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OZET

Magnezit, refrakter sanayiinde bazik refrakter hammaddesi olarak biiyiik
Onem tasiyan bir cevherdir. Tiirkiye magnezit cevherleri agisindan 6nemli rezerve
sahip bir iilkedir.

Bu ¢alisma, Citosan’a baglhh Konya Krom Magnezit Tugla Sanayii A.S. ait
igletmede birikmis %46.16 MgO iceren Sodur/Konya magnezit atik tozlarmmn
degisik alanlarda kullanilabilirliginin arastirilmas1 amaci ile yapilmugtir.

Uygulanan seri deneylerde, 1 mm alt: tane boyutunda dogal magnezit tozlari
dnce (450-950)° C'lar arasinda (30-180) dakikahik degigen siirelerde kalsinasyon
islemine tabi tutularak ideal kalsinasyon kosullar1 saptanmustir. Sinterleme iglemi
i¢in atik tozlar 1000° C’da § saat kalsine edildikten sonra, kalsine tozlar manyetik
ayiricidan gecirilerek, demir bilegiklerinden kismen anndinilmagtir. 74 wm alti
tane boyutuna §giitiilen konsantre ve dogal kalsine magnezit tozlan, 14 kg/mm2
ve 23 kg/mm2 sekillendirme basmglarinda tablet bigiminde sekillendirilmig ve
(1100-1450)° C’lar arasinda, farkl siirelerde oksidan ortamda sinterlenmistir.

Sinterlemenin tiim asamalarn taramal elektron mikroskobu (SEM) ve X-
Isinlar difraktometresi ile izlenmis, numunelere mekanik testler de uygulanmugtir.

Deney sonuclari, kalsinasyon ve sekillendirme sirasmnda olugan
aglomerasyonun sinterlenme ve dolayis: ile densifikasyon kinetigine etki ettigini
gostermigtir. MgO tabletlerinin sinterlenmesinde sicaklik artigina bagh olarak
farkh densifikasyon mekanizmalari yer almaktadir. Sinterlenmede (1100-1300)°C
arasinda yeniden kristallesme ve 1400° C’n {izerinde ise siv1 faz sinterlenmesinin
onem kazandifi ve densifikasyonu arttirict y6nde etkiledigi saptanmugtir.
Magnezit cevherinde bulunan empiirite oksitler sinterlenme kinetigini olumlu
etkilemekle beraber, diisiik sicakliklarda ergiyerek olusturduklar: viskoz film, tane
yiizeylerini kaplayarak periklas tanelerinin biiylimesini engelledigi saptanmugtir.

Magnezitin kalsinasyonu ile mikronalt1 boyutlarda ince MgO tanecikleri
olugmaktadir. MgO tanelerinin yiiksek sicakhklarda sivi faz sinterlenmesi ile
birlikte sekillendirilmesi sonucu yiiksek densiteye sahip iiriin elde edilmekte, bu
ozellik yiiksek teknoloji seramiklerin tretimi i¢in avantaj tegkil etmektedir.



CHARACTERIZATION STUDIES OF SINTERED COMPACTS OF
SODUR/KONYA NATURAL WASTE MAGNESITE POWDER

SUMMARY

Sintering, the agglomeration of a loosely packed or pressed powder by heat
treatment, is conventionally divided into three stages. In stage I, neck growth
between particles is rapid and there are marked changes in the shapes of the
pores. The neck growth stage is predominant until about 5 percent linear
shrinkage occurs, and is then succeeded by stage II where grain growth usually
commences, characterized by pores being interconnected and nearly circular in
cross section. Elimination of isolated pores is difficult at this point and
approximately 70% to 92% of theoretical densities are achieved. The grain
growth stage is important in determining the properties of the sintering compact.
In the final stage, the pores become isolated, are approximately spherical in
shape, and further densification is severely hampered both by the absence of
grain boundaries and the slow kinetics of gas removal, trapped in pores. Final
stage sintering is a slow process wherein spherical pores shrink by a” diffusion
mechanism. Any atmosphere trapped in the pores will inhibit densification.

Sintering is the result of atomic motion stimulated by high temperatures.
Several potential mass transport paths can be active during sintering. In
crystalline bodies, six transport mechanisms can contribute to neck growth.
These are volume and surface diffusion from the surface of the particles to the
neck, evaporation and condensation, grain boundary and volume diffusion from
the grain boundary between the two particles to the neck, and dislocation climb.
The first three mechanisms do not lead to densification of the compact and will
only give appreciable contribution to neck growth during stage I. The fourth and
fifth mechanisms will contribute to both neck growth and densification in all
three stages as long as the grain boundary remains pinned to the pore.

Several variables influence the rate of sintering. These include the initial
density, material, powder size, sintering atmosphere, temperature, time and
heating rate. Some key processing factors are:



- High sensitivity to the inverse particle size, smaller particle sizes giving more
rapid sintering,

- In all cases, temperature appears in an exponential term meaning that small
temperature changes can have a large effect,

- Time has a relatively small effect in comparison to temperature and powder
size.

Agglomerates and aggregates are formed during several stages of powder
processing. The problems of agglomeration and aggregation are most
pronounced in powder with a submicron particle size. The voids between
aggregates and agglomerates are much larger than those between the constituent
particles, and the larger voids obviously require a much longer sintering time.
Furthermore, densification of the individual agglomerates or aggregates leads to
their shrinkage from each other and voids between them become even larger.

Additive phases that improve diffusion rates during sintering are used in
many ceramic materials. These phases can be used to stabilize desirable crystal
structures or more typically, to form a liquid phase to increase the rate of
sintering.

Several studies have been reported on sintering of MgO powder compacts
and effect of dopants and atmosphere. In these studies chemically pure
magnesia (MgO) samples produced from Mg(OH), were used. Large initial
shrinkage in MgO compacts were observed by previous investigators and it was
suggested that the shrinkage was due to the effect of water absorbed. Later on
large shrinkage during the early stage assumed an instantaneous rearrangement
and it was proposed that the diffusion mechanism controlling densification can
not be determined from shrinkage versus time type plot. Experimental data were
insufficient to analyze the stages of sintering. Several sintering models were
proposed including the grain boundary diffusion, viscous or plastic flow.

Structural rearrangement during the initial stage of sintering is another
factor that causes difficulties in the analysis of shrinkage. The existence of
different processes, such as grain growth and rearrangement during sintering,
leads to misinterpretation of shrinkage data.

The large number of factors which influence the properties of the product
MgO any research in this area must involve a high experimental effort in
precursor, processing and product characterization if understanding of the
calcining process and the products resulting is to lead to improvements of either
the process used in. Such comprehensive studies do not appear to have been
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carried out to date, but could be expected to be extremely fruitful in terms of
improved processing methods to yield sintered magnesia with particular
properties.

The objective of the present investigation has been two-fold; to study the
nature of calcination and influence of the sintering behaviour of impure
Sodur/Konya natural waste magnesite powder and to provide experimental
verification for the possibility of utilization of approximately 15.000 ton of waste
magnesite powder. This also would be an interesting and significant basic
research area for further understanding of the kinetics of sintering.

Experimental Procedures

In this investigation, Sodur/Konya natural waste magnesite powder having
chemical composition of 46.16 %MgO, 0.32 %Fe,0,, 1.15 %Ca0, 1.56 SiO,
were studied. Magnesite powder was supplied by "Konya Krom Magnezit Tugla
Sanayii" belonging to Citosan Company of Turkey. As-received magnesite
powder having powder size < 1 mm were ground and sieved through a -200
mesh screen. The materials were dried at 110°C and stored in desiccator for
experimental studies. X-ray analysis of the Sodur/Konya magnesite shows the
presence of MgCO, and quartz peaks.

Calcination

The magnesite powder was calcined at 50° C intervals from 450° C to 950°C
for 30, 60, 90, 120 and 150 minutes. D.T.A. and T.G. test results of Sodur/Konya
natural magnesite revealed that a complete decomposition occurs at 630°C for
1 hour. Consequently, in the lower temperature range, ie. 650-750°C,
decomposition product with very fine particles in the submicron regime were
observed. Decomposition at higher temperatures results in agglomeration of the
fine particles. X-ray studies showed that calcination at 950°C results in the
nucleation of some periclase crystals.

Sintering

MgO powder which is used for sintering experiments was prepared by
calcining Sodur/Konya magnesite in air at 1000°C for 5 hours. Immediately
following calcination, the MgO powder was ground in a porcelain mortar to
break up the calcined aggregates and then stored in a vacuum desiccator until
it was required for the preparation of MgO compacts. Iron was partially
eliminated from the calcined powder using a magnetic separator. The chemical
composition of this concentrated calcined magnesia powder was 92.50 %MgO,
0.40 %Fe,0,, 3.70 %SiO, and 3.4 %CaO. X-ray analysis of the calcined
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powder revealed the presence of MgO and periclase peaks.

Compacts of MgO were prepared by compacting of 2 gr. dry calcined
powder (< 0.0074 mm) without binder into a brass mould, 16.5 mm in diameter
using the cross-head speed of 0.1 mm/min under pressures of 14 kg/mm2 and
23 kg/mmz. Apparent porosities of the pressed MgO compacts were 28% and
35%, respectively.

Experimental sintering studies of calcined magnesite compacts were
conducted at 1100, 1200, 1300, 1350, 1400 and 1450° C in air for different soaking
times up to 6 hour. After each sintering run, the specimens were cooled in
furnace conditions. According to X-ray diffraction studies, the intensity of the
periclase peaks were increased with increasing sintering temperatures up to
1350°C, indicating a complete recrystallisation. Sintering at 1450° C for 3 hour,
showed the presence of (Mg ,Fe( ,)SiO; compound with 30% loss in the
intensity of periclase peaks.

Corresponding microstructural changes of specimens during sintering were
examined under Scanning Electron Microscope (SEM). Kinetics and
microstructural data were analyzed to determine pertinent sintering mechanisms
during the initial and intermediate stages of sintering.

Microstructural Observations

The microstructure can be described as interconnected dense regions (i.e.,
domains or agglomerates) separated by interconnected pores. Therefore, initially
two types of porosity were present; primary porosity within the agglomerates and
secondary porosity between the aggregates. Recrystallisation is initiated within
domains followed by grain growth within the agglomerate. The domain appeared -
fully dense at 1200° C for the compacts compressed using pressures 23 kg/mm2
whereas a compression pressure of 14 kg/mm2 was sufficient to fully density
domains at 1300°C.

Compacts prepared under 23 kg/mm2 pressure result in large agglomerates
compared to the agglomerates of the compacts prepared under 14 kg/mm2 and
it was found that this feature play an important role on the recrystallization
kinetics of the compacts. Due to presence of impurities, sintering over 1350°C
cause liquid-phase sintering to great extent and enhanced densification. However
as a result of aggregates some stable macro porosity was observed at high

temperature regimes.



It was thought that formation of silicate viscous film around the grains
prevents the growth of periclase crystals.

It might be concluded that grain growth and rearrangement processes are
the two phenomena that control the densification of an agglomerated powder
compact.

Results of this study show that the process of sintering can not be described
by a single progress parameter such as shrinkage. Microstructural observations
show that the rearrangement due to liquid-phase sintering extends through the
entire stages of sintering.

Results of Mechanical Tests

Mechanical behaviour of sintered compacts were tested using Instron
Universal Testing machine in compression with 0.1 mm/min. crosshead speed.
Compression strength for the samples compressed under 23 kg/mm2 increases
gradually with the sintering temperature up to 1100° C and then turn to a steep
increase. For the samples compressed under 14 kg/mm2 compression strength
shows steep increases at 1300° C due to onset of recrystallization. Based on the
microstructural observations, in addition to high initial densification, it was
concluded that pellets compressed at higher pressure cause the complete
recrystallization at lower temperatures.

Compacts made from the original magnesite powder have higher strength
values due to liquid phase sintering.

Hydration Resistance of Sintered Compacts

After sintering, compacts were tested for hydration resistance. For this
purpose, samples were placed in a boiling water for 2 hr, the hydration was
determined by weighing the compacts before and after the treatment.

It was observed that hydration resistance increases with the increases of the
compression pressure and the sintering temperature of the compacts. Due to
liquid-phase sintering at sintering temperatures over 1400°C, amount of initial
porosity becomes less important and hydration resistance below 4% can be
achieved.



Conclusions

The sintering of MgO compacts derived from Sodur/Konya natural
magnesite was studied systematically. The important results are summarized as
follows;

- Calcination of magnesite occurred in two distinct steps: (1) Loss of gases at
temperatures of 300°C to 500°C, and (2) recrystallization or sintering at
temperatures above 900° C. At lower calcination temperatures, the loss of gases
leaves a very porous structure with a large internal surface area.

- Decomposition temperature for Sodur/Konya natural magnesite was found as
630°C.

- X-ray diffraction studies of calcined powder at 1000° C for 5 hour, revealed the
presence of periclase peaks. Intensity of the periclase peaks were increased
during sintering between the sintering temperature of 1100°C to 1350°C.
However, intensity of the periclase peaks were decreased due to formation of
(Mg ¢4F€( 34)5105 compound for the sintering temperatures of 1400° C and
1450°C.

- At temperatures of 1200°C recrystallization becomes significant and the
particles grow in size. Compacts were almost completely dense after sintering
at 1200°C for 3 hour.

- Depending on the sintering temperature, different densification mechanisms

take place. Recrystallization and grain growth play important roles at the

sintering temperatures between the 1100-1300°C, and liquid-phase sintering
- contribute to densification in addition to grain growths above 1300°C.

- It is suggested that proper calcination of Sodur/Konya magnesite and hot
pressing (or HIP) might facilitate the preparation of dense ceramics.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Magnezit cafimzda refrakter sanayii ve yiiksek teknoloji seramikleri

hammaddesi olarak biiyiik 6nem tasiyan bir malzemedir [1].

Olusum itibar ile magnezit yataklar {i¢ ana grupta toplanmaktadir. Bunlar;
(a). Serpantinlesmis ultrabazik kayaclar icerisinde kriptokristalen yataklar, (b).
Metasomatik kalker ve dolomitler igerisinde kristalen yataklar, (c). Cokelme

formasyonlan igerisinde sedimanter magnezit yatakléndlr [2].

Kriptokristalen (veya jel) magnezitler kompakt, ¢ok ince kristalli, hatta yer
yer amorf yapirda olup, karbonik asitli ortamlarda serpantinin hidrotermal
pargalanmasi ile olusmustur. Bu tiir yataklar ultrabazik kayaglar icerisinde
damar, filon veya stokverk tiplerinde bulunurlar. Eser miktarlarda demir
icerebilen kriptokristalen magnezit yataklari; Yugoslavya, Yunanistan, Tiirkiye,
Giiney Afrika, Rodezya ve Hindistan’da bulunmaktadir [2,3,4,5].

Kristalen (veya iri kristalli) magnezit yataklan genellikle dolomit i¢erisinde
yer abr. Magmatik ve organik faaliyetlerin yogun olduéu bolgelerde, magmatik
inkliizyon ve beraberindeki c¢ozeltilerin dolomite etkisi ile olugmuslardir.
Diinyanmn 6nemli kristalen magnezit yataklar;; Rusya, Kuzey Kore, Avusturya,
Brezilya, Cekoslovakya, Avustralya, Kanada, Nepal ve A.B.D. de bulunmaktadir
[2,3,4,5].

Magnezyumlu yeriistli sularimin kapali havzalarda toplanarak ¢okelmesi ile

sedimanter magnezit yataklann da olugsmaktadir. Bu tip yataklar Tirkiye’de
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Denizli Cardak’ta bulunmaktadir [2].

12.3 milyar ton olarak tespit edilen diinya magnezit rezervi igerisinde
Tirkiye 56.6 milyon tonluk bir paya sahiptir. Tiirkiye magnezit yataklan
kriptokristalen (56 milyon ton) ve sedimanter (0.6 milyon ton) yapidadir [6].
Tirkiye kriptokristalen magnezit yataklarinin %401 Konya’da olmak iizere
Kiitahya ve Eskigehir y6relerinde yer almaktadir. Kriptokristalen tipi yataklarin
tim Ozelliklerini i¢eren bu olugumlarda demir oksitler, SiO, ve CaO oranlan
yerel olarak degisiklikler gostermektedir [2]. Tirkiye magnezit cevheri iiretiminin

yillara gore degisimi Sekil 1.1’de goriilmektedir.

2000
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Sekil 1.1. Tirkiye’de Magnezit Cevher Uretimi [7].

Magnezit cevherinin degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalara zaman iginde
yeterince egilinememigtir. Magnezit cevheri {iretimi 1.4 milyon ton/yil olup
bunun, 1.1 milyon ton/yil civarmdaki yurtigi talebi olarak kargilanmakta, (140-200)
binton/yil kadar da ihrag edilebilmektedir. Ihrag edilen magnezit tiirleri arasinda
"sinter magnezit" (dead burned) &n sirada yer almakta, daha sonra kalsine
magnezit ve cevher magnezit gelmektedir [2]. Ihracat yapilan iilkeler arasinda
Avusturya, Yunanistan, Almanya, Rusya, Fransa, Hollanda ve Ingiltere yer
almaktadir [2,6]. Tablo 1.1’de Tiirkiye’de magnezit cevheri igleyen kuruluglar

goriilmektedir;
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Tablo 1.1. Tiirkiye’de Magnezit Cevheri Igleyen Kuruluslar [2].

Firma Ad1 Yeri Kapasitesi Bagh Oldugu
Ton/yl Kurulug

Konya Krom 50.000

Magnezit Konya Tugla ve Citosan

Tugla San. Monolitik

AS.

Kiimag Kiitahya 144.000 Gitosan
Sinter mag.

M.AS. Eskigehir 60.000 Veitscher
Sinter mag. Magnesitwerke

Eskigehir 40.000 Cukurova

Comag Tavganh Kostik Holding

Kalsine mag.

Magnezit yataklar1 genel olarak acik igletmeler seklinde degerlendirilir.
Magnezit cevherleri dolomit, kalsit, serpantin, kuvars ve sepiyolit gibi gang
mineralleri icerdiginden cevher hazirlama islemlerine tabi tutulurlar. Buiglemler
elle veye optik cihazlarla ayiklama, manyetik ayirma, asamal: kalsinasyon islemleri
veya ﬂotésyon yontemleri uygulanarak gerceklestirilir. Sonugta islenmeye hazir

temiz magnezit cevher konsantresi elde edilir [2].

Magnezit (MgCO;) saf halde %47.80 MgO ve %52.20 CO, iceren bir
magnezyum karbonattir [8]. Renksiz, transparant, icerdigi empiirite elemanlarina
bagh olarak beyaz, gri-beyaz, sari-kahve renklerde, genelde masif, iri taneli veya
cok kompakt ve porselen goriiniimiindedir. Sertlii Mohs Skalasina gére 4-4.5,
Szgiil agrhg 3.1 gr/em® diir [9,10].

Dogada magnezitin belirgin kristallerine ¢ok az rastlanir [10,11]. Uzay
grubu R3c olan kalsit tipi romboedral magnezit, hekzagonal notasyona gore;
a,="4.63 A°, c,;= 15.02 A® kafes parametrelerine sahiptir. Kayma diizlemi
{1011} da miikemmeldir [12].
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Magnezit 700°C’da parcalanarak kalsinasyona ugramaktadir (AH=100
kJ/mol) [13,14,15]. Kalsinasyon sonucu CO, ¢ikmasi nedeniyle %60 porozite ve
200 mz/gr yiizey alanma sahip, aktif bir malzemedir [16]. Magnezit cevherinin
900° C'in altmda pargalanmasi sonucu olugan MgO’e "Kalsine Magnezit', "Kostik
Kalsine Magnezit"' veya "Aktif Magnezya" adi verilir. Yiiksek ylizey alanina ve
kimyasal aktiviteye sahip bir malzemedir [16]. Aktif magnezya asit
nétralizasyonu, hayvan yemi baglayicisi, seliiloz asetat ve epson tuzu iiretimi,
giibre ve kagit sanayii, seker rafinasyonu, uranyum rafinasyonu, Sorel ¢imentosu

diretimi ve su temizlenmesi gibi alanlarda kullamhr [20].

Kalsinasyon sicakhfmm artmasi ile MgO tanelerinin agregasyonu hizla
ilerlemekté ve 850°C’da yeniden kristallesme sonucu 0:1 wm boyutunda ilk
periklas kristalleri olusmakta, sicaklik artigina bagh olarak biiyiiyen periklas
taneleri 1300° C’da 10 xm boyutuna ulagmaktadir [16,17,18]. (1600-1800)° C gibi
yliksek sicakliklarda elde edilen (dead burned) sinter magnezit mikroyapisi, (50-
100) pm boyutunda periklas tanelerinden olugmakta ve porozitenin azalmasiyla
ozgiil agirhk 3.60 gr/cm3 degerine ulagmaktadir t14,17,19]. Pisirme sicakhifinin
artigina bagl olarak serbest MgO taneciklerinin aglomerasyonu ile aktif yiizey
kiigiiliir ve dolayisiyla kimyasal aktivite de diser [21]. 1400°C’m iizerindeki
pisirme islemi sonucu elde edilen iiriine "Sinter Magnezit’, "Dead burmed
Magnesite" veya "Inert Magnezya" adi verilir [33].  Sinter magnezit refrakter
iretiminde ﬂammadde olarak kullamlmaktadir [1].

Literatiirde, saf magnezitin veya magnezyum hidroksitin kalsinasyonu ve
sinterlenmenin ileri agamalan incelenmistir [12,22,23]. Kalsinasyon islemi
magnezitte siinger yapis1 olugturarak kolayca aglomerasyonuna, sekillendirme
esnasinda kolayca ufalanarak deforme olmalarma imkan vermektedir [24]. Son
yillarda yaymlanan makalelerde, kati-hal siniterlenme mekanizmalarinin baghca

iki grupta toplandif1 goriilmektedir. Bunlardan birincisi atomlarm yaymmasi,
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ikincisi plastik deformasyondur. Dolayisiyla sinterleme modellerinin her iki olaya
bagh olarak gelistigi ileri siiriilmektedir. Ashby basing uygulanmadan yapilan kati
faz sinterleme igleminin genellikle i asamada gergeklestigi ve tozlarin boyun
tegekkiilii ile birbirine kenetlenmesinde baglica alt1 mekanizmanin yer aldigim ileri
siirmiigtiir [25,26]. Sinterlemede densifikasyonun saglanabilmesi igin genellikle
tozlarm ¢ok ince ve biiytik yiizey alanina sahip olmasi istenmektedir ancak, farkli
boyutlarda ve yiizey alammna sahip MgO tozlarnmin sinterlenmesinde aym
densifikasyona ulasabilinecegi saptanmmstir [17,27]. Evans sekillendirilmig
kompakt malzeme icerisindeki homojensizligin sinterlenme hizim degistirerek
malzeme icinde gecici veya kahci gerilmeler olusturdugunu, bu gerilmelerin
tanelerin yeniden diizenlenmesine, taneler arasi bosluklarm olugmasma veya
genisleyip biiylimesine etken oldugunu saptammstir [28]. Pask ideal sinterleme
kosullarim, mikro yapiy kontrol altinda tutarak miimkiin olan en diigiik sicaklikta,
densitesi yiiksek polikristalin malzemeyi elde etmek olarak tanimlamaktadir [29].
Yeterli sinterleme sonunda mikro yapida, porlarin periklas tane smirlarinda veya
tane simrlarina yakin yerlerde bulundugu tespit edilmistir. Sinterleme igleminde
hacim difiizyonu, ylizey difiizyonu ve buharlagma-yogugma mckanizmalaﬁnm
agirlikh olarak yer aldifi ve densifikasyonun sicaklifa bagh olarak artarak %99
teorik densiteye ulagtif1 ve bu degerin zamanla degismedigi gorilmiistiir [30].

Deneysel gozlemler, sinterlenme esnasinda tozlarnn siirekli olarak yeni bir
diizene girdiklerini, yeniden kristallegme ve tane biiylimesi gibi ba_glmsu olaylarm
yer aldifim gOstermistir.  Stiphesiz bu olaylar sinterlenme kinetigine 6nemli
olgiide etki etmektedir. Densifikasyonun, toz boyut ve morfolojisinin yamusira,
kalsinasyon ve sekillendirme kogullarma da bagh oldugu saptanmustir
[19,24,31,32]. Ancak mevcut galiymalarda sekillendirme basmemmn etkisi
sistematik olarak arastinlmamustir. Diger taraftan, empiiritelerin sinterlenmeye
olan etkisi konusunda da ppm miktarindaki katki maddelerinin etkisi tek tek

incelenmigtir. Bu calgmalara gore, bazi katki elementlerinin sinterlenmeyi
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olumlu, bazilarmnin ise olumsuz yonde etki ettigi gériilmistiir. Fe-bilesikleri, CaO
ve SiO, diigiik sicakhklarda ergiyen fazlar olugturup, periklas tanelerini
baglayarak sinterlenmenin diigiik sicaklik ve kisa siirede gergeklesmesini
saglamaktadir [21,31,32]. %0.1 gibi diisiik oranlarda bulunan TiO, ve Al,O4
periklas taneleri icinde yer alarak tane biiylime hizini, dolayisiyla sinterlenme
hizint arttirmaktadur [25,31,33,34]. %0.1 Cr,O; sinterlenmeyi kolaylagtirmasima
kargin yiiksek oranda kullaniimasi spinel yapisi olusturarak olumsuz etki
yapmaktadir [19]. Dogal magnezitde demir, silisyum ve toprak alkali elementlerin
toplami %2’nin {izerinde bulunmaktadir. Oysa, bunlarin miisterek davramsi

iizerine sistematik ¢aligmalar yapilmamuistir.

Sinterlemenin yapildidi ortamuin olusabilecek bilesiklere 6nemli etkisi vardir.
Sinterleme oksidan ortamda yapiliyor ise Fe*3 oksitler bilesik olusturmakta,
ortam rediikleyici ise Fet? oksitler kat: eriyik yaparak periklas taneleri iginde
yer almaktadir [35]. Sinterlenme ortamindaki su buhan basmci MgO’in tane
biliyiime hizzm sicaklhk artigina bagh olarak arttirmaktadir [21,436]. Vakum

ortammdaki deneylerde ise ¢ok 6nemli farkhiliklar saptanmamustir [37].

Deneysel gahismalar magnezitin parcalanmasi ile periklas olusumunun diigiik
sicakliklarda basladifii ve sinterlenme esnasinda yeniden kristallesme ve tane
biiylimesinin yer aldifinm gbstermekte bu durum sinterlenme baslangi¢ kosullarinin
degismesine neden olmaktadir. Bu konu literatiirde heniiz ele alinmamugtir,
dolayisiyla MgO’in densifikasyonunda rol alan mekanizmalarin gézden gegirilerek
gercekci modellerin gelistirilmesi zorunludur. Bu agidan, sinterlenmenin 6zellikle

baglangic agamalarmin izlenmesi gereklidir.

Ulkemiz magnezit kaynaklar: agisindan zengindir ancak, empiirite igerigi yer
yer %8 mertebelerine ulagmaktadir. Mevcut cevherlerden halen sadece magnezit

tugla iiretiminde yararlamlmaktadir. Yilda 90.000 ton magnezit cevherinin
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kullanildi CITOSAN’a bagh Konya Krom Magnezit Tugla Sanayii A.S.’ne ait
isletmede, yaklagik olarak 15.000 ton kadar » 1 mm’nin altinda magnezit tozu
iglenemeyerek atik olarak birikmektedir. Isletmede halen bu gekilde birikmis,
ekonomik degeri yiiksek atik tozlarmn miktarmin (350.000 - 500.000) ton kadar
oldugu tahmin edilmektedir.

Bu aragtirmanin amaci, birikmis haldeki Sodur/Konya atik magnezit
tozlarmmin degerlendirilme olanaklarinin tespit edilmesidir. Bu nedenle, yapilan
calismada Sodur/Konya dogal magnezit tozlarmin isotermal kalsinasyonunun yani
sira 1000°C’da 5 saat kalsinasyonu sonunda elde edilen magnezyanin (MgO)
sinterlenmesinde ilk asamalar izlenerek agregalann, porlarin, yeniden
kristallesmenin ve sm1 faz sinterlenmesinin densifikasyona olan etkisinin
incelenmesi hedef alinmistir. Bu tiir sistematik arastirmalann, mevcut magnezit

cevherlerinde alternatif teknolojik uygulamalara ve yararlanmalara rehber olacag

kuskusuzdur.



BOLUM 2. LITERATUR TARAMASI

Bu bolimde &zellikle seramik tozlarinin ne sgekilde sinterlendigi,
sinterlenmeye etki eden faktorler gozden gegirildikten sonra, Magnezit
kalsinasyonu ile sinterlenmesi konusunda literatiirde mevcut bilgilere yer

verilmektedir.

2.1. Seramik Tozlarmmn Sinterlenmesi

Sinterleme; sikistirilmuig kati tozlar arasinda tane s vefveya boyun
bolgesinin olugmas: ile ylizey alanmn kiiglilmesi sonucu tozlarin birbirine
kenetlenmesi ve dolayistyla densifikasyon artisini saglayan bir 1s1l islemdir. Kristal
yapili malzemelerin sinterlenmesinde etkin kiitle transferi mekanizmalari; hacim
difiizyonu, yiizey difiizyonu, boyun bolgesinin yeniden tegekkiilii ile gelisen tane
st difiizyonu, viskoz akig, buharlagma-yogusma veya bu mekanizmalarn
kombinasyonlarim icermektedir {23]. Sinterlenme siirecinde kati faz yiizey
alanundaki azalma prosesin itici giictinii olusturmaktadir [29]. Sinterlenme
ilerledikge tane biiylimesi ile yiizey enerjisinin azalmasi, porlarn kiigiilmesi gibi
faktorlerin yamnda-tane smurlarmin kaybolmasi ile tane sinin enerjisinin azalmasi
da proseste itici giicii olugturmaktadir [38,39]. Sinterlenme baghca li¢ agamada
gerceklesir; Toz temas ylizey alanumn sifirdan 0.2 degerine sigrama yaptify "birinci
agama", tane biilyiimesinin bagladif1 ve porlann biraraya gelerek tane simirlarina
yaklagtifi, por geometrisinin 6nem kazandifi "ara agama", tane bilylimesinin
ilerledii ve por aginin parcalanmasi ile izole porlarin mikroyapida yer aldi$1 "son
asama" dir [38,40,41]. Sekil 2.1’de sinterlenme agamalan model iizerinde

g6sterilmeye ¢ahigilmugtir;
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Sekil 2.1. Sinterlenme Sirasinda Mikroyapida Gériilen Geligmeler. a.
Taneler aras1 bag olusumu, b. Taneler arasi boyun geligmesi
(Baslangi¢ asamasi), c. Tane simrlarini olusmas: (Ara agama),
d. Porlarm miktarca azalarak tane smirlarinda yer almasi (Son
asama) [42].

Yapilan son aragtirmalarda tane bilylimesi esas almarak sinterlenme olay:
iki. asamada ele alinmaktadir; birinci agama tane biiylimesi olmayan ve agk
porlann siireklilik gosterdigi, ikinci asama ise tane biiylimesinin geligtii ve -
yalnizca kapali porlarm goriilebildigi agamalardir [38]. Sistemde sv1 faz
sinterlenmesi olmasi halinde ilk asamada biiziilme gelismeden ani boyun
tesekkiilii goriiliir ki buna "6n agama" denir. Sonraki agsamada ise tane biiylimesi

en belirgin 6zellik olup, sinterlenmenin son asamasi olarak kabul edilir [25].

Sinterlemenin baglangicinda numunenin serbest yiizey alani en yliksek
degerde . oldufundan, ylizey atomlarmin mekanizmayl baglatmadaki roli
biiyiiktiir, bu nedenle sinterlenmenin ilk agamalarinda yiizey difiizyonu 6nem
kazanir [43]). Sinterlenme ilerledikce temas ylizeyi giderek artacagindan,
sistemde hacim difiizyonu giderek agirhk kazamr [44]. Sinterlemede difiizyon
mekanizmalarmm degisimi, slire¢ igcinde numunenin boyut degisimi ile
izlenebilmekte;;lir. Sekil 2.2’de goriildiigii gibi ylizey difiizyonu ve hacim

difiizyonu a@irlikl bolgelerde zamana bagh biiziilme dogrularimin egimleri de
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farkli olup, kesisme noktas1 difiizyon mekanizmalarimin degisim noktasint
belirlemektedir. Ancak sinterlenme siirekli bir gelisme icinde oldugundan, bu

dogrulara uygun ¢izilen egri gercek sinterlenme akisini gdstermektedir [44].

P}

Log Av/v

Sg

Logt

Sekil 2.2. Sinterlenmede (Yiizey-Hacim) Diftizyonu Gegisi [44].

Biiziilmeye neden olan kiitle transfer yollari, malzemenin tanelerin birbirine
dokundugu tane smirlarindan, bitisik kati/gaz/kat1 bolgelerine (adim 1) ve sonra
serbest yiizeylere (adim 2) hareket etmesi seklinde gelisir. Sinterleme prosesi
1. veya 2. adimin yavag adim olmasma gore de gesitlendirilebilinir. 1. adimmn
yavag ilerlemesi, boyun tesekkiiliinii engeller ve dihedral agi sinterlenme
stiresince teorik densiteye veya denge agisma ulagilincaya kadar stirekli artar.
Sekil 2.3’de Dihedral agi (Islatma acist) goriilmektedir. 2. adimin yavas olmasi
halinde ise, boyun gelisimi goriilir ve sinterleme siiresince dihedral ag siirekli

ve dinamik olarak denge konumunu korur [45].

Sekil 2.3. Dihedral Acr (Islatma Agist) [45].
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Dihedral a¢1 Young esitligi ile tanimlanmaktadir;

Yk = 2 Ygg Cos (¢/2) (2.1)

Yxi (Birim alanda yiizey enerjisi), Yyg (Birim alanda tane simr1 enerjisi),

¢ (Dihedral ag1) dir.

(Ygk > Yxs) ise ¢ > 120° olur, ikinci faz izole halde tanelerin olugturdugu
koselerde yer alir. (Ygg / Ygg) Oram (1-\/ 3) ise ¢, (60°-120°) arasmdadir ve
ikinci faz kismen tane koselerinden tane smirlarmna dogru ilerler. (Yyy / Yxg)
> \/ 3 ise ¢ < 60° olur ve ikinci faz tane sinirlan boyunca kararlh olarak yer alir.

(Yi / Yxs) = 2 ise ¢= 0° dir ve ikinci faz timilyle kat1 tozlan sarar [45].
2.1.1. Seramik Tozlarm Aglomerasyonu

Ince seramik tozlar toplam yiizey enerjisini azaltmak i¢in aglomera olma
egilimindedir. Dolayisiyla, toz karisimlari igerisiﬁde yer yer aglomeralar bulunur.
Seramik tozlarimn yiizey kuvvetleri ile birbirine tutunmasiyla meydana gelen
kiiciik toz kiitlesine "aglomera", tozlarn birbirleri ile reaksiyona girmesi ile
ve/veya kuvvetli baglanmasi sonucu olusan iri kiitleye "agrega" adi verilir. Birim
agirlik icin olusan yiizey kuvvetleri, toz boyutu ile ters orantihdir. Dolayisiyla,
aglomerasyon veya agraga problemi en fazla mikronalt1 boyuta sahip tozlarda
goriilir. Agrega veya agregatlar arasindaki bogluklar, tozlar arasmdaki
bosluklardan daha biiyiiktiir ve bu blyiik bogluklar sinterlenme siiresinin
uzamasina neden olur. Buna ilaveten, sinterlenme esnasmda agrega ve
agregatlarin daha hizh biiziilmesi sonucu aralarindaki bogluk boyutu daha da
artar. Presle gekillendirme sirasinda pargalanmayan aglomeralar, sikigtirilmg
malzeme igerisinde degisik boyutlarda por dagiimma ve sinterlenmis {iriiniin
mikroyapisinda mukavemeti sinirlayict etken olan mikro gatlaklarin olusmasmna
neden olurlar [46]. Sekillendirme basinci sabit tutuldufunda, malzemenin

sinterleme dncesi yogunlugu (green density), aglomera miktari ile ters orantilidur.
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Mikroyapmn geligimi icin, ideal sicaklik ve tane boyut dagilimmun tespitinde
aglomeralarin etkisinin ¢cok Snemli oldugu bilinmektedir [47,48]. Ayrica toz
geometrisi ve tablet yogunlugunun (bulk density) malzemenin sinterlenebilirligini

ve dolayisi ile sinterlenme kinetigini 6nemli oranda etkiledigi tespit edilmistir [49].

Tane biyiimesi ve yeniden diizenlenme, sikistiriimg aglomeralarm
densifikasyonunu etkileyen nemli olaylardir. Yeniden diizenlenme iki yénden
etkili olmaktadir. Birincisi, birim hacimda ortalama degerden ¢ok daha fazla
dokunma noktasina sahip domainler (aglomera), malzemenin tiimiine oranla ¢ok
daha hizla sinterlenerek biiziillir ve mikro catlaklar olusturarak densifikasyonu
geciktirici etken olmaktadir. Ikincisi ise, yeniden diizenlenme yeni dokunma
noktalar olusturarak b1r sonraki asamada mikro ¢atlaklarin birbirine daha yakin
gelismesine yardim ederek densifikasyonu hizlandirici etken olmaktadir.
Sekillendirme basmncinin yeniden diizenlenme prosesinin gelisimini hizlandirdig
agiktir. Sicak presle sekillendirmenin en 6nemli avantaji yeniden diizenlenmenin
sinterlenmedeki olumlu yOniinii geligtirerek mikro catlaklarm olusumunu

minimum seviyeye indirmektir [50].
2.1.2. Por Morfolojisi

Malzeme mikroyapisi igerisinde yer alan herbir por belirli bir hacim, sekil
ve koordinasyon sayisina sahiptir. Koordinasyon sayisi por yiizeyini olusturacak
sekilde birbirlerine dokunan tane sayisidir. Bir bagka yaklagimla, por diizgiin bir
cok yiizli olarak diigiiniilebilir.

Sekillendirme iglemine tabi tutulan malzemelerde iki tiirli por goriiliir.
Bunlar tozlarn i¢ yapisinda yer alan, genelde kiiglik boyutlu "birincil" (matrix)
porlar ile tozlarin arasinda kalan bogluklarm olugturdugu, genelde biiyiik boyutlu

"ikincil" porlardir [51]. Bilyiik porlarin giderilmesi iki nedenden dolay1 oldukga
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zordur. (1) Kinetik agidan biiyiik bogluklarin diflizyon yolu ile doldurulmasi uzun
zaman gerektirir, (2) Biiyiik porlar dihedral acis1 ve (por/tane) boyutu oramndan
dolay: termodinamik agidan da dengeli konumdadir. (Belirli dihedral agis1 ve
por boyutu icin belirli kritik tane boyutu vardir. Porlar, kritik tane boyutunun
altinda dengesiz konumda olup, kolayca kaybolurlarken, kritik tane boyutunun
iizerinde dengede kalarak sinterlenmezler) [52]. Sekil 2.4’de aym hacim ve ayni
dihedral agisina sahip, ancak degisik toz boyutuna sahip numunelerde, konkav

por sinterlenerek kaybolurken, konveks por biiyiime egilimindedir.

(@) Konveks ()  Konkay

R>R

Sekil 2.4. (a) Konveks Por, R>R.. (b) Konkav Por, R<R [52,53].

Lange ve arkadaslan tarafindan yapilan aragtirmalarda, sinterleme igleminde
kiitle transferinin itici giiclinlin izole porlarin boyutlan ile ters orantii oldugu,
tane biiyiime hizinimn, por kii¢lilme hizindan ¢ok yliksek oldugu durumlarda ise
olaymn akiginin por ylizey egrilifinden bagimsiz olarak ger¢eklestigi saptanmugtir.
Densifikasyon sirasinda por oraminda goriilebilecek artigin, kiitle transferini
gerceklestirecek diftizyon mesafesinin uzunlufundan kaynaklanabilecegi, tane
boyutu bilyilk malzemelerde goriilen nispeten daha agir gelisen sinterlenme
olayimn ise, her bir pora ulagan difiizyon yolu (tane sinir1 v.s) sayisinmin azhigindan

kaynaklandif: ileri siiriilmektedir [54,55].
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Zhao ve Harmer yaptiklart ¢aligmalarda, iki farkl: boyuta sahip por
alanlarmin sinterlenme siirecindeki degisimleri, tane boyutu degisimine bagh

olarak inceleyerek, olay: basit olarak ii¢ grupta degerlendirmistir [52];

(1). Tane bliytimesinin yer almadifi durum, (R baglangic < R kritik): Yap:
Sekil 2.5°de goriilmektedir.

Sekil 2.5. Biiyiik ve Kiigiik Porlar Igeren Matriksin Son Agama Sinterlenme
Mikroyapisi [52].

Bu sartlarda malzeme hizla densifikasyon kazanmakta (malzemenin
densifikasyon hiz1 tane boyutunun 3-4 issi ile ters orantil olarak geligmektedir),
ancak biilyilk porlar termodinamik olarak dengede olduklarndan yapida
kalmaktadirlar. Bu gelismeye gbre malzemenin sinterlenme yapisi, tamamen
densifikasyona ugramig matriks icerisinde yer yer biiylik porlardan olugmaktadir
(Sekil 2.6). Bu durumda yapida yer alan biylik porlarin orani, densifikasyonu

smurlayan bir kriter olarak goriilmektedir.

Sekil 2.6. Biiyiik ve Kiigiik Porlar Iceren Maizemede, Tane Biiylimesinin
Yeralmamas: Halinde Nihai Sinterlenme Mikroyapis1 [52].
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(2). Asin1 tane biiylimesinin yer aldifn durum, (R baglangig < R kritik <
R nihai): Baglangig yapis: Sekil 2.5’de goriilmektedir. Tane biiylimesinin hizla
gelistifi kabul edildiginde, termodinamik ve kinetik sartlara gore sinterlenme
sonras! mikroyapida agir1 biliylimiiy taneler arasinda biiyiik ve kiigiik porlarin da
yeraldifn karmagik bir gériintii olugmaktadir. Biiyiik ve kiiciik porlarin giderilmesi
icin tanelerin normal biiyiime hizinda gelismeleri gerekmektedir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Biiyiik ve Kiigiik Porlar Igeren Matriksin Agii Tane Biiyiimesi
Sonucu Olusan Nihai Sinterlenme Mikroyapist [52].

(3). Tane bilylimesinin yeralmadigi, baglangig tane boyutunun kritik tane
boyutuna esit olmasi hali (R baglangic = R kritik): Ideal sartlara sahip baglangig
yapisi biiyiik porlarm kaybolmas: igin gereken siirenin hesaplanabilmesi igin ele
alinmaktadir. Matematik yaklagim saglanabilmesi igin; (1) Por kiiciilmesinin
hacim difiizyonu ile kontrol edildigi, (2) Tane boyutunun kritik tane boyutuna
esdeger oldugu (dihedral a¢1 150° ve tane boyutu = 0.68 por boyutu), (3)
Biiziilme igin termodinamik engel olmadifi ve porlarm yuvarlak oldugu
varsayllmigtir. Hesaplamalar Coble Esitligi kullamlarak yapilmigtir:

day _ 8mDyQ 1 2.2)

dt KT

1-la
r,

Bu esitlikte;
V= Biiyiik por hacmy, r,= Biiyiik por yan ¢apy, r, = (Biiyiik por yarigapi+ tane
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boyutu), t= zaman, D,= Hacim difiizyon katsayisy, y = Yiizey enerjisi,
Q= Molekiil hacmi, k= Boltzman sabiti ve T= Sicaklik (°K) dir.

Herbir por hacmi,

4 3
V=3 dir. (2.3)
Bu nedenle,
41tr2—(£r"= _81tD, L1
¢ kT r, (24)
T,
esitligi elde edilir.
(2.3) ve (2.4) diizenlenerek,
dxr 8nDy Q ) 2.5)
2 a - .
(@nr,- . ) dr, = y — 4 dt (
3
4mr ., SnDY.Q
Sy dr= | —— dt 2.6
et e [ e

elde edilir. Bu egitlikte;

r,= Baglangi¢ por yarigaps, t= Por giderilmesi i¢in gereken zamandur.
r,= Sabit kabul edilerek,
3 4

r
(=2~ S3kT .
3 4r, esitligi bulunur. 2.7)

t, =
7 2Dy Q

Mamafih bu modele gore, aliimina igin yapilan hesaplarda 6-8 um

boyutundaki porlarin yapidan tamamen ayrilmas: i¢in 1600°C’da aylar siiren

sinterleme iglemi gerekmektedir.
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Sinterleme sirasinda olusan porlar yapisal olarak da degisliklik gosterirler,
bu yapilar baglica d6rt grupta incelenebilir (Sekil 2.8). (a). Rastgele dagilmus ince
porlar. Bunlar ortalama malzeme tane boyutundan kiigiik boyutlara sahiptir ve
aralarindaki uzaklik ortalama tane boyutu kadardir. (b). Biiyiik porlar.
Malzemenin ortalama tane boyutundan daha biiyiik porlardir. (c). Ince por
demetleri. Yogunlugu yliksek malzeme tarafindan sanlmis ve ortalama por
boyutu orijinal malzemenin tane boyutundan daha kiigiik olan por toplulugudur.
(d) Por demeti gruplan. Genelde iri taneli yapilarda goriilen, por demetlerinin

biraraya gelerek olugturduklar sinter yapisidir [56].

:
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ekil 2.8. Sinterlenmis Yapida Goriilebilen Por Yapilari [56]. a. Ince
§ Iap ) P
porlar, b. Biiylik por, ¢. Ince por demeti, d. Por demeti gurubu.

2.13. Toz Boyut Dagiliminin Sinterlenmeye Etkisi

Tane boyutunun sinterlenmeye etkisi Sekil 2.9’da goriilen tipik mikroyap:

modeli ile agiklanmaya c¢ahgilmustir.

/ Kiiciik Tane
Biiyiik Tane

.

Bityiik Tane

Sekil 2.9. Tane Sinirlanimin Hareketi ile Por Alaninin Kiigiilmesi [38].
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Por degisik boyutlu ¢ tane ile c¢evrilmiy olup yaymma yoénii oklarla
gosterilmektedir. Tane biiyiimesi ile sistemde olusan enerjinin giderilmesi igin
Once tanelerden por yoniine malzeme akist gelisir ve bu sekilde kiiciik taneler
sinterlenme hizimi arttinirlar.  Porlarin ortadan kalkmasinda biyik taneler
onemlidir, ancak proses ilerledikge kiiciik tanelerden bilyiik tanelere yogun atom
tagimminin yeralmas: ile biiylik tanelerin irilesmesi ve dolayisi ile porlarn
kaybolmasinisaglayarak densifikasyonun gerceklestigi tespit edilmistir. Sinterleme
model ¢aliymalarinda tane boyut aralifinin genis olmasi, tane biiylimesinden
onceki safthalarda densifikasyonu arttiric1 rol oynamaktadir ancak Hiller'e gore,

tane boyutu artig1 ile beraber densifikasyonu olumsuz yonde etkilemektedir [38].

Seramik tozlarm sinterlenmesinde genis toz boyut yelpazesi densifikasyonun
saglanmas: i¢in Onemlidir. Injection molding gibi baglayicilarmm kullamidif
proseslerde segregasyonu minimuma indirmek ve ytiksek sinterlenme yogunlugur
elde etmek miimkiindiir. Ancak sekillendirmede 6nemli olan, genis toz boyutu
dagihminin paketlenme yogunlugunu arttirmasi ve bdylece gerekli baglayic

miktarinin ve sinterlenme ile biiziilmenin azaltilmasidir.
2.1.4. Sekillendirme Basmcinin Sinterlenmeye Etkisi

Sekillendirilen malzeme yapisinda baslica i¢ por grubu goriilmektedir. Ince
mikroporlar, ortalama toz boyutunun yarisindan daha kiiciik boyuta sahiptirler.
Kaba mikroporlar, ortalama toz boyutunun yanisindan biiyiik, 10 katindan daha
kiigiik boyutlara sahip porlardir. Makroporlar ise ortalama toz boyutunun 10
katindan daha biiyiik boyutlara sahiptirler [57]. Toz malzemenin gekillendirmesi
sirasinda  sikigtirma basmcmmn arttirdmas: ile biiyiik por sayisinda azalma
goriilmekte, biiyiik por etrafinda yer alan tozlar kolayca hareket ederek yeniden
diizenlenmektedirler. Ince porlarm bu uygulama ile gidérilmesi miimkiin degildir,

ancak ince porlu yapidaki malzeme ¢ok daha diizgiin toz dagilimina sahiptir ve
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kolayca sinterlenerek yiiksek yogunluga sahip bir triin haline déniigiir. lleri
seramiklerin iiretiminde kullanilan gelismis sekillendirme yOntemlerine ragmen

mikro porlarin yapida yer aldify goriilmektedir.

Sinterlenme sirasinda sekillendirmenin aksine, énce ince porlar kaybolur ve
ancak ince porlar tiimiiyle yok edilebilinir. Porlarin biraraya gelmesi ile kaba
mikropor sayis1 artar ve makro porozite degeri degismez. Bu nedenle kat1 hal
sinterlenmesinde en yiiksek densifikasyonun saglanabilmesi icin, sekillendirme

sirasinda kaba ve biiylik porlarin giderilmesi gerekmektedir.

Sekillendirme basincinin densiteye etkisi; bir araya gelen tozlarin olugturdugu
- modelin deformasyonuna baghdir. Ornegin, rastgele biraraya gelmis kiiresel
tozlar gekillendirme basmcina bagli olarak densitelerini 0.59 den 0.65 degerine
yiikseltebilirler, daha yiiksek sekillendirme basinci sonucu kiiresel tozlarda plastik
deformasyon goriillir. Agregalar ise, sekillendirme basmci arttifinda daha kiigiik
boyutlu parcalara (domain) boliiniir, bu parcalar da aglomeralar veya agregalar
arasinda yer alan porlari doldurur. Yiiksek sekillendirme basinci, tozlarin yeniden
diizenlenmesini ve deformasyonuna neden olarak porlan doldurmaktadir. Bu
nedenle, sekillendirme basinci kontrollu sekilde arttirlarak porlarin giderilmesi
ve dolayistyla densite artist saglanabilmektedir. Agregalann sekillendirilmesi
esnasinda mutlaka kiriima meydana gelir. Basingla sekillendirilme sirasinda
seramik tozlarin porozite oram bir miktar diiger. Baglayic etkisi ve kuruma
sonucu tozlar biitliniiyle birbirleri ile temas haline gelir, ancak malzemenin
cinsine, tane boyutuna ve gekillendirme iglemine bagh olarak pismemis malzeme

%(25-60) oranuinda porozite igerir [57].
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2.2. Sinterleme Tipleri

Sinterlenme sonucu densifikasyonun saglanmasi degisik mekanizmalarla

olabilmektedir. Sinterleme tipleri Tablo 2.1’de 6zetlenmistir:

Tablo 2.1. Baglica Sinterleme Tipleri ve Ozellikleri [58].

Sinterleme Tipi Taginim Itici Giig
Mekanizmasi
Buhar Faz1 Buharlagma-Yogusma Buhar basinci farki
Siv1 Faz Viskoz akis, Difiizyon Yiizey gerilimi,
Kapiler basmng
Reaktif Sv1 Viskoz akig, Diflizyon Yiizey gerilimi,
1 Kapiler basing
Kat1 Hal Difiizyon Serbest enerji farki
Sicak Pres Diftizyon Serbest enerji fark:

2.2.1. Kati Hal Sinterlenmesi
2.2.1.1. Sinterleme Mekanizmalar:

Kati toz tanelerinin sinterlenmesi Once taneler arasinda bag olusumu ile
baglar ve boyun geligimiyle devam eder (Baglangi¢ asamasi). Daha sonra taneler
arasindaki bogluklar olugturan porlar sekil degisikliine ugrayarak kiiresellesir
ve miktarca azalir (Ara agama). Taneler giderek birbirine kenetlenirken porlar
da tane smirlarmma yerlesir (Son asama). Sonucta sinterlenen malzemenin
densifikasyonun arttifi ve homojen bir yapr kazandig goriliir. Sekil 2.1’de

sinterlenme sirasinda yer alan bu gelismeler model tizerinde goriilmektedir [42)].

Sinterlenen toz malzemelerde (tek bilesenli malzemeler dahil), boyun

tesekkiilii ve densifikasyonu kontrol eden baglica alti mekanizma bulundugu ileri
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stirilmiistiir. Bu mekanizmalarin timi toz tanecifini olusturan malzemenin
degisik diflizyon yollar ile boyun bdlgesine taginmasini saglamaktadir [25]. Sekil
2.10°da kat1 faz sinterlenmesinde yer alan mekanizmalar ve difiizyon yollan
gosterilmistir. Boyun tesekkiilii veya sinterleme hizi bu alti mekanizmanin
toplamina esittir. Tozlar birbirinden ayiran sinir bolgeden veya boyun boélgesinde
yer alan dislokasyonlardan, boyun bélgesine atomlarin gogiinii gergeklestiren

mekanizmalar ayni zamanda densifikasyonu da arttirici rol oynamaktadirlar [26].

r
o X et

1
\,Yc;l: 5 HACIM DIiF,
H i N

Yol: 1 YUZEY DIF.
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i
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Sekil 2.10. Sinterleme Mekanizmalarn [26]. Biitlin mekanizmalar boyun
bdlgesinin gelisimini 4., 5. ve 6. mekanizmalar ise 6zellikle
densifikasyon artisim saglamaktadir.

Sekil 2.10’da goriilen alti mekanizmanin ortak itici giicti, ylizey alanimin
kiigiilmesi ve dolayisiyla sistemin serbest yiizey enerjisinin azalmasidir. Itici giig,
boyun bolgesiyle toz yiizeyi arasmda olusan serbest enerji veya kimyasal
potansiyel farkidir. Atom bogluklarn i¢in boyun bolgesi kaynak, tozlann yiizeyleri
ise go¢ bolgesidir. (Atomlarn difiizyonu ile atom bogluklarmn diftizyonu zit
yondedir). Sinterlemede itici giicli olugturan serbest enerji degigimi (tane smuri
enerjisinin azalmasi sonucu ortaya ¢ikan enerji farki) dihedral agiya bagh olarak -

degisir (Sekil 2.3).
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Sinterlemede mekanizmalar, izledikleri diftizyon yoluna gore (malzeme
akiginin nereden baglaylp nereye dogru yonlenip yerlestifine bagli olarak)
farklilagmaktadir. Mekanizmalarin her biri sistemin serbest enerjisini azaltma
yoniinde hareket eder, ancak hangi mekanizma veya mekanizmalarin
sinterlenmeyi etken olarak kontrol ettigi, nisbi hizlarma bagh olarak

degismektedir. Tablo 2.2’de bu mekanizmalar ayr1 ayn goriilmektedir.

Tablo 2.2. Kati1 Hal Sinterlenme Mekanizmalari [25].

e aiees e e . . . - e E -

Mekanizma Tagimm Kaynak Gog
No Yolu Bolgesi Bolgesi

Densifikasyonu Etkilemeyen Mekanizmalar

Yiizey

1 Diflizyonu Yiizey Boyun
Hacim

2 Diflizyonu Yiizey Boyun
Buhar

3 Taginimi Yiizey Boyun

Densifikasyonu Etkileyen Mekanizmalar

Stntr

4 Difiizyonu - Stnir Boyun
Hacim

5 Difizyonu Stnir Boyun
Hacim '

6 Diftizyonu Dislokasyonlar Boyun

Toz hacmindan veya toz yiizeyinden, hacim veya smir difiizyonu ile
gergeklegtirilen malzeme tagimmi, por giderilmesini ve biiziilmeyi saglamaktadir.
Sinterleme hizim tespit etmek i¢in hacim difiizyonu ile tozlarm simir bélgesinden
boyuna gé¢ mekanizmalan (mekanizma S5) ele ahndifinda, sinir bolgedeki
atomlarin azalma hizi, gb¢ eden atomlarm hacrmundaki artiga esittir. Gog eden
atom bogluklarimin hareket hizi géz Oniine alinarak proses daha kolay
anlagilabilir. Agir1 negatif efrilik yaricapina sahip yiizey ile diiz yiizey arasinda
buhar basmc: farkhl oldugu gibi 1;0§1uk konsantrasyonu da farkhdir. Kingery

sinterleme hizmmi tespit etmek igin (2.8) esitligini kullanmugtir [45];
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Esitlikte; Q = difiize olan boslugun atomik hacmi, k= Boltzmann Sabiti, D = self

difiizyon katsayisi, y= ylizey enerjisi olarak alimmistir.

Difiizyonun devam sonucu tozlarm temas alanlan arttif1 gibi merkezleri de

birbirine yaklasmaktadir. Bu yaklagim hiz d(x2/2r)/dt alinarak;

* 2/5
AV 3AL [ 270D P o 29
v, L, V2 kT

esitligine ulagiimaktadir.

(2.8) ve (2.9) da goriildiigli gibi tozlar arasinda gelisen boyun sinterleme
stiresinin (1/5) ve densifikasyona ugrayan malzemenin biiziilme miktar ise
sinterleme siiresinin (2/5) iissii ile orantihdir. Sinterleme hiz: sinterleme siiresine
bagh olarak azalmakta, uzun siireli sinterleme iglemleri ile densifikasyonun tam
olarak saglanabilecegi fikri pratik bir 6nem tasimamaktadir. Sinterleme hiz ile
toz boyutu ters orantili oldugundan iri tozlarn uzun siireli sinterlenmeleri dahi
olumlu sonu¢ vermemekte, ancak toz boyutu kiigiilirse sinterleme hizinda artig

saglanmaktadir.

Sinterlenen faz sayis1 arttifinda drnegin; iki fazli sistemlerde farkh hizlarda
hareket eden, stokiometri ve igerdikleri empiirite oranlaria bagh olarak degisik
difiizyon katsayilarna sahip fazlar, sistemi daha karmagik hale getirmektedir.
Basing veya gerilme uygulanmas: ise sistemde yeni mekanizmalarin olugmasim
veya mevcut mekanizmalarin hizlarinm degismesine neden olarak sistemi gok
daha karmagik hale getirmektedir. Bagarih bir sinterleme prosesi i¢in; baslang:g
tc;z boyutu, toz boyut dagilim ve toz bilesimini tanimak, sinterleme sicaklik ve '

ortamin denetim altinda tutmak gerekmektedir [59].
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2.2.1.2. Sinterleme Agamalar

Kat1 faz sinterlemesi baslica {i¢ asamada gerceklesmektedir. 1. Asama;
baslangig asamas: olup, tozlar aralarinda boyun olusturarak yeni bir diizene
girmeye baglarlar. Porlar birbirlerine baglanip interkonnekte sistem olugturarak
tane sinirlart boyunca uzanirlar. Bu asamada tozlar tek tek izlenebilmektedir.
2. Asama esas agamadir, boyun tegekkiilii 6nemli oranda artig gosterir. Tane
bilylimesi olmamasmma ragmen por sayisinda azalma, por ortalama gap ve
uzunluklarinda artig goriiliir [60]. Bu asama sonunda porlar silindirik gériiniim
kazanirlar. 3. ve son asamaya gelindifinde tane bilyiimesi afirhik kazamr ve
mikro porlar kaybolur, birbirlerinden ayn kiiresel goriinimlii makro porlar
olusur. Tane smirlarnmn ve porlardaki gaz hareketinin azalmasi sonucu
densifikasyon hiz1 giderek yavaglar [61]. Sinterleme sicakliginin artigma bagh
olarak, malzemenin teorik densitesine ulagmcaya kadar tane bilylime olay1
devam eder [29]. Her bir toz tanesindeki por sayisi arttiginda densifikasyon hizi,
tane bilylime hizt ve nisbi (densifikasyon hizi/tane biiylime hiz1) artar. Por
boyutlarimin  kii¢iilmesi tane bﬁyﬁmesﬁli geciktirmekte, densifikasyon hizim
dolayll olarak arttrmaktadir. Por dagilmimn mikro yapr dagihmim ve

sinterlenme kinetigini 6nemli oranda etkiledi§i tespit edilmistir [60].

Sinterleme agamalari yer alan mekanizmalara bagl olarak agiklanmaya
caligilmigtir. Tozlarn biraraya gelmesi ile aralarinda olugan ¢ekme kuvvetleri
nedeni ile ani boyun tesekkiili yeni bir asama, "0. Asamasi" olarak
tammlanmugtir. Bundan sonraki 1. agama kendi icinde farkh esitliklerle
agiklanmaya galigilmmg, 2. ve 3. agamalar, aralarindaki benzerlikler nedeniyle tek
bir esitlik ile agtklanabilmistir [26]. (Bu bdlimde kullanilan semboller Ek A’da

yer almaktadir).
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Basing veya gerilmenin bulunmadifi sinterleme ortamlarinda itici giig;
malzeme kaynag ile gbg bolgesi arasinda olusan egrilik yarigapidir. Itici giig
izlenen diflizyon yollarina ve difiizyon yolu iginde tozlarin dagilim ve
geometrisine gore degisiklik gosterir. Kiiresel sekilli toz agregalarmn sinterlenme

asamalar1 Sekil 2.11’den yararlanarak izlenebilir.

Asama ll ve Il

- Sekil 2.11. Kiiresel Tozlarn Sinterlenme Asamalar [11].

Sekil 2.11°de a) Sinterlenmenin 1. asamasindaki geometrik konum (p; en
kii¢lik egrilik yarigapi), b) Sinterlenmenin 2. ve 3. asamalanndaki geometrik
konum (porlar p, yarigapinda silindirik veya kiiresel gsekil kazanmus)
agtklanmaktadir [25]. Malzemenin A ve B noktalar arasinda hareketini saglayan
mekanizma (1-3), bu iki nokta arasinda egrilik yaricapimun olusturdugu itici giig
sayesinde gerceklesmektedir. Boyun yarigap: x ise, egrilik yarigap: fark,

11 2
K = - + (2.10)
Pq X r

r Egrilik yarigap: merkezi, malzeme i¢inde oldugunda r<0, por iginde oldugunda

r>0 olur.
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Ancak porlar silindirik veya kiiresel sekil kazandiklarinda egrilik yaricap:
farki 0 degerini almak durumundadir. Toz agregalarin baglangi¢ densiteleri A,

ve teorik densiteleri A | ise; agreganm hacimca bogluk oran,

A, - A,
f=—"— dr (2.11)

o

Sinterleme tiim porlarn silindirik sekil kazandigi konuma kadar devam eder,
her bir tozda ti¢ por bulundugu kabul edilirse; herbir silindirik porun yarigapi

(f/f*))l/3 r degerine ulagir.
f s
Xp- X = (‘;‘) r (2.12)

(2.10) ve (2.12)’den

1 1 2 X
Kli : + } [1 - (2.13)
Pq X r i
X ()P
3
elde edilir. Burada,
X2
K;20 ve p;=——""" kabul edilmistir. (2.14)
2(r-x)

Malzemenin smur bdigeden boyun bdligesine taginmasimi saglayan 4. ve 5.
mekanizmalar, A ve C noktalan arasmdaki egrilik yarigap: farkindan dolayi itici
giic kazanmaktadir (Sekil 2.11). Ancak porlann silindirik veya kiiresel olmas:
ile egrilik yarigapi sifir degerini alamaz. 1. Asama sirasimda fark (1/p, - 1/x)’dir.
Porlar silindirik veya kiiresel gekil aldifinda (Asama 2 ve 3), bu deger 1/p, veya
(2/p,)’ye ulagir. 4 ve 5. mekanizmalar i¢in agagidaki iki esitlik yazilabilir;

1 1
1
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2

K; = — (Asama 2 ve 3) (2.16)
P2

Burada, K, > 0; K5 20 ve p, = (x; ) kabul edilmistir. (2.17)

Baglangi¢ por orani (f), 0.2 olan sikistirilmis tozlarin sinterlenmesinde egrilik
yarigaplarinin kesin gekli ¢ok Onemlidir. K, K, ve Kj’in (mekanizmalarin
kargilagtirmah hizlart) boyun tesekkiiliine bagl olarak degisimleri Sekil 2.12°de
goriilmektedir. (Sikigtirimug kiiresel gekilli tozlar igin x,= 0.74r kabul edilmistir).

Saglangi¢ Densitest
—— s
Teorlk Densite

3
e

o ot s at dme o G oy St S e o

X Xge O.747
4
Xer
Y
018 1

Sekil 2.12. Agregalar veya Sikigtirilmig Tozlarn Sinterlenmesinde Itici
Giicii Olusturan Egrilik Yarigapt Degisimleri [25].

Es boyutlu kiiresel tozlar sikistirildifinda densifikasyon (0.56-0.64),
koordinasyon sayilar: ise 8-14 arasmnda degisir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3. Kiiresel Tozlarn Istif Geometrisi [9].

Geometri Siklik Koordinasyon
Sayisi
Gevsek rastgele sikistirma ~0.54 ~8
Yogun rastgele sikigtirma 0.636 8-14
Y.M.K. istif 0.742 12
HMXK. istif 0.681 8(+6=14)
Basit kiibik istif 0.524 6
" Ideal sikigtirilabilen plastik kiireler. 1.00 14
Sinterleme igin hazirlanmug sikigtirilmig 0.5-0.8 —_—
tipik aglomera.
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Eger tozlar kiiresel sekilli degil ise genelde siklik daha diigiik degerdedir.
Ancak iki veya daha fazla degisik boyuta sahip tozlar kanstinldiginda, kiigiik
tozlar biiylik tozlarin aralarinda olusturduklar1 bosluklara yerleseceginden siklik
degeri artig gosterir. Sinterleme siirecinde paketleme geometrisinin degistigi
genelde gecerlidir. Bu nedenle her bir toz tanecigine temas eden komsu sayisi
ve dolayisiyla boyun sayis: siire¢ icinde artar. Sinterleme siirecinde baslangi¢
geometrisi degisir, ancak paket geometrisi degisimi siireklidir. Ornegin; bir
agregada, kiiresel sekilli 8 yakin komsu atomla baglayan sinterleme iglemi 14
yakin komsu atomla sonuglanabilir. Bu nedenle sinterleme agamalarim aciklayan
matematiksel esitlikler sabit paket konumlarinda hesaplanir, zamana gore

degisimler gbz Oniine alinarak ¢ziim saglanabilir [26].
2.2.1.2.1. Asama 0 (Adhezyon)

Iki kat1 toz tanecigi birbirine dokundugunda, bunlan birbirine dogru iten
atomlar aras1 kuvvetler olugur. Tozlar elastik deformasyona ugrayarak yiizey

difiizyonu nedeniyle boyun olustururlar [62]. Toz yiizeyleri teorik anlamda temiz

ise maksimum boyun ¢apy;

Ty
e I3 dir.

x = (
r K

Y o5 €tkin ylizey enerjisi olup, temiz yiizeyler igin,

Yert © (2YsYB) almur [25]. (2.19)

Efektif yiizey enerjisi, iki kat1 toz tanesi bir araya gelip tek bir tane smur1
olugturdugunda serbest enerjide goriilen farktir. Bu kuvvetler sikigtirilmig
malzemenin mukavemetini olugturur. Bu nedenle toz tanelerinin boyutlarn ne
kadar kiiciik olursa boyun bdlgesi miktan1 da orantih olarak artar. Mikron alt:
boyutlu tozlarin olugturdugu malzemelerde adhezyon 6nemli rol almaktadir. Toz

yiizeyleri genelde oksitle veya organik film v.s. gibi maddelerle kaplanarak
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kirlenmigtir. Adhezyon bu durumlarda da varligim1 korumakla beraber en disiik
Van der Waals kuvvetine esdeger kabul edilir. Van der Waals bagh katilardaki
kohezif enerji metalik, organik veya kovalen baglt katilarin (1/20) oram kadardir
(2.0 ev/atom yerine 0.1 ev/atom). Bu yaklagimla kirli ylizeyli tozlarda goriilen

en kiigiik boyun boyutu (y =7, /10) olarak kabul edilir.

Bu agamada dislokasyonlarin kayma hareketleri de sinterlemeyi tegvik edici
rol oynar. Adhezyonun olusturdugu bolgesel gerilmeler ideal kayma gerilmeleri
kadar biyiik degerlerdedir. Dislokasyonlar boyun bdélgesinde gekirdekienerek
boyun gelisimini olumlu y6nde etkilemektedir.

Adhezyon asamasim ifade eden denklemleri elde edebilmek igin, tozlarm
birbirlerine dokunduklarinda olugan atomlar arasi kuvvetlerin boyun bdélgesi
boyutu (2.18) esitligindeki degere ulasip, denge saglamincaya kadar 151k hizinda
(c = 10° cmy/sn) birbirlerine dogru ¢ekildikleri kabul edilir. Bu durumda boyun

gelisme hiz1 (x),

‘YSr2 p . . 2 CI'2 2 20

X < i¢in X), = — .

[ 10 ] : ®o X (2:20)

Ysrz 13

X 2 [ ] igin %), =0 (2.21)
10u

esitlikleri elde edilir [25].
2.2.1.2.2. Asama 1 (Difiizyon Kontrollu Boyun Geligmesi)

Sinterleme sicakli$10.25T  degerinin lizerine giktifinda adhezyonu, difiizyon
kontrollu boyun bdlgesi gelisimi olaymin takip ettifi goriliir. Difiizyon ile 0,
agamada goriilen temas gerilmeleri hizla ortadan kalkar, bundan sonra difiizyon

olay1 egrilik yanicapmin olugturduu itici gii¢ ile hiz kazamr. Egrilik yancap:
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nedeniyle kimyasal potansiyeli yiiksek olan boyun bolgesine sistemin diger
taraflarindan malzeme akigi baglar. Boyun gelisme hizi, bu bolgeye ulasan
malzeme miktarina bagh olup Sekil 2.10’da goriilen tiim hareket yollarindan gelen

malzemenin toplam miktarmna esdegerdedir.

L.

V = 27xpx (2.22)

Burada V (Birim zamanda boyun bélgesine ulasan atomlarin hacmu) dir.

Ashby’e gore [26] 1.mekanizma (ylizey kaynaklarindan ylizey difiizyonu)
boyun gelisme hizim yaklagik olarak,

X, = 2D, 8 FK;>  beliler. (2.23)
Burada,

¥, Q
F= T kabul edilmistir. (2.24)

Bu yaklasimla yiizey kaynaklarindan hacim difiizyonu (mekanizma 2) sonucu

boyun gelisme hizi,
x, =2D, FK*  dir. (2.25)

Yiizey kaynagindan buhar tagimmi (mekanizma 3) da boyun gelisimine etkendir.

l 2 A KT

X; =P, F K, (2.26)

(Bu esitlik vakumda yapilan sinterleme iglemleri i¢in uygundur. Soygaz ortammnda

buhar tagmmimu difiizyonu sinirlayict bir etken olabilmektedir).

Tane simn tizerindeki kaynaklardan tane smiri tasininu (mekanizma 4), diger
mekanizmalara gire geometrik olarak daha kolayca agiklanabilir. Kaynak ve gi¢
bolgesinde yan kararli ve kararh denge konumlan ile ilgili standart kabuller

yapilarak difiizyon problemi kesin ¢tziim bulur. Sonug olarak;
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. 4Dy, 8, F K2
X, = p% 1% elde edilir. 2.27)
X

Ancak tane smirndaki kaynaklardan gelen hacim difiizyonu (mekanizma
5) aym yaklagimla ¢Ozililememigtir. Simirdan kaynaklanarak hareket eden
malzemenin aktifi bu alan nx3y yerine kabaca nx’ almp Dy yerine de Dy,

alindiginda, hacim difiizyonu etkisi

Xs = 4Dy F K,* ol (229)

Son iki mekanizma (4 ve 5) tane merkezlerini birbirine yaklastirarak
densifikasyonu saglamaktadir. Dislokasyonlardan kaynaklanan hacim difiizyonu
(mekanizma 6), potansiyel boyun gelistirme mekanizmasmi olusturur. Boyun
bolgesindeki tiim dislokasyonlar tirmanarak, biikiilerek statik denge konumuna
girmeye cahsirlar. Tirmanma sirasinda boyun bolgesine ulasan malzeme

dislokasyonlardan tiimiiyle armmustir. Sonugta;

. N ¥* Dy, FK, i (2.29
X, = — - .
6~ g K, v 2 1 )

Serbest halde biraraya gelmis toz agregalann sinterlenmesinde
dislokasyonlardan yararlanabilmek igin, dislokasyon yogunlugu degerinin
N(lelzcm/cm?’) ve daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Ancak toz agregalara
sekillendirme basinct uygulandifinda durum degisir ve dislokasyonlarin

sinterlemedeki 6nemi artar.

Bu mekanizmalar birbirinden bagmmsiz olduundan, 1. Agsamadaki net
sinterleme hiz1 (3;)1 tlim bu farkli alt mekanizmamn toplamlarina egdegerdir.

L4 6 »
x; =% x

; esitligi ile bulunur. (2.30)
i=1
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2.2.1.23. Asama 2 ve 3.

Boyun gelismesi devam ederken ¢ogu mekanizmann itici giicli olan egrilik
yarigapt zamana bagh olarak azalir. Ihmal edilebilir farklar igeren bu iki
asamada sadece iki mekanizma (sirdaki kaynaklardan gelen smur difiizyonu ve
yine ayni kaynaklardan gelen hacim difiizyonu) énem kazanir. Siur diflizyonu
baz1 yaklasimlar ve olugan kiiresel porlarin i¢ basinglarimin olmadigi kabul

edilerek;

;27:—-1—1) 8, F K, ! ] @31)
16 ° B 3] xK, 3 |
Ln( ) -
2 4
Hacim difiizyonu, 1. asamadaki yaklagimlar kullamlarak:
: LD, F K 2 (232)
= X . 2
8 16 7 = [ x; K 3 ] ,
Ln( ) -
4 2 4
seklinde yazilabilir [26]. .
2. ve 3. agamalardaki net sinterleme hiz;
(K)g5 = Xy + Xg esitligi ile bulunur. (2.33)

Kﬁr;esel tozlarm sinterlenmesinde 2. agama ile ilgili esitlikler ihmal edilmistir.
Bunun sebebi; sinterlenen kiiresel tozlarin 1. agamadan 2 ve 3. agamaya gecisleri
sirasinda icerdikleri porlar kiiresel gekilli olmayip, birbirlerine kanallarla
baglanmakta ancak, egrilik yaricapr ve Kkesitleri degisiklik gOstermektedir.
(Matematik esitlikler Ek B’de dir).
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2.2.2. Sivi Faz Sinterlenmesi

Sv1 faz sinterlenmesinde, sinterleme sicakliginda fazlardan biri viskoz
haldedir. Bu durum 6zellikle ergime noktalar ¢ok farkli malzemelerin 6rnegin;
silikat bazli sistemlerin sinterlenmesinde goriilir. Sistemde yer alan sivi fazin
miktan ilgili faz diyagrammdan tahmin edilir. Sivi faz sinterlenmesinin

uygulanabilecegi ikili faz diyagramlar Sekil 2.13’de 6rnek olarak verilmigtir.

S+ A Swvi Swi
‘ S+ABs+ S+ A S+ B
= TN\ AB; =
] ‘ §+B ¥ S+ AB
@a . ; ‘ @& ' AB + B
A+ AB AB + B A+ AB 1 -
A AB B A
%8B wp 1B B

Sekil 2.13. S Faz Sinterlenmesi Uygulanabilir Ikili Sistemler (S swvi
fazi gOstermektedir) [58].

- S faz sinterlenmesinde sekillendirilen toz kangimi sivi fazin olugtugu
sicakhkta sinterlenir. Sivi faz, kati tozlari islatir ve tozlar arasindaki ince
kanallarda yiiksek kapiler basing meydana gelir. Kapiler basmcin itici giici ile
seramik tozlarmmn diisiik sicaklik ve kisa siirede sinterlenmesi gerceklesir [63,64].
Genel olarak sv1 faz sinterlenmesinde iki tip yap1 goriiliir. En sik rastlanam; iri
ve yuvarlak tanelerden olugmug yapidir. Diger tip ise, prizmatik tanelerden
olugur. Tane boyutu artig1 azdir, ancak sivt faz orami diigiik olmakla beraber hizh

densifikasyon artis1 goriiliir.

Sivi faz sinterlenmesinde densifikasyonun hizl gelisebilmesi igin, (1). Yeterli
oranda sv1 faz, (2). Kat1 fazin s iginde yeterli oranda ¢6ziinmesi, (3). Sivinin
lfatl fazi islatabilmesi gerekmektedir [65]. Islatmanin gerceklesebilmesi denge
a§1sma'(Dihedral Ag) bagh olarak degigsir. S faz biitliniiyle kat: tanelerini

kaplayarak kati-sivi ara yiizeyini ortadan kaldirmaya cabgir. Porlarm sv1 faz
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igerisinde olusmasi ile sivi-buhar por yiizey alanindaki azalma ve tim ylzey
enerjisi densifikasyonun itici giiclinii olusturmaktadir. Herbir por igerisinde

(2.34) esitligindeki negatif basing yer alir.

2Ygp

p= (2.34)
o

p= Por yarigap, ygg= Swvi-buhar yiizey enerjisidir.

Bu basing sistemin tliimiine hidrostatik glarak etki etmektedir. Por ve
taneler arasmdaki kapiler bogluk boyutlar 0.1-1 um arasmda kaldigindan, ¢ok
uzun siireli sinterlemeler sonucunda bile bu basinglar uygun itici glic temin
ederek tiim sinterleme siiresince etkin rol oynarlar. Bu basing baslangicta
taneleri maksimum paketleme diizenine sokar, ancak sonradan ince bir film
tabakast ile birbirinden ayrilmig kati tanelerinin olusturdugu ko&priiler bu
sikigtirict basincin  defme noktalarindan tagmmmasim saglar.  Sekil 2.14’de
goriildiigti gibi sinterlenen toz taneleri p= (-ygp/r) degerindeki kapiler basing

ile birarada durmaktadir.

Sekil 2.14. Tozlarin Arasinda Yeralan Sivi Damlas: Temas Bolgesinde
Basma Kuvvetleri Olusturarak Tozlan Birarada Tutar [65].

Sv1 faz sinterlenmesinde densifikasyon birbirinden farkl {i¢ densifikasyon

prosesi ile gergeklesir. Bunlar, mikroyapidaki gelismeler gozoniine alinarak;
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(1). Yeniden diizenlenme: Sivi fazin olusmasindan sonra viskoz sivi, tozlar
arasinda kalan bosluklardan kati icerisine sizmaya baslar. Kapiler basing
olugmasi kati tozlarin maksimum istif ve minimum por ylizeyine sahip oldugu
yapmnn gelismesini saglar. Baglangicta kati tozlar birbirleri {izerinden kayarak

diizene girerler. Yaklasik olarak viskoz akisa esdeger olan densifikasyon hiz;

AL 1 AV
= ~ (1Y) (2.35)

L, 3 v,

(2.35) esitligi ile ifade edilir.

Burada (1+y) issii, birim degerden bir miktar daha fazladir [65].

(2). Kati eriyikten —g'o’kelrne: Yogun istiflenmig kat: tozlarm yeniden
diizenlenmesi tamamlandiginda, sikistirma basincimin esas agirhfimi tasityan ince
bir film tabakasi ile temas noktalarinda birbirlerinden ayriirlar. Sikigtirma
basinci temas noktalarinda kimyasal potansiyeli ve kati fazin aktivitesini arttirir
ve sonugta temas noktalarindan malzeme akisi saglanarak, toz merkezlerinin
birbirine yaklagmasi ile densifikasyon gerceklesir (Sekil 2.15). Bu proses kati

tozlarin ¢oziinebilirlifine bagh olup, densifikasyon igin kritik 6neme sahiptir.

Sekil 2.15. Cdziinmeye Bagh Olarak Kiiresel Tozlar Temas Noktalarmdan
Birbirlerine Yaklagirlar {65].

(3). Kenetlenme: Sivi faz eger kat1 taneler arasina tam olarak girememig
ise kat1 iskeletinin olusmasina neden olur. Bu durumda, densifikasyonun
saglanmas! i¢in malzemenin kati faz icerisinde transferi gerekir. Sonugta,

densifikasyon hizi azalir.
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Sinterlenme hizi, yeniden diizenlenme ve kati eriyikten ¢Okelme
asamalarinda toz boyutu ile ters orantihdir. Sinterleme sicakhg, difiizyon
katsayis1 ve sivi faz miktarim etkilemektedir. Sivi faz miktars yiiksek ise, yeniden
diizenlenme agamasinda tam densifikasyon saglanmakta ve tozlarin sekil
degisimine neden olan kati eriyikten ¢Ozlinme agamasina gerek kalmamaktadir.
Sekil 2.16'da goriildiigi gibi, svi faz orammm %35 ve daha yiiksek oldugu
durumlarda yeniden diizenlenme agamasi ile densifikasyon tam olarak

saglandigindan, diger sinterlenme proseslerine gerek kalmamaktadir.

Biiziilme Orant (Hacimca)

Siv1 Faz Orani (Hacimca)

Sekil 2.16. Farkli Svi Igeriklerinde Yeniden Diizenlenme Asamasina Bagl
Biizilme Degisimleri [65].

Diger taraftan, siv1 faz oranimn diigiik olmasi halinde, yeniden diizenlenme
agamast ile bir miktar densifikasyon saglaurken, kat1 eriyikten ¢oziinme agamast

ile komple densifikasyona ulagilir [65].

Goriildiigii gibi svi faz sinterlenmesinde pek cok karmagik olay birarada yer
aldifindan, sinterleme mekanizmasina net bir agiklama getirilememistir. Ancak;
S faz sinterlenmesinde itici gii¢ olan kapiler basincin olusabilmesi i¢in, ortamda
kapiler gap ile ters orantili boyutta gayet ince kat: tozlarm bulunmas: gereklidir.
Olusan sivi fazin gerekli kapiler basmeci saglayacak oranda kati tozlarmn arasma

girebilmesi, svi fazin 1slatma agisiin miimkiin oldugu kadar kiigiik olmasi
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gerekmektedir [66]. Sivi faz kat1 taneleri islattif1 zaman taneler arasi bogluklar
kapiler 6zellik kazanmakta ve dolayisiyla toplam kapiler basing artmaktadir.
Mikron alt1 kat: tanelerin kapiler caplan (0.1-1.0) um olup, kazandiklan kapiler
basing; metalik sivilar igin (0.68-6.88) kg/mmz, silikat swvilar icin (0.12-1.22)
kg/mm2 degerine ulagsmaktadir [45].

Siv1 faz sinterlenmesinde sivi faz miktar1 minimum tutulur ve hi¢bir zaman
%20 oranim gegmez. Bu prosesle seramik tozlarin diisiik sicaklik ve kisa slirede
sinterlenmesi miimkiindir, ancak siv1 faz sinterlenmesi ile liretilen malzemeler
yiiksek sicakliklarda kullanilamazlar. Bu nedenle refrakter 6zellik aranmayan

Ornegin; elektronik seramiklerin tiretimi igin uygun bir yéntemdir [58].
2.2.3. Reaktif Stv1 Sinterlenmesi

Densifikasyonu arttirmak i¢in degisik bir uygulama da reaktif sivi bulunan
ortamda yapilan sinterlemedir. Geligme agamalan sv1 faz sinterlenmesine
benzer, ancak sinterlenme sirasmda sivi bilesimi degisir veya ayrisarak yok olﬁr.
Bu proses sinterleme sicaklifinda kati fazin sivi igerisinde simirli oranda
¢oziinebildigi sistemlere uygulanabilir. Ornegin; sermetler, baglanmg karbiirler,
(MgO + %2 Kaolen) veya (Al,O;+Toprak alkali silikatlar) gibi [58].

2.2.4. Buhar Faz Sinterlenmesi

Buhar faz sinterlenmesi sadece NaCl gibi baz1 alkali bilegiklerinde 6nem
tagir. Bu prosesde itici gli¢, ylizey egrilifi nedeniyle buhar basmcinda olugan
farklibktir. Tozlarn yiizeyi pozitif egrilik yarigapma sahip olup buhar basimnci
yiiksektir. Difer taraftan iki tozun birbirine temas ettigi boyun bolgesinde egrilik
gapl negatif olup, buhar basme diigiiktiir. (Sekil 2.17)’de buharlagsma-yogusma

ile olugan sinterlenmenin ilk agamalar1 goriilmektedir.
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Malzeme
Transferi

N

P

< AN N
Sekil 2.17. Buharlagma-Yogusma ile Sinterlemede Ilk Asamalar [45].

Boyun bélgesi ile toz ylizeyi arasindaki buhar basinci farki malzeme akisim
boyun boélgesine dogru yonlendirir [45]. Kingery’nin yaptif1 bazi matematiksel

yaklagimlar sonucu;

3 113
X a 3 \/'n: Yy M P0 r'2/3 t2/3 ‘ @ 36)
N V2 R 32 2 '

esitligi elde edilmistir [45]. Bu esitlikte;
M= Buhar molekiil agirhi§i, d= Buhar yogunlugu, P = Baslangi¢ buhar basmc,
v= Yiizey gerilimi, p= (x2/2r) kabul edilmistir.

(2.36) esitligi tozlarn birbirine dokundugu ylizeyin cap: ile diger
degiskenlerin sinterlenmeyi nasil etkilediklerini agiklamaktadir. Goriildagii gibi
tozlar arasinda sinterleme sonucu olugan alanm gelisim hizi zamanm (2/3),
baglangig toz boyutunun (-2/3) ve baslangic buhar basincinin (1/3) dssi ile
orantiidir. Buhar basinci sicaklikla iissel olarak baglantii oldugundan buhar faz
sinterlenmesi sicakhifa dogrudan bagimlh olarak geligmekte, mikron boyutuna
sahip tozlarin sinterlenmesi igin (10'4- 10'8) atmosfer degerinde buhar basmci
gerekmektedir {45]. Buhar faz sinterlenmesinde porlarin morfolojisi degisebilir,
ancak tozlarin merkezler arasi mesafesi ~degismediginden densifikasyon

saglanamaz [58].
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2.3. Sinterlenme Diyagramlar

Sinterleme diyagramlari ilk defa metal tozlari igin 1974’de Ashby tarafindan
diizenlenmistir [25]. Sinterlemede etkili ¢esitli mekanizmalardan hangisinin hangi
bolgelerde daha etkin olabilecegini, sinterleme hiz ve gelisim mekanizmalarim
g6z Oniine alarak aciklayan diyagramlardir. Baghca iki degisik metodla
hazirlanmaktadir.  Birincisi sicakhk ve zamana bagl olarak boyun-boyutu
degisimi, digeri ise yine sicakhik ve zamana bagh olarak densifikasyon degisimi
gz oniine alinarak geligtirilmigtir [26]. Uygulamada (T/T,;) 0.4, (x/r) adhezyon
boyun boyutu, baslangi¢ degerleri olarak alinir. Her bir sinterleme agamasi icin
Ek B’ deki boyun gelisme ve densifikasyon hiz, \% degerleri hesaplanip, agirhikh
mekanizma bulunur. ¥/r (net bilyiime hiz1), y/r (lineer biiziilme hizi) ve A/A o
(densifikasyon hiz1) hesaplarur. At zaman arahinda (x/r) ve (T/T ;) degerleri
adim adim arttirilip, yukaridaki degerler yeniden hesaplanarak, toplam biiziilme
(y/r), toplam densite degisimi (A/A ), bulunmug olur. Sonunda (x/r) veya (A/A )
ve (T/T ) eksenleri ¢izilip, degisik mekanizmalarin agirlikli oldugu bolge sinirlar

isaretlenerek sinterlemenin gelismesi diyagramlara yansitilmig olur [26].
2.3.1. Boyun-Boyutu Diyagramlar

Boyun-Boyutu Diyagramlarinda eksenler Normalize Boyun Boyutu (x/r) ve
Homologus Sicaklifi (T/T) olarak almr. Diyagramlar boyun boyutlarimn
sicakligin fonksiyonu olarak c¢oziilmesi ile tespit edilir. Her bélgede boyun
gelisimini en ¢ok etkileyen sadece tek bir sinterleme mekanizmas: hakimdir.
Bolge smirlarinda (kaln diiz gizgiler) iki ayr1 mekanizma sinterleme hizinu esit
olarak etkilemektedir. Kesikli kalin ¢izgiler 1. agamadan 2 veya 3. agamalara
gecisi gostermekte ve tek bir mekanizmanin %55 den daha yiiksek oranda,
toplam boyun geligme hizim sagladifim g6stermektedir. Bazi bolge sinirlarinin

her iki tarafindaki golgeli alanlarda iki veya daha fazla mekanizmanmn
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sinterlemede etkin rol oynadigim gostermektedir. Kalin kesikli noktali cizgiler
ise, yeniden diizenlenmenin nereden itibaren bagladifimi ve siur difiizyonunu
(mekanizma 4) kontrol ettifini gosterir. Cizginin bir tarafinda (SL bdlgesi),
‘ylizey yeniden diizenlenmesi’ni sinterleme hiz1 kontrol eder, diger tarafinda (BL
bolgesi) ise, sinterleme hizi simir diflizyonu ile kontrol edilir. Boyun gelisme hizi
tim asamalar iginde yer alan mekanizmalarin hizlarinin toplamina esittir [26].

(Sekil 2.18 a ve b).

Sicaklik °C Sicakhk °C
I I I IR . T
& T

HACIM (8)y SINIR (4)

2

3

vuzey (1)

viuzey (1)

-
&

LOG (BOYUN YARIGAPI / TOZ YARICAPI)

re ‘0". r" m"t

¢
»
o

o8 Yowe ot o8 10
HOMOLOGUS SICAKLIGI T/Ty HOMOLOGUS SICAKLIGI TiMy

(a) (b)

Sekil 2.18. 1ki Degisik Capli Yuvarlak Giimiig Tozlarin (a. 10 um ve
b. 100 um) Sicakiifa ve Zamana Bagli Olarak Boyun Boyut
Degisimi Diyagram: [26].

b
*

2.3.2. Densite Diyagramlan

Densite diyagramlarinda eksenler Nisbi yogunluk (A/A ) ve Homologus
sicakh (T/T ) olarak almur. Ik bakigta her bir densifikasyon mekanizmasimin
agirlikh oldugu bolgede gosterilmesi dogru ise de, bilhassa 4. ve 5. mekanizmalar
digerlerine gore ¢ok bilyiik nem tagimaktadir. Bu mekanizmalar densifikasyonu
agirlikli olarak kontrol ettikleri bolgelerde ayni zamanda boyun gelisme hizint

da kontrol ederler. Densifikasyonu saglayamayan mekanizmalarin etkili oldugu
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1. asamada ise boyun seklini degistirip, itici giicli etkileyerek endirekt olarak
densifikasyonu etkileyici rol oynarlar. Bu sebepten densite diyagramlari boyun
gelisme mekanizmalarinin agirlikli oldugu alanlarin da ¢izimi ile sinterlenmenin
gelisimi hakkinda pek ¢ok bilgiyi bir arada verebilen konuma getirilebilir. Boyun
boyutu diyagramlarinda oldugu gibi densite diyagramlarinda da kalin ¢izgiler alan
smmrlariny, kesikli kahn cizgiler gecis asamalarimi ve kesikli noktali ¢izgi de
mekanizma 4’iin yeniden diizenlenme (SL) veya sinir diftizyonu (BL) ile kontrol

bolgelerinin ayrildif1 alanlar gésterir. Densifikasyon hizi, sinterleme agamalari

icinde yer alan 4.,5. ve 6. mekanizmalarin hizlarmmn toplamma esdegerdir [26].

(Ek B). (Sekil 2.19 a ve b).

Sicakik ‘C
e

s
-
Z
)
XD
@)
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o—
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4
Z
s -' YASZRY (03] -
0+ 04 s ' o8 o8 0
HOMOLOGUS SICAKLIGI Ty HOMOLOGUS SICAKLIGI T/Ty,
(a) (b)

Sekil 2.19. Iki Degisik Caph Yuvarlak Giimiiy Tozlarm (a. 10 zm ve
b. 100 um) Sicakhifa ve Zamana Bagh Olarak Densite
Degisimi Diyagram [26].
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2.4. Magnezitin Kalsinasyonu

Magnezit (MgCO;) (600-700)° Clar arasinda pigirildiginde,

MgCO, > MgO + CO,

reaksiyonuna uygun olarak parcalanarak kalsinasyona ugrar [14,15]. Reaksiyon
15151 24 kcal/mol (100 kJ/mol) (MgCO;) dir [12]. Olusan kalsine magnezitin max.
%60 oraminda poroziteye, dolayisi ile ¢ok gevrek bir yapiya sahip oldugu tespit
edilmigtir. Pargalanma sicaklifi 620°C olan magnezit Grneginin sicakhik ve

zamana bagh olarak gelisen parcalanma egrisi Sekil 2.20°de gériilmektedir.

0O
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40 80 120 180 200 240 280 320 360
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Sekil 2.20. 620° C’da Pargalanan Magnezitin Pargalanma Egrisi [67].

Kalsine magnezitin 6zgiil agirhg (1.3-1.6) gr/cm3 arasinda degisir. Uzay
grubu Fm3m olup NaCl kristal yapising, a = (4.21-4.22)A° kafes parametresine
sahiptir [12,18]. 1000°C’a kadar esas olarak {110} <110> kayma sistemleri
mevcuttur  [68,69,70]. Diigiik sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen
malzemenin X-iginlan difraksiyon ¢izgileri incelendiginde piklerin genis ve net
olmadifi, dolayis1 ile yapisimn mikron altt boyutlarda partikiiller igerdigi
anlagilmaktadir. Yiizey alam 200 mz/gr degerine ulasabilen bu malzeme biinyesine
kolayca su ve CO, alarak dogal konumu, magnezite doniigebilir. Kalsinasyon
sicakhgi arttikca aglomerasyonun artmasi ve aktif yiizey aiamnm azalmasi sonucu

tane biiylimesi ile birlikte, X-1gmlan difraksiyon gizgileri daralip, keskin cizgiler
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haline d6éniismektedir [16].
2.4.1. MgCO, Parcalanmasinda Yapisal Degigimler

Kalsit tipi romboedral MgCO;’'mn pargalanmast ile kat1 {iriin olarak kiibik
MgO olugsmaktadir. Bu degisimle ilgili olarak degisik agiklamalar yapilmustir;
Dasgupta’ya gore, MgCO; pigirildiginde CO,’nin yapidan tamamen uzaklagmasi
ile romboedral kristal, kiibik periklas kristaline donigiir. Oh’ye gére MgCO;’n
li¢ boyutlu yapisi nedeniyle, doniisiim sonucu olusan MgO’in de {i¢ egdeger
degiskeni bulunmaktadir. MgCO,’m psodemorfu MgO’in olugumu i¢in éngdriilen
mekanizma ise; Ik MgO cekirdegi epitaksiyel olarak MgCO, yiizeyinde olusur.
Epitaksiyel cekirdek sonra diger MgO kristalleri ile birlesip biiyiliyerek agrega
olusturur [12].

Parcalanma reaksiyonu sonucu MgCO; kristallerinin ilk sekil ve boyutlan
degismediginden %60 poroiiteye ulagthr. MgCO3'm pargalanmasi sonucu esas
olarak {(0001)MgCO, # (111)MgO, [1120]MgCO, #[211]MgO} yénlenmesi yer
alir. Esas ve basit yonlenme iligkileri (Tablo 2.4)’de goriilmektedir [12].

Tablo 2.4. MgCO;’in Ayrigmasinda Saptanan Ydénlenme Iliskileri [12].

Yonlenme Iliskisi

(1) (0001), 7 (111),
[1120], 7 (112),

2) (0001), 7 (112),
[1210]. 7 (111),
(3) (0001),, 7 (110),
[1210], / [001],,

4) (0001), 7 (001),
[1210], / [110],

(1) esas (2), (3) ve (4) basit yonlenme iligkileridir.
c(MgCO,), o(MgO) dir.
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Parcalanma sirasinda, reaksiyon yiizeyleri kolayca tanmnabilir. Belirgin sinirh
pargalanmg bolgeler hizla geligerek tiim malzeme ylizeyine yayiir. MgCO;'m
pargalanmasiyla olusan gatlaklar biitiinliyle reaksiyon iirinii pordz MgO yapisi
iginde yer alir. Pargalanma sonucu olugan ortalama 30 A° boyutunda MgO
cekirdeklerinin yliksek yiizey enerjilerini azaltmak i¢in biraraya gelerek agrega
olugturduklar1 ve bu sekilde mikro ¢atlaklarin da olusumuna neden olduklarn
tespit edilmistir [12,70]. Empiiriteler ve kristal hatalar1 da mikro ¢atlak olugumu
icin ¢ekirdek olusturduklarindan ¢ok biiyiik 6nem tagimaktadirlar [70].

24.2. MgCO;m Kalsinasyon Asamalar

(25-450)° C sicaklik araliginda; MgCOj;’un hacmu sabit kalmak kosulu ile
nem ve bir miktar CO, kaybma ugradifi tespit edilmis, pseudomorf MgO
olugmugtur. ~ Sekil 2.21'de MgCO; yapisindaki degisim sematik olarak
gosterilmektedir. Ik olusan MgO tanecikleri 30 A°® boyuta sahiptir [16].

Sekil 2.21. Diigiik Kalsinasyon Sonucu MgCO,’'den Olugan Psedomorf
MgO’in Kristal Diizlemlerinin Sematik Diyagrami [16].

(450-600)° C sicaklik arabfgimda; Magnezit tanelerinin CO, ¢ikigma bagh
olarak parcalandig, 500°Cda ~1 wm boyutunda MgO taneciklerinin MgCO; ile
karigik halde yapida yer aldif tespit edilmistir. CO, ¢ikigina bagh olarak artan
MgO taneleri arasinda yeralan bilyiik bogluga (porozite) ragmen, malzemenin
boyutlan degismez. CO, ¢ikigina bagh olarak artan aktif yiizey alanna sahip
tiiysti goriiniimli pordz diizlemler malzemenin biinyesine tekrar CO, ve nem

alabilme ¢zelligini (absorpsiyon) arttirir [14].
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(600-750)° C sicaklik aralifinda; 650° C da CO, difiizyonunun artigina bagl
olarak porozite hizla artar ve bu geligme 750°C’a kadar siirer. 700°C’da ¢ok
kii¢lik oranda MgCO; varhgina kargihik, malzemenin oldukgca biiyiik miktarmin
MgO’e donistiigi tespit edilmigtir. 730° C’da kalsine edilen magnezit yiizey alam
58.3 m2/gr degerine dolays: ile yiiksek i¢ yilizey enerjisi ve absorblama giiciine
sahip olmaktadir [12,24].

(750-1050)° C sicaklik araliginda; 800°C’da MgO tanelerinin adhezyona
ugramast ile agregasyonun hizla ilerledigi, porozitenin diistiigii goriilir. 850°C’da
yeniden kristallesme sonucu ilk kiibik periklas kristalleri belirir, 900° C’da bu
gelisme devam eder ve periklas tane boyutu (0.1-0.35) wm’a ulasir. Dogal
magnezitte yeniden kristallesme saf magnezite gore daha diislik sicakliklarda
goriiliir [14]. 1050°C’da ¢ok sayida belirgin kiibik kristallerin yapida yer aldig
tespit edilmistir [16].

1050° C ve tizerindeki sicaklik araliginda; Kalsinasyon (1100-1200)°C gibi
yiksek sicakliklarda yapildiginda fiziksel ve kimyasal olarak oldukcga kararli bir
irlin olan inert magnezya elde edilir. Bu asamada yeniden kristallesme sonucu
olusan kiiciik periklas kristalleri ve tane bilytimesi kolayca izlenebilir [16,17,18].
1290° C’da yapilan kalsinasyon iglemi sonucu tane boyutu 10 wm civarindaki
periklas tanelerinin yapiya hakim oldugu, densitenin arttifi tespit edilmistir

[16,18,22]. Sekil 2.22’de magnezitin kalsinasyon iirtinleri gérillmektedir.

5.84 I
a.b. 4.21
g —> a.lg!_ ___)“'3;[-
.

DusUk Sicakiik Kalsine  Yuksek Sicakitk

MgCO, Urtiny Mgo Kalsl:: Urunu
- (Aktif Magnezya) (inert Mqaznezya)

Sekil 2.22. Magnezit Kalsinasyonu Sonucu Aktif MgO (genislemis kafes)
ve Inert MgO (normal kafes) Olugumu [6].
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2.4.3. Magnezit Kalsinasyonuna Etki Eden Faktorler
2.43.1. Kalsinasyon Kinetigi

Sekil 2.23’de dogal magnezit 6rneklerinde kalsinasyonun sicakhiga bagh
olarak gelisimi goriilmektedir. Ortak 6zellik %50 civarindaki agirhk kaybmm
(550-650)°C’larda gerceklesmis olmasidir. Ayrica toplam empiirite oraninin
artigina bagh olarak kalsinasyon iz degismekte ve kalsinasyon egrisi saga dogru
kaymaktadir. Ornegin; saf MgCO, diigiik sicakhkta hizla kalsine olarak
pargalanma reaksiyonu 400° C civarinda tamamlamaktadir. Ancak tiim cevher

magnezit Srneklerinde parcalanma reaksiyonunun tamamlanmasi icin 700°C

sicaklik yeterli olmaktadir.

60 Ty S————
Saf Magnezit ™~
|~ | Salem|Magneziti
50 s e e
Mysute Magneziti

% Afrhik Kaybi
5
m

Il

20

{0

460 300 300 1000 Stcaklik °C

Sekil 2.23. Bazi Dogal Magnezit Orneklerinde Kalsinasyonunun Sicakhga
Bagh Olarak Gelisimi. (Kalsinasyon Stiresi 15 saat). [14].

Nan (44-75) um tane boyut arahfina sahip magnezit tozlan ile 880° C sabit
sicaklikta yaptifi kalsinasyon igleminin zamana bagh olarak ii¢ asamada
gergeklestigini tespit etmistir [24]. (1.5-3.0) dakikalar arasindaki birinci agamada
magnezit tozlarin boyut kii¢lilmesine bagh olarak porozite miktarinda Snemli
azalmalar goriilmektedir. Bu kisa period iginde MgO kristallerinin belli bir
diizene girmesi en 6nemli gelismedir. (3-20) dakikalar arasindaki ikinci agamada

magnezit tozlarn kiigiilme hizi ve por hacmu ile agregalarin poroziteleri de bir
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miktar farkhlagsmakta, ¢ok kii¢lik boyutlu porlar ani olarak biiylimektedir. Bu
asamada buharlagma-yogusma ve yiizey difiizyonu mekanizmalar: aktif rol
almaktadir.  (20-50) dakikalar arasindaki ii¢iincli asamada ise, magnezit
agregalanin boyut kiiciilmesi ile orantih olarak toplam por hacmu giderek
azalmaya devam etmektedir. Hacim difiizyonu ve tane smir difiizyonunun bu

asamada etkili oldugu kabul edilmektedir.

Yiizey alaninn kalsinasyon sicaklik ve siiresine bagh olarak degigiminin
incelendii caliymalarda; Kalsinasyonun ilk 20 dakikalik zaman aralifinda, yiizey
alaminda siiratli bir azalma goriilmiis, ancak kalsinasyon siiresinin artigi ile bu

azalma miktarinin belli bir dengeye ulastif: saptanmustir (Sekil 2.24).

|
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0 40 80 120 160
Zaman (dak).

Sekil 2.24. Kalsinasyon Sicakliina ve Siiresine Baglh Olarak Magnezit
Yiizey Alam Degisimi [24].

Sekillendirme basmcimnin artmast sonucu malzemenin yogunlugu artmakta,
ikincil por oram diigmektedir. 1030°C ve 730° C’larda yapilan kalsinasyonlarda,
aym sekillendirme basinglar ile elde edilen numunelerde, 730° C’da kalsine edilen
MgO agragalarn, bu sicaklikta daha gevrek olup kolayca pargalanarak, ikincil
porlan doldurdugu, sikigtinlabilme &zellifinin bu nedenle arttif ve dolaysiyla
yogunlugunun en yiiksek degerde oldugu saptanmgtir. [24].

Baglangic malzemesi olarak Mg(OH),’in alndigt su buhari bulunan
ortainlarda"yapllan aragtirma sonuglarina gére, MgO tane biiylime kinetigi (450~

800)° C lar arasinda ve 700 A° tane boyutuna kadar;



59

n - = -_E 237
G" = kt = A exp(-Zo) ¢ (2.37)
esitligi ile ifade edilmektedir [19,37]. Burada;
G= t aninda kristal boyutu, n= Sabit (5-7), E= Aktivasyon enerjisi,

R= Boltzmann Sabiti, T= Kalsinasyon sicaklifi, t= Kalsinasyon siiresidir.

700 A° tane boyutu iizerinde tane bilylime mekanizmasi degismekte, kristal

biiyiime kinetigi tane simirlarinin hareket hizi ile orantili olarak degigmekte ve

Gy ( 4_; ~0) (2.38)

dt
esitligi ile ifade edilmektedir [19]. Burada;
A ve c= sabit, M= Tane Smurlarmin Mobilitesini (Belli sicaklik ve emptirite

oranlar igin sabit) gGstermektedir.

MgQ’in 1200° C'in altinda tane biiylime aktivasyon enerjisi (110-130) kJ/mol
= (26-31) kcal/mol, 1200°Cmn iizerinde 335 kJ/mol (79 kcal/mol) olarak
bulunmus olup, bu deger Mg+2 iyonlarmin MgO igindeki diflizyonu i¢in gerekli

aktivasyon enerjisine esittir [19].
2.4.3.2. Empiiritelerin Etkisi

MgCO; kalsinasyonunda MgO tanelerinin biyiime hizi, MgO kristal
konsantrasyonuna ve empiirite atomlarma 6nemli 6l¢lide baghdir [19]. Dogal
magnezit kalsinasyonu (parcalanma), saf magnezite gore yiiksek sicakliklarda,
érnegin 650°C’de baglar. Ik periklas kristallerinin tespiti, dogal magnezitin
empiirite olarak igerdigi Fe,0O5;, Al,O; CaO ve SiO, gibi oksitlerin varhig
nedeniyle 1000° C’dan 6nce pek miimkiin olamaz [14]. Toplam empiirite oram

arttikca - magnezit cevherleri daha yiiksek sicakliklarda kalsine olmakta,
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kalsinasyon egrisi saga dogru kaymaktadir. Sekil 2.23’de goriilen Salem magneziti

%0.85, Mysore magneziti %1.44 toplam empiirite igermektedir.
2.433. Ortamin Etkisi

Magnezit kalsinasyonunda ortamin etkisi dnemlidir. Amonyak ve su buhari
bulunan ortamlarda, yiizey difiizyonunun artmas: sonucu MgO kristallerinin
biiylime ve aglomerasyonu artmakta, dolayisi ile kalsinasyon cok daha hizh
gelismektedir [16]. Sekil 2.25°de baglangic hammaddesi Mg(OH), olan MgO’in

degisik ortamlarda tane biiylime hizlar1 gériilmektedir.
685°C Su Buhart Ortami
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//—,885"C Vakum Ortam

—
° =
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§ /_‘_’_______,__—_—————-—— 680°C Vakum Ortamu
o 00 T
E :
' 1 1 1 1
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Sekil 2.25. Degisik Ortamlarda MgO Tane Biiyiime Hizlar: [37].

MgO tane bilyiime hiz1 Sekil 2.25°de goriildiigii gibi, su buhar1 bulunan
ortamlarda vakum ortamina oranla (2-3) kat daha yiiksek olmaktadir [19]. Argon
ve normal oksidan atmosfer ortamlarinda ise ara degerlerdedir. Su buhart MgO
tanelerinde yiizey diflizyonunu hizlandirarak tane smmirlarmin mobilitesini

arttirmakta ve dolayisiyla tane biiylimesine etki etmektedir [37].

(2.37) esitliginde n degeri, (435-790)°C’lar arasinda su buhan igeren
ortamlarda ~7 dir ve degismez. Dolayisiyla MgO tane biiytimesini tek bir
mekanizmanm (yiizey diflizyonu) kontrol ettifi sOylenebilir. Ancak vakum
ortaminda sicaklik artigina paralel olarak (680-985)° C’larda n degeri 8.5 dan 3.7’e
kadar degismektedir. Mg(OH),’in baglangic hammaddesi oldugu sonuglara gore;

Su buhari ortaminda kontrol mekanizmasi tek olmasina kargin, vakum ortaminda
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kalsinasyon sicaklifina bagli olarak kontrol mekanizmasi degismekte, diisiik
sicakliklarda yiizey difiizyonu, yiiksek sicakliklarda hacim difiizyonu etkili
olmaktadir [37]. Su buhan igeren ortamlarda, boyut dagilimi (70-400) A°
civarindaki MgO tane biiylime aktivasyon enerjisi 31+3 kcal/mol olarak bulunmus
olup, bu deger MgO iginde Mg+2 nin hacim difiizyonu igin gerekli aktivasyon
enerjisi (79 kcal/mol) ve O%'nin hacim diflizyonu icin gerekli aktivasyon enerjisi
(62.4 kcal/mol) veya MgQO’in ylizey diflizyonu icin gerekli aktivasyon enerjisi (90
kcal/mol) den ¢ok daha diigiik degerdedir. Bu durumda MgO tane biiylimesini
kontrol eden mekanizma sadece yiizey difiizyonu olmayip, su buhar: kismi basinci

da etkin rol oynamaktadir [37].
2.5. Sinter Magnezit (iﬁert Magnezya)

Magnezitin 1200°C ve tizerindeki sicakliklarda pigirilmesi sonucu olugan
tirline "sinter magnezit" adi verilir. Sinter magnezit (1100-1200)° C’larda yeniden
kristallesme sonucu olusan (0.1-0.35) um tane boyutundaki ince periklas kiibik
kristallerinin, irilesip (50-100) xm boyuta ulagmasi, 6zgiil agirlik art1§i ile beraber
tim yapiya hakim olmasi sonucu elde edilir [14,19]. Sinter magnezitin fiziksel

Ozelliklerinde sicakbifa bagh baz1 degisimler Sekil 2.26’da goriilmektedir.

Ozgitl Aglik
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Sekil 2.26. Sinter Magnezitin Ozelliklerinin Sicakliga Baglr Degisimi [67].
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MgO (periklas) 6zgil agirlig (3.54-3.60) gr/cm3 , sertlifi Mohs skalasina gore
6 olan yogun bir malzemedir [17,18]. Saf MgO’in (periklas) ergime noktasi
2825°C olarak tespit edilmistir [72].

2.5.1. Sikistirnlmis Magnezyamin Sinterleme Asamalar:

Sinterleme iglemi mikroyap: ve tane boyutu iliskisi gz 6niine alnarak ¢
asamada gerceklesir. Ik agsamada (0.1-0.35) um periklas baglangic tane
boyutunda degisme olmamasina karsin, porlar sekil degisikliine ugrayarak
boyutlan ki¢iiliir ve yuvarlak sekil alirlar. Relatif densitenin (0.7-0.8) oldugu ara
asamada tane bilylimesi yavag gelisir, porlarin bir kismu kaybolurken digerleri
biraraya gelerek biiylirler. Son asamada ise ani tane biiylimesi sonucu, -porlar

béliinerek izole halde yap: icerisinde yer alirlar ve densifikasyon artar [31,73].
2.5.2. Magnezyanin Sinterlenmesine Etki Eden Faktorler
2.5.2.1. Sinterlenme Kinetigi

NAN tarafindan yapilan aragtirmalarda, (44-75) wm tane boyutunda-ve (0.1-
1.0) kg/mm2 basinclarda sekillendirilmis kalsine magnezit numuneler (1100-
1400)° C lar arasida (25-150) dakikalik sinterleme islemine tabi tutulmustur [24].
Deneyler sonucunda, agregalar igerisinde yer alan porlar ilk 20 dakika igeris&hde
ani olarak kiigiiliirken, biyiik porlar (0.4-0.6) #m boyutlarina ulagmakta, biitiin
bu degisimler dogrudan magnezit kalsinasyonunun yapildigi sicaklifa bagh olarak
gelismektedir. Sekil 2.27°de goriildligii gibi sinterleme sicakhk artigina bagh
olarak, 730°C’da kalsine edilen magnezitlerde biiyiik porlarin oram azalirken,
880°C ve 1030°C’larda kalsine edilen magnezitlerde biiylik porlarm oram
artmaktadir. :Dolayfmyla en yiiksek densiteye sahip magnezya, 730° C’da kalsine

olan, 50.30 mz/gr ylizey alamna sahip malzemeden elde edilmekte, sekillendirme
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basmci altinda ufalanarak porlarin dagilim ve koordinasyon sayisini degistirerek

sonugta agregalarin kolayca sinterlenmesine neden olmaktadir.
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Sekil 2.27. Degisik Boyutlu Por Hacimlarinin Sinterleme Sicakligina Bagh
Degisimi. Kalsinasyon sicakliklar a. 730°C, b. 880°C,

c. 1030°C. (1) Biyiik porlar, (2) Mikroporlar. (Sinterleme
stiresi 60 dakikadir) [24].

Por hacim degisimini saglayan diger neden ise, MgO tanelerinin farkh
sicakliklarda farkl sinterlenebilirligi ile, agregalarda degisik diizenlenme ve boyut
kiiglilmelerinin olusmasi sayilabilir [24]. Farkl sicakliklarda kalsine numunelerin
sinterleme siéakhgma bagli por hacim degisimleri Sekil 2.28°de goriilmektedir.

0.2

Toplam Por Hacnm

0.1

. 005 X

1000 1200 1400  Sinterleme Sicaklips °C

Sekil 2.28. Degisik Sicakliklarda Kalsine Edilmis Numunelerin Sinterlenme
Sicakligina Bagh Por Hacim Degisimleri [24].

Sinterlenme sirasinda geligen tane biyiimesi olay1 bogluk koordinasyon
sayisin da diigmesine yardimei olmaktadir. Bu nedenle sinterlenme kinétiginin

tane biiyiime kinetigi ile kontrol edildi§i sonucuna varilmaktadir [23].
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Tane boyut dagihmi ve tane biiyiime kontrolu i¢in yapilan deneylerde,
1200° C da 2 saat 6n sinterleme yapilan numuneler (1500-1600)° C’larda (0.25-

8.0) saat sinterlenerek, sonugta sinterleme siiresi ile ortalama tane ¢api arasinda;
2 _
d® =kt (2.39)

bagint1 elde edilmistir [24,74]. Burada;
d (cm) (Ortalama tane gapi), t(sn) (Sinterleme siiresi), R (1.987 kcal/mol) (Gaz

Sabiti), T (°K) (Sinterleme sicakhif), k= 9,24X10-zexp(_7_%2) dur.

2.5.2.2. Empiiritelerin Etkisi

Magnezitin sinterlenmesi sirasinda, icerdifi empiirite elemanlarma bagh

olarak, olusabilecek baslica silikat ve ferritler Tablo 2.5’de gosterilmistir.

Tablo 2.5. Magnezitin Oksidan Ortamda Sinterlenmesi Sirasinda
Olusabilecek Bilesikler {15].

Bilegikler Ergime
Sicakligi(° C)
Periklas MgO 2800
Magnezyum ferrit MgO.Fe, O, 1750
Spinel MgO.AL,O, 2135
Forsterit 2MgO.SiO, 1890
Montisellit Ca0.MgO.SiO, 1495
Mervinit 3Ca0.Mg0.28i0, 1575
Dikalsiyum silikat 2Ca0.Si0, 2130
Trikalsiyum silikat 3Ca0.58i0, 1900
Dikalsiyum ferrit 2Ca0.Fe, 0, 1435
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Magnezitin sinterlenmesi sirasinda bilesiklerin olusumunda en Snemli kriter
(CaO/SiOZ) oramdir. Bu deger 2’den biiyiik oldugunda Fe,O;’tin tamam CaO
ile diigiik ergime sicakligna sahip (2CaO.Fe,O,) olusturur. 2’ye esit oldugunda
(MgO - 2Ca0.SiO, - MgO.Fe,Oj bilegikleri), 2’den kii¢iik oldugunda ise SiO,
ve CaQ’in hammadde igerisindeki dagilmina bagh olarak (2MgO.SiO,),
(Ca0.MgO.-Si0,), (3Ca0.Mg0.25i0,) ve (MgO.Fe, ;) bilesikleri olugur [15,35].

Magnezitin igerdigi degisik oksitler hidratlagma direncini de Gnemli

oranlarda etkilemektedir (Sekil 2.29).
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' Sekil 2.29. Bazi Empiirite Oksitlerin Sinter Magnezitin Hidratlagma
Direncine Etkisi [31]. '

Magnezitin dogal yapis: (kristalin veya kriptokristalin yapiya sahip olmasi),
empiirite oksitlerin yer alacag) bolgeleri etkilemektedir. Tablo 2.6’da kristalin
Almora magneziti ile kriptokristalen Salem magnezitinde empdirite elementlerin

fazlara dagilim goriilmektedir.

Tablo 2.6. Almora (Kristalen) ve Salem (Kriptokristalen) Magnezitinde
Elementlerin Faz Bolgelerinde Dagihm [34].

% Element
Magnezit Cinsi Faz Bolgesi Mg | Fe | Ca | si Ti Al
Almora Tane i (76) {89 | () | (1) | (33) | (85
(Kristalin) Tane Smurn ) | @) | O | (99 | 67| (15)
Salem Tane Igi (70 | (78 1 | 1) @® (56)
(Kriptokristalen) Tane Simirt (30) | (22) | 99) | 99) | (96) | (44)
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Empiirite oksitlerin sinterlenme ve periklas tane biiylimesine etkileri, bu
oksitlerin iyonik caplarmna, valans degerlerine, ortam sicaklifina ve % mol
oranlarina bagli olarak degismektedir. Magnezit icerisinde sik¢a rastlanan baslica

oksitlerin etkileri §0yle siralanabilir:

(1). SiO,: 0.42 A® yaricapa sahip sit4 iyonlar, Mg*"2 iyonlar ile kolayca
ver degistirebilmesine kargin, MgO kristal kafesinde énemli sekil degisiklikleri
olusturmaktadir. Ikiiyon arasmdaki elektropozitif farkhilik ve yiiksek sicakliklarda
Sio, gozunurlugunun giderek azalmasi, kati eriyik olugumunu ancak diisiik
sicaklik ve gok diisiik SiO, oranlarinda gergeklestirir. 900° C’da MgO igerisinde
SiO, nin ¢6ztinme limiti (%0.02 agirlik) olarak tespit edilmistir, ancak bu oran
dahi MgO kafesinde ¢ok 6nemli kristal hatalar1 olusturmaktadir. MgO kafesinde
sit iyonlarimin Mg"'2 iyonlar: ile yer degistirmesi halinde malzeme katyonca
fakirlesmekte, MgO sinterlenmesinde hiz kontrol eden mekanizmanin 0
iyonlarimn tasinimi olmasi nedeniyle, katyon azalmasi tane biiylimesi/sinterlemeyi
geciktirici rol oynamaktadir [74]. SiO,’nin ¢Oztnirlik oram (%0.3 agirllk)
iizerinde oldugu durumlarda biiziilmeyi (sinterlenme sonucu hacimca kiigiilme)
yavaglatici rol oynadigl, bu degerin altinda ise kismen arttirdif: tespit edilmistir
[19,32,75]. Bu beklenmedik sonuglar, sit4 iyonlaninin MgO kristal kafesinde-
arayer katyonlar1 olarak yer aldigim ve gekil degisimine ugramis katyonca zengin
MgO kristal kafesleri olugturdugunu gdstermektedir [21,31,32]. Sekil 2.30°da SiO,,

ilavesinin MgO sinterlenmesine etkisi goriilmektedir.

(%) Taorik Densite

790

5 . L L
° ITO 20 30 40 0 0 0 (X3

Oksit (% mol.)

Sekil 2.30. MgO Sinterlenmesinde SiO, Miktarmin Etkisi [32].
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(2). CaO: 0.99 A® iyonik yaricapa sahip Ca't? iyonlari, 0.66 A° iyonik
yarigaph Mg+2 ile yer degisebilmesine karsin, MgO kristal kafesinde ¢ok 6nemli
sekil degisimleri olusturur. CaO’in MgO ile kat1 eriyik olusturabilme limiti
sicaklifa bagh olarak artar, 900° C i¢in bu deger (< %0.5 agirlik) olarak tespit
edilmistir. Sinterlenme sicakliklarinda kat1 eriyik olusturma siirlarinin altindaki
degerlerde tane smirlarinda ¢kelerek tane bilyiime kinetigini etkiledigi, daha st
degerlerde ise densifikasyonu arttirdigi bilinmektedir [19,75,76]. Sekil 2.31°de

CaO ilavesinin MgO sinterlenmesine etkisi gériilmektedir.

8
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Sekil 2.31. MgO Sinterlenmesinde CaO Miktarinin Etkisi [32].

(3). FeO - Fe,O;: 0.74 A°® iyonik capa sahip Fet? iyonu bosluk
konsantrasyonunu etkilemeksizin Mgﬁl'2 iyonlan ile izomorfik yer degisimler yapar,
ancak sicaklik ve oksijen basincimin arttif durumlarda Fet3 iyonlar, 0? arayer
iyonlarinin artmasina ve malzemede bir tiir katyon bogluklan olusmasina neden
olur [19]. MgO tek kristaline Fet? difizyonu sonucu hacimca bilylime
goriilmesine ragmen, kargi yénde Mg+2 difiizyonu olusmamakta, oksitlenme
asamasinda veya oksit yapisinda degisim goriilmemektedir [33]. FeO, MgO
icerisinde tam olarak ¢oziinebildigi halde Fe,O5 1000° C'm altinda MgO ile kati
eriyik olugturdugu tespit edilmemistir. Normal atmosferde MgO igerisinde Fe, O,
¢Oziiniirligi 1200°Cda (%10 agirlik) ve 1400°Cda (%35 afulik) olarak
bulunmustur [19]. Sinterleme sicaklifina bagl}‘o‘vl;arak magnezyum ferrit ergiyerek,
periklas ile degisik konsantrasyonlarda kat: .elriyik olusturur [77]. Fe-iyonlarn
periklas taneleri igine difiize olup kati eriyik olustururken, ince inkiliizyonlar

gelistirerek kristal yapisimt bozar ve kristal i¢ enerjisini arttirirlar.  Bu olay
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periklas tane biiyiimesini saglamakta, yeniden kristallesme yetenegini arttirarak
sinterlenmesini kolaylastirmaktadir [34,78]. Fet?Fe* donisiimii sirasinda
elektriksel dengeyi saglayan yiiksek 02 iyon yogunlugu, Fe-bilegiklerinin gok
diisiik oranlarda bile MgO kristal bilylime hizimi arttirmasina sebep olmaktadir

[19]. Sekil 2.32’de MgO sinterlenmesinde FeO etkisi gorilmektedir.

o * 1600°C 1
H
3 1400°C
a
£
& 1
g
©of
» T B RS Y M- Y
Oksit {% mol.)

Sekil 2.32. MgO Sinterlenmesinde FeO Miktariun Etkisi [18].

(4). AL Oy Alliminyum oksit bilhassa yiiksek sinterleme sicakliklarinda
periklas taneleri i¢inde yer alarak tane biiylimesini, dolayisi ile sinterlenme hizim
arttrmaktadir [33,34] (Sekil.2.33). Tim sinterlenm_é sicakliklarinda MgO
igerisinde Al,O; ¢oziinmesi, Fe,0,’¢ kiyasla cok digiiktiir ancak ¢oziinme limitine
hizla ulagilir ve (MgO.AL O5) spinel fazi olugur. MgO tane simrlarinda ¢okelen,
ergime noktas1 2135°C olan spinel faz, tane smirlarimin hareketini engelleyerek
sinterlenmeyi geciktirici rol oynar [19,79]. AlL,O;’tin olumlu etkisi, empiirite
oksitlerle diisiik ergime sicakhiina sahip fazlar olusturmasidir. Tane smirlarinda

¢okelen bu olugumlar svi faz olugturarak sinterlenmeyi hizlandinirlar [32].

00

(%) Teorik Densite
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o 10 (] 30 40 80 L] 70 80

Oksit (% mol.}

Sekil 2.33. MgO Sinterlenmesinde Al,O; Miktarmin Etkisi [32].
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(5). TiO,: %0.01-2.0 gibi diisiik oranlarda ortama katilan titanyum dioksit
sinterleme sicakhgmi digirerek densiteyi ¢nemli oranda arttirmakta, tane
simrlarinda oldugu kadar periklas tane igerisinde de yer alarak, tane boyutu
biiyiimesinde etkili olabilmektedir [31,34] (Sekil 2.34). O'Ziyonlarlmn yiiksek sarjli
Tit* iyonlarina yonlenmesi ile elektrostatik enerji artar ve MgO kristaline
katyonlarin girebilmesini saglayan ekstra bogluklar olugur [19]. TiO, olugturdugu
bosluk mekanizmas: nedeniyle periklas tane biiylimesini arttirmasina ve
sinterlenmeyi saglamasina ragmen genelde tane sinirlarinda yer alir. Periklas tane
biiytimesi ve porlarin kaybolmas: sonucu olusan densifikasyon, siv1 faz olusumu

ve karsilikl gelisen bazi diflizyon mekanizmalari ile kontrol edilebilmektedir [34].

100.0 — e — v Ya'
v 1400°C l

(%) Teorik Densite

........ — % P 1

T [7) 100 120  ie9
Oksit (36 mol.)

Sekil 2.34. MgO Sinterlenmesinde TiO, Miktanimn Etkisi [32].

(6). Cr,04: %0.1 krom oksit sinterlenmeyi kolaylagtirmasina kargin, yiiksek
oranlarda kullanildiginda spinel yapis: olusturarak sinterlenmeyi olumsuz y6nde
etkilemektedir (3ekil 2.35) . Genel olarak krom iyonu degerligi ortamin oksijen
basinci ve sicakligina bagh olarak degistifinden krom oksit, MgO sinterlenmesinde

oksidan atmosferde olumsuz, vakum ortaminda ise olumlu etki etmektedir [19].

2
2
8
x
£
&
1400°C
00 no "o * o
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Sekil 2.35. MgO Sinterlenmesinde Cr,O5; Miktarinn Etkisi [32].
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(7). ZrO,: 0 iyonlarinin yiksek sarjh zrtt iyonlarina yonlenmesi ile
elektrostatik enerji artmakta, MgO kristalinde biiylik katyon bosluklar olugmakta,
budurum O™ iyonlarinin hareketliligini arttirarak sinterlenmeyi hizlandirmaktadir.
Ancak bu olay zirkonun yas kimyasal metodlarla homojen olarak MgO ortamina
(%0.21 ag) oranna kadar ve dafitilmas1 saglanarak gerceklesebilmektedir.
Yiiksek oranlarda kullamldiginda ters etki yaparak mukavemet degerini azaltici

rol oynamaktadir [14,32]. Sekil 2.36’da zirkon ilavesinin MgO sinterlenmesindeki

etkisi goriilmektedir.

(%) Teorik Densite
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Sekil 2.36. MgO Sinterlenmesinde ZrO, Miktarmn Etkisi [32].

(8). Li,0, Na,O ve K,0: %1 oranina kadar olan ilavelerde, lityum kati
eriyik sonucu anyon boslufu olusturarak difizyonu arttirip, dolayisi ile
sinterlenmeyi olumlu etkilemektedir [32,75,80]. N atlve K1 iyon boyutlarmm
biiyiik olmasi nedeniyle MgO ile kat: eriyik yapamazlar. MgO sinterlenmesinde
tane bilyiime hizim etkileyerek densifikasyonu geciktirirler [19]. Sekil 2.37°de

MgO sinterlenmesinde Li,O ve Na,O ilavesinin etkileri gériilmektedir [32],

1500°C

(%6) Teorik Densite

~Na0

N L e L _ .
-3 10 0 £ 40 50 0 10 (1]

Oksit (% mol.)

Sekil 2.37. MgO Sinterlenmesinde Li,O ve Na,O Miktarimin Etkisi [32].
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Empiirite oksitlerin sinterlenme ve tane biiyiimesine olan etkileri Tablo
2.7de toplu olarak gosterilmistir. MgO’in densifikasyonuna olumlu etki (+),
olumsuz etki (-) ve miktara bagh etki (+)(-) olarak gosterilmistir.

Tablo. 2.7. Metal Oksit Empiiritelerin MgO Densifikasyonuna Etkisi [19].

(a). Tablodaki oksitler valans degerine gore dizilmistir.

(b). Tablodaki oksitler iyonik yarigapa gore dizilmistir.
(1) Sinirhr erdyik, (€) Suursiz eriyik olarak gdsterilmistir.

Empurite | Valass | Kau I{,":: it Empurte | Valans | Kau x‘;o:: Soiee S 7
Eryik | (A% | 1225} 1300 | 1300 | 1500 | 1700 Oksit Ervik | (A°) | 1225 | 1300 | 1300 | 1500 | 1700
1720 1500 | 1600 | 1800 ) 1720 1500 | 1600 | 1800
Mg0 +2 0.66 B.O, +3 0.23 +
Li,O 1 (¢4} 0.68 + - (=) BeO +2 ] 03s - -
Na,0 +1 097 . SiQ., +4 1 0.42 ) |+ | - PRy
CuQ 2 0,72 + AlOq +3 { 051 +{<} - - .
BeO 2 e 035 + - V.0, +5 1 0.58 + R
ca0 +2 1 0 | . + . MO, | +4 e 086 | + |
BaO +2 - 134 . Cry04 +3 e 063 | +() | +
Cd0 +2 097 . Fe,04 +3 ! 0.64 + + - -
Zn0 +2 0.74 + . MgO +2 0.66
FeO *+2 e o | + * Mn,0, | +3 ¢ 066
Nio 3, e 0.69 - - L0 +1 un 0,68 - ()
Ca0 +2 e 0.72 - TiO, +4 i 0.68 + + + +
oo +2 120 d - NiO +2 e 069 ]
B,Q, +3 023 + CoO +2 e 072
AL, +3 { 051 |+ | + Cu0 +2 0.72
FeaQny +3 ! 0.64 + + + + FeO +2 e 0.74 + +
Cra0Os +3 e 063 |+ + Zeo +2 074 =
MB.0, +3 o 0.66 z0, on 1] oam . N
Sio, ) ! 042 (41| +0) c0 +2 097
T, 4 1 088 | + | & + Na.O | 1 097
ZrO., 4 1 .79 + + Ca0 +2 1 099 . -
MnoO., w4 1 0.60 - - PO +2 120
Va0pe +§ 1 059 - - + BsO +2 134
® ()

Tablo 2.7a’da goriildiigii gibi, empiirite oksitler valans degerlerine gore
dizilmigtir. Sinterleme sicakhiinmn yiiksek oldugu ortamlarda empiirite oksitler
densifikasyonu olumsuz etkilemektedir. Ancak valans degerleri arttikca katyon
bogluklar1 olugturarak, smirh kati eriyikler halinde sinterlenmeyi olumlu
geligtirebilmektedirler. Tablo 2.7b’de empiirite oksitler iyonik yarigaplarma gére
Slizilmiglerdir. Iyonik yarigapr MgO’e yakin empiirite oksitler sirsiz kat
eriyikler olugturabilmektedir. Cok biiytik iyonik yarigapl oksitler MgO ile kati

eriyik olusturma imkammna sahip degildir.
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Ozetlemek gerekirse; MgO tane biiyiimesini olumlu y6nde etkileyen
empiirite elementleri Fe+2, Fe+3, Si+4, Cr, Li+, Mn+3, Mn+4, kismen etkileyen
B+3, V+5, Zrt4 ve Ti** olarak bulunmustur. Ca+2, Cr+3, F ve AT
sinterlenmeyi 6nemli oranda etkilemeyen empiiriteler olup, Na*, K*, SO3'2,

NO;™ ve NO,™ olumsuz yonde etkileyen elementleridir [19].
2.5.23. Sinterleme Ortaminin Etkisi

Sinterleme igleminin yapildifi ortamin olusabilecek bilesiklere biiyiik etkisi
vardir.  Sinterleme oksidan ortamda yapihiyorsa F et3 degerli oksitler
magnezioferrit ve dikalsiyum ferrit olusturur. Ortam rediikleyici ise F et? degerli

oksitler kat: eriyik yaparak, periklas taneleri i¢inde yer alirlar [35].

Sinterleme ortaminda bulunan su buhar basmc yiizey difiizyonunu
hizlandirarak MgQ’in tane biiylime hizim ve dolayisi ile densifikasyonu ortam
sicakliginin artigina bagh olarak arttirir. Sinterlenmenin ilk asamasinda, MgO’in
normal ve su buhar i¢eren ortamlarda éktivasyon enerjisi sirasi ile 112 keal/mol
(oksijenin hacim difiizyonu igin) ve 50 keal/mol (tane suur diflizyonu igin) olarak
tespit edilmistir [73]. Ortamda bulunan su buhari sinterlenme baglangig izotermal
biiziilme hizim arttumaktadir. Yapilan cahigmalarda buhar basingh ortamlarda
ylizey diftizyonu hacim difiizyonuna goére agirhklh kontrol mekanizmasi
oluéturmakta, buhar basincimin 0’dan 1 atmosfere gikmasi ile difiizyon katsayis:
1000 kat artmaktadir. Su buhar iceren ortamlarda sinterleme aktivasyon enerjisi
<5 mmHg i¢in 80 kcal/mol, >5 mmHg igin 48 kcal/mol olarak bulunmustur [81].
900° C ve 1200°Clarda kuru argon ve vakum ortaminda yapilan sinterlemede
Onemli degisme goriilememigtir. Su buhan igeren ortamdaki tane biiyiime hz
vakum ortamina oranla 2-3 kati daha ytiksek olmaktadir [37]. Vakum ortaminda
sinterlemeyi kontrol eden mekanizmalar, diigiik sicakliklarda yiizey difiizyonu,

yiiksek sicakliklarda ise hacim difiizyonu olarak tespit edilmistir. Yiizey difiizyonu
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kuru argon ortaminda sinterlenen MgO malzemede ¢ok diigiik olmasina karsin,
az miktarda su buhan iceren ortamlar ylizey diftizyonunu Snemli oranlarda
arttirmaya yeterli olmaktadir [23]. MgO’in sinterlenme hizinin su buhar ve kuru

Argon iceren ortamlarda degisimi Sekil 2.38’de goriilmektedir.
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Sekil 2.38. Sikigtirilmig MgO’in Su Buhan ve Kuru Argon Igeren
Ortamlarda Biiziilmenin Zamana Bagli Degisimi [28]. (Diiz
¢izgiler kuru argon, kesikli gizgiler (argon+nem) ortamlaridir).

1510°C’da statik atmosfer, hareketli atmosfer ve hareketli su buhar
ortamlarinda yapilan sinterleme ¢ahsmalar1 sonucunda, densifikasyon hareketli

su buhan ortaminda en hizh oranda gelisme gostermektedir [40].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamilan Hammadde, Cihaz ve Aletler
3.1.1. Hammadde Etiidii

Sodur/Konya magnezit cevherinin minerolojik incelenmesi sonucu Tablo

3.1’de goriilen mineraller tespit edilmistir.

Tablo 3.1. Sodur/Konya Magnezitinde Bulunan Mineraller [82].

Karbonatlar Silikatlar Oksitler
Magnezit Kuvars - Gotit
[MgCO4] [SiO,)] [HFeO,]
Kalsit Krisotil Limonit
[CaCO4] [Mg3(SiZO 5)(OH) ] [Fe,0;.nH,0]
Hidromagnezit Antigorit Hematit
[Mg5(CO,),(OH),.4H,0] [Mg,(Si,04)(OH) ] [Fe,O5]

Magnezit ana mineraldir. Beyaz grimsi ve bejimsi renklidir. Mikroskopta
cok ince taneli, yart saydam kristal topluluklan bicimindedir. Dolomit, magnezit
icinde dagimk serpantin bigiminde yer almaktadir. Kuvars kriptokristalen yapida

ve serpantin minerali seklinde ana yapida yer alir [82].

Bu calismada, Konya Krom Magnezit Tugla Sanayii T.A.§.’de kullamlan
Sodur/Konya Magnezit cevherinin, kirihip elenmesi ile elek altinda kalan ve déner
firma beslenemeyen lmm civarindaki ince magnezit tozu hammadde olarak

kullamlmgtir. Bu atik tozun kimyasal bilesimi Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2. Sodur/Konya Magnezit Atik Tozlarimin Kimyasal Bilegimi.

MgO Fe, 0,4 CaO SiO, Ates
(%) (%) (%) (%) Kaybi (%)
46.16 0.32 1.15 1.56 50.81

Sodur/Konya dogal magnezit atik tozlarimin X-1ginlari diyagraminda esas

olarak MgCO; pikleri ve serbest SiO, pikleri yer almaktadir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Sodur/Konya Dogal Magnezit Atik Tozlarinin X-Iginlar:
Diyagrami.

Sodur/Konya dogal magnezit atik tozlarinin biinyesinde %46.16 MgO ve
%3.03 oraninda empiirite icerdigi tespit edilmistir. Bu empiirite oramna sahip
bir magnezit cevheri olarak, atik cevher tozu oldukc¢a temiz bir hammadde olarak
kabul edilebilmektedir [3,8]. Ayrica %3.03 empiirite oraninin cevher hazirlama

islemleri ile daha diisiik degerlere indirilebilme olanaklar1 da vardir.

D.T.A. ve T.G. Analizlerinde, Sekil 3.2’de gériildigii gibi Sodur/Konya dogal
magneziti standart MgCO,; D.T.A. ve T.G. diyagramlanna uygun davramg
gostermekte, 630°C’da MgCO;'m pargalanarak bilesenleri MgO ve CO,’ye
ayrigmas1 sonucu endotermik pik olugmaktadir [83]. T.G. diyagraminda ise
pargalanma reaksiyonuna bagh olarak numune hizla agirlik kaybetmekte (yaklagik

%350), daha sonra agirhik sabitlegtifinden egri diiz olarak devam etmektedir.
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Sekil 3.2’de D.T.A. ve T.G. analizleri birbirini dogrular durumdadir.
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Sekil 3.2. Konya/Sodur Dogal Magnezitinin D.T.A ve T.G. Diyagramlar.

Tablo 3.3°de Sodur/Konya Magnezit atik tozlarmm kuru elek analizi

verilmistir.

Tablo 3.3. Sodur/Konya Magnezit Atik Tozlarmin Kuru Elek Analizi.

Tane Boyutu (wm) I (%) Oram
+ 2000 0.40
- 2000 + 1000 4.10
- 1000 + 850 7.70
- 850 + 500 29.50
- 500 + 200 29.80
- 200+ 90 13.50
- 90 15.00
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Taramah Elektron Mikroskop Analizlerinde ise Sekil 3.3’de goriildiigii gibi
dogal magnezit tozlar1 degisken sekillerdedir. Iri tane i¢ yapisinda yer alan dagimik

kiigiik magnezit taneleri de benzer goriintiiye sahiptir ancak, beraberinde

tabakalagmug bir yap1 da gozlenmektedir.

Sekil 3.3. -1 mm Tane Boyutunda Dogal Magnezit Tozunun, a. Genel
Gériiniimi, b. Iri Tane Ig Yapisi.

3.1.2. Cihaz ve Aletler

Sodur/Konya magnezit atik tozlarmin kalsinasyon deneyleri (450-950)°C
lar arasinda (30-180)dakikahk degisik stirelerde ve normal atmosfer kogulunda

yapilmig numuneler daha sonra desikatSrde saklanmigtir.

Sinterleme deney hammaddesi olan Sodur/Konya magnezit atik tozlarimn
kalsinasyon iglemi 1000°C’da firinda normal atmosfer kosullarinda yapilmustir.
Kalsine magnezit tiriin 3 Amper giiclindeki laboratuvar tipi manyetik ayiricidan
gegcirilerek konsantre hale getirilip, porselen havanda 6giitiilerek elenmis ve
sinterleme iglemine hazirlanmak igin istenilen boyuta (-74 um) indirilmigtir.

Numuneler daha sonra desikatdrde saklanmigtir.

Kalsine toz hammaddenin silindirik piring kalip icerisinde sikigtirihip tablet
bigiminde gekillendirilme iglemi Instron Universal Test Cihazinda (model 1195)

yapilmis, sinterleme islemi basing uygulamadan kontrollu 1sitma kosullarmnda,
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atmosferik ortamda, Netzsch laboratuvar tipi firinda gerceklestirilmistir.
Sinterlenen iiriiniin X-1ginlar1 analizlerinde Cu Ka tiiplii Rikagu difraktometre,
optik mikroskop incelemelerinde Zeiss mikroskop, D.T.A. analizlerinde Netzsch
D.T.A. cihazi, S.EM. analizleri ve fotograflar Jeol 830 T Taramah Elektron
Mikroskobu, basma dayanimi (mukavemet) deneylerinde Instron Universal Test

Cihazi (model 1195) kullamlmugtir.

3.2. Deneylerin Yapilisi

Sinterleme deney numunelerine uygulanan iglemler akim semasi halinde
Sekil 3.4de gosterilmigtir. Baglangic malzemesi -1 mm tane boyutuna sahip
Sodur/Konya dogal magnezit atik tozlanidir. Bu tozlar 1000° C'da S saat kalsine

edilerek sinterleme deneylerinde kullanilan baglangic malzemesi hazirlanmustir.

MAGNEZIT
ATIK TOZ (-1mm)

KALSINASYON
(1000°C, S saat)

{0ut06mn)
‘ Manyetik Aymcﬂ

Eleme

-(0,074mm)

KARAKTERIZASYON

Sekil 3.4. Sodur/Konya Atik Magnezit Tozlarina Uygulanan Islemlerin
Akim Semasi.
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3.2.1. Kalsinasyon Islemi

-1mm tane boyutuna sahip Sodur/Konya magnezit tozlari, sicaklik ve zamana
bagl mikroyap1 degisimlerinin incelenmesi, buna bagh fiziksel 6zelliklerin tespiti
ve optimum kalsinasyon sicakhfinin belirlenmesi igin (450-950)° C+10 arasinda

ve (30-150) dakikalik siireler arasinda kalsinasyona tabi tutulmustur.

Sinterleme deneyleri hammaddesi olan stabil kalsine magnezit eldesi icin,
1 mm alt1 tane boyutunda Sodur/Konya atik magnezit tozu 1000° C+10’da 5 saat
siire ile kalsinasyona tabi tutulmus, kalsine edilen tozlar kuru olarak elenmistir
[17]. (+106) um tane boyutundaki malzeme 3 Amper giiclinde laboratuvar tipi
manyetik ayiricidan gegirildikten sonra ogutiilip, 74 wm (200 mesh) elekten
gegirilerek konsantre atik toz elde edilmigtir. 1000°C’da 5 saat kalsine edilmig

konsantre atik tozun kimyasal bilesimi Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4. 1000°C’da 5 saat Kalsine Edilmiy Sodur/Konya Konsantre
Magnezit Atik Tozlarmm Kimyasal Bilegimi

MgO Fe,0, CaO Sio,
% % % %
92.50 0.40 3.40 3.70

Kalsine edilen tozlarmm bir kismu da manyetik aymricidan gegirilmeden,
dogrudan 74 um elekten gegcirilerek sekillendirilmeye tabi tutulmus, elek altina

gecen malzeme sekillendirme iglemine hazirlanmustir.
3.2.2. Numunelerin Sekillendirilmesi
Kalsinasyon iglemi tamamlanms ve 74 um elekten gegirmis orijinal ve

konsantre atik tozlar, 110°C’da 2 saat kurutulmug ve 2 gramhk numuneler

halinde 16.5 mm capinda silindirik kalipta tablet bigiminde sekillendirilmistir.



80

Tozlarm kalipta sikistiriima islemi, Instron cihazinda 0.1 mm/dak hizla, 14 kg/mm2
ve 23 kg/mrn2 basinglar 1 dakika siire ile uygulanarak gerceklestirilmistir. Bu
numunelerde baglangi¢ kaba porozite oranlar 2 saat saf suda kaynatmak suretiyle

yapilan deneyler sonucunda %35 ve %28 olarak Ol¢iilmiistiir.
3.2.3. Sinterleme Islemi

Sekillendirilen numuneler, (1100-1550)° C+10’lar arasinda 8° C/dak. pisirme
hizinda, 3 ve 6 saat gibi degisik siirelerde atmosferik kosullarda sinterlenmis,

numuneler firinda sofumaya birakilmugtir.
3.2.4. Karakterizasyon Caligmalar:

D.T.A. ve T.G. ile dogal magnezit ve kalsine magnezit numuneleri

incelenmistir.

X-Isinlan difraktometresi ile orijinal hammadde, kalsine iirtin ve farklh
sinterleme sicakliklarinda pisirilen numuneler ayri ayr1 incelenerek olusan fazlar

tespit edilmigtir.

Sinterlenen numuneler bakalite alimp parlatilmig, herhangi bir daglama
iglemi uygulanmadan optik mikroskopta incelenmistir. Daha sonra bu numuneler
karbon kaplanarak taramal elektron mikroskobunda degisik biiylitmelerde

incelenmistir.
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3.2.5. Mekanik Testler

Farkli kosullarda sinterlenen numuneler, Instron cihazinda 0.1 mm/dak.

basma hizinda, basma deneyine tabi tutulmustur.

Sinterleme sicakliina bagh olarak tabletlerde ¢ap ve yiikseklik degerleri (+
0.01) hassasiyetle okunarak, biiziilme oranlar tespit edilmistir.

3.2.6. Hidratlasma Testi
(1100-1450)° C+10’lar arasinda degisik sicakliklarda sinterlenmeislemine tabi

tutulan numuneler etiivde kurutulduktan sonra 2 saat su icerisinde kaynatilmus,

agirhik farklar (+0.01) gr hassasiyetle ol¢lilmistiir.



BOLUM 4. DENEY SONUCLARI

4.1. Kalsinasyon Deney Sonuclar

-lmm tane boyutunda dogal Sodur/Konya magnezitinin (450-950)°C+10
arasinda, (30-150) dakikalik siirelerde yapilan kalsinasyon deney sonuclar Sekil
4.1’de goOsterilmigtir. Toz numuneler sicaklik artigina bagh olarak giderek
pembemsi renkte, kolayca ufalanabilen ince taneli bir yap1 kazanmis, 750° C'dan

sonra ise renkte beyazlagma ve yapida sertlesme tespit edilmigtir.

60
*t= 30 dak.
~ot= 60 dak.
50 _At= 90 qu.

21=120 dak.
| ot=150 dak.

40

-

% AGirlik Kaybt
u
S

100 200 3oo 200 500 eoo 700 aoo goo 1000
Kalsinasyon Sicakligi, °C

Sekil 4.1. -1 mm Tane Boyutunda Sodur/Konya Magnezitinin Farkl
Sicakliklarda Kalsinasyon Egrileri.

Sodur/Konya dogal magnezitinin D.T.A. diyagramina gore pargalanma
sicaklign 630°C olarak belirlenmigtir (Sekil 3.2). Sekil 4.2’de goriildiigi gibi
656° C’da minimum 60 dakika, yliksek sicakliklarda 30 dakika ve daha kisa
siireler igerisinde MgCO,, %50 dolayinda agirlik kaybi ile pargalanmaktadur.
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Sekil 4.2. -1 mm Tane Boyutundaki Dogal Sodur/Konya Magnezitinin
Farkl Siirelerde Kalsinasyon Egrileri.

-1 mm tane boyutunda dogal Sodur/Konya magnezitinin, farkh sicakliklarda

60 dakikalik kalsinasyonu ile elde edilen kalsine magnezitlerin, Taramal Elektron

M1kroskop’da tesplt edilen mlkroyapllarl Sekll 4.3’ de gorulmektedlr

XS .00

Sekil 4.3. -1 mm Tane Boyutunda Dogal Magnezit Tozunun Farkh
Sicakliklarda 60 Dakika Kalsinasyonu ile Elde Edilen Yapilar.
a. 450°C, b. 650°C, c. 750°C, d. 950°C.
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Kalsinasyon sicaklifinin artigina bagh olarak malzeme yapisinda tabakalagsma
bozulmakta ve taneler serbest dagilmaktadir. (650-750)° C’a kadar toz taneleri
CO, ¢ikigt nedeniyle ufalanmakta, ufalanan tozlarin yiizey alammn artmas: ile

750°C’dan sonra toz tanelerinin aglomera oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.3).

Sinterleme deney numunelerinin hazirlanmas: i¢in -1 mm tane boyutunda
Sodur/Konya dogal magnezit atik tozu 1000°C’da 5 saat kalsine edilmis,
kalsinasyon sicaklik ve siiresi, stabil kalsine magnezit eldesi igin yapilan literatiir
caligmasi ve deneyler sonucunda tespit edilmigtir [17]. Sodur/Konya konsantre
magnezit atik tozlarmn 1000°C+10°da 5 saat siire ile uygulanan kalsinasyon
islemi sonucunda %350.81 agirlik kayb: tespit edilmistir. Malzeme pordz, gevrek
bir yapi kazanarak kolay ufalanabilir hale gelmis, kirli beyaz goriiniim
kazanmigtir. Elde edilen konsantre magnezit tozunun X-iginlar1 diyagrami Sekil
4.4°de gorilmektedir. Diyagram incelendiginde kalsine magnezitin igerisinde az
miktarda periklas kristallerinin yer aldif1, empiirite oksitlerle herhangi bir bilegik

olugturmadig tespit edilmistir.

Siddet
ME“"

m.% - M..:j ( jﬁ 2 20

Sekil 4.4. 1000°C’da 5 Saat Kalsine Edilen Sodur/Konya Konsantre
Magnezitinin X-Isinlarn Diyagrama.

Sodur/Konya konsantre kalsine magnezit tozunun D.T.A. ve T.G. Analizleri
Sekil 4.5°de goriilmektedir. Numunelerin normal atmosfer ortaminda uzun siire
bekletilmesi sonucu agirliklarinda %0.6 oraninda artig goriilmiistiir. Bu olay

kalsine magnezitin biinyesine nem alarak Mg(OH), olusmas: ve dolayisiyla bir
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miktar agirhk artiginin olmasi seklinde aciklanabilmektedir [12,62]. Ancak gerek
D.T.A,, gerekse X-iginlani analizlerine gére 1000°C’da 5 saat kalsine edilmesi
sonucu Sodur/Konya magneziti tamamen par¢alanmis bulunmaktadir. Gorildiigi
gibi Sodur/Konya kalsine magnezit numunesinin D.T.A diyagrami 390°C
civarinda Mg(OH),’in par¢alandigini gésteren endotermik pikten sonra, standart

MgO D.T.A. diyagramlaria benzer davranis icerisinde devam etmektedir [84].

T.G. egrisinde goriildiigii gibi kalsine MgO, Mg(OH), parcalanmasina

paralel olarak agirhk kaybetmekte, daha sonra sabit agirhga erigmektedir.
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Sekil 4.5. 1000°C’da 5 saat Kalsine Edilmis Sodur/Konya Konsantre
Kalsine Magnezitinin D.T.A. ve T.G. Diyagramlari.
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1000°C’da 5 saat kalsine edilmis Sodur/Konya dogal magnezit toz
numunelerinin Taramal Elektron Mikroskobu ile degisik bolgelerden alinmug
genel yap: fotograflan Sekil 4.6’da gorilmektedir. Kalsinasyon sonucu dogal
magnezitin 6nemli oranda kdseli morfolojide ufalandigy, iri tanelerin (agregalar)
stinger goriinlimiinde pordz bir yapiya sahip oldugu saptanmustir. Ortalama

agrega boyutu 5 um civarinda dagilim gostermektedir.

= o I -

-

ZoKU XS,

Sekil 4.6. 1000°C’da 5 saat Kalsine Edilen -1 mm Tane Boyutundaki
Sodur/Konya Dogal Magnezit Tozunun, a. Du§uk b. ve c.
Yiiksek Biiytitmelerde Genel Yapisi.
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4.2. Sinterleme Deney Sonuglar

(1100-1450)°C’lar arasinda 3 ve 6 saat sinterlenen numunelerin optik
mikroskopta incelenmesi sonucu, yapmin olduk¢a homojen oldugu ve yer yer
makro porlar icerdifi gbzlenmistir. Dogal kalsine magnezit sinter numunelerde
yer yer demirli bilesiklerin olugtugu koyu renkli benekler ile numune renginin
koyu (sar1-kahve) oldugu, konsantre kalsine magnezit sinter numunenin ise daha

agik renkte (sar1-beyaz) oldugu ve homojen bir yapiya sahip oldugu gorillmtstiir.

Sinterlenen numunelerin X-1gmmlarn analizlerinde konsantre kalsine magnezit
tozlarimun (1100-1400)°C arasinda 3 saat sinterlemesi sonucu MgO pikleri ve
sicaklifa bagli olarak artan periklas pikleri goriilmiis, ancak 1450°C’da 3 saat

sinterlenme sonucu (Mg ¢,Fe 34)Si05 bilegifine rastlanmugtir.

X-ginlar1 diyagramlarinin  analizi sonucunda, ~%30 Fe-bilesiklerinden
armdirilmis konsantre kalsine magnezit yapisinda sadece MgO ve Periklas tespit
edilmistir. (1100-1350)° C'lar arasinda periklas piklerinin giddetleri, sinterleme |
sicakligina baglt olarak %125 artig gostermistir. Boylece Periklas kristallerinin
1100° C’da yeniden kristallesme sonucu olugmaya bagladifi ve 1350°C’da ise
yeniden Kkristallesmenin tamamlandifi anlagimaktadir. Periklas artisn (1400-
1450)° C’da %30 kadar azalmustir. %30’luk bu diigiise sebep olarak 1450°C’ da
3 saatlik sinterleme sonucu diigiik oranda da olsa, SiO, ve FeO’nun (;lugturdugu
(Mg0.64,Fe0.36)Si03 bilesigi gosterilebilir. MgO pikleri de aymi nedenle (1100-
1450)° C’lar arasinda %30 luk bir diiglis gdstermektedir. X-iginlan analizlerinde
empiirite silikatlarin pikleri ancak 1450°C gibi yiiksek sicaklikta tespit
edilebilmigtir. Empiirite oksitler ancak bu sicakliklarda yeterli miktarda bilesik

olugturarak mikroyapida yer alabilmektedirler (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Farkh Sicakliklarda 3 saat Sinterlenmig Konsantre Numunelerin
X-Isinlan Diyagramlan. Sinterleme Sicaklig, a.1100° C, b.1300° C,
¢.1350°C, d.1400°C, €.1450° C’dur. (Sek.Bas. 23 kg/mmz).
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1000°C’da 5 saat kalsinasyon iglemine tabi tutulduktan sonra, 14 kg/rnm2
ve 23 kg/mm2 sekillendirme basinci ile gekillendirilmis, (1100-1450)° C sicaklik
araliginda 3 saat ve 6 saat siire ile oksidan atmosferde sinterlenen konsantre
numunelerin Taramal Elektron Mikroskop’ta ¢ekilen mikroyapi fotograflari Sekil
(4.8 - 4.23)'de sirasiyla goriilmektedir:

Sekil 4.8'de agregalar ve ince tozlar yapida birarada yer almaktadir. Genel

yap1 10 pm ve daha kiigiik boyutlarda irili ufakli ve degisik sekilli tanelerden

olugmakta, agregalarin i¢ yapisinda yogun mikro catlaklara rastlanmaktadir.

Sekil 4.8. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmis, 14 kg/mm2 Basingta
Sekillendirilmiy Numunenin Mikroyapisi. a. Genel yapy,
b. Agrega ig yapisi, ¢. Gatlakli bolge.
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Sekil 4.9°da degisik boyutlu agregalar genel yapiyr olugturmaktadir. Tane
icerisinde graniiler veya flake yapinin yer aldifi gOriilmekte, yapida yer yer

kalsinasyon ve sekillendirme sonucu olusan mikro gatlaklara rastlanmaktadir.

Sekil 4.9. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmis, 23 kg/mm2 Basingta
Sekillendirilmis Konsantre Numunenin Mikroyapisi. a. Genel
yapl, b. Agrega i¢ yapsi, c. Agrega ici mikro catlaklar.

Sekil (4.10 - 4.11)’de sinterleme siiresinin artigina bagh olarak iri tanelerdeki
poligonal bolinmeler netlik kazamrken, agrega i¢i ve agregélar arasmdaki

bdélgeleri olugturan ince tozlar kompaktlagmakta, por oram azalmaktadur.
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Sekil 4.12 ve 4.13’de sinterlenme siiresinin artmas: ile agrega igi ve agregalar

arasi bélgelerde yer alan tozlarin daha belirgin bir diizene girdigi, kismen mikro

catlaklarn yer aldig: tespit edilmigtir.

2Ky

§ek11 4.12. 1000° Cda 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme Basinci 23 kg/mm
olan ve 1100°C’ da 3 saat Sinterlenmis Konsantre Numunenin
Mikroyapisi. a. Genel goriiniim, b. Agregalar ve smur bolgeleri.

Sekil 4.13. 1000°C da 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme Basimnci
23 kg/mm olan ve 1100°C’ da 6 saat Sinterlenmiy Konsantre
Numunenin Mikroyapisi. a. Genel goriiniim, b. Agregalar arasi
siur bolge.
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Sekil 4.14'de 23 kg/mm? basingta sekillendirilmig ve 1200°C'da 3 saat
sinterlenmis numunelerde, yeniden kristalleyme sonucu olugan kiibik periklas
kristalleri gorilmektedir. Baglangig periklas tane boyutu 1 pm ve daha kugiik
degerlerde olup, agregalar i¢inde yogun bigimde goriildiigi gibi suur bolgelerde

de yer yer bulunmaktadir.

Sekil. 4.14. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmig, Sekillendirme Basmci
23 kg/mm2 olan ve 1200°C’da 3 saat Sinterlenmig Konsantre
Numunenin Mikroyapisi. a. Genel yapi, b. Agrega i¢ yapis,
c. Agregalar arasi sinir bolge.
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Sekil 4.15’de, sekillendirme basinci 14 kg/mrn2 olan, 1300°C’da 3 saat

sinterlenmis numunelerde yeniden kristallesme sonucu olugan periklas kristalleri

goriilmektedir.

Sekil 4.15. 1000°C da 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme Basmci
14 kg/mm olan ve 1300°C’da 3 saat Sinterlenmis Konsantre
Numunenin Mikroyapisi. a. Genel goriiniim, b. Pargalanmus
agrega, ¢. Agrega i¢yapist. (Yapida yeniden kristallesme sonucu
olusan <1 uzm boyutlu ince periklas taneleri dafinik olarak yer
almaktadir).
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Sekil 4.16’da yapr genel olarak, parcalanmis agregalar ve sinterlenerek

biraraya gelen periklas tanelerini igeren ara bolgelerden olusmaktadir. Periklas

tane boyutu (1-5) um arasinda degismektedir. Porlar yapida dagimk halde yer
almaktadir.

Sekil 4.16. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme Basmci
23 kg/mm olan ve 1300°C’da 3 saat Sinterlenmis Konsantre

Numunenin Mikroyapisi. a. Agrega i¢ yapisi, b. Yogun por
bolgesi, c. Agrega ve gevresi.
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Sekil 4.17de agregalarm kaynasarak biraraya gelmesi sinterlenmenin

gelistigini gbstermektedir.

; [
25KV HXi1S.aa 228583
|

Sekil 4.17. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme . Basinci
14 kg/mm2 olan ve 1350°C’da 3 saat Sinterlenmis Konsantre
Numunenin Mikroyapisi. a. Genel yapi, b. Agrega ve simr
bolgesi, c. Periklas tane i¢i mikro gatlaklar.
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Sekil 4.18’de yapr sinterlemenin ilerlemesine bagli olarak kompaktlasmakta

ve periklas taneleri (5-10) um boyuta ulagmaktadir. Porlar yuvarlak goriiniim

kazanmg olup 1 um civarinda boyut dagilimi géstermektedirler.

Sekil 4.18. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmig, Sekillendirme Basinc
23 kg/mm2 olan ve 1350°C’da 3 saat Sinterlenmis Konsantre

Numunenin Mikroyapisi. a. Genel yapi, b. Agregalar aras
bdlgenin yapisi, ¢. Agrega i¢i goriinimi.



98

Sekil 4.19°da genel yap: kompaktlagmis, agrega ici ve agregalar arasinda

viskoz bolgeler olusmustur.

228557

Sekil 4.19. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme Basmci
14 kg/mm2 olan ve 1400° C’da 3 saat Sinterlenmis Konsantre
Numunenin Mikroyapisi. a. Genel yapi, b. Kompaktlagmis
mikroyapy, c. Yiiksek biiyiitmede agrega i¢ yapisi.

Sekil 4.20 ve 4.21'de sinterlenme siiresine paralel olarak yapin giderek
kompaktlagtifi ve sinterlenen periklas tane boyutunun (15-20) um degerine”

ulagtif tespit edilmigtir.
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Sekil 4.22’de yap: yaklagik 3 um boyutunda periklas tanelerinden olugmakta

ve 1 wm altinda kilcal ¢atlaklar igermektedir. Yapida dagmik olarak rastlanan

(2-3) wm boyutunda az miktardaki porlar tane sinurlarina yerlesmektedir.

Sekil 4.22. 1000°C’ da 5 saat Kalsine Edilmis, Sekillendirme Basinci
) 14 kg/mm2 olan ve 1450°C’da 3 saat Sinterlenmis Konsantre
Numunenin Mikroyapist. a. Genel goriiniim, b. ve c. Yiiksek

biiytitmelerde i¢ yap1.
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Sekil 4.23°de yapi tamamen sinterlenmis goriiniimde ve periklas taneleri

yapiya hakim durumdadir. Tane smirlarinda yer alan porlar (0.5-5.0) wm

boyutlardadir.

©

Sekil 4.23. 1000°C’da 5 saat Kalsine Edilmig, Sekillendirme Basinci
23 kg/mm2 olan ve 1450°C’da 3 saat Sinterlenmiy Konsantre
Numunenin Mikro Yapisi. a. Genel yapy, b. Biiyiitiilmi genel
goriintim, c. Makro por ve gevresi.

Mikroyap: galigmalar ile tespit edilen periklas tane boyutunun sinterlenme
sicakligma bagh geligimi Sekil 4.24°de gorillmektedir. Mikroyap: fotograflarinda
olgiilen periklas tane boyutlari, d?= kt (2.39) iligkisine uyum sagladifn

saptanmugtir.
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4.3. Mekanik Deney Sonuclar:
4.3.1. Basma Dayanim

Farkli kosullarda sinterlenen numuneler Instron cihazinda 0.1 mm/dak.
basma hizinda, basma deneyine tabi tutularak mekanik davramslan birbiri ile
kiyaslanmigtir.  Sekil 4.25’de basma mukavemetinin gekillendirme basimnci,

sinterleme sicakhigi ve bilesime bagh olarak degisimi goriilmektedir.

E
o

O Konsantre Atk Sek. Bas. 14 Kg/mm®
a Orijinal Atik Sek. Bas. 14 Kg/mm?
a Konsanire Atik Sek. Bas. 23 Kg/mm?

(7]
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Sekil 4.25. Basma Dayaniminin Sinterleme Sicakligina Bagh Degisimi.
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Basma dayanimu egrilerinde 14 kg/mm2 basingla sekillendirilen numunelerde
1300°C’dan itibaren ve 23 kg/mm2 basingla sekillendirilen konsantre atik
numunelerde 1100°C’dan itibaren basma dayammiminda ani yiikselmeler
goriilmektedir. Sodur/Konya magnezitinde sz konusu sicakliklarda yeniden
kristallesmenin yer aldifi saptandifindan, bu artista yeniden kristallesmenin
Onemli bir payr oldugu sdylenebilir. Yapida makro bosluklar bulunmasina
ragmen basma dayanmm 37 kg/mm2 gibi yiiksek degerlere ulagmaktadir.

Sekil 4.25°de goriildiigii gibi, orijinal atik numunelerin basma dayanimi
konsantre atik toz numunelere kiyasla daha yiiksek degerlerdedir. Orijinal atik
tozlarm igerisinde bulunan empiiritelerin diisiik sicakhklarda ergiyen bilesikler
olusturarak kismen de olsa siv1 faz sinterlenmesine neden olmasi sonucu
densifikasyonun daha diigiik sicakliklarda saglanmasi, konsantre atik tozlarmn
sinterlenme ve dolaysi ile densifikasyonun daha yiiksek sicakliklarda saglanmasi,
basma dayanimi degerlerinin farkhliklarmmi agiklayabilmektedir. Sekillendirme
basmcinin artmasi, agregalarin pargalanip ikincil por oranini azaltarak, numunenin
densifikasyonunun artmasma ve dolayisi ile eg sicakliklarda sinterlenen yiiksek
sekillendirme basinci uygulanmig numunelerin basma mukavemetlerinin daha

yiiksek degerlere ¢ikmasma neden olmaktadir.
4.3.2. Biiziilme Oram

Farkli sicaklik ve siirelerde yapilan sinterleme deneyleri sonucu numunelerin
sicaklik artigina bagh olarak cok daha kisa siirelerde %(30-40) biiziilme oraim
degerlerine ulagt1g1, 1300° C'dan itibaren ise sekillendirme basincina gére biiziilme
oranlarindaki degisimlerin ¢ok 6nemli farkliliklar gostermedidi tespit edilmistir
(Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. Biiziilme Oraninin Sinterleme Sicakligina Bagli Degisimi.

4.4. Hidratlagsma Deney Sonuclari

Farkh sekillendirme basinci ve sinterlenme sicakliklarna sahip numunelerin

% hidratlagma degerleri Sekil 4.27°de goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Hidratlagma Oraninm Sinterlenme Sicaklifi ve Sekillendirme
Basincina Bagl Degigimi.

Sekillendirme basmct ve sinterlenme sicakhifinin artigina bagh olarak
hidratlagma ytizdesinin azaldifi goriilmektedir. Sekillendirme basmcinin yiiksek
olmas: ikincil por miktarim azaltarak sinterlenmeyi hizlandirmakta ve hidratlasma
yiizdesini yiiksek sinterleme sicakliklarinda minimum degere inmektedir. Ticari
uygulamada magnezit tuflada hidratlagma miktann % (3-5) mertebesindedir
[30,67]. Deney sonuglan, Sodur/Konya magnezitinin hidratlagma yiizdesinin

1450°C’da ~ %4 degerine ulagtifim ve giderek azalacagim gostermektedir.



BOLUM 5. SONUCLARIN IRDELENMESI

5.1. Kalsinasyon Deney Sonuglarimin Irdelenmesi

- 1lmm tane boyutuna sahip dogal Sodur/Konya magnezitinin kalsinasyon
deneyleri (450-950)°C’lar arasinda (30-150) dakikabk degisik siirelerde
yapilmigtir. Gorsel incelemelerde, numuneler 750° C’a kadar pembemsi bir renk
kazanmakta, CO, cikigi nedeniyle pordz, pudra haline ufalanabilen aktif bir
malzeme haline déniismektedir. 750°C’n iizerinde yapilan kalsinasyonlarda
malzeme sari-beyaz renge doniismekte, aglomerasyon artmakta ve malzeme

sertlik kazanmaktadir.

Sekil 4.4de D.T.A ve T.G sonucglarima gore, Sodur/Konya magneziti
630° C’da pargalanmaktadir. Saf magnezit ve diger dogal magnezit drnekleri ile
mukayese edildifinde bu sicakhgm kismen yiiksek oldugu gérilmektedir (Sekil
2.23) [14]. Ancak magnezitin igerdigi toplam empiirite oram arttik¢a kalsinasyon
sicakhfinmn arttifn bilinmektedir [29]. Toplam empiirite oramt %3.03 olan
Sodur/Konya magnezitinin de bu nedenle degisik bélgelerin magnezitlerine kiyasla
daha yﬁkseig sicaklikta kalsine oldufu digiliniilmektedir (Sekil 2.21).

Sodur/Konya magnezitinin parcalanmanin tamamlanabilmesi igin 650° C’da
en az 60 dakika tutulmasi gerekmekte, 650° C’1n iizerindeki sicakliklarda ise iglem
siiresi kisalmaktadir (Sekil 4.1).

S.E.M. ile yapilan mikroyap analizlerine gére, kalsinasyon sicaklik artigina

bagl olarak dogal magnezit yapisindaki tabakalasmis yapr giderek bozulmakta,
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taneler 5 um mertebesinde ufalanmaktadir. Mikroyap: fotograflarinda taneler
degisen sekil ve boyutta, bazen tiiysii goriiniimlerde yer almaktadir (Sekil 3.3).
Kalsinasyon iglemi herseyden Once cevher magnezitin pordz, gevrek, yumusak
ve kolayca sekillenebilir bir iiriin olan kalsine magnezite ddniigebilmesi igin
gereklidir. Ancak, kalsinasyonun yapildifn sicaklik ve siireye bagh olarak olusan
MgO, degisik fiziksel dzelliklere sahiptir. Ornegin; 500° C civarinda pargalanma
bagladifinda ilk olugsan MgO taneleri 30°A boyutundadir [16]. Sodur/Konya
magnezitinde parcalanma sicaklifh 630°C olmasina ragmen, (650-750)°C’da
ufalanmanin ve porozitenin en iist seviyede oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.25).
Ancak porozite degerinin yiiksekligi ve dolayisiyla yiizey alaninin da fazla olmasi
nedeni ile bu {riin son derece aktif olup ortam sartlarindan kolayca
etkilenmektedir. Daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda ise MgO agrega
boyutlar: (5-10) pm civarinda dagiim gostermektedir.

Yapilan ¢alismalarda, tane boyut dagiiminin genis olmasi sekillendirme
sirasinda aglomeralar arasmda kalan ikincil porlarin ince tozlar tarafindan
doldurularak numunenin porozite miktarim diigiirdiigli, dolayis1 ile densiteyi
arttirdify tespit edilmistir [27,38]. Ayrica kalsinasyon sicakhiimin yiiksek olmasi
ile porozitenin azaldifi ve malzemenin sertlifinin arttif1 -bilinmektedir.
Sekillendirmeyi olumsuz y6nde etkileyen bu geligmenin optimum kalsinasyon

sartlannm tespitinde géz Oniine ahnmas: gerekmektedir.

Sel;il 4.2’de goriildigii gibi Sodur/Konya magnezit tozlari 950°C’da 180
dakikalik kalsinasyon siiresi sonunda %50.81 orammnda aguhk kaybma
ugramaktadir. Sinterleme deneyleri i¢in hazirlanan 1 mm civarinda boyutlu
tozlar, X-igmlar1 analizi ile yapinin tamamen MgO’e déniistiigii ve ilk periklas
cekirdeklerinin  saptanmasi nedeniyle, sicakllk ve siirenin arttirilmasi
sekillendirilmeyi zorlagtirmasina ragmen ortam gartlarmin olumsuz etkisini

gidermek amaci ile 1000°C’da 5 saat kalsinasyona tabi tutulmustur.
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5.2. Sinterleme Deney Sonuclarimn Irdelenmesi

Taramali elektron mikroskobu ile yapilan mikroyaplr c¢ahsmalarinda
agregalarin 10 xm civarinda poligonal morfolojide parcalandigi saptanmugtir (Sekil
4.10 ve 4.15). Yiksek biiylitmelerde yapilan incelemeler, parcalanma sonucu
olusan bu poligonlarin igerisinde mikro gatlaklarn (intra-poligon porosite) yer
aldigim gostermektedir. Sinterlenme islemi yapilmamis numunelerde de benzer
goriintiilerin saptanmasi, par¢alanmalarin kalsinasyon ve sekillendirme sirasinda
olugtugunu gostermektedir (Sekil 4.8). MgO’in oda sicakhifinda gevrek davramg
gostermesi, agregalarin sekillendirme esnasinda parcalanabilecegi tezini

dogrulamaktadir [11,85].

Tablet seklindeki malzemelerde iki gesit porozite saptanmigtir. Bunlardan
birincisi agregalar igerisinde yer alan mikron boyutundaki kilcal porozite (birincil
por) (Sekil 4.10), digerleri ise agregalar arasindaki bogluklardir (ikincil por) (Sekil
4.9). Sekillendirme basincimin artmasi agregalarin yeniden diizene girmesini
saglayarak, ikincil porlarin azalmasina neden olmaktadir. Sikigtirilmug tabletlerde
tozlarm bir kismu agrega halinde bulunmaktadir. Agregalardaki tozlarmn istifi,
tabletteki tozlarin en siki istif edildigi bolgeler oldugundan, tozlarin boyun
olugturarak kenetlenmesi Oncelikle agregalarda meydana gelmekte ve bu
agregalar sinterlenmenin ileri agamalarinda iri periklas tanelerine
doniigmektedirler. ~ Agregalardaki periklas tanelerinin biiylimesi, agrega
simrlarindaki tozlarin asamal olarak katihmu ile gerceklesmekte ve bu olay
agregalar arasindaki porlarin kapanmasmda veya goclinde Onemli bir rol
oynamaktadir. Neticede agregalar arasmndaki smir, periklas tane simirina
doniigmektedir. Agregalarin, sivi faz sinterlenmesi ile go¢li de yapida yer yer
makro bosluklarin olugmasina ve yapinin yeniden bir diizene girmesine neden

olmaktadir (Sekil 5.1a).



Sekil 5.1. Degisik Makropor Olugumlari. a. Siv1 faz sinterlenmesi sonucu
¢6kme ile olugan makropor, b.Mikroporlarin biraraya gelmesi
ve siv1 faz sinterlenmesi ile olusan makropor.

MgO’in diigiik sicakhklarda sinterlenmesinde yeniden kristallesme énemli
rol oynamaktadir (Sekil 4.25). Yiiksek sicakhkta yeniden kristallesme ve sivi faz.
sinterlenmesi ile agregalar icerisindeki porozite hizla ortadan kalkarken agrega
ve agregalar arasmdaki tozlarm yeniden diizene girmesi ile yapida yer yer kararh
makro porozite olugumlar yer almaktadir (Sekil 4.23 ve 5.1). Agregalardaki
kilcal porlar 1200°C’da hemen hemen tamamen kaybolmaktadir (Sekil 4.10).

Sinterleme sirasinda diflizyonun poligon smirlarinda ve poligon i¢i mikro
catlaklar boyunca yer aldyfim ve bu yapmun, yeniden kristallesmeye neden
oldugunu gostermigtir (Sekil 4.11b, 4.15b ve 4.16c). Sinterlenmenin ileri
agamalarinda periklas taneleri iginde yer alan mikro porlarn giderek kayboldugu,
bir kisminin ise biraraya gelerek irilestigi ve kiireselleserek tane simirlanna yakin

bolgelerde yer aldifi gzlenmigtir [22,23] (Sekil 5.1b).

Sinterlemede densifikasyonun saglanabilmesi i¢in genellikle tozlarm kiiglik

boyutta (biiylik ylizey alanina sahip) olmasi istenmektedir. - Ancak farkli boyutlara
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sahip MgO tozlarmn sinterlenmesi ile de aym densifikasyona ulagilabilinecegi
saptanmugstir [17,86]. Sinterlenme ile aglomeralar arasmnda yer alan kiigiik
tanelerin biitiinlesmesi ve serbest yiizey alanimin azalmasi sonucu olusan enerji,

sinterlenme itici gliciinii arttrmaktadir [86).

X-1ginlan difraksiyonu ilk periklas piklerinin 1000° C’da varligini gostermistir
(Sekil 4.4). Mikroyap: incelemelerinde, Sodur/Konya magnezyasimnda yeniden
kristallesmenin 1200° C’'den itibaren 6nemli 6lgtide gelistigini ve 1350° C’da 3 saat

sinterlenme sonucunda malzemenin tamamen yeniden kristallegti§i goriilmistiir.

Sodur/Konya kalsine magnezitinde 1200° C’da 3 saat sinterlenme ve yeniden
kristallesme sonucu olugan periklas tane boyutu 1 um civarindadir (Sekil 4.14).
1350°C’da 3 saat sinterlenme sonucu periklas tane boyutlar ancak (5-10) xm
degerine ulagmaktadir. Periklas tanelerinin bilylime hizim etkileyen en 6nemli
faktor, sinterleme sicakligi ve stiresidir. Numunelerin sinterlenmesi igin uygulanan .
3 saatlik siire 6 saate gikarildifinda (1400° C'da yapilan uygulama) periklas tane
boyutu (15-20) wm degerine ulagmaktadir (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21). Dolayisiyla,

vasat sinterleme sicakliklarinda periklas taneleri biliyilyememektedir.

MgO’in sinterlenmesinde diger 6nemli iki faktor ise empiirite oksitler ve
sinterleme ortamudir. Kalsine konsantre Sodur/Konya magneziti toplam %7.5
oraninda empiirite oks-it icermektedir. X-igmnlan paternleri ancak 1450°C’da
demir ve silisin MgO ile eser miktarda bilesik olusturdugunu géstermektedir.
(Sekil 4.6). Green tarafindan yapilan ¢alismalarda %0.3 (ag). oranmm gegen
miktarlarda silisin difer emplirite oksitlerle bilegik yaparak tane simrlarinda
¢Oktiit, bunun da periklas tane biilylimesini engelleyerek ve dolayisiyla sinter
magnezit (dead burned) olusumunu geciktirdigi ileri siiriilmigtiir [19]. Bu
cahgmalarda da yeniden kristallesme sonucu olugan periklas tanelerinin

empiritelerin (Si0, + CaO + Fe,0,) neden oldugu ince bir film tabakas: ile
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kaplanmasi sonucu bu tanelerin biliylimelerinin engelledigi diiglinlilmektedir. Bu
film, siv1 faz sinterlenmesi nedeniyle densifikasyonun artmasina yardimci olmakla

beraber, periklas tanelerinin bilyiimesini engellemektedir. .

Sekillendirme basmcinin yikseltiimesi, magnezya tozlarimn temas
ylizeylerinin artmasina ve sinterlenme siirecinde boyun tegekkiiliiniin kolaylasarak,
sinterlenmenin daha diisilik sicakliklarda gergeklesmesine neden olmaktadir [70].
Sodur/Konya magnezyasinin sekillendirme basincinin 23 kg/mm2 den daha ytiksek

bir degere arttirdmasimun densifikasyona olumlu etkisi olacag bilinmektedir.

Kalsine Sodur/Konya magnezitinde sinterlenmenin son asamasinda mikro
porlarin kayboldugu, buna karsilik periklas taneleri arasinda yer alan porlarm

irilesip, kiiresel bir gériiniim kazandigi goriilmiistiir (Sekil 4.22 ve 4.23).

Periklas taneleri icerisinde yer alan ve ancak ¢ok yiiksek biiyiitmelerde tespit
edilebilen mikron alt1 ¢atlaklarin, sinterlenmenin ilk asamalarinda kiibik periklas
kristallerinin dégigik pozisyonlarda biraraya gelmeleri ve bir kismuinin siireg
icerisinde dagiima veya kopmalan sonucu olugtugu fikri son aragtirmalarda ileri

siiriilmektedir [87]. (Sekil 4.17¢, 4.22¢).
5.3. Mekanik Deney Sonuglarimn Irdelenmesi

Farkli gekillendirme basincinda sekillendirilmis ve farkli sicakliklarda
sinterlenmis numuneler, Instron cihazinda 0.1 mm/dak. basma hizinda 1 dakikalik
siire icinde basma deneyine tabi tutularak mekanik davramglarn birbiri ile
kiyaslanmistir. Numunelerin basma dayanimlarinin oldukga yliksek degerlerde

olmasini, mikro ¢atlak toklagmas: mekanizmasi ile agiklamak miimkiindiir.
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Deney sonuglarindan goriildiigii tizere, aym sicakliklarda pigirilen orijinal
atik toz numunelerin basma dayanimi, konsantre atik toz numunelere gére daha
yiiksek olmaktadir. Bu sonug, orijinal magnezit atik tozlarnn igerisinde bulunan
empiiritelerin, sv1 faz sinterlenmesine neden olarak densifikasyonu arttirmasina

baglanabilir.

Sodur/Konya magnezitinde yeniden kristallesme ve sivi faz sinterlenmesinin

yer aldif1 sicakliklarda basma dayammm ani artiglar géstermektedir (Sekil 4.25).

Sekillendirme basmcimun artmasi da densifikasyona olumlu yodnde etki

ettiginden basma dayamminda artig goriilmektedir.
5.4. Hidratlagma Deney Sonuclarmm Irdelenmesi

Farkli sekillendirme basinglarinda sekillendirilmis ve farkli sicakliklarda
sinterlenmis numuneler, 2 saat siire ile suda kaynatildiktan sonra hidratla§ma
yiizdeleri kiyaslanmug, sekillendirme basmcinim ve sinterlenme sicakhginn artigina
bagh olarak hidratlasma %35 den kii¢iik degerlerde elde edilmigtir. Hidratlagma
ylizdesi, sinterleme kogullarinin tespiti ve yeterli olup olmadif konusunda énemli
fikir vermektedir. Sinterleme sicaklifinin arttirilmasi ile hidratlagma oranmin da

azalaca$ asikardir.
5.5. Saf MgCO, ile Sodur/Konya Dogal Magnezitinin Kiyaslanmasi

Saf magnezit ile Sodur/Konya magnezitinin sinterlenmesi kiyaslandifinda;
Saf MgCO, 400‘;C civarinda MgO’e doniismektedir. Yeniden kristallesme ile
850° C’da ilk kiibik periklas kristalleri olugmakta, 900° C’da (0.1-0.35) um tane
boyutunda kiibik periklas kristalleri tespit edilmektedir. (1000-1050)° C araligmda
keskin sekilli kiibik kristaller giderek artan miktarlarda goriilmektedir. [16].
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1500°C ve daha yiiksek sicakliklar iri taneli magnezya olusumu icin yeterli
gorilmekte, yapida (50-100) wm capinda periklas taneleri olugarak %94’iin

tizerinde teorik densite saglanmaktadir [19,31].

Sodur/Konya magnezitinde ise, MgCO,’in pargalanarak MgO’e doniigmesi
630° C’da gergeklesmektedir. 750°C’da en iist diizeyde ufalanma olustugu, bu
sicakliktan sonra aglomerasyonun hizla gelisti§i gOrilmiistir. Sekil 5.3°de
goriildiigii gibi, Sodur/Konya Magneziti empiirite igerigi (%3.03) diger magnezit
orneklerinden yiiksek oldufu igin parcalanma egrisi bir miktar saga kaymus,

dolayisiyla parcalanma diger magnezitlere gore gecikmeye ugramugtir.
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Sekil 5.3. Sodur/Konya ve Baz1 Dogal Magnezitlerde Kalsinasyonun
Sicakhga Bagh Gelisimi (Kalsinasyon siiresi 15 saat).

1100° C’dan itibaren agregalarin poligonal pargalandiy, poligon igi ¢atlaklar
ve poligon sinurlardaki difiizyon nedeniyle yeniden kristallegmenin bagladif: ve
1200°C’da ~(1-1.5) wm tane boyutunda belirgin kiibik sekilli periklas kristalleri
olustugu saptanmustir. 1350° C’da 3 saatte yeniden kristallesme tamamlanmakta,

stvi faz sinterlenmesi dnem kazanmaktadir.



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Sodur/Konya dogal magnezit kalsinasyonu ve kalsinasyon {iriini olan

magnezyanin sinterlenmesinden agagidaki sonuclar elde edilmigtir:

1. Sodur/Konya dogal magneziti 630°C’da minimum 1 saat kalsinasyon

islemi sonucunda parcalanmaktadir.

2. (650-750)°C érahgmda kalsinasyon sonucu en ince taneli magnezyanin
kalsinasyon sicakliginin artmas: ile MgO agregalarin olustugu tespit edilmigtir.
1000°C civarinda olusan agregalar (5-10) um boyutlardadir. Kalsinasyon
iiriiniinde agregalarin olugmasi sinterlenme ve dolayisi ile densifikasyon kinetigine

etki etmektedir.

3. 1000°C’da 5 saat siire ile kalsine edilen magnezit numune, ilk periklas
kristallerinin saptanmasi nedeniyle sinterleme hammaddesi olarak alimmugtir.

Sekillendirme basimci periklas olugum hiz ve miktarini etkilemektedir.

4. Densifikasyon yeniden kristallesme ve tane biiytimesi ile ilgili olup yogun

bir yapi igin yeniden kristalleymenin tamamlanmasi gerekmektedir.

5. Mikroyap: incelemelerinde kalsinasyon ve sekillendirme sirasinda
parcalanma sonucu olusan poligonlarn igerisinde mikro ¢atlaklarmn (intra poligon
porosite) yer aldify, sinterlenme sirasinda difiizyonun poligon smirlarinda veya
poligon i¢i mikro catlaklar boyunca yer aldifi tespit "edilmigtir. Bu yapiun

yeniden kristallesmeye neden oldufu, sinterlenmenin ileri agamalarinda giderek
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biiyliyen periklas taneleri i¢erisindeki mikro porlarn kayboldugu, bir kisoumn ise
biraraya gelerek irilestigi ve kiireselleserek bilhassa tane simirlarinda yer aldig:
goriilmistiir. Mikronalt: virgiilsii catlaklarn ise kiibik periklas kristallerinin temas -

actlar1 farkhliklarindan olustugu tahmin edilmektedir.

6. MgO tabletlerin sinterlenme sicakhifina bagl olarak farkli densifikasyon
mekanizmalari yer almaktadir. Sinterlenmede (1100-1300)° C aralifinda yeniden
kristallesme ve 1300°C’m iizerinde ise periklas tane biiylimesi ve sivi faz

sinterlenmesi 6nem kazanmaktadir.

7. Sekillendirilmis malzeme igerisinde yer alan agregalar sikigtirilmug MgO
tanelerin en yogun yer aldifi bdlgeler oldugundan sinterlenmenin dolay151ylé,
yeniden kristallegmeni ilk goriildigi yerlerdir. Bu nedenle agrega miktar ve

boyutu yeniden kristallesmenin yayilmasi i¢in 6nem tagimaktadir.

8. Dogal magnezitte empiirite orami fazlaligy, sinterleme kinetigini olumlu
yonde etkilemekte ancak tane biilyiimesini yavaglatmaktadir. Konya/Sodur sinter
magnezitinde, yeniden kristallesen periklas tanelerinin empiiritelerin neden
oldugu viskoz bir film ile kaplanmasi, periklas tanelerinin biiylimesini

engellemektedir.

9. MgO’in yiiksek sicaklik deformasyon Ozelliklerinden yararlamlarak"
oldukg¢a kiiglik tane boyutuna sahip kalsine tozlarm ileri teknoloji seramik
tirtinlerin ﬁretiminde kullanilma imkanlarimin aragtirilmasi bir degerlendirilme
sekli olarak gorilebilir. Bu malzemenin (1200-1300)°C sicaklik aralifinda
preslenmesi veye HIP’lenmesi ile MgO tozlarmmn sivi faz olugmasi sayesinde
birbiri iizerinde kaymasi ve siki istif yapisinin saglanmasi sonucu yogunlugu

yiiksek bir {irlin eldesi miimkiin gériilmektedir.
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10. Magnezitin parcalanmasi ile submikron boyutunda MgO tozlarinin
olugmasi, buna kargmn diger oksit seramik tozlarin ileri teknoloji yontemleriyle
elde edilmesi, atik magnezit tozunu refrakter tugla iiretiminde kullanilmaktan
ziyade, ileri teknoloji seramik uygulamalann agisindan avantajli bir konuma

getirmektedir.

11. Bu calismada ortaya ¢ikan sonuglar igifinda atik magnezit tozlarin
degerlendirilmesi konusunda ileriye doniik aragtirma projelerinin hazirlanmasi

ve gerceklestirilmesinde 6nemli yararlar goriilmektedir.
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Ek A. Tablo 1. Bsliim 2’de Kullanilan Semboller ve Agciklamalan [25,26].

Semboller Acgiklamasi
r Toz yarigapi
X Sinterlenen iki toz tanesinin boyun yarigapi
Xe x'in %100 densifikasyona ulagtiginda alacag deger
P 1P Py Boyun egrilik yarncapi

K KKy Ky

Egrilik yarigapi

Yiizey difiizyon katsayisi

D, Hacim difiizyon katsayist
Dg Tane smir difiizyon katsayisi
Dq Gaz fazinda difﬁzyon katsayis1
- Efektif yiizey kalimhg
Op Efektif tane simir kalmhg
P, Buhar basmci [P =P _exp-(Qy .,./KT)]
Y Yiizey SCI;bCSt enerjisi
Yr Tane smur1 serbest enerjisi
Q Atom veya molekiiler hacim
k Boltzmann sabiti (1.38x102> J/°K)
T Mutlak sicaklik (°K)
Ty Ergime sicaklifn (°K)
F v Q/KT
f Porlarin hacim yiizdesi
A Teorik densite
A, Sikistirilan tozlarin baglangig densitesi
7 Kayma modiilii
b Dislokasyonlarmn Burgers Vektorii
N Dislokasyon yogunlugu
c Ses hiz (103 m/sn)
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Ek A. Tablo 1 (Devam). Boliim 2’de Kullanilan Semboller ve Agiklamalan

[25,26].

Semboller Agiklamasi

y Iki tane yapigma araliimn yar1 uzakhg
dy,d, Yiizey diflizyonu ve ylizeyin yeniden diizenlenme difiizyon

mesafesi

v Yayinma akis1 (m3s)

X Boyun biiylime hiz1 (m/s)

y Toz merkezleri yaklagim hizi (m/s)

A /A 0 Densifikasyon hizi

n Yiizeyin normal yer degisim hizi (m/s)

R Gaz sabiti (8.31 J/mol)

A/A, Relatif densite
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Ek B. Tablo 1. Farkli Sinterleme Asamalarinda Yeralan Mekanizmalara
Bagh Olarak Kiiresel Tozlarda Boyun Biiytimesi ve
Densifikasyon Hizim Veren Denklemler [26].

0. Asama Denklemleri

ca o 2783
X = — join x < e
X 10

az 1/3
£=0 lein xz[’i—]
10p

Adhezyon

1. Asama Denklemleri

Densifikasyon Saglamayan Mekanizmaiar

1. Yiizey Kaynagindan . 3mxD,8,7,Q(Ky — K2)

. v V
Yiizey Diflizyony 1 AT
2. Yiizey Kaynadindan . 3mxD..0(Ks — K.
Hacim Diflizyonu Vs = %F
3. Yiizey Kaynagindan . 7.0 Q Ju
- Buhar Transferi Y1 = 2xxp0P, *,‘—Z:[W——-,—-T] (Ky ~ K
Densiftkasyon Saglayan Mekanizmalar
4, Sinr Kaynakiarindan 7 - 162D,4,7,0 { - Xz
Tane Sinirt Difizyonu ¢ xkT 2
8, Sinr Kaynaklarxridan Y - 32706D,7.03 1 K. x
Hacim Diftizyonu : kT 2
8. Dislokasyon Kaynakiarindan Vi = 87x?pBND, 7.2 ( K - _3_#5_)
Hacim Diftizyonu kT * 2ya

Yeniden Dlizenienme Mekanizmalari

Yiizey Diftizyonu ¥, - 12mxD,5,7, 2Ky — Ky)(dy + 2d3)
kTdy(dy + 3d3)

e
P —
Boyun Gelisme Hiz: —p
s ",
W
Dogrusal Fﬁzﬂlme Hizs - § o i_g_
3 é.w_’. Sa

Densiflkasyon Hizt
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Ek B. Tablo 1 (Devam). Farkli Sinterleme Agamalarinda Yeralan

Mekanizmalara Bagh Kiiresel Tozlarda Boyun Biiyiimesi
ve Densifikasyon Hizim1 Veren Denklemler [26].

2. ve 3. Asama Denklemleri

7. Simir Kaynakiarindan o _ 2D, 570K,
Tane Simir1 Difizyony . 2~

i f-d
8. Sl”u Kaynak'ai tndan

Hacim Difuzyonu kT( In ( x : p) _ }>

Yeniden Diizenienme Mekanizmalan

Yuzey Diftizyonu 7 = 4D QK - K3)
" n@&T
‘Boyun Gellsme Hiz! inht? )
dnp?
Dogrusal Biiziilme Hiz Jom= f{é—%
Densifikasyon Hizt f-‘; - 0244V +1 i’S)p I
of  _ b
e+ (1 - 5525)
W\
TiM 1&3“5%
OGRE Y (gRESH
2O OB
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