminin yayginlagsmasi ve elektrik kaynagi olarak

giines enerjisinin tercih edilmesi, bu uygulamanin tekrar hayata gecmesini saglayabilir.

3.4.5 Denge malzemesi olarak olivin

Ozellikle petrol platformalarinin ve tren yollarinin insasinda olivinin denge malzemesi
olarak kullanildig1 6rnekler mevcuttur. Yiiksek yogunlugu ve koseli yapisi bu alanda
kullanilmasina olanak saglamaktadir. Yogunlugu sayesinde gerekli agirlif1 saglayarak
yapilarin tabaninda denge olusturmay1 kolaylagtirir.  Ayrica koseli yapisi sayesinde
zemin malzemesinin arasina girerek iizerine kurulacak yapilarin hareketsiz kalmasini

saglar.

3.4.6 Tarimda olivin

Olivinin baziklik derecesinin yiiksek olmasi1 ve yiiksek Mg icerigi, olivini tarim alninda
da kullanimina olanak saglamaktadir. Ozellikle asit yagmurlarina maruz kalmus
tarim arazilerine hektar basina 1 ton ince 6giitiilmiis olivin uygulandiginda, topragin
pH’ 1 yiikselterek asidik etkiyi ortadan kaldirir. Bunun yanida topragi magnezyumca
zenginleserek, topragin verimini arttirir. Olivin karigtirtlmig topraklardan uzun yillar

verim alinabilir.

3.4.7 Cevre uygulamalarinda olivin

Olivinin bazikligi, bir ¢ok cevre uygulamasinda kullanilmasina neden olmaktadir.
Ornegin asit direnaji olusmus maden sahalarmin olivin ile rahabilite edilebilecegi
anlasilmigtir. Yapilan bir calismada pH degeri 1,88-2,39 arasinda degisen bir maden

sahasina olivin serilerek %82 oraninda nétralizasyon saglanmistir [14].

Olivinin bazik olma Ozelliginin yani1 sira olivinin radyoniiklit ve CO; tutma
kapasitesinin de yiiksek oldugu belirlenmistir.  Bu anlamda olivin, niikleer
atiklarin bertarafinda ve en biiyiik cevre problemlerinden biri olan CO; saliniminin

azaltilmasinda kullanilabilmektedir [12].

3.5 Refrakter Olarak Olivin

Forsterit (Mg,Si104) minerali 1890 0C’de ergimektedir.  Forsteritin bu o6zelligi,

refrakter malzemele olarak kullanilmasini saglamaktadir. Ayrica forsteritin yiiksek
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sicakliklarda diisiik termal genlesme katsayisi ve yiiksek termal sok dayanimi oldugu

bilinmektedir [3]. Tablo 3.4’de forsterit mineraline ait 6zellikler verilmistir.

Cizelge 3.4 : Forsterit mineralinin 6zellikleri.

Ozellik
Kimyasal Formiilii Mg,SiOy4
Molekiil Agirhig 140,69 gram
KTristal Yapisi Ortorombik
Yogunlugu 3,27 glem?
Ergime Noktas1 1910 °C
Termal Genlesme Katsayisi 9,5x 1076

Ancak saf forsterit minerali dogada refrakter malzeme iiretimi icin yeterli miktarda
bulunmaz. Forsterit minerali en fazla fayalit (Fe,Si0,) ile kat1 ¢ozelti halinde olarak
olivin mineralinde bulunur. Bu nedenle forsterit refrakter {iretiminin hammaddesi

olivin cevheridir.

Forsterit ve fayalitin ikili denge diyagraminin gosterildigi sekil 3.1°de goriildiigii
gibi, forsteritin icerisinde kati ¢ozelti halinde bulunan fayalit mineralinin ergime
sicakligt 1205 °C oldugundan, fayalit miktarnin artmasi, olivinin refrakterlik
ozelligini diisiirmektedir. Bu nedenle olivinden refrakter iiretiminde kullanilacak olivin
cevherindeki Fe;O3 miktar1 % 6’y1 gecmemelidir [10]. Eger refrakter iretiminde
kullanilacak olivinin fayalit bileseni fazla ise, MgO ilavesi ile malzemedeki demir

orani diistiriiliir.

1800 F N, . .
r N S Liquid 7

1600 - N S 8

~

N

A AN

~Qlivine + Liquid “~
~ N

400 - Qlivine -
F |205°\“
1 1 1 1 1 1 1 1 1
]2000 20 40 60 80 100
2Mg0Si0, %w 2Fe0-Si0p 2Fe0-Si0p
—>

Sekil 3.1 : Forsterit ve fayalitin ikili denge diyagramu.

Forsterit refrakter tuglalar, diisey ve doner kire¢ firinlarinin yiiksek sicaklik
bolgelerinde, refrakter dolomit firinlarinda, cam ergitme firin rejanaratorlerinde ve

demir-celik ergitme firinlarinin kapak bolgelerinde kullanilabilirler.
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3.5.1 Olivin refrakterlerin ozellikleri

3.5.1.1 Refrakterlik

Yumugsama sicaklifi olarak da bilinen bu o6zellige gore forsterit refrakterlerin
yumusama sicakligi 1838 °C dir. Yumasama sicaklig1 seger koni testi ile belirlenir.
Seger koni testi, yumusama sicakligi bilinen bir malzeme ile test edilir. Numuneler
koni seklinde hazirlanarak birlikte 1sitilirlar. Isitilan numunelerde belirli bir sicaklikta
egilme gozlemlenir. Yumusama sicakliginin belirlenmesi istenen numunenin, referans
numuneye gore efilme davranigi test numunesinin yumusama sicaklifini belirler.
Cizelge 3.5°de seger koni testinde kullanilan PCE (Pyrometric Cone Equivelant)

degerleri ve bu degerlere karsilik gelen sicakliklar belirtilmigtir [7].

Cizelge 3.5 : Seger koni numaralar1 ve sicakliklari.

Malzeme PCE Sicaklik °C

Diisiik Sicaklik Tuglasi 19 - 28 1520 - 1630
Orta Sicaklik Tuglasi 28 - 30 1630 - 1670
Yiiksek Sicaklik Tuglasi 30-33 1670 - 1730
Siiper Sicaklik Tuglast >33 > 1730 g/cm?

3.5.1.2 Mukavemet

Forsterit refrakterlerin mukavemeti silika tuglalara yakin, magnezya tuglalara gore
diigiitiir.  Ancak sicaklik arttikca forsterit tuglalar yiiksek mukavemet degerleri
sergilemektedirler. Forsterit tuglalar iizerinde yapilan yiiksek sicaklik testlerinde, yiik

altinda 1550 °C’ye kadar forsterit tuglalarda hicbir boyut degisikligi gozlenmemistir
[3].
3.5.1.3 Termal sok direnci

Ani sicaklik degisimlerinde bazik refrakterlerin ¢cogunda, 1sinma sirasinda ani 1s1
degisikliklerinden dolay1 pullanma ve dokiilme gdzlemlenirken, forsterit tuglalarda bu
durum neredeyse gozlenmemektedir.

3.5.1.4 Termal genlesme direnci

Forsterit tuglalarin kullaniminda termal genlesme oldukga diisiitiir. 1600 °C’de 5 saat

1sitilan forsterit tuglalarda hacimce kiigiilme %0,5 oldugu saptanmistir [3]. Bu deger
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yiiksek calisma sicakliklarinda malzemenin sekil degistirme acisindan kullanilabilir

oldugunu gostermektedir.

3.5.1.5 Termal iletkenlik

Forsterit tuglalarin termal iletkenligi, magnezya tuglalara gore oldukca diisiiktiir.
Ustelik forsterit tuglalarin termal iletkenligi sicakligin artmasi ile azalmakadir. Bu
nedenle 700 °C’nin iizerine ¢ikildikca, forsterit tuglalar, silaka tuglalara gore daha

diisiik termal iletkenlik sergilerler [15].

3.5.1.6 Kimyasal direng

Forsterit refrakterler, magnezya refrakterlere gore bazik curuflara kars1 daha az direng
gosterirler.  Ancak forsterit tuglalar yiiksek sicakliklarda, silika tuglalarla ¢ok az
reaksiyona girerken, magnezya tuglalardan hi¢ etkilenmezler. Bu acidan forsterit
refrakterler notr karater sergilerler. Bu 06zellik, forsterit tuglalarin asidik ve bazik

refrakterlerin ara yiizeyinde kullanimini saglar.

Ayrica forsterit refrakterler, su buharindan oldukga etkilenirler. yiiksek sicaklikta su
buharina maruz kalan forsterit refrakterler kolayca pargalanabililer [15]. Ancak alkali

buharina maruz kaldiklarinda yiiksek direng gosterirler [16].

Forsterit refrakterlerin genel 6zellikleri cizelge 3.6’de gosterilmistir.

Cizelge 3.6 : Forsterit refrakterlerin 6zellikleri.

Ozellik
Porozite %19 - 25
Hacimsel Yogunluk 2,6 - 2,9 g/cm?
Soguk Basma Mukavemeti 27 - 48 MPa
Eglme Dayanimi 8 - 14 MPa
Termal Genlesme %1

3.5.2 Olivin refrakterlerin iiretimi

Olivin refrakterler, bilesimindeki ana faz olan forsterit nedeni ile "forsterit refrakterler"
olarak adlandirilirlar. Forsterit refrakterlerin iiretim yontemi ise geleneksel refrakter
tretim yontemi ile aymdir [19]. Buna gore, kirma-6giitme asamasinda istenilen
tane boyutuna gore kiiciiltiilen cevher, klasifikasyon asamasinda tane boyutuna gore

siniflandirilir. Daha sonra gerekli ise, kalsinasyon islemi ile cevherki CO; ve H,O

26



giderilir. Kalsine {iriin, ilaveler ve baglayicilarla homejen olarak karistirildiktan
sonra, kuru pres yontemi ile sekillendirilir. Son asamda ise sekillendirimis numuneler

pisirilerek sinterlenirler ve nihai iiriin elde edilmis olur.

Bolim 3.5’te belirtildigi gibi, forsterit refrakter tuglalarin iiretiminde, refrakter
malzemenin refrakterlik 6zelliklerini diisiiren en 6enmli bilesen olivinin igersindeki
fayalit (Fe,Si04) fazidir. Daha 6nce yapilan calismalarda Agla-Koycegiz/Tiirkiye [17]
ve Kovdor/Rusya [18] bolgelerinde c¢ikarilan olivinin icerisindeki fayalit fazinin MgO

ilavesi ile MF (magnezyoferrit, Fe;MgO,) fazina doniisebilecegi gosterilmistir.

Sekil 3.2°de [19] gosterilen MgO - FeO ikili denge diyagramina gére, MF’in ergime
sicakligr 1591 °C ile 1713 °C arasinda degismektedir. Buradan da anlasilacag:
gibi, olivinin icerisindeki demirin, ergime sicakligi 1205 °C olan fayalit fazi yerine
ergime sicakligr en az 1591 °C olan MF fazinda bulunmasi, iiretilecek refrakterin
refrakterlik ozelliklerini arttiracaktir. FeO’ten ayrilan SiO; ise yine karigamia eklenen
MgO ile reaksiyona girerek forsterit (Mg,SiO4) fazin1 olusturacagi beklenmektedir.

Gergeklesmesi beklenen reaksiyon asagidaki gibidir.

FezSi04+3Mg0+1/202 — Mg>Si0O4+ FeyMgOy 3.1)

Karigama eklenen MgO miktarinin fazla olamsi sekil 3.2°de goriildigii gibi,
refrakter malzemenin refrakterlik Ozelliginin artmasina neden olacaktir. ~ MgO
oraninin bilesimde artmasiyla magnezyoferrit fazinin yani sira magnezyoviistit fazi
da olusacaktir. Yine faz diyagraminda goriildii§ii gibi magnezyoviistitin sivilasma
sicaklig1 bilisimdeki MgO miktarinin artmasiyla artacaktir. Ancak bu durum, MgO’in
fiyatinin olivine gore yiiksek olmasindan dolay1 ekonomik olmayacaktir. Bu nedenle
ilave edilecek minimum MgO miktarinin belirlenmesi, refrakter tiretiminde hammadde

giderlerinin en aza indirlmesi konusunda 6nemli bir rol oynayacaktir.

Sekil 3.3 ’de goriildugii gibi MgO ile SiO;’in faz diyagramina gore, forsteritin yani
sira olusabilecek bir diger faz da enstatit fazidir (MgSiO3). Diyagramda enstatit
fazinin forsterit refrakterlerin refrakterlik o6zelliklerini negatif yonde etkileyecegi
acikca goriilmektedir. Bu nedenle yapilan deneylerde enstatit fazinin olusma durumu

da gozlenmistir.
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Sekil 3.2 : MgO - FeO ikili denge diyagramu.
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Sekil 3.3 : MgO - SiO; ikili denge diyagrama.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Hammaddeler

Forsterit tugla tiretimi i¢in, Dakduklu Mineral Ltd. $ti. tarafindan ¢ikarilan ve
Egirdir / Ayvali Pinar mevkiinde bulunan diinit yatagindan elde edilen olivin cevheri
kullanilmistir. 18 km?’lik bir alanda bulunun madenin rezervi yaklagik olarak 3 milyar
ton civarindadir. Deneylerde kullanilan olivin cevherinin bulundugu yatagin yeri sekil

4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 : Egirdir’de bulunan olivin madeninin yeri.

Deneylerde MgO olarak ise Kiimas Manyezit Sanayi A.S. tarafindan iiretilen kalsine

MgO kullanilmistir.

Cizelge 4.1’de hammadde olarak kullanilan olivin cevherinin, Cizelge 4.2°de ise kul-
lanilan kalsine MgO’in kimyasal bilesimleri verilmistir. Yapilan kimyasal anliz sonu-
cunda, uygun demir oranm ve diisiik kizdirma kaybi1 degerleri, Egirdir/Ayvalipinar’dan

cikarilan olivin cevherinin literatiire gore [18] uygun oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.1 : Olivin cevherinin kimyasal bilesimi.

%MgO  %SiO, % Fe,03 % Diger Oksitler % K.K
45 44 8,3 1 1,7

Baglayici olarak ise amonyum lignosiilfonat yani ticari ismi ile "totanin" kullnilmistir.
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Cizelge 4.2 : Kiimag MgO’in kimyasal bilesimi.

% MgO 9% Si10, % Diger Oksitler % K.K
93,5 4 2,5 4

Totanin, yine Kiimag Manyezit Sanayi A.$. tarafindan temin edilmistir.

4.2 Kullanilan Techisatlar

Olivin cevherinin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in Perkin Elmer marka Analyst 800
model atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir. AAS sisteminin
temel calisma prensibi gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde bulunan atomlarin,
mor-0tesi ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanmaktadir. AAS’de el-
ementler, elementel hale doniistiiriildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 151n
demetine maruz birakilir. Isima siddetindeki absorbsiyondan kaynaklanan azalmalar

hesaplanarak c¢ozelti icerisindeki elementlerin konsantrasyonlar1 hesaplanmaktadir.

Refrakter iiretiminde kullanilacak hammeddelerin ve baglayicnin homejen olarak

karistirmak i¢in Turbulo marka toz karigtirici kullanilmistir.
Numune tartimlart Sartorius marka hassas teraziler ile yapilmistir.

Numunelerin sekillendirilmesi i¢in 152 x 25 mm ebatlarinda kalip ve 30 tonluk hidrolik

pres cihazi kullanilmistir.

Sinterleme deneyleri i¢cin MoSi, direncli Heraeus marka kamara tipi firin kul-

lanilmastir.

Sinterlenmis numunerin egilme dayanimlarin1 6lgmek icin Autograph marka 3 nokta

egme cihazi kullanilmustir.

Sinterlenmis numunelerin icerisinde olusan yeni fazlarin tayin edilmesi icin
PANalytical marka PW3040 model X-1s1m1 difraktometresi (XRD) kullanilmistir. Anot
malzemesi bakir olan X-1s11 difraktometresi 60 kV — 55 mA giicte calismaktadir.
X-151n1 analizlerinde tarama agist 0-80° olarak se¢ilmistir. X’ Pert HighScore Plus 2.2b

programi ve ICDD, ICSD veritabanlar1 kullanilarak analiz sonuglar elde edilmistir.

Sinterlenmis numunelerin XRD analizlerini yapmak iizere, malzemelerin toz haline

getirmek i¢in Siebtechnik marka ogiitiicti kullanilmigtir.
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Bunlarin yam sira, endiistriyel refrakter iiretim deneylerinde sinterleme islemi i¢in

KUMAS A.S.’ne ait tiinel tipi firin kullanilmistur.

4.3 Deneylerin Yapilis1

Bu tez ¢alismasinda, olivin cevherinden forsterit refrakter iiretimi i¢in, geleneksel
refrakter tugla tiretim yontemi tercih edilmistir. Buna gore refrakter tugla iiretimine
katilacak hammaddelerin tane boyutlar1 belirlendikten sonra, hammaddeler degisken
%MgO miktarma gore karistirnlmisti. Daha sonra homejen olarak karistirtlmig
harman, kuru presleme yontemi ile dikdortgenler prizmasi seklinde sekillendirimistir.
Sekillendirilmis numuneler 2 saat etiivde nemi giderildekten sonra sinterlenmistir.
Sinterlenen numunelerin, soguduktan sonra 3 nokta egme testi ile egilme dayanimlari
Ol¢iilmiistiir. Son olarak, X-1s1nlar1 difraktometresi ile numunelerin yapilarinda olusan

fazlar tespit edilmistir.

Bunun yani sira, hazirlanan karigimlar, Kiimas Manyezit Sanayi A.S.’nde endiistriyel
kosullarda iiretilmistir. Endiistriyel kosullarda iiretilen numuneler, Kiimas Manyezit
Sanayi A.S. Ar-Ge laboratuarlarinda 1580 °C’de sinterlenmistir.  Sinterlenmis
numunelere porozite, hacimsel yoginluk ve soguk basma mukavemeti testleri

uygulanmustir.

4.3.1 Kalsinasyon

Daha once de bahsedildigi gibi kalsinasyon iselemi kristal suyu veya CO;’i
uzaklastirmak icin yapilan islemdir. Olivin cevheri karbonath yapida olmadigindan
ve serpantinlesme gerceklesmediginden, kalsinasyon islemine gerek duyulmamistir.
Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, yapilan kimyasal analiz sonucunda cevherin kizdirma
kayb1 degeri %1,7 olarak tespit edilmistir. Bunun yam sira, ayrica kizdirma kaybi
deneyleri yapilmistir. Cikan sonuclarin ortalamasi, kimyasal analiz sonuglan ile

paralellik gostermektedir. Cizelge 4.3’de yapilan deneylerin sonuclari verilmistir.

Cizelge 4.3 : Kizdirma kaybi1 deneyi.

Meeyher 10,00 g

Me;y 9,94 ¢
m7200¢ 9,76
% K.K 1,8
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Kizdirma kaybi degeri diisiik oldugu i¢in, kalsinasyon islemine gerek duyulmamustir.
Geleneksel refrakter tugla iiretimine gore kizdirma kaybi degerinin %2’den fazla

olmasi durumunda, hammaddeye kalsinasyon iselemi uygulanmasi gerekmektedir.

4.3.2 Harman hazirlama

Numuneler, olivin cevheri ve degisen %MgO oranina gore hazirlanmistir. Cizelge

4.4’de hazirlanan numunelerin tane boylar1 ve yiizde bilesimleri verilmistir.

Cizelge 4.4 : Hazirlanan numunelerin bilesimleri.

Numune 9% MgO Cevher <0,5 mm Cevher > 1 mm
1 10 45 45
2 20 40 40
3 30 35 35

Hazirlanan biitiin numunelere % 5 oraninda baglayici olarak totanin ilave edilmigtir.

4.3.3 Pres ve kurutma

Hazirlanan karisim, ASTM C-133 standartinda belirtilen ii¢ nokta egme testine
gore 15,2 x 2,5 x 2,5 mm O0l¢iilerinde hazirlanan kalipta, soguk pres yontemi ile

sekillendirilmisgtir.
Biitiin numuneler, 25 MPa basing altinda preslenmistir.

Pres yontemi ile sekillendirilen numuneler, 2 saat siirede ve 105 °C’de bekletilerek

nem giderme iglemi yapilmigtir.

4.3.4 Sinterleme

Sinetrleme islemi i¢in Heraus marka kamara tipi firin kullanilmigtir.  Sinterleme
islemei 1,2 ve 3’er saatlik siirede ve 1300, 1350 ve 1400 0C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Preslenerek sekillendirilmis numuneler, nem giderme igleminden
sonra firna yerlestirilmistir. Sicaklik, 15 °C/dak. 1sinma rejmi ile istenilen degere
kadar yiikseltilmistir. ~ Sinterleme siiresi, firin istenen sicakliga kadar isindiktan
sonra Ol¢iilmeye baglanmigtir. Sinterleme isleminin sonunda numuneler, firin ile
birlikte sogumaya birakilmistir. Cizelge 4.5’de yapilan sinetrleme deneylerinin ozeti

verilmistir.

32



Cizelge 4.5 : Sinter deneylerinin 6zeti.

Harman t(saat) TCC) Numune Adi

1 1 1300 10P1T130
1 2 1300 10P2T130
1 3 1300 10P3T130
1 1 1350 10P1T135
1 2 1350 10P2T135
1 3 1350 10P3T135
1 1 1400 10P1T140
1 2 1400 10P2T140
1 3 1400 10P3T140
2 1 1300 20P1T130
2 2 1300 20P2T130
2 3 1300 20P3T130
2 1 1350 20P1T135
2 2 1350 20P1T135
2 3 1350 20P1T135
2 1 1400 20P1T140
2 2 1400 20P2T140
2 3 1400 20P3T140
3 1 1300 30P1T130
3 2 1300 30P2T130
3 3 1300 30P3T130
3 1 1350 30PIT135
3 2 1350 30P2T135
3 3 1350 30P3T135
3 1 1400 30P1T140
3 2 1400 30P2T140
3 3 1400 30P3T140
2 6 1400 20P6T140
2 3 1450 30P3T145

4.3.5 Uc nokta egme testi

Ug nokta egme testi ASTM C - 133 satndartinda belirtilen degerlere uygun olarak; 25
X 25 x 152 mm test numunesine dakikada 9 MPa gerilme uygulama hiz1 kullanilarak
ve dakikada 1,3 mm gerinme hizi uygulanarak gerceklestirilmigtir. ~Sinterlenmis
numunelerin egilme dayanimlari denklem 4.1°e gore hesaplanmugtir. Sekil 4.2°de ii¢

nokta egme testi gosterilmistir.

3FL

Ocd = 5,73 4.1)
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Sekil 4.2 : Uc nokta egme testi.

Sekil 4.2°de gosterilen "F" uygulanan kuvvet, "L" malzemenin iki destek arasinda
kalan uzunlugu, "b" malzemenin eni ve "d" malzemenin yiiksekligi olarak

gosterilmisgtir.
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5. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN iIRDELENMESI

5.1 Sicakhgin Faz Olusumuna Etkisi
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Sekil 5.1 : 10P1T130 numunesine ait XRD grafigi.

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi 1300 °C’nin iizerinde fayalit (2Fe0.Si0») parcalanmaya

baglamig ve FeO oksitlenerek, manyetit (Fe30,4) formunda ayr bir faz olugmustur.
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Sekil 5.2 : 10P1T140 numunesine ait XRD grafigi.
Ayrica sekil 5.1°de ve sekil 5.2°de goriildiigii gibi, 1400 °C’de ve altinda, forsteritin
(2Mg0.S103), enstatit (Mg0.S10;) fazina doniistiigii gozlemlenmistir.

Bu sonuclara gore, secilen sicakliklarin, olivin cevherinde bulunan fayalit fazinin
magnezyoferrit fazim1 olusturmak iizere parcalanarak serbest hale gelebilmesi icin

yeterli oldugu gozlemlenmistir.
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Ancak refrakter malzemelerin 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen ensatatit fazinin
% 10 MgO iceren ve farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin hepsinde olustugu
tespit edilmisitir. Enstatit olusumunun engellenmesi i¢in MgO miktarinin daha 6nemli

bir parametre oldugu anlasilmaktadir.

5.2 MgO Miktarimin Faz Olusumuna Etkisi
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Sekil 5.3 : 10P3T140 numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 5.4 : 20P3T140 numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 5.5 : 30P3T140 numunesine ait XRD grafigi.

3 saatlik siirede ve 1400 °C’de, toplam agirligin %10, 20 ve 30’u MgO olan

numunelerin XRD grafikleri kargilagtirildiginda, %30 MgO iceren numunenin,
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sekil 5.5°deki XRD grafiginde goriildiigii gibi hi¢ enstatit fazina rastlanmadigi

goriilmektedir.

Ancak sekil 5.4 ve sekil 5.3’de goriildiigii gibi %10 ve %20 MgO iceren numunelerde

enstatit fazina rastlandig1 goriilmektedir.

MgO miktarinin artmasi, numunelerde enstatit fazinin azalmasina neden olmaktadir.
Buna gore olivin ceherinden refrakter iiretiminde enstatit fazinin olusmamasi i¢in

karistma minimum %30 oraninda MgO ilave edilmelidir.

5.3 Siirenin Faz Olusumuna Etkisi

Courts

4000 — -
® Olivin

A Enstatit

3000 — B Manyetit

2000 —

1000 —

T T T T T T T
20 30 40 S0 [=n] l =n]

Position [*2Theta] (Capper (Su))

Sekil 5.6 : 10P1T140 numunesine ait XRD grafigi.

Counts

. [ ] ® Olivin

4000 — A Enstatit

X Magnesyofernt

3000 —

] L ]
2000 A

1000 —

T T
20 30 40 50
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5.7 : 10P3T140 numunesine ait XRD grafigi.

Toplam agirligin %10’u MgO olan ve 1400 °C’de 1 ve 3 saatlik siire ile sinterlenen
numunelerin XRD grafikleri karsilastirildiginda, stirenin etkisi anlagilmaktadir. Bu
duruma gore sekil 5.6’de 1 saat sinterlenen numunede magnezyoferrit faz1 olusmazken,
sekil 5.3’de goriildigii gibi 3 saat sinterlenen numunede magnezyoferrit fazinin

olustugu gozlemlenmistir.

37



Buna gore magnezyoferrit fazinin olusamasin1 saglayan en Onemli parametrenin
stire oldugu anlagilmaktadir. Bilesimde %10 miktarinda MgO bulunmasina ragmen,

numunelerde 3 saatlik sinterlemesi siiresinde magnezyoferrit fazi olugsmustur.

Bunun yami sira, magnezyoferrit fazi, sadece 1400 °C’de sinterlenen numunelerde
gozlemlenmigtir. Bu nedenle siirenin yaninda sicakligin da magnezyoferrit fazinin

olugmasinda 6nemli bir rol oynadig1 anlasilmaktadir.

5.4 Mekanik Test Sonuclar1 ve Sonuclarin Irdelenmesi

Sinterlenmis numuneler, X-isinlar1 analizinden Once ii¢ nokta egme testina tabi

tutulmuslardir. Yapilan ii¢ nokta egme testinin degerleri ¢izelge 5.1° verilmistir.

Cizelge 5.1 : Uc nokta egme testi sonuglari.

Numune Ad1 O.d
10P3T130 -
30P3T130 -
20P3T135 1,85
20P1T140 1,13
20P3T140 2,23
20P3T145 2,78
20P6T140 3,27
30P1T140 1,42
30P2T140 2,01
30P3T140 2,80

Cizelge 5.1de gosterildigi gibi, 1300 °C’de pisirilen numunlerde sinterlesme

gerceklesmemis ve bu nedenle ii¢ nokta egme testinde sonu¢ vermemislerdir.

3. Boliim’de bulunan cizelge 3.6’ya gore, forsterit refrakterlerin egme dayanimlari 8
MPa olarak gosterilmistir. Bu deger, test sonuclarinda elde edilen degerden yiiksektir.
Bu degere yakin deger elde edebilmek igin, forsterit refrakter iiretiminde bilesime

spinel yapici bilesiklerin ilave edilmesi gerekmektedir.

Uc nokta egme testi sonuclarma gore, sicaklik ve sinterleme siiresinin artmast,
malzemenin mukavemetinde de artisa neden olmaktadir. %20 MgO iceren ve 3’er saat
farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin sonuglar1 karsilastirildiginda sicakligin
etkisi agikca goriilmektedir. 1350 °C’de sinterlenen numunenin egme dayanmimi 1,85
MPa, 1400 9C’de sinterlenen numunenin egme dayanim 2,23 MPa ve 1450 0C’de

sinterlenen numunenin egme dayanimi 2,78 MPa olarak ol¢tilmiigtiir.
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Malzemelerin egme dayimimini arttiran diger Onemli parametre ise sinterleme
siiresidir. 1400 °C’de 1 saat sinterlenen numunenin egme dayanimi 1,13 MPa
iken, 1350 9C’de 3 saat sinterlenen numunenin egme dayanimi 1,85 MPa’dir.
Benzer sekilde 1450 °C’de 3 saat sinterlenen numunenin egme dayammi 2,78
MPa iken, 1400 °C’de 6 saat sinterlenen numunenin egme dayanimi 3,27 MPa’dur.
Siirenin artmasinin malzemenin mukavemetinde artisa neden olmasi, yapilan X-1g1nlari
analizine gore uzun sinterleme siiresinde magnezyoferrit fazinin olugsmasi ile paralellik

gostermektedir.

Yine cizelge 5.1’e gore karistma eklenen MgO miktarinin, malzemenin egme
dayaniminda artisa neden oldugu gozlemlenmistir.%20 MgO iceren ve 1400 °C’de
3 saat sinterlelen numune ile %30 MgO iceren ve yine 1400 °C’de 3 saat sinterlelen
numuneyi kargilagtirdigimizda, egme dayanimindaki fark anlagilmaktadir. %20 MgO
iceren numunenin egme dayanimi 2,23 MPa iken %30 MgO iceren numunenin egme

dayanimi 2,80 MPa’dir.

Olivin cevherinden refrakter iiretim prosesi Kiimas Manyezit A.S. Ar-Ge birimde
endiistriyel sartlarda gerceklestirilmistir. Buna gore Agirlikca %10 ve %30 MgO
iceren numuneler karigtirildiktan sonra darbeli pres ile silindir seklindeki kaliplarda

preslenip, 1580 °C’de sinterlenmistir.

Sinterleme islemi, tiinel firinda, Kiimas Manyezit A.S. manyezit refrakter iiretim
prosesi uyarinca 4 giin siire ile yapilmistir. Sinterlenen numuneler yine Kiimasg
Manyezit A.S. Ar-Ge biriminde porozite, hacimsel yogunluk ve soguk basma

mukavemeti testleri uygulanmistir.

Yapilan testlerin sonuglari ¢izelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Fiziksel test sonuglari.

% MgO miktar1 % Porozite Hacimsel Yogunluk (g/cm3) SBM (MPa)

10 30,65 2,32 9,6
20 30,26 2,33 11,2
30 30,04 2,33 13,4

Endiistriyel olarak iiretilen forsterit refrakterin porozite ve soguk basma mukavemetleri
kargilastirlldiginda, porozite miktarinindaki artisin malzemenin mukavemetinide
azalmaya neden oldugu dogrulanmistir. Porozite miktarinin fazla olamsi forsterit

refrakterler icin belirlenen degerin iistiinde, dolayisi ile sogok basma mukavemet
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degeri, belirlenen degerin altindadir. Cizelge 3.6°da belirtilen porozite degeri %19-25
iken, yapilan test sonuclarina gore bu deger % 30,04 - 30,65 olarak ol¢iilmiistiir.
Benzer sekilde cizelge 3.6°da belirtilen soguk basma mukavemet degeri 27 MPa iken,

yapilan test sonuglarina gore bu deger 13,4 MPa’dir.

Cizelge 5.3 : Porozite degerleri.

MgO (%) Sinter Siiresi Sinter Sicakligi (°C) % Porozite

30 1 saat 1400 31,40
30 2 saat 1400 29,12
30 3 saat 1400 28,07
10%* 4 giin 1580 30,65
20%* 4 giin 1580 30,26
30* 4 giin 1580 30,04

*Deneyler KUMAS Manyezit A.S.’de yapilmustir.

Porozite miktarinin diigmesi, malzeme icerisinde olusan spinel fazinin artmasi
ile saglanabildigi 3 nokta egme testlerinden anlagilmaktadir.  Ayrica KUMAS
Manyezit A.S.’de yapilan soguk basma mukavemeti testleri de paralel sonuclar
vermistir. Laboratuvarda gerceklestirilen deneyler sonucunda iiretilen numunelerin,
ebdiistriyel ortamda iiretilen numunelrden daha diisiik poroziteye sahip oldugu cizelge
5.3’de goriilmektedir. Bu farkin nedeninin numunerin farkli prensipte calisan pres
cihazlarinda preslenmis oldugu diisiiniilmektedir. Ancak her iki deney setinde de,
olusan magnezyoferrit fazinin, poroziteyi diisiirdiigii, porozitendeki diisiislin ise,
refrakter malzemenin mukavemetinde artisa neden oldugu dogrulanmistir. Sonuglar
literatiir ile kiyaslandiinda, elde edilen degerlerin istenenden diisiik olmasi nedeni
ile, olusan magnezyoferrit spinel (MF) miktarinin, refrakter malzemenin yiik altinda
caligabilmesi icin yeterli mukavemeti saglayamadigi anlasilmaktadir. Bu nedenle
olivin ceherinden refrakter tiretiminde hazirlanan harmana spinel yapici oksitelerin

(Al;O3, Cry03 vb.) ilave edilmesi gerekmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

1.Bu calismada, Egirdir/Ayvalipinar yoresinden cikarilan yerli olivin cevherinin
refrakter malzemeye uygunlugu arastinlmigtir. Bu kapsamda, olivin cevherinin
icerisinde bulunan ve malzemenin refrakterlik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen
fayalit fazinin, degisen oranlarda MgO ilavesi ile siire ve sicaklik parametreleri goz

oniinde bulundurarak, magnezyoferrit fazina doniisme kosullar1 incelenmistir.

2.Geleneksel refrakter tiretim yontemi ile elde edilen numuneler mekanik testlerle ve

XRD faz analizi ile incelenmistir.

3.Calismada ilk grup deneyler sonucunda, mekanik testlerin yapilabilmesi igin

sinterleme sicakliginin 1350 °C ve iizerinde yapilmas1 gerektigi tespit edilmistir.

4.0livin cevherinde bulunan fayalit fazinin, MgO ilavesi ile magnezyoferrit fazina

doniigebilecegi ve bu durumun literatiir ile uyumlu oldugu gosterilmistir.

5.Sinterleme sicaklifindaki ve sinterleme siiresindeki artigin, bu tip malzemelerin

mukavemetini arttiran magnezyoferrit fazinin artigina sebep oldugu belirtilmistir.

6.Karisam ilave edilen MgO miktarindaki artisin, sinterleme sirasinda olusan
ve malzemenin refrakterlik ©zelliklerini olumsuz yonde etkileyen estatit fazinin
olugsmasini engelledigi tespit edilmistir. %30 MgO iceren numunelerin hicbirinde

enstatit fazinin olusmadig1 gozlemlenmistir.

7.Deneysel calismalara endiistriyel firinlar icin hazirlanan numuneler ile devam
edilmistir. %10 ve %30 MgO iceren karigimlarin 1580 °C’de 4 giin siire ile pisirilmesi
sonucunda soguk basma mukavemet degerinin 13,4 MPa’a kadar arttirilabildigi
goriilmiistiir. Bu konuda ileriki donemde yapilacak calismalar i¢in Al,O3 ve CryO3

ilaveleri ile deneylerin yapilmasi uygun olacaktir.
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