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DEMIR OKSIT (FeO) iLAVESININ FORSTERIT SENTEZINE ETKISi

OZET

Magnezyum — Silikat sisteminin magnezyumca zengin iiyelerinden biri olan forsterit,
sahip oldugu yiiksek fiziksel ve teknik oOzelliklerinden dolayr son yillarda sikc¢a
arastirtlan bir miithendislik malzemesi haline gelmistir.  Gelisen teknoloji ile
forsteritin kullanim alanlarmin artmasi, bu malzemeden beklenen performans
degerlerinin yiikselmesine neden olmus, bundan dolayr malzeme Ozelliklerini
gelistirmeye yonelik arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Yapilan ¢alismalarda dogal
hammaddelerinden iiretilen forsterit malzemelerin yiiksek saflik ve ince tane yapisi
gibi performans arttirict Ozelliklerinin istenilen seviyede gelistirilememesi, bu
malzemenin sentetik olarak iiretilmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmigtir.

Yiiksek saflik ve diisiik tane boyutlarma sahip forsterit malzemeleri sentetik olarak
tiretmek amaciyla degisik iretim yontemleri gelistirilmistir. Bunlarin arasinda
ozellikle forsterit refrakter tretiminde kullanilan sinterleme teknigi, cok genis
araliklarda degistirilebilen bilesim, sicaklik ve siire gibi parametrelerin uygun bir
sekilde ayarlanmasina imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir.

Bu c¢alismada, x — 1sinlari ile kantitatif analiz yontemlerinden biri olan i¢ standart
yontemi kullanilarak, demir oksit ilavesinin (FeO) degisik sicaklik ve siirelerde
forsterit sentezine olan etkisi incelenmistir. Yapilan deneylerde ilk olarak FeO
icermeyen Mg,Si04 stokiyometrik bilesimi ile %1, 3, 8 FeO (99, 97, 92 Mg,Si0Oy)
iceren bilesimler, yiiksek saflikta magnezyum oksit (MgO), kristobalit (Si10;) ve
hematit (Fe,Os3) baslangic malzemelerinden hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler
agat havanda etil alkol igerisinde homojenlestirilip etiivde bekletildikten sonra 6n
sekillendirilmis ve 1450, 1500, 1550, 1650°C’deki pisirme sicakliklar1 ve 15 dakika
ile 8 saat araligmmdaki pisirme siirelerinde sinterlenmislerdir. Sinterlenen
malzemelerin yapisinda kalan kalintt magnezyum oksit ve kristobalit miktarlari, daha
Onceden i¢ standart yontemine gore hazirlanmis kalibrasyon dogrularmin yardimai ile
tespit edilmistir. Yapilan karakterizasyon islemlerinin ardindan elde edilen
sonuglarda, diisiik pisirme sicakliklar: ve siirelerinde yapida forsterit ana fazinin yani
sira magnezyum oksit (MgO), kristobalit (SiO,) ve enstatite (MgSiO3;) kalinti
fazlarmna rastlanmistir. Artan pisirme sicakligi ve siiresi ile birlikte yapida bulunan
kristobalit, magnezyum oksit ve enstatit miktarlarinin azalarak, forsterit miktarinin
arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, forsterit yapisina ilave edilen degisik bilesimlerdeki
demir oksitin (FeO) sinterlesme sicakligini, sinterlesme siiresini ve forsterit
yapisinda bulunan kalmti fazlarm miktarlarmi diisiiriici yonde bir etki yaptigi
belirlenmistir.



INFLUENCE OF IRON OXIDE (FeO) DOPPING ON THE KINETICS OF
FORSTERITE FORMATION

SUMMARY

Recently, the forsterite, which is one of the members that involves rich magnesium
of the magnesium-silicate system, has been researched frequently as an engineering
subject because of its excessive physical and technical specifications. Increasing
application areas of the forsterite with the evolving technology has expanded the
expectations from its performance values. Hence, researches have been focused on
the development of its material specifications. In those researches, the performance
enriching specifications, for instance, the high purity and thin grain structure, of the
forsterite materials produced from natural raw materials could not be developed as
being predicted. Thus, the necessity of synthetic production of this material has
occurred.

Various production methods have been developed for the synthetic production of the
forsterite materials that possesses high purity and low grain sizes. Among these
production methods, the sintering technique particularly used in the production of
forsterite refractor is a versatile method since it allows the appropriate adjustment of
the parameters that can be altered in very broad intervals, such as composition,
temperature and duration.

In this study, the effect of iron oxide (FeO) addition on the forsterite synthesis has
been examined in different temperature and duration by utilizing the internal
standard methodology, which is one of the quantitative analysis methodologies with
X-rays. In experiments performed, first, Mg,SiO4 stoichiometric composition that
not contains FeO, and the compositions that contain %1, 3, 8 FeO (99, 97, 92
Mg,Si04) have been prepared from initial materials which are magnesia (MgO) at
high purity, cristobalite (SiO;), and hematite (Fe,Os3). After the prepared
compositions homogenized within the ethyl alcohol in the agate mortar and kept in
the binder, they have been preformed and sintered at the sintering temperature of
1450, 1500, 1550, 1650°C with the sintering time between 15 minutes and 8 hours.
The amount of magnesia and crystobalite remained in the structure of sintered
materials have been determined by means of the calibration graphs that had been
generated previously referring to the internal standard methodology. In the results
after characterization processes performed, magnesia (MgO), crystobalite (Si0;) and
enstatite (MgSi0s) residual phases have been observed in the structure at the low
sintering temperature and duration as well as the main phase of the forsterite. With
the increasing sintering temperature and duration, the decreasing amount of
magnesia, crystobalite and enstatite, and the increasing amount of forsterite have
been monitored in the structure. Furthermore, the effect of iron oxide (FeO) in
different compositions added to the structure of forsterite on sintering temperature,
sintering duration, and the amount of the residual phases remained in the forsterite
structure has been determined in a decreasing way.

xi



1. GIRIS ve AMAC

Forsterit (M,Si04), 1910°C gibi yiiksek bir ergime noktasina sahip bir cesit
magnezyum - silikattir. Giizel ve parlak yapisi1 nedeniyle yiizyillar boyu miicevher
malzemesi olarak kullanilan forsterit, sahip oldugu fiziksel ve teknik 6zelliklerinden

otiirii gliniimiizde ¢ok cesitli endiistri uygulamalarinda kullanilmaktadir [1].

Adin1 Ingiliz doga bilimci Johan Forster’dan alan forsterit iizerine yapilan ilk
caligmalar yirminci ylizyilin ilk ceyregine kadar uzanmaktadir. 1925 yilinda V. M.
Goldschmidt ve R. Knudsen isimli bilim adamlar1 forsterit refrakterler tizerine ilk
sistematik caligmalar1 baslatmiglardir. Gecen zamanla birlikte yiiksek frekans
yalitkanlig1 ve yiiksek termal genlesme katsayisi gibi Ozelliklerinin anlagilmasi,
forsteriti miihendislik acidan gelecek vadeden bir malzeme haline getirmis ve
refrakter sanayinin yani sira elektronik sanayinde de kendine yer edinmesini
saglamugtir. J. A. Caird’in krom doplanmis forsterit kristalinden ayarlanabilir kati
hal lazeri elde etmesiyle de, bilim diinyasmin ilgisini tamamen ¢ekerek ileri teknoloji

malzemeleri arasina girmeyi basarmustir.

Dogada saf olarak olduk¢a az rastlanan forsterit minerali, genel olarak forsterit ve
fayalit fazlarinin karigimimdan olusan olivin minerallerinin yapisinda bulunmaktadir.
Bu da dogal hammaddelerden iiretilen forsteritin saflik ve tane boyutu gibi
performans etkileyici Ozelliklerini olumsuz yonde etkileyerek, sentetik forsterit
tretimi fikrinin dogmasina neden olmustur. Sentetik olarak forsterit iiretmek
amactyla, sol — jel gibi diisiik sicakliklarda uygulanan kimyasal yontemlerin yani
sira, yiikksek sicakliklarda gerceklesen kati — kati reaksiyonlarindan olusan geleneksel

sinterleme yontemi kullanilmaktadir [2].

Degisik yontemlerle iiretilen forsterit seramikler sahip oldugu degisik ©zellikler
sayesinde bircok alanda kullanilmaktadirlar. Bunlardan belli baslilar1 sunlardir:
- Demir — Celik Sanayi: Yiiksek firmlarda eritici ve curuf diizenleyici olarak

kullanilmaktadir.



- Refrakter Sanayi: Yiiksek ergime sicakligindan dolayr tugla yapiminda
kullanilmaktadir. Yiiksek firinlarda, ¢imento sektoriinde ve yiiksek 1smin gerektirdigi
bir¢ok firinda i¢ tugla ve refrakter malzemesi olarak da kullanim1 mevcuttur.

- Dokiim Sanayi: Dokiim sirasinda dokiilen metalik malzemelerle kalip arasinda
problemli durumlarda kuvars kumu yerine fosterit esash kaliplar kullanilmaktadir.

- Enerji Sektorii: Laser 15181 liretmek i¢in, icerisine krom iyonu katilmis forsterit
kristali kullanilmaktadir.

- Elektronik Sektorii: Dielektirik malzeme olarak uydularda, serverlarda, ultra hizli
kablosuz aglarda kullanilmaktadir [3].

Sahip oldugu yiiksek refrakterlik, mukavemet, 1s1l sok direnci, hacimsel ve kimyasal
kararlilik gibi 6zellikleriyle forsterit bu sektorler arasinda en ¢ok refrakter sanayinde
tugla olarak kullanilmaktadir [4]. Sinterleme yontemiyle pisirilen forsterit tuglalarin
yapisindaki kalinti fazlarin miktarlari, malzemenin refrakterligi iizerinde oldukc¢a
biiylik bir etkiye sahiptir. Bu nedenle bu calismada forsterit yapisina eklenen
agirlikca % 0 — 1 — 3 — 8 miktarindaki demir oksidin, degisik pisirme sicakliklar1 ve

slirelerinde sinterlesme kinetigine olan etkisi incelenmistir.



2. REFRAKTER MALZEMELER

2.1 Refrakter Malzemelerin Tanimi

Kelime anlami olarak inat¢1 manasina gelen refrakterin teknik anlami: Isil dayanimi
yiiksek, yiiksek sicakliklarda farkli yonlerde uygulanan mekanik gerilme ve
deformasyonlara, kati, sivi, gaz korozyonu ve/veya erozyonuna, gaz diifiizyonuna ve
degisik sicakliklardaki mekanik asinmalara karsi direngli malzemeler olarak
tanimlanabilir.

Ayrica refrakter malzemeler ISO tarafindan, igeriginin tamami metal veya alasim
olmayan, fakat metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi 1500°C ve iizeri
olan malzeme ve mamuller seklinde tanimlanmistir.

Seramik teknolojisinin bir iiriinii olan refrakterler sahip olduklar1 yiiksek sicaklik
dayanimi ve 1sisal kararlhilik gibi 6zellikler sayesinde firinlarda, sobalarda, ocaklarda,
su 1sitmalarinda, yakma firmlarinda, demir celik ve demir disi metal iiretim
firinlarinda, c¢imento firimlarinda ve diger yiiksek sicaklik uygulamalarinin
gerceklestigi alanlarda konstriiksiyonu koruma ve izole etme amaciyla kullanilan
malzemelerdir.

Ayrica refrakterler hizli sogutma ve 1sitmalardan kaynaklanan sicaklik farklaria

kars1 direng gosteren malzemeler olarak da tanimlanabilir [5,6].

2.2 Refrakterlerin Tarihcesi

Refrakter malzemelere duyulan ihtiyacin atesin bulunmasiyla ortaya c¢iktigi
varsayilirsa, refrakter tarihinin incelenmesi i¢in uygarlik tarihinin baslangicina kadar
inilmesi gerekmektedir. M.O. 3200 yillarinda Misir’da kilden yapilan tuglalarin
kaliplanip, giineste pisirilerek piramitlerin yapiminda kullanilmasi, tugla iiretiminin
baslangic1 olarak sayilabilir. Daha sonra Asur ve Babil uygarliklar: kili pisirmeye
baglamislar ve M.O. 500 yilinda Darius’un saraymnmn yaprminda pismis silika tuglalar
kullanilmigtir. Ortagagda kimyacilar yine kile sekil verip, pisirerek imbik, pota ve

firm  iiretimini gerceklestirmislerdir. Refrakter malzemelerin giiniimiize olan



gelisiminin ilk baslangici onsekizinci yiizyiln ortalarinda Ingiltere’de ilk samot
tuglanin yapimi ile gerceklesmistir. Refrakter sanayindeki en biiyiik teknolojik
gelismeler II. Diinya Savasi ile baglamis ve degisik bilesenlere ve ozelliklere sahip
bircok cesit refrakter malzemenin iiretimi gerceklestirilerek endiistrinin hizmetine
sunulmustur [7]. Tiirkiye’deki refrakter sanayi ise 1929 yilinda ilk 6zel tesebbiis
tesislerden biri olan Haznedar Ates Tugla’min Istanbul Haznedar’da kurulmasiyla
faaliyete gecmistir. Bu tesiste kiremit, insaat tuglasi ve ates tuglasi gibi iriinler
iiretilmistir. 11k modern refrakter tesisi ise Zonguldak Hisaronii'nde 1949 yilinda
kurulan Stimerbank Filyos Ates Tugla fabrikasidir. 1969 yilinda Konya Krom
Manyezit Tugla Uretim Sanayii Tesisi’nin kurulmasiyla ham manyezitin nihai iiriine
kadar olan iiretimi gerceklestirmis ve boylece bazik refrakter ihtiyacinin karsilanmasi
saglanmistir. 1972 yilinda ise Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S. (KUMAS)
kurularak, doner firinlarda sinter manyezit tiretimi saglanmistir. Son donemlerde ise
gerek yerli gerekse uluslaras: sirketlerin temsilciligini yapan bir¢ok firma refrakter
sanayinde boy gostermektedir. Bu firmalar, gelisen teknolojiyle birlikte daha yiiksek
sicakliklarda daha yiiksek performans saglayabilecek yeni mamiiller i¢in

arastirmalarmi siirdiirmektedirler [5].

2.3 Refrakter Malzemelerin Simiflandirilmasi

Degisken calisma sartlarina sahip olmast ve her tiirli calisma sartina uygun bir
refrakter malzemenin {iiretiminin imkéansiz olmasi, bircok sekil ve ozellige sahip
refrakter tiirliniin dogmasina neden olmustur. Bu kadar ¢ok ceside sahip refrakter
malzemelerin oldukca fazla ve degisik kritere sahip olmasi, bu malzemelerin
smiflandirilmasini oldukga giiclestirmektedir. Bu sebeple refrakter malzemeler genel

olarak 5 grup altinda incelenmektedir [7].

2.3.1 Kimyasal yapilaria gore simflandirma

Bu siniflandirma refrakterligi veren ana fazin tiiriine gére yapilmaktadir.
1) Silis Bazlilar1 (Kuvars)

2) Aliimina Silikatlar (Samot)

3) Magnezyum Bazlilar (Magnezit)

4) Kromit Bazlilar (Kromit)

5) Karbon Baglilar (Grafit)

6) Zirkon Bilesikleri (Zirkon Oksit)



7) Karbid, Silis ve Nitridler
8) Aside dayanikli ve izolasyon dzellikliler
9) Diger Oksitler [5]

2.3.2 Kimyasal karaktere gore siniflandirma

2.3.2.1 Asidik karakterli refrakterler

Esas olarak RO, yapisina sahip refrakter malzemeler asidik karakterli kabul edilir.
Asidik karakterli refrakterler plastiklige sahip olmamalarmin yam sira, su bulunan
ortamlarda hidrolize ugramazlar ve i1slanmazlar [5,8]. Baz1 onemli asidik refrakter
cesitleri asagida belirtilmistir.

a) Si0,

Uretiminde kullanilan hammaddenin igeriginde %93’iin iizerinde silika bileseni olan
refrakterlere silikat refrakterler denir. Yapisinda %0,5’den fazla aliimina ve alkali
oksit bulunuyorsa yiiksek hizmet, %0,5’ten az aliimina ve alkali oksit bulunuyorsa
siper hizmet silika refrakterler olarak adlandirilirlar.

b) Ergitilmis Silika (Fused Silika)

Camur dokim yontemi ile iretilmis yiiksek safliga sahip silika refrakterdir. En
onemli 6zelligi termal soka karsi olan yiiksek direnctir. Diisiik 6zgiil agirlik, 6zgiil 151
ve yiiksek safliga sahip olmalar1 da diger 6nemli 6zellikleridir.

¢) Ates Kili (Samot)

Silika (S10,) ve aliimina (Al,O3) ana bilesenlerinden olusan ates kili refrakterlerin
ana malzemeleri, kalsine samot, toz samot ve baglayicidir. Diisiik 1511 genlesme
katsayisi, diisiik 0zgiil agirlik, diisiik ciiruf penetrasyonu ve diisiik maliyet gibi
ozellikleri sayesinde yiiksek firin, cimento doner firini ve cam tanklar: gibi firinlarda
kullanilmaktadir.

d) Zirkon ve Zirkonya

Zirkon tuglanmn baslica hammaddesi zirkon kumudur (ZrO,.Si0;). Zirkon tuglalar
yiikksek aginma ve korozyon direncine sahip olmasmin yani sira ergimis metal veya
cam tarafindan 1slatilma 6zellikleri diisiiktiir.

Zirkonya refrakterlerinin ana bileseni ZrO,’ dir. Yiiksek ergime noktasina yiiksek

korozyon direncine ve diisiik termal iletkenlige sahiptir.



2.3.2.2 Bazik karakterli refrakterler

Esas olarak RO yapisina sahip refrakter malzemeler bazik karakterli kabul edilir.[8]
Bazi 6nemli bazik refrakter malzemeler asagida belirtilmistir.

a) Magnezya

Bazik refrakterlerin klasik tipi olan manyezitin ana bilesini MgO’ dir.

b) Magnezya — Krom veya Krom — Magnezit

Ana faz olarak magnezit (MgO) ve krom (Cr;03) igeren refrakter malzemelerdir.
Yapisimndaki MgO miktar1 % 50’nin altinda ise krom magnezya, % 50 nin iistiinde ise
magnezit — krom refrakterker olarak isimlendirilirler. Yiiksek refrakterlik, yiik
altinda yiiksek refrakterlik, bazik ciiruflara karsi yiiksek direng ve yiiksek
sicakliklarda gosterdigi yliksek mukavemet gibi Ozellikleriyle demir — celik
endiistrisinde ¢cokga tercih edilen bir refrakter ¢esididir.

¢) Kalsiyum Oksit

Kalsiyun Oksit (CaO) esas bileseninden olugsmus refrakterlerin yiiksek ciiriif direnci
ve diisiik hidrasyon direnci gibi 6zellikleri vardir [7,8].

d) Dolamit

Temel bilesenleri MgO ve CaO olan dolamit refrakterlerin dogal hammaddesi

magnezyum ve kalsiyum karbonattir. (MgCOs.CaCO3)

2.3.2.3 Notr karakterli refrakterler

R,0; tipindeki refrakter malzemeler notr karakterli refrakterler sinifina girmektedir.
a) Yiiksek Aliiminali

Yapisinda % 45 — 99 arasinda Al,O3 bulunan refrakter malzemelerdir. Yapisinda a —
alumina ve miillit (Al,O3 — Si0;) olmak iizere 2 tip bilesen bulunmaktadir. Termal
genlesmesi lineer, refrakterligi, mekanik mukavemeti ve ciiruf direnci yiiksektir.[2,4]
b) Karbon

Elementel durumda kullanilabilen tek refrakter malzeme olan karbon, kok, antrasit,
dogal grafit ve yapay grafit gibi bilesenlerden olugsmaktadir. Diger seramik esasl
refrakterlerden farki elektriksel iletkenligidir. Ayrica sicaklik arttik¢ga mukavemeti de
artmaktadir. Yiiksek refrakterlik, yiiksek ciiruf direnci ve diisiik oksidasyon direnci
temel Ozellikleridir [6,8].

¢) Silisyum Karbiir

Ana bileseni silisyum karbiir (SiC) olan nonoksit refrakterlerdir. igerdigi silisyum

karbiir miktarina gore yiiksek silisyum karbiirlii ve 6zel silisyum karbiirlii refrakterler



olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. OKksit refrakterlerde olmayan bazi iyi ozelliklere
sahip silisyum karbiir refrakterlerin yiiksek 1s1l iletkenligi, yiiksek refrakterlik,
yiiksek abrasif asinma direnci, nonoksidan ciirufa kars1 yiiksek korozyon direnci gibi
ozellikleri vardir.

d) Krom

Krom (Cr,03) refrakterleri dogal krom cevheri (FeO.Cr,O3) iceren pismis
refrakterler olarak tanimlanabilir. Asit ve bazik refrakterler arasinda kimyasal
etkilesimin engellenmesi amaciyla kullanilan krom refrakterler, yiiksek refrakterlige
sahip olsalarda, diisiik termal sok direncine ve yiiksek sicakliklarda diisiik

mukavemete sahiptirler.

2.3.3 Hammadde orijinine gore siniflandirma

Hammadde orijinine gore refrakterler dogal ve sentetik refrakterler olmak iizere iki
kisimda incelenebilir. SiC ve Si3N4 gibi bazi refrakterler sentetik olarak iiretilirken,
magnezya gibi birtakim refrakterler hem sentetik, hem de dogal olarak elde
edilmektedir [5,7].

2.3.4 Ergime noktasina gore siniflandirma

a) Normal Hizmet Refrakterleri

1580 ile 1780°C arasinda ergime noktasina sahip refrakter malzemeler normal hizmet
refrakterleri grubunu olustururlar.

b) Agir Hizmet Refrakterleri

Ergime noktas1 1780 ile 2000°C arasinda olan refrakterler agir hizmet
refrakterleridir.

c¢) Siiper Hizmet Refrakterleri

2000°C’nin iizerinde ergime sicakligina sahip refrakter malzemeler bu gruba dahildir

[S].



Asagidaki tablo 2.1 ve tablo 2.2’de bazi1 6nemli refrakterlerin ergime ve yumusama

sicakliklar1 goriilmektedir.

Tablo 2.1: Baz1 6nemli refrakter malzemelerin formiilleri, molekiil agirliklari,

Ergime ve Yumusama Noktalar1 [9]

Aliiminyum
Aliiminyum Oksit
Andaluzit
Berilyum Oksit
Kalsiyum Aluminat

Kalsit

Kalsiyum Oksit
Kalsiyum Fosfat
Kromik Oksit
Kordiyerit
Kristobalit
Dikalsiyum Ferrit
Dikalsiyum
Silikat

Dolamit

Enstatit

Fayalit

Forsterit
Gehlenit

Demir (II) Oksit

Demir (IIT) Oksit

Formiil

Al
ALOs
ALLOs.Si0;
BeO
CaO. ALO;
CaCOs

CaO
Ca3(POy),
Cr,03
2Mg0.2A1,05.5S10;
SiO,
2Ca0.Fe, 03
2Ca0.Si0;

MgCO;.CaCO;
MgO.Si0O;
2Fe0.Si0,
2MgO.Si0;

2Ca0.AL03.S10,
FeO
FeO3

Molekiil

Agirhigi

(g/mol)
27
102
162
25
158
100

56
310
152
584

60
272
172

184
100
204
141
274
72

160

Ergime
Noktas1
(°C)

659
2050

2525

2625
1730
2275

1725
1435
2130

1890
1590
1380

Yumusama
Noktas1
(°0)

540
1350

1605
~ 900

1460

700-900
1560
1205

1385




Tablo 2.2: Baz1 6nemli refrakter malzemelerin formiilleri, molekiil agirliklari,

Ergime ve Yumusama Noktalar1 [9]

Kalsiyum Oksit
Magnezyum Karbonat
Magnezyum Oksit
Magnezyum Kromit
Magnezyum Ferrit
Montisellit

Mullit

Silisyum Karbiir
Silisyum Dioksit
Silimanit
Sinterlenmis Dolomit
Spinel

Titanyum Dioksit
Trikalsiyum Silikat
Toryum Oksit
Vollastonit

Zirkon Silikat

Zirkonya

Formiil
CaO
MgCOs
MgO
MgO.Cr,03
MgO.Fe,0s
Ca0.MgO.Si0;
3A1,05.2510,
SiC
SiO,
ALO;.Si0;
CaO+MgO
MgO.ALOs3
TiO,
3Ca0.S10;
ThO,
Ca0.S10,
Zr0,.510,

Zr 02

Molekiil
Agirhigi
(g/mol)
56
84
40
192
200
156
426
40
60
162
96
142
80
228
264
116
183

123

Ergime
Noktas1
(°C)
2625

2800
2180
1750

1495

1725

~2450

1135

1855

3000

1540

~2700

Yumusama
Noktasi
(°0O)

540

1840

~2500

1545

1900

1755




2.3.5 Fiziksel sekle gore simflandirma

Refrakter malzemeler, kullanim yerleri ve caligma sartlarinin tiirlerine gore 3 sekilde
tiretilmektedirler.

- Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler

- Sekilsiz Refrakter Malzemeler

- 1zole Refrakter Malzemeler

Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler:

Belli bilesimlerde hazirlanan harmanlarin, refrakter orgiiye gore belirli standartlara
(ISO, VDZ) sahip kaliplarda veya o©zel kaliplarda preslenerek sekillendirilmis
refrakterlerdir [5].

Endiistride biiyiik miktarlarda kullanilan sekilli refrakterler sunlardir.

a) Silika Tuglalar

b) Semi Silika Tuglalar

¢) Samot Tuglalar

d) Yiiksek Aluminali Tuglalar

e) Dolamit Tuglalar

f) Magnezya Tuglalar

g) Krom Tuglalar

h) Karbon Tuglalar

1) Grafit Tuglalar

j) Semi — Grafit Tuglalar

k) Silisyum Karbiir Tuglalar

1) Forsterit Tuglalar

m) Zirkon Tuglalar

n) Ozel Sekilli Tuglalar

Ozel sekilli refrakterler yukaridaki sayilan tuglalarin fazlarma sahip, dokiim deligi
bloklar1 cesitli nozullar, tikaclar ve yiiksek firin c¢ekerleri gibi 6zel uygulamalarda
kullanilan refrakterlerdir [7].

Sekilsiz Refrakter Malzemeler:

Samot, kalsine boksit, ergitilmis aliimina, tabular aliimina ve sinter magnezit vb. gibi
cesitli degisik refrakter agregalarinin, uygun tane boyutlarma indirilmesi sonucu
elde edilen refrakter malzemelere sekilsiz (monolitik) refrakterler denir. Bazi
durumlarda yukaridaki malzemelere 06zel katkilar ilave edilerek refrakterlerin

baglanma ozellikleri iyilestirilir. Sekilsiz refrakterler, yerlestirme ve tamirlerinin
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kolayligi, diisiik 1s1 gecirgenligi ve yiiksek 1sil direnci gibi Ozellikleri ile tugla
refrakterlerin yerini almaya baglamistir [5].

Endiistride kullanilan sekilsiz refrakter tiirleri sunlardir.

a) Dokme Refrakterler

b) izole Dokme Refrakterler

¢) Dovme Refrakterler

d) Plastik Refrakterler

e) Piiskiirtme Refrakterler[7]

f) Orgii Harclar1

g) Kaplama ve Yapistirma Malzemeleri

Izole Refrakterler:

Islevleri farkli olan izole refrakterler hem sekilli hem de sekilsiz refrakterlerden
olusmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagida belirtilmistir.

a) Izole Tuglalar

b) izole Plakalar

¢) Izole S1va ve Kaplama Malzemeler

d) 1zole Betonlar

e) Mastik Yapistirict ve Harglar

f) Seramik Fiber Malzemeler[7]

2.4 Refrakter Malzemelerin Genel Ozellikleri

Refrakter malzemelerden genel olarak beklenen 6zellikler sunlardir.

2.4.1 Fiziksel ozellikler

- Porozite

Porozite olusumu refrakter iiretimi sirasinda, hammaddelerin biiyiik taneli olmasi,
kompaktlama basmcinin diisiik olmasi, pisirme sicaklig1 ve siiresi gibi parametrelere
baghdir. Yapida porozitenin mevcut olmasi, refrakterlerin bilesimini, pisirme
sicakligl ve siiresini biiyiikk Ol¢iide etkiler. Uygun tane boyutu ve kompaktlama
basinci ile refrakter tuglalarindaki porozite miktar1 diisiiriilerek, mukavemetin
artmasini saglar. Buna ragmen, porozite miktari, asinmayi, cliruflasmayr ve gaz
reaksiyonlarmi kontrol ettigi icin , %20 - %25 dolaylarnda tutulmalidir. Porozite
olusumu c¢esitli organik maddeler, talas ve yanabilir malzemelerin ilavesi ile

gerceklestirilir [6,10].
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- Yogunluk

Refrakter malzemelerin yogunluklar1 da porozite miktarlarina baghdir. Porozite
miktar1 arttikca refrakter malzemelerin yogunluklar1 diigmektedir.  Gergek ve
goriiniir yogunluk olarak dl¢iilen degerler gaz gecirgenligini, asinma ve mukavemet
gibi fiziksel 6zellikleri belirler [8,10].

- Mukavemet

Refrakter malzemelerin mukavemetlerinden bahsedebilmek icin soguk basma
mukavemeti ve sicak basma mukavemeti kavramlarin1 agiklamak gerekir. Soguk
basma mukavemeti, refrakterlerin tasmmasinda ve yerlestirilmesinde hasara
ugramamast i¢in tasiyabilecegi yiikk ya da diisiik sicakliklarda asinma ve darbeye
kars1 gosterdigi diren¢ olarak tanimlanabilir. Refrakterden beklenen en Onemli
ozelliklerden biri, servis sartlar1 altinda ayakta durmasina saglayan direnctir. Bu
diren¢ sicak basma mukavemeti olarak tanimlanabilir. Sicak basma mukavemeti
tuglanin kristal yapisiyla direkt baglantilidir. Asidik karakterli refrakterler altigen
tridimit ve ortorombik miillit kristalleri yliksek sicakliklardaki ¢alisma kosullarinda
rijitligini korurken, bazik karakterli refrakterler kiibik yapili oldugu icin yiiksek
sicakl altinda siirekli deformasyona ugrarlar. Sicak ve soguk basma mukavemeti
ASTM C - 133 standartlarma gore yapilmaktadir [10].

- Kirilma Toklugu

Kirilma malzeme icersindeki gerilme yogunlugunun en fazla oldugu noktadan
baslayarak, malzeme icersindeki diizensizlikler iizerinden ilerlemeye devam eder.
Malzemeye uygulanan gerilmeler ve catlak boyu, gerilme siddetini belirleyerek
kirilma mekaniginin saptanmasi saglanir. Kirilma toklugu, yapilan deneysel

caligmalar sonucu ortaya ¢ikan asagidaki formiil yardimiyla hesap edilmektedir.
K, =Yo~Nm (2.1

Kic : Kirilma Toklugu

Y: Sabit

o : Kirilma Gerilmesi

a : Kenar Catlag1 Uzunlugu ve I¢ Catlak Uzunlugunun Yarisi [6]

- Asimma Direnci

Refrakterlerin c¢alisma kosullar1 altinda beslenen sarjin ve yiiksek hizdaki
partikiillerin refrakter yiizeyinin asindirmasina karsi gosterdigi dirence asinma

direnci denilir. Asinma direnci, refrakter icindeki tozlarin bag mukavemetleri ile
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iliskilidir. Asinma direnci ile soguk basma mukavemeti ile direkt bir iligki vardir.
Soguk basma mukavemeti ne kadar yiiksekse asinma direnci de o kadar yiiksektir.
Asinma Direncinin 6l¢timii ASTM C — 704 standarda ile belirlenmistir [6].

- Siirtinme Direnci

Siiriinme, sabit bir sicaklikta ve sabit bir gerilme veya yiik altinda malzemelerde
zamanla olusan plastik deformasyondur. Siiriinmenin ani olmayan fakat zamanla
meydana gelen bir plastik deformasyon c¢esidi olmasi ve seramik malzemelerde 0,5
T, de gerceklesmesi refrakter malzemelerde goriilmesine neden olmaktadir.

Te: Ergime Sicakligi [6]

2.4.2 Termal ozellikler

- Termal Genlesme

Termal genlesme 6zelligi refrakter malzemelerinin oda sicakligindaki boyutlar: ile
calisma kosullar1 esnasindaki boyutlar1 arasindaki farki tanimlamak amaciyla
kullanilir. Termal genlesmenin biiylik olmasi firin duvarlarinin catlamasma ve
refrakter yapisinin bozulmasma neden olmaktadir. Bu sebeple firindaki refrakter
Ortimii termal genlesme hesaba katilarak yapilmalidir [10].

- Termal Sok

Ani sicaklik degisimlerine maruz kalan refrakter malzemelerin yapisinda ve
yiizeyinde olusabilecek catlamalara, kirilmalara ve pul pul dokiilmelere karsi
gosterdigi direng termal sok direnci olarak tanimlanabilir. Termal sok ani sicaklik
degisimleri sonucu, refrakterlerin yapisinda bulunan tabakalarinin farkli termal
genlesme katsayilarina sahip olmasi, hacim genlesmesinden Otiirii astar icinde basma
gerilmesi olugmasi gibi strese yol acan mekanizmalarin varlig1 sonucu olusmaktadir
[3]. Refrakterin biiyiikliigii ve 1sitma — sogutma ¢evrimlerinin siddeti termal soklar1
etkileyen parametrelerdir. Termal sok, malzemenin asagidaki 6zelliklerine baglidir.

1 - Refrakterin Termal Iletkenligi

2 - Refrakterin Termal Genlesme Katsayisi

3 - Refrakterin Esneklik Modiilii

4 - Tugla Malzemesinin Kesme Gerilimi[10]

Termal sok direnci, refrakter malzemelerin termal iletkenligi ve mekanik
mukavemeti arttik¢a artmakta, termal genlesme katsayisi ve Young Modiilii arttik¢a

azalmaktadir [7].
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- Termal Iletkenlik

Refrakter malzemelerin 1s1 iletim 6zelliklerini belirleyen termal iletkenlik, k harfi ile
ifade edilir. Firin refrakterlerinin ¢abuk 1sinmasi ve ge¢ sogumasi istendigi i¢in,
termal iletkenlik 1s1 verimi agisindan cok Onemli bir 6zelliktir. Porozite ve kristal
yapmin termal iletkenlik tizerindeki etkisi ¢ok biiyiiktiir. Yapisinda % 25 porozite
bulunan tipik bir refrakter malzeme de 1s1 transferi mineral tanecikleri ve baglanma
tabakalar1 iizerinden iletim yoluyla gerceklesmektedir. Yiiksek sicakliklarda 1s1
iletimi por bosluklar1 arasinda konveksiyon, taneler arasi sinirlarda ise radyasyon
yaymimi ile gerceklesmektedir. Boylece, porozite miktar: arttikca termal iletkenlikte
diismeye rastlanmaktadir. Eger refrakter malzemenin yapisindaki kristalin miktar:
yiiksek ise artan sicaklik ile termal iletkenlikte diisiise rastlanmaktadir. Bu yiizden
asidik karakterli refrakterler ile bazik karakterli refrakterlerin termal iletkenlikleri
arasinda biiylik farklar bulunmaktadir [6,10].

- Refrakterlik

Refrakterlik, malzemelerin yiiksek sicakliklara ve bu sicakliklardaki ortamin
malzeme tizerindeki etkilerine kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Refrakter
bir malzemenin belirli bir ergime noktasina sahip olmamasi ve yiiksek sicakliklarda
icerigindeki kati ve sivi faz miktarlarinin tespitinin kolay olmamasi refrakterlik
Olciimiinii zorunlu kilmaktadir. Refrakterlik, Seger Koni Testi ile Ol¢iilmektedir ve

bir yararlik 6l¢iisiinden ziyade bir kalite rehberidir [10].

2.4.3 Kimyasal ozellikler

- Korozyon

Seramik malzemeler, metaller ve polimer malzemelere gore asitlere, bazlara, ergimis
metallere, ¢Oziinmiis tuzlara ve endiistriyel atik gazlarina karst kimyasal
kararlhiliklariyla bilinmektedirler. Refrakter malzemeler de bu 6zelligi genel olarak
gosterseler de, her refrakter malzemenin degisik bir kimyasal yapist ve degisik
empiirite igerigi vardir. Bu nedenle degisik refrakterlerin degisik tiirdeki maddelere
kars1 degisik bozunma dayanimlar: vardir.

Refrakterlerin kimyasal kararhliklar::

1) Refrakter malzemelerin kimyasal bilesimi

2) Yogunluk

3) Refrakter malzemeyi olusturan kristal yap1

4) Refrakter yapisini olusturan taneler arasindaki baglanma
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5) Refrakter yiizeyindeki bolgelerde elektron tagmimi

6) Refrakter malzemelerin yiizey ozellikleri

7) Porozite

8) Ciiruf bilesimi

9) Refrakter yapisindaki empiirite miktar1

10) Ortam atmosferi

gibi bircok parametreye baghdir [7].

Korozyonu engellemek ya da diisiirmek amaciyla kullanilacak refrakterlerin asit
derecelerinin bilinmesi gerekmektedir. Asit derecesi, refrakter malzemedeki silika
(Si0;) miktarmim, bazik elemanlara olan oranmi olarak tanimlanabilir. Refrakter
malzeme ile ciiruf arasinda herhangi bir etkilesimin gerceklesmemesi i¢in, asidik
karakterli refrakterler asidik ciiruflarla, bazik karakterli refrakter bazik ciiruflarla
kullanilmalidir [9]. Isil denge diyagramlarina bakilarak refrakter malzemeler ile

clirufun etkilesimi hakkinda fikir yiiriitmek kolaylagir.

2.5. Refrakter Malzemelerin Uretimi

Refrakterler yapr olarak saf bilesikler ve bu bilesiklerin bir araya gelip bilesikler
aras1 bilesikler olusturmasi sonucu meydana gelmis malzemelerdir. Her cesit
refrakter malzeme, farkli hammaddelerin, 6zel islemler sonucu bir araya getirilmesi
sonucu Uretilir. Refrakter tiretiminde her refrakter icin farkli proses parametreleri
olmasina karsin, tiim refrakterlerin iiretimindeki genel prensipler birbirine paralellik
gostermektedir. Refrakter iretimindeki uygulanan genel prosesler asagida

goriilmektedir [10,12].

2.5.1 Hammadde hazirlama

Hammadde hazirlama genel olarak kirma, Ogiitme, eleme, harmanlama
asamalarindan olusmaktadir [8]. Topraktan ¢ikarilan kil, kum, cevher ve kayalar gibi
hammaddeler kirma iglemine tabi tutulur. Kirilan malzemeler istenilen tane boyutuna
getirilip elendikten sonra refrakter malzemelerin iiretiminde kullanilmak iizere kalin,
orta ve ince tane boyutlarina gore ayrilir. Kaba kirma islemine tabi tutulan parcalar
10 cm’ye kadar indirilir ve daha sonra ince kirma islemine gegilerek, taneler 6giitme
asamasit icin uygun tane boyutuna indirilir [8,10]. Ogiitme asamasinda
hammaddeler, iiretimde kullanilmak {iizere belirlenen son tane boyutuna kadar

indirilir.  Kirma ve 0Ogiitme islemlerinden sonra temizleme ve yapilabiliyorsa
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zenginlestirme islemleri gerceklesir. Hammaddelerin yapisinda bulunan kimyasal
bagli su ve yabanci maddeler pisirme veya sinterleme gibi islemlerle yapidan
uzaklastirilarak, ileriki asamalar da olusabilecek malzeme boyutlarindaki degisimler
engellenir. Refrakter malzemelerin bilesimleri, hammadde ve baglayicilarin
harmanlama iglemine tabi tutulmasi ile ayarlanir. Harmanlama isleminde hammadde,
su, baglayict ve katki maddeleri yogurma etkili degirmenlerde homojen bir sekilde
karistirilir.  Porozitenin ¢ok fazla istenmedigi durumlarda, refrakter tozlarinin
graniilasyonu ¢ok Oonemlidir. Farkl tane fraksiyonlarinin birbirleri ile karistirilmasi
esasina dayanan graniilasyon, yogunlugun arttirarak, porozite miktarinin diisiik
oranlarda kalmasini saglamaktadir. Graniilasyonun saglanmasi i¢in harmana katilan

On pisirilmis malzemelere grog adi verilmektedir [8,10,12].

2.5.2 Sekillendirme

Belirli miktarlarda harmanlanan tozlar, istenilen plastiklige getirildikten sonra el
veya makinelar yardimiyla kaliplama islemine tabi tutulurlar. Elle kaliplamada yas
plastik malzemeler seklini alacagi kaliba elle atilarak sekillendirme islemi
gerceklestirilir. Seri iretim yapilan firmalarda 1ise mekanik kaliplama
kullanilmaktadir [10]. Mekanik kaliplama kuru ve plastik sistemlerle yapilmaktadir.
Plastik sistemlerde sekil vermek amaciyla ekstriizyon kullanilmaktadir. Ekstriizyon
ile sekillendirme her ne kadar seri iiretim acisindan ideal olsa da, sekillendirilmis
malzemelerin yiiksek oranlarda su icermesi, kurutma ve pisirme iglemleri sonrasinda
hassas boyut toleransinin saglanmasini engeller. Kuru sistemlerde sekillendirme
amaciyla presler kullanilir. Preslerle sekillendirilmis malzemelerin yapisindaki su
miktar1 diisiikk oldugu i¢in, hassas boyut toleransi saglanir, bu yiizden seri iiretimde
genellikle bu yontem tercih edilir. Presle kaliplamada pres basinci ve kalip
malzemesinin cinsi ve sekli ¢ok Onemli parametrelerdir [8]. Siispansiyon —
Absorpsiyon teknigi killer i¢in uygulanan bir diger sekillendirme teknigidir. Bu
metotta sulu kollodial siispansiyon halindeki malzeme al¢g1 kaliplara dokiilerek,
suyun ortamdan uzaklagmasi beklenir. Boylece degisik sekilli profillerin ve i¢i bos

parcalarm tiretimi kolayca gerceklestirilir [10].

16



2.5.3 Kurutma

Kurutma, sekillendirilmis harmanin yapisinda bulunan suyun uzaklastirilmasi
amaciyla kurutma odalar1 veya kurutma tiinellerinde gercgeklestirilir. Profillerin
verefrakter tuglalarin sabit olmadigi durumlarda kurutma odalar1 idealken, seri
tiretim i¢in gerekli hiza ulasilabilmesi acisindan kurutma tiinelleri tercih edilmelidir

[10].

2.5.4 Pisirme

Kurutma islemini akabinde, refrakter iiretimindeki son kademe olan pisirme islemine
gecilir. Kurutulan seramik malzemeler 700 — 2000°C’ler de pisirilerek yogunluk
artiginin  saglanmast amaclanir. Ayrica pisirme sirasinda refrakter malzemelerin
yapisinda kati hal, buhar fazi, kat1 — s1v1 reaksiyonlari, faz doniisiimleri ve yeni faz
olusumlar1 gerceklesebilir. Pisirme islemi konik, dikey cekisli, yatay c¢ekisli, odal,
tiilnel ve doner firmlarda gerceklestirilir [13]. Pisirme sirasinda refrakterin yapisinda
bulunan kristal bagh su, karbondioksit ve organik maddeler yapidan uzaklagtirilir [8].
Pisirme islemi sonucu refrakter malzemeler hacmen %1 — 40 arasinda biiziilebilirler.
Ayrica yapilarindaki porlarm sekilleri ve boyutlar1 degisebilir ve refrakter tanelerinde
biiylime gerceklesebilir [13]. Refrakter iiretimi akis semasi Sekil 2.1°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.1: Refrakter iiretimi akis semasi [6]

T
é

2.6 Tiirkiye’deki Refrakter Uretimi ve Sektorlere Gore Dagilim

Tiirkiye’de tiretilen refrakter malzemeler agirlikla demir — ¢elik sanayisi, demir dis1
metaller sanayisi, ¢imento ve cam sanayisi gibi agir sanayinin bircok dalinda
kullanilmaktadir. Bu sebeple, bu sanayilerdeki iiretim kapasitelerinin artmasi
refrakter tiikketimini de arttirmakta ve boylece her gecen yil daha biiyiik miktarlarda
refrakter malzemeye ihtiyacta duyulmaktadir. Asagidaki tablolarda asidik ve bazik
karakterli refrakterlerin yillara gore liretim miktarlar1 gosterilmektedir [7].
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Tablo 2.3: Asidik refrakterlerin yillara gore iiretim miktarlari [5]

(Ton)
YILLAR YILLIK ARTISLAR (%)

Uriin Cinsi 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2001 | 2001|2003 | 2004 | 2005

@ @[ @6 6 )] E)) (5] EH)) 65
1) Tugla
Viilksek Alimina (Prsmug ) | 15.000 | 12000 | 12.000 | 10.000 | 10.000 | 11000 -200) 00| -167] 001 100
V. Alimina (Recine Bagh) | 4000 4.000| 4200 4400] 33000 33000 00[ 50| 48] 230] 00
Samot 23000 | 26000 | 23300 | 23300 | 24000 27000 40| 98] 00[ 21] 113
[zole 1300) 2000( 2000) 2100) 2000| 2000) -B7| 48] 50| 48] 00
Precast 600 600 630 7000 70| &0 00) &3] 7 133
Ara Toplam 46.900 | 4700 | 42350 | 40700 | 41350 46350 47 53] 39| 38 W7
1y Harg
Harg (Tamur , Monta,
Oriim) 12300 ) 11500 | 10700 | 10000 | 11000 12500 -80( L7]-143] 100] 136
Dékme(Castable) 12300 ) 13.000| 13.000 ) 13.500 | 14000 15000) 40| 00| 38] 37| 7l
Dikiim Sanayii Harg 4300 4300 4838 4635 ] 4080| 40000 00] 80| 46]-118] 12
Ara Toplam 19500 | 10000 | 29.558 | 18135 | 20.080 ) L300 -L7) L9 48] 34] 83
Genel Toplam 76400 | 73700 | 71908 | 68.835 | 7L 778N | 35| 14| 43| 36] A1

Tablo 2.4: Bazik refrakterlerin yillara gore tiretim miktarlari [5]
(Ton)
YILLAR VILLIK ARTISLAR (%)

Uriin Cinsi 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2000 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2008

D O[O | & [ 6 ] O |0 )]0 ] 65) 6
1) Tugle (Pismug Grafiti Dolomnst) | 83.637( 90.122) 87677 102053 | 103432 | 112343 | 1264300 52 -L7] 164 33] 66 103
1) Barg (Tamir, Monty, Oriim) | 39310 | 62436 | 60.236 | 63643 | 69032 | 77635 83433] 30| 36) 80| 52| 123] 74
Toplam L5147 150578 | 147013 | 167,698 | 174.464 [ 180.998 | 109.863 ] 51| -14| 78] 17| 43| &7
3) Sinter Magnezst/Dolomit 300917 | 31242 | 310.578 | 325621 332146 | 330630 350.060) 08| 6| 48] 20] 23] 3]
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Tablo 2.5: Degisik sektorlerin yillik refrakter kullanim miktarlar1 ve ytizdeleri [5]

(Ton)
1999 2000 2001 2002

Toplam| % |Toplam| % |Toplam| % [Toplam| %%
[Demir Celik 160.232) 73.65| 143,311 71.66| 143.272) T1.84) 146,213 7250
(Cimento 37428 17.20| 37267 18.64) 36,181 1814 34960 1733
[Balar Sanayii 1.038[ 0.49 963 048 083 049 1008 054
NMetalurji Sanayii 133 0.06 144 007 138 0.08 163 0.08
Size Cam 4,487 2.06] 6,113 3.06) 6.514] 327 63500 3.15
F{jreg Sanayi (Seler) 1.805( 083 1,803 090 1,736 O0.8B| 1,886 094
le'jreg Sanayii 31070 143 2690 1.34) 2579 129 2836 141
[Dékiim Sanayii 0.320| 428 7,687 384 70982 400 8179 4.06
iGenel Toplam 117,570 100.00{ 199,982( 100.00) 199,425 100.00( 201,687| 10:0.00

2003 2004 2005
Toplam %% Toplam kL] Toplam %@
|Demir Celik 156.016 7391 160,999 7437 153173 7342
|(_;i|r|entn 34.109 16.16 33441 1545 32,805 5.72
[Balar Sanayii 1.135 0.54 1,240 0.57 1,215 0.5
Metalurji Sanayii 174 0.08 178 0.08 171 0.08
Sise Cam 6.442 303 6,665 3.08 6,752 324
|K_i1'e¢ Sanayii (Seler) 1.860 0.88 2,043 0.94 2.010 0.96
IK_irec Sanayii 3.019 1.43 3,079 1.42 3.133 1.50
[Délkiim Sanayii 8.341 393 8,847 4.09 0.376 4.49
(Genel Toplam 211,096 100.00) 216,490 100.000 208,635 100.00
2.7 Forsterit

2.7.1 Forsterit minerali

Kimyasal formiilii MgSiOs (2MgO.Si0,) olan forsterit minerali, magnezyum —
silikat sisteminin magnezyumca zengin iiyelerinden bir tanesidir. Forsterit ismini
Ingiliz doga bilimci ve mineral koleksiyoncusu Johan Forster’dan (1739 — 1806)
almistir. Forsterit mineralini dogada saf olarak bulmak oldukc¢a nadir rastlanir.
Bunun nedeni yapisinda bulunan magnezyum oksitlerden (MgO) bir tanesinin demir
oksitle (FeO) olduk¢a kolay yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Dogada
forsterit (Mg>Si104) en ¢ok fayalit (Fe,S104) ile kat1 ¢ozelti olugturmasi ile meydanda
gelen olivin minerallerinin yapisinda bulunmaktadir [14]. Diinya da ki forsterit iceren

en biiyiik olivin rezervi Norve¢’in Aaheim bolgesinde bulunmaktadir. Norveg¢’in yani
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sira Italya, A.B.D., Avusturya, Ispanya, Meksika, Japonya, Giiney Afrika ve Isvec’te
de olivin yataklar1 isletilmektedir [5]. Tiirkiye’ de olivin igeren kaya¢ olan dunit
Guleman, Adana — Karsanti, Hatay, Bursa — Orhaneli, Eskisehir, Koycegiz ve
Burdur’da bulunmaktadir. Forsterite olivin minerali disinda, volkanik ve metamorfik
kayaclarin yapisinda, diinyaya diisen meteorlarin ve uzay araglarinin iizerindeki
tozlarda da rastlanmaktadir [15]. Asagidaki Sekil 2.2°de forsterit mineralinin resmi
goriilmektedir [16].

Sekil 2.2: Forsterit minerali [14]
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2.7.2 Forsterit mineralinin ozellikleri

Forsterit mineralinin 6nemli baz1 6zellikleri asagida goriilmektedir.
Molekiil agirhigi: 140,69 gram
Kompozisyonu: Mg: %34,55, Si: %19,96, O: % 45,49
MgO: % 57,29, SiOz: % 42,71
Kristal Bilgileri:
Kristal Yapist: Ortorombik veya Rombohedral
Latis Parametreleri: a= 4,756 A’, b= 10,195 A, c= 5,981 A"
Kristal yapis1 asagidaki sekilde goriilmektedir.

g
o Si
&

Sekil 2.3: Forsteritin kristal yapisi [16]
Renk: Renksiz, A¢ik yesil, Sar1

Ortalama Yogunlugu (p): 3,27 g/em’

Mohr Sertligi: 7

Ergime Noktas:: 1910°C

Termal Genlesme Katsayisi: 9,5 10°

Termal iletkenligi: 0,08 W/cm’K (300K)

Kirilma Indisleri: Ne= 1,670, Np,= 1,651, N,= 1,635
Enerji Yogunlugu: 2 J / cm’

Absorbsiyon Kesit Alani: 1,88 10" cm? [5,6]
Dielektrik Katsayisi (e;): 6,8 [18]
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2.7.3 Forsterit refrakterler

Forsterit mineralinin sahip oldugu, yiiksek sicakliklara karsi direng, yiiksek
sicakliklarda diisiik termal genlesme, yiiksek 1s1l sok ve kabuk atma dayanimi gibi
ozellikler forsteritin bir¢ok endiistri kolunda refrakter malzeme olarak kullanilmasini
saglamugtir. Daha 6nceki kisimda bahsedildigi lizere refrakter sanayinde dogal olarak
saf forsterit minerali bulmak ¢ok zor oldugu i¢in forsterit refrakter liretiminin biiyiik
kismi1 yapisindaki forsterit miktar: yiiksek olivin mineralleri iizerinden yapilmaktadir.
Refrakterligin diismemesi i¢in olivin yapisindaki FeO miktarmin %8’den fazla
olmast istenmez. Asagidaki sekilde olivin mineralinin yapisinda bulunan (Fe;SiO4)

miktarmin olivinin ergime noktasina olan etkisi goriilmektedir.

;lﬁg{gl T T T 1 i T T T i
N
\ H"“'-».H
1800 + S
\ S
kY “"-.,\
by ~ L _d
- N - Liquid
\\ \\
\"\ \\
1600 |- . . n

Y
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KOO - Olivine -
- |205‘\"
1 ] i I ] 1 1 ! 1
]2000 20 40 60 80 100
2MgQ S0, %w 2FeQ-5i0, 2Fe0-Si0,
>

Sekil 2.4: Forsterit — Fayalit ikil denge diyagrami [19]
Forsterit refrakter iiretiminde kullanilan olivinin yapisinda, %42 nin tizerinde MgO,
% 41 — 46 SiO,, %7 — 8 FeO ve % 3 diger oksitler bulunmalidir. Eger kullanilacak
olivin mineralinin yapisinda bulunan fayalit miktarin1 yiiksek forsterit miktar:
diisiikkse, magnezyum oksit ilavesi yardimiyla refrakter icerisindeki magnezyum oksit
kompozisyonu arttirilir. Ayrica yapidaki fayalit miktar: arttikca refrakter yogunlugu
da artar. Forsterit refrakter tuglalarin ortalama yogunlugu ortalama 3,36 g/cm’ olmali
ve yapisinda ki porozite miktart %281 ge¢cmemelidir [18]. Geleneksel refrakter
tiretim yoOntemlerine gore lUretilen forsterit refrakterler, diisey ve doner kireg

firnlarmin yiiksek sicaklik bolgelerinde, cam ergitme firin1 rejenaratorlerinde,
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refrakter dolomit firinlarinda, demir — ¢elik ergitme firilarinda ve degisik metalurji

firinlarinin kapaklarinda kullanilmaktadir [5].

2.7.3.1 Forsterit refrakterlerin 6zellikleri

Forsterit refrakterlerin belli bagh 6zellikleri sunlardir.

1) Refrakterlik

Saf forsterit mineralinin ergime noktasi 1910°C’dir. Goldschmidt’in raporuna gore
forsterit refrakterlerin ergime noktalar1 1850 ile 1900°C arasmnda degismektedir.
A.S.T.M. standartlarina gore yapilan seger koni testinde forsterit refrakterlerin
yumusama sicakligi 1835°C olarak belirlenmistir [20].

2) Mukavemet

Forsterit refrakterlerin soguk basma mukavemetleri yaklasik 9 kN’dur. Bu deger
silika tuglalarin soguk basma mukavemetine yakin, magnezya tuglalarin soguk
basma mukavemetinden disiiktiir. Forsterit tuglalarin yiiksek sicakliklardaki
mukavemeti incelendiginde temel refrakter tuglalara (kromit, magnezit, samot) gore
oldukca iyi mukavemet gosterdigi belirlenmistir. A.S.T.M. standartlarina gore
yapilan sicak mukavemet testlerinde forsterit tuglalara uygulanan 0,11 kN’luk kuvvet
sonucunda 1550°C ‘ye kadar tugla boyutunda hicbir degisiklik olmadigi tespit
edilmis, ayn1 sicaklikta 90 dakika bekletilen tuglalardaki boyut degisimi maksimum
%?2 olarak belirlenmistir.

3) Termal Sok ve Termal Ufalanma Direnci

Forsterit tuglalar, diisiik demir oksitli magnezya tuglalar gibi termal soka kars1 iistiin
bir direng gosterirler. Ani sicaklik degisimleri sonucu refrakter biinyesinde biriken
stres ile olusan pullanma ve dokiilmeye kars1 bazik refrakterler arasinda en yiiksek
direnci gostermektedir.

4) Hacimsel Kararlilik

Forsterit tuglalar kullanim sicakliklarinda ihmal edilebilecek miktarlarda hacimsel
degisim gostermektedirler. Yapilan testlerde, tiim yiizleri 5 saat boyunca 1600°C’ye
wsitilan 12 ader forsterit tuglanin gosterdigi ortalama lineer cekilme %0,5 kadardir.

5) Termal Iletkenlik

Pismis tuglalarin termal iletkenligi asagidaki tabloda goriilmektedir. Tablo 2.6’ya
gore forsterit tuglalarin termal iletkenligi magnezya tuglalara gore cok diisiiktiir.

Ayrica forsterit tuglalarin termal iletkenligi artan sicaklik ile birlikte azalmakta yani
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termal iletkenligin negatif oldugu goriilmektedir. 700°C’nin iizerinde silika tuglalarin
termal iletkenligi forsterit tuglalara gore daha yiiksektir [20].
Tablo 2.6: Bazi refrakterlerin termal iletkenlikleri [9]

1. lzolasyan bidlas
2. Zirtionya
3. Huru preshenmis T N
samat ] % [Nt .o
4. Gilka g
. Forsterit
& Kromit § E -':\_‘\‘"4-» |
7. Korund 80 e |, L e
&, Magrezit-Krom Py bt
8, Zirkan silikat : il T
10, Korund 99 '-.\_:_.._" —
Kerban e e
Sikkon karpit 40 N Rl §

14.  Silikan kargit 60

15, Silkan kargit 90
18 Grafit
17. Dami (38.9)
6) Kimyasal Direng
Forsterit refrakterler magnezya refrakterlere gore daha az bazik, silika refraktere gore
daha az asidik karaktere sahiptirler. Bu sebeple reaksiyon egilimi, reaksiyona
girecegi malzemelerin 6zelliklerine gore degisim gostermektedir. Siilfiirik asit ile
reaksiyona girdigi zaman jellesme egilimi gosteren forsterit, konsantre hidroklorik
asitteki ¢ozlintirligii cok diisiiktiir. Forsterit refrakterlerin yapisindaki FeO miktarmin
artmasi, silisik asitte parcalanmasina neden olmaktadir [20].
Forsterit refrakterler hidratasyona karsi asir1 hassasiyet gosterirler. Yiizeylerine su
buhar1 piiskiirtiilen forsterit refrakterler kolayca parcalanabilirler [20]. Ancak, alkali
buharma karsi yiiksek diren¢ gostermektedirler [5].
Forsterit tuglalar, yiiksek sicakliklarda caliyma ortaminda bulunan silika tuglalardan
cok az, kromit ve magnezya tuglalardan ise hi¢ etkilenmezler. Bu 6zelliklerinden

dolay1 asidik ve bazik tuglalar1 birbirlerinden ayirmak amaciyla kullanilabilirler.

2.7.4 Sentetik forsterit

Forsterit seramikler sahip olduklar1 yiiksek fiziksel ve teknik Ozellikler sayesinde
miihendisligin bircok alaninda kendilerine yer bulmaktadirlar. Istenilen gelismis
fiziksel ve teknik Ozelliklere ulasabilmek, yiiksek safliga sahip, ince taneli bir
yapisinin elde edilmesiyle miimkiindiir. Dogal malzemeler kullanilarak elde edilen

forsterit ile arzu edilen Ozelliklere ulasilmasinin miimkiin olmamasi, sentetik
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forsteritin iiretiminin gerceklesmesine On ayak olmustur [21]. Sentetik forsterit
tiretim yontemleri genel olarak 2 ana baglik altinda toplanabilir.
- Sinterleme Y 6ntemi

- Sol — Jel Yontemi

2.7.4.1 Sinterleme yontemi

Sinterleme teknigi, sentetik forsterit iiretiminde sik¢a kullanilan bir yOntemdir.
Yiiksek safliktaki magnezyum oksit veya magnezyum karbonat tozlari ile yiiksek
safliktaki silika tozlarinin, belirli bir stokiyometride (MgO: % 57,29, SiO,: % 42,71)
homojen bir sekilde karistirilip, sinterlenmesi esasina dayanir. Karistirilan tozlar,
sinterleme asamasmndan Once sikistirilarak yapidaki porozite miktar: diistiriiliir.
Kompaktlanan tozlar 1525°C civarinda bir sicakligina cikarilarak asagidaki kati hal

reaksiyonunun gerceklesmesi saglanir[22].

2 MgO + Si0, — Mg, SiO, 2.2)

Asagidaki sekilde MgO — Si0, ikili denge diyagrami goriilmektedir.
1900

Periclase + Liquid 189Q° ]
850"
1800 Liquid \q
L]
o Two Liquids‘}ll
1700} | ;
Periclose + Forsterite
Forsterite
_ +
1600 Liguid
(97
Forsterite + Clincenstatite+—__
L(:imwsmi‘rte + Cristobalite
1500 | 1 1 1 " 1 1 L
o 20 40 60D 80 10O

—.
Sekil 2.5: MgO - SiO, ikili denge diyagrami [19]
Forsterit tozunun sinterlenmesi esnasinda yapida enstatit (MgSiOsz) olusumu
gerceklesebilir. Enstatite, forsteritin yiiksek sicaklik ©zelliklerini negatif yonde

etkileyen bir yapidir. Bu ylizden yapidaki enstatiti, forsterite ¢evirmek amaciyla
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MgO ve SiO; tozlarmin sinterlesme sicakligini 1525°C’nin iizerine c¢ikarmak

gerekmektedir [23].

2.7.4.1 Sol - Jel yontemi

Sol — jel yontemi yiiksek safliktaki baslangic malzemelerinin homojen bir sekilde
karsitirilarak, molekiiler seviyelerde reaksiyonlarin gerceklestigi kimyasal bir
yontemdir. Bu teknikte MgO kaynagi olarak magnezyum klorit (MgCl,.6H,0),
magnezyum siilfat (MgSO4. 7H,0), magnezyum nitrat (Mg(NO3),.6H,O) veya
magnezyum asetat [Mg(CH3COO),.4H,0] gibi magnezyum bilesiklerin hidratlar1
kullanilmaktadir. Secilen magnezyum oksit bileseni ile kollodial SiO, veya SiCly
taneleri baslangi¢c mol oran1t MgO/S10,=2 olacak sekilde optimum sicaklik ve pH’da
karistirilarak doygun bir ¢cozelti hazirlanir. Jel olusumunu gerceklestirmek amaciyla
cozelti oda sicakliginda 24 saat bekletilir ve ardindan kat1 — s1vi ayrimi yapilir. Elde
edilen jel 120°C’de 5 saat bekletilerek kurutulur [23]. Kurutulan tozlar dakikada
10°C’lik bir 1sitma hizi ile 400°C’ye 1sitilir ve bu sicaklikta 1 saat bekletilerek
kalsinasyon islemenin gerceklesmesi saglanir. Kalsinasyon isleminin ardindan
tozlar, arzu edilen toz Ozelliklerine gore 600 — 1200°C arasinda olan sinterleme
sicakhiginda 2 saat bekletilerek sentetik forsterit liretimi gerceklestirilmis olur [22].
Sol — Jel yonteminin avantajlarmai.

- Kimyasal yoniiniin kontrol edilebilir olmasi

- Yiiksek homojenlik saglanmasi

- Mikron alt1 boyutta tozlarin tiretiminin miimkiin olmasi

- Reaksiyonlarin diisiik sicakliklarda gerceklesmesi

- Mikroyapinin ¢ok hassas bir sekilde kontrol edilebilmesi olarak siralayabilmek
miimkiindiir [13].

2.7.5 Forsterit seramiklerin kullanim alanlar

Forsterit Seramikler, bircok endiistri kolunda degisik amaclarla kullanilmaktadir.
Demir — celik endiistrisinde ergitici ve ciiruf diizenleyici olarak, refrakter sanayinde
yiikksek ergime sicakligma sahip olmasi nedeniyle yiiksek firin, ¢imento firmi gibi
yiikksek 1sinin agiga cikt1 bircok firin tipinde refrakter tugla, pota ve tandis astari
olarak, dokiim sanayinde dokiilen malzeme ile kalip arasindaki uyumsuzluklarda
kuvars kumu yerine kalip malzemesi olarak, enerji sektoriinde yapisina krom ilavesi

yapilmas1 sonucu kati hal lazeri kaynag: olarak, elektronik sektoriinde uydularda,
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ultra hizli kablosuz aglarda dielektrik malzeme olarak ayrica asmdirict disk
malzemesi, elektrikli 1siticilarda diren¢ malzemesi ve insaat sektoriinde denge

malzemesi olarak kullanilmaktadir [3].
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3. X -ISINLARI iLE KARAKTERIZASYON

3.1 X - Isinlan ile Toz Difraksiyonu

X — Isinlar1 ile Toz Difraksiyonu, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
biiylik 0Olciide tespit edildigi en etkili tahribatsiz muayene yontemi olarak
tanimlanabilir. Bilim ve teknolojinin bir ¢ok alaninda kullanilmaya baslanan bu
yontem ile malzemelerin kalitatif ve kantitatif faz analizlerinin gergeklestirilmesinin
yam sira, kristal yapi, kristalografik tekstiir, kristal boyut, makro gerilim ve mikro
gerinim analizleri sonucu malzemelerin kristal 6zelliklerinin de belirlenmesi saglanir
[24].

Difraksiyon, genel olarak iki veya daha fazla dalga arasinda meydana gelen faz
bagintilarindan ileri gelen bir atomsal sacilma olay:r olarak tanimlanabilir. Atomlar
latiste periyodik olarak diizenlendiklerinden, x — 1sinlarini secici birer merkez etkisi
gosteren bu atomlarla, x — 1s1nlar1 arasinda belirli faz iligkileri vardir. Bilindigi tizere
x — 1sinlar1 dalga karakterli elektromanyetik radyasyondur. Dalga boyu (A) ve
dalganin genligi (A) x — 1smlarmin iki onemli karakteristigini belirler. Elektrik alan
vektorii E (genligi A), dalga boyu A olan bir x — 1511 demetinin Sekil 3.1°de
gosterildigi gibi x ekseni dogrultusunda yayildigi kabul edilirse.

f E
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Sekil 3.1: Yol farki ve faz farki arasindaki iligki [25]
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Yayilan 1 demetinin, 2 ve 3 1s1m1 gibi iki bilesenden olustugunu diisiiniiliirse; 2 ve 3
isinlart yayilmanin baslangic asamasmnda (AA' dalga cephesi) tamamen ayni
fazdadirlar. Yani elektrik alan vektoriiniin yon ve siddeti ayni anda aymidir. Buna
gore, yayilan iki dalga g6z Oniine alindiginda, bu iki dalganin herhangi bir x
noktasinda Olgiilen elektrik alan siddetlerinin ayni anda ayni degerde olmasi, bu
dalgalarin ayni1 faza sahip olduklar1 anlamimna gelmektedir. Dalga cephesi, yayilma
dogrultusuna dik bir yiizey olarak adlandirilir [25].

3 1smmnm dogru bir ¢izgi boyunca ilerledigini, fakat 2 1smmnim herhangi bir sekilde
saptirilarak egri bir yol izledigini ve BB' dalga cephesinde iki 1ginin tekrar birlestigi
varsayilirsa; 2 ve 3 iginlarinin birlesmeden once almig olduklar1 yol uzunluklarinin
farkli olmas1 sonucu birlestikleri noktada genlikleri farkli oldugu Sekil 3.1 de BB'
dalga cephesinde goriilmektedir. 2 1smin elektrik alan vektorii maksimum iken 2
isinnin elektrik alan vektorii sifirdir. iki 151min genliklerinin toplami BB' dalga
cephesinde goriilmektedir. Bu agiklamalara gore yol fark: ile faz farki arasindaki
iligki; dalgalarin aldiklar1 yol uzunluklar1 arasindaki fark, faz farki meydana getirir
ve fazlar arasinda olusan bu farklar dalgalarin genliklerinin degismesine neden
olurlar. Yol ve faz farkinm her ikisi de dalga boyu ile ifade edilir. Yol fark sifir veya
bir dalga boyunun tam katina esit oldugunda iki dalga ayn1 faza sahip olur [25,26].

la", 2a'

Sekil 3.2: X isinlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu [25]

Yukaridaki Sekil 3.2° de diizlemler arasi mesafesi d' olan birbirine paralel A, B, C
atom diizlemlerinin olusturdugu kristal yapis1 goriilmektedir. Sekilde noktalar
tarafindan temsil edilen atomlarin tizerine, A dalga boyuna sahip x 1sinlarmin 6 agis1
(Bragg acis1) ile diistiigii kabul edilirse: Aymi fazda sacilan x — 1smlart birbirini

kuvvetlendirerek difraksiyonun meydana gelmesi saglarlar. A atom diizleminde K ve
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P atomlar1 tizerine 0 acisi ile diisen 1 ve la iginlar1 biitiin dogrultularda sacilirlar.
Ancak sadece yansima acilari esit olan 1' ve 1a' dogrultularindan sagilan demetler
birbirlerini kuvvetlendirebilirler. Bunun nedeni XX' ve YY' dalga cepheleri
arasindaki yol farkmin birbirine esit olmas1 sonucu ayni faza sahip olmalaridir.

QK -PR =PK cosf@-PK cosf=0 3.1)

Farkl diizlemler arasindaki sacilan demetler arasindaki iliskinin belirlenmesi de yine
ayni kabul kullanilmaktadir. A diizleminde bulunan K atomundan yansiyan 1'1sin1 ile
B diizlemindeki L atomundan yanstyan 2' isinlar1 arasidaki yol fark esitlik 3.2 ile
gosterilmistir.

ML +LN=d"sin@ +d’sin@ 3.2)

ile gosterilebilir. Bu yol farki ayrica S ve P’nin sactig1 iist liste bulunan 1gmlar icinde
ayn1 degere sahiptir. Bunun nedeni S ve L, P ve K atomlarinin sactiklar1 iginlar i¢in
yol farkinin olmamasidir. Difraksiyonun gergeklesebilmesi i¢in ML + LN toplamu ile
gosterilen yol farkinin, yansiyan x 1s1n1 tiirliniin dalga boyunun (A) bir n katina esit

olmas1 gerekmektedir.

nA=2dsin@ 3.3)

n :Yansima Mertebesi

A :Kullanilan Radyasyonun Dalga Boyu (Ao)

d :Diizlemler Aras1 Mesafe (Ao)

0 :Difraksiyon Ag¢is1

Bu esitligin saglanmadig1 diger dogrultularda ise difraksiyon demetleri arasindaki yol
farki, demetler arasinda faz farki olusturarak birbirini zayiflatan bozucu bir girisimin
meydana gelmesine neden olacaktir. W. L. Bragg tarafindan ¢ikartilan bu bagmnti,

Bragg Kanunu olarak bilinerek, difraksiyon olusum kosulu olarak tanimlanir [25,26].

3.2 X — Isinlan ile Kalitatif Faz Analizi

Bir malzemenin karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in, bilinmesi gereken en 6nemli
parametre, malzeme yapisinin hangi bilesenler tarafindan olusturuldugunun tespit
edilmesidir. X — 1smlar1 temelli spektrometre ve difraktometre teknikleri yardimiyla
malzemelerin yapisinda bulunan elementlerin ve fazlarin tiirleri belirlenerek, analizi
yapilan malzemenin yapis1 hakkinda fikir sahibi olunur [26]. X-isinlar1 ile kalitatif
faz analizi, tim kristalin malzemelerin kendilerine ©zgii difraksiyon paterni

olusturmalar1 prensibine dayanir. Analiz edilen 6rnegin farkli fazlarm bir karigimi
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olmas1 durumunda, karisimdaki her fazin bir digerinden bagimsiz olarak kendi
karakteristik paternini verir. Bu paternler, s6z konusu kristalin fazin kimligi veya
parmak izi olarak degerlendirilebilir. Analiz edilecek malzemenin x-1sinlar1 paterni,
kimligi bilinen referans paternle karsilastirilip hangisiyle uyumlu oldugu belirlenerek
karakterizasyon yapilabilir. Bu yontemle faz analizi ilk defa Hanawalt tarafindan
yapildigindan “Hanawalt yOntemi” olarak bilinir. Bu tir bir karsilagtirma ile
karakterizasyonun gercgeklestirilebilmesi i¢in ¢ok sayida (binlerce) referans
paternlerinden olusan bir dosyanin olusturulmasmin gerekliligi aciktir. Dosya i¢inde
yer alan her bir referans paternine ait difraksiyon verileri, smiflandirilip
numaralandirilmig kartlara (JCPDS kartlari- Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts) islenmigstir. JCPDS kartmin formati ve icerdigi bilgiler ile ilgili bir 6rnek
Sekil 2.1° de verilmistir. Kartin sag tarafindaki siitunlarda azalan degerlerine gore
srralanmis d diizlem mesafeleri (A%), bunlara karsilik gelen rolatif siddet cizgileri
(I/1;) ve s0z konusu yansimayr meydana getiren diizlemin miller indisleri (hkl)
verilmigtir. Kartin sol iist kosesindeki birinci siitunda siddeti en yiiksek olan
(I/1;=100) ¢izginin d degeri, ikinci ve liciincii siitunlarda 2. ve 3. derecede kuvvetli
olan cizgilerin d ve I/I; degerleri, 4. siitunda ise paterndeki en biiyiik d degeri ve

bunun siddeti verilmistir [27, 25].

23-383 23-384
4 5.72 3,49 2.61 3.72 a-MECr0y, *
171 j111) 65 60 10 Magnesiua Chromium Uxide
da |1 d 1
Had. Ctkn % 1.5418  Filter Ni  Dia I ). A | | bkl
Cur off 1/t, Diffractooeter 372 | Iog 111 1.583 B D04
fcf. Miller et a)., Z. Krist., 130 112-20 (1969} 5.49 65 02t 1.557 | 20 | 312,223
T 516 1o 0oz 1,58 6 330
; 2,78 [ 35 200 1.474 | 40 242
Sys. Orthorhombic 5.G. Gmem (63) 2.607 [ 60 112 1.374 14 | 400,204
20 5.497 bo 8,368 cp .33 A £ 2.522 & 022 1.337 | 10 134
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Sekil 3.3: Magnezyum krom oksidin JCPDS kart1 [28]
Karakterizasyon i¢in gerekli olan bu temel bilgilerin yan1 sira kartta, paternin hangi
yontemle elde edildigi (Debye-scherrer, difraktometre), kullanilan radyasyon,
kristalin bravis latisinin tiirli ve latis parametreleri, kimyasal formiilii, kart ve

verilerinin alindig: referans, s6z konusu malzemenin bazi fiziksel 6zellikleri ile ilgili
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bilgiler de verilebilir. Malzemenin tam bir karakterizasyonunun yapilmamasi
durumunda bu bilgilerden bazilar1 mevcut olmayabilir. Kartin sol iist tarafindaki ilk
iki rakam referans kartin set numarasini, tireden sonraki rakamlar ise bu setteki sira
numarasin1 gosterir. Kartin sag list kosesindeki yildiz simgesi, kart verilerinin
dogrulugunun kesinlik kazandigimi gosterir. Bazi kartlarda bulunan O simgesi, kart
verilerine giivenilebilecegini fakat kesinlik kazanmadigini ifade eder. Higbir isaret
tasimayan Kkartlar ise, difraksiyon verilerinin baska kaynaklarca dogrulanmamus,
kesinlik kazanmamis oldugu anlamini tasir [25].

X- 1sinlar1 ile kalitatif faz analizinde, bilinmeyen 6rnegin d diizlem mesafeleri ve
rolatif siddetleri, x — 1511 analizi sonucu elde edilen difraksiyon diyagraminin
yardimiyla hesaplanir. Hesaplanan bu degerler, sayisal fihristteki veya JCPDS nin
yazilimindaki referans kartlarindaki bilgilerle karsilagtirilarak, o degerlere uygun
ozelliklere sahip faz veya fazlar tespit edilmis olur.

Hanawalt yontemi ile yapilan faz analizlerinde, bilinmeyen malzemenin difraksiyon
paternindeki ¢izgilerin d degerleri ile izafi siddetlerinin referans kartindakilerle uyum
icinde olma sarti vardwr. Ancak, degerlerinde genel olarak +0.01 - 0.02
mertebesinde bir farkin bulunabilecegi goz Oniinde tutulmalidir. Bunun yani sira,
siddet degerlerinde de bazi uyumsuzluklar go6zlenebilir. Siddetteki bu
uyumsuzluklarin muhtemel ve sik karsilasilan nedenlerinden birisi ise tercihli tane
yonlenmesidir. Tercihli yonlenme difraksiyon cizgilerinin elde edilmesinde
kullanilan  tekniklerin  farkliliindan kaynaklanir. Difraktometre tekniginde
absorbsiyon katsayis1 20°dan bagimsiz olmasi c¢izgi siddetlerinin agiya gore
degisimini engeller. Buna karsilik Debye-Scherer tekniginde absorbsiyon katasayisi
Bragg acisina bagh olarak degistigi icin cizgi siddetleri kiigiik acilarda, biiyiik agilara
nazaran daha diisiiktiir. Bu ylizden diizlemler arast1 mesafe ve rolatif siddetteki
uyumsuzluklarla ilgili olan bu noktalarm, yapilacak faz analizlerinde dikkate

alinmalar1 gerekmektedir [26].

3.3 X — Isinlan ile Kantitatif Faz Analizi

3.3.1 Kantitatif faz analizinin 6nemi

Dogada bulunan farkli kimyasal kompozisyonlarin bir araya gelmesi sonucu degisik
fiziksel, yap1 ve baglanma oOzelliklerine sahip kimyasal bilesiklerin olusumu
gerceklesmistir. Gliniimiizde gelisen teknoloji ile orantili olarak doganin iistlendigi

yaraticiik gorevi insanoglu tarafindan iistlenilmeye baslanmis ve modern
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laboratuarlarda sentetik ve dogal bircok malzemenin iiretimi gerceklestirilmistir.
Insanoglunun her alanda artan beklentileri, bilim adamlarii yeni tip yiiksek
performans malzemelerinin tiretimine sevk etmis, degisik kompozisyonlarin bir araya
getirilmesi sonucu istiin 6zellikli yeni tip malzemelerin iiretimi iizerine ¢aligmaya
baglanmistir. Bununla baglantili olarak yapi icersinde bulunan fazlarin miktarlarinin
bilinmesi ve kolayca tespit edilmesi biiyiik bir 6nem arzetmis ve bunun icin ¢esitli
yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Teknolojik acidan Onemli metal
alagimlari, seramikler ve c¢imento gibi yapisinda birden fazla faz bulunan
malzemeleri anlamak icin bilesimi miktarlarinit bilmek ¢ok onemlidir ciinkii bir¢cok
kimyasal ve fiziksel 6zelligi (mukavemet, tokluk, korozyon direnci) bu malzemelerin

yapilarinda bulunan fazlarin miktarlar1 belirler.

3.3.2 Kantitatif faz analizin tarihcesi

Kantitatif faz analizi kavramima ilk olarak Hull tarafindan 1919 yilinda yazilmis
“Kimyasal Analiz i¢cin Yeni Bir Yontem” adli makalede deginilmektedir. Bu
makalede, yapidaki herhangi bir bilesenin miktarmin artmasiyla, difraksiyon
cizgilerinin siddetlerinin arttig1 vurgulanmis ve bu noktadan miktarsal analiz icin
yeni yontemlerin  gelistirilebilecegi  sonucuna vardmistir. Bu  makalenin
yayimlanmasinin iizerinden ¢cok ge¢gmeden 1925 yilinda kantitatif faz analizi i¢in ilk
denemeler Navias tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ilk denemelerde igerigindeki faz
yiizdeleri onceden bilinen farkli bilesimlerdeki numunelerin difraksiyon cizgileri
arasindaki farklar incelenmis ve analizler de herhangi bir standardizasyon
kullanilmadig1 i¢in ilk denemeler de istenilen diizeyde basar1 elde edilememistir.
1924 yilinda martenzit yapisinin ve 1930 yilinda martenzit — Ostenit gecisi kayma
mekanizmasinin tespit edilmesiyle, teknolojik acidan Onemli olan sertlestirilmis
celiklerin yapisinda bulunan 2 temel faz olan martenzit ve Ostenitin yap1 icersindeki
miktarlarimin arastirilmaya baglanmasi, kantitatif analize olan ilgiyi daha da ¢ok
arttrmugtir. Tamaru ve Sakito sertlestirilmis celiklerin yapisinda ki kalmt1 Ostenit
miktarlarmin x — 1smlar1 difraksiyonu ile tespit edilmesi iizerine caligsan ilk bilim
adamlar1 olmuslardir. Caligmalarinda silindirik Deby — Sherrer kameras1 ve kendi
etrafinda donen capt 5 mm olan silindirik sertlestirilmis c¢elik numuneleri
kullanmiglardir. Muhtemel deneysel hatalar: ortadan kaldirmak amaciyla ¢ok ince bir
altin levhayr numunenin iizerine yapistirmislar, ardindan x — 1sinlarimi numunenin

lizerine diisiirerek altin ve Ostenit fazlarmi sirasiyla tespit etmislerdir. Yaptiklari
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deneylerin sonucunda numunelerin yapisinda bulunan altin miktarlar1 ile Gstenit
miktarlarin1 oranlamislar ve bulduklar1 degerleri yiizde yiiz Ostenit iceren yiiksek
manganezli celik ile kalibre etmislerdir. Umanski ve Khidekel ayn1 metodu 1941
yilinda tungsten ve cesitli tungsten karbiirlerden olusan toz numunelere uygulamiglar
ve yapidaki gercek faz miktarindan sadece % 0,1 ve % 0,2 gibi oranlarda farkli
degerlere ulasmislardir. 1948 yilinda Averbach ve Cohen siddet Ol¢iimlerinde
absorpsiyon katsayilarini hesaba katarak giiniimiizde hala gegerliligini ve Onemini
koruyan x — 1ginlar ile kalint1 Ostenit tayinini gerceklestirmislerdir. 1940 yilinin
sonlarinda gerceklesen 2 onemli olay, bugiinkii x — 1smlar1 ile kantitatif analiz
metotlarinin ~ temellerinin  atilmasimmi ~ saglamistir.  Bunlardan  ilki  toz
difraktometrelerinin dizayn1 ve endiistriyel olarak iiretilmesi, digeri ise 1948 yilinda
Klug ve Alexander’in kantitatif analizin teorik altyapisini formiilize ettikleri
makalelerini yaymlamaliridir [27]. 1967 yilinda Hugo Rietveld giiniimiizde
“Rietveld Metodu” olarak bilinen profil sadelestirme yontemini bulmustur. 1989
yilinda Rietveld Metodu FORTRAN IV programu ile bilgisayar ortamina aktarilmis
ve boylece bu yontem x — 1smlari ile kantitatif analizin temellerinden biri olarak

anilmaya baslanmistir [24].

3.3.3 X —sinlan ile kantitatif analiz yontemleri
Genel olarak kullanilan analiz yontemlerinden bazilar1 sunlardir:
- I¢ Standart Yontemi
- Rietveld Yontemi
- Doplama Yontemi
- Referans Siddet Oranlar1 Yontemi

- Direkt Mukayese Yontemi

3.3.3.1 ic standart yontemi:

I¢ standart yontemi, matris absorbsiyonunun diizeltilmesi icin kullanilan en eski
yontemlerden bir tanesidir. Bu metotta miktar1 belirlenmek istenilen faza ait bir ¢izgi
ile numuneye belirli bir oranda karistirilan i¢ standart olarak bilinen referans
malzemesine ait ¢izgi mukayese edilir [27]. Bu nedenle i¢ standart metodu sadece toz
numunelerde kullanilmaktadir. Farkli bilesenlerden olusmus (A, B, C, D...) bir
bilesik icinde bulunan herhangi bir fazin (A) yapr icersindeki miktarinin hesaplamak

istenildigi farzedelirse: Ik olarak uygun referans malzemesini secimi (S) ile ise
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baglanir. Referans malzemesinin se¢iminde dikkat edilmesi gereken en onemli kriter,
atomik sacilma faktoriiniin diisik oldugu standartlarin secilmesidir. Referans
malzemesinin secilmesinden sonra orijinal numuneden alinmis bilinen bir miktar ile
referans malzemesinin belirli bir oranda homojen olarak karistirilarak yeni bir
numunenin elde edilmesidir. Orijinal numunedeki A fazinin hacimsel oranina ca ve
bilesik numunedeki A fazinin hacim oranma c,' ve referans malzemesinin bilesik
numunedeki hacim oranina cs denilirse, bilesik numunede bulunan A fazindaki

karekteristik ¢izginin siddeti esitlik 3.4 ile hesaplanir.

K XCI
[,=——A (3.4)
Hm
S standartina ait karakteristik bir ¢izginin siddeti ise esitlik 3.5 ile verilmistir.
;= K, Xcg
S
My,
@3.5)
Eger bu iki ifadeyi oranlarsak:
I_A _ K, xc, (3.6)
I, K,Xcg

Esitlik 3.5 deki denklemde karisimin cizgisel absorbsiyon katsayilari olan ve
bilinmeyen biiyiikliige sahip p,’ ler birbirlerini gotiirmekte ve bodylece yapida
bulunan B, C, D gibi diger fazlarin miktarlarinin degismesi sonucu absorbsiyondaki
degismesinin I/ Is oranina herhangi bir etkisinin bulunmadig1 saptanmaistir.

Eger hacim yiizdesi ile agirlik yiizdesi arasinda bir bagint1 kurmak gerekirse:

l
W%

ol = A 3.7
1 1
W/ + W% +"C/ g + W%
PA PB Pc Ps
Ayni ifadeyi cs i¢cine yazmak miimkiindiir:
w
3.8)

%
Cy = pS
s !
W% +Wy +W%+ ............ +W%
PA PB Pc Ps

Bu iki ifade asagidaki esitlik 3.9°da oranlanmastir.
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w/
/ / / ............ +W% z
Ps _MaPcC 3.9)

T e

Eger analizlerde kullanilan tiim numunelerde ws miktar1 sabit tutulursa:

1
I_A KWy (3.10)
S

A’nm her iki numunedeki (orijinal ve birlesik) agirlik oranlar1 arasinda ki bagintiy1

belirlemek gerekirse esitlik 3.11 ortaya ¢ikar.

wh =w  (1—wy)

3.11)

Bu baginti esitlik 3.10’da yerine konulursa, esitlik 3.12 elde edilir.

j—;‘ =K, wA (3.12)
denklemi elde edilir. Boylece A fazimin belirli bir ¢izgisinin siddeti ile standart
malzemesinin belirli bir ¢izgisinin siddeti arasindaki orani, yapida bulunan yiizde A
miktarinin bir fonksiyonudur. Yukaridaki mantiktan yola c¢ikilarak belirli miktarlarda
A fazin1 ve sabit miktarda S fazini iceren numunelerin 14/ Is oranlar1 belirlenerek, bir
kalibrasyon egrisi hazirlanabilir. Kalibrasyon egrisi ¢ikarildiktan sonra kullanilan
standart malzeme yardimiyla herhangi bir malzemedeki A fazinin miktarim
belirlemek oldukca kolay bir hale gelmektedir [25].

I¢ Standart Yonteminde Kullamlan Standart Malzeme Cesitleri ve Miktarlari
Hakkinda Bazi Kriterler:

- Kullanilan i¢ standart malzemesinin havada, x — 1511 radyasyonu altinda ve
analiz edilecek malzemelerle karistirildiginda kimyasal olarak stabil 6zellik
gostermesi gerekmektedir.

- Kullanilan standart malzemesinin absorbsiyon karakteristigi, ile analizi
yapilacak malzemlerin absorbsiyon karakteristigi arasinda mikroabsorbsiyon

etkisini diisiirmek amaciyla bir uyum olmasi gerekmektedir.
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- Kullanilacak standart malzemesinin yiiksek kristal simetriye sahip olmasi,
Ozetle difraksiyon diyagraminda ¢ok az sayida siddetli pik olmas:
gerekmektedir. Ayrica bu piklerin analiz edilecek numunelerdeki piklerle
cakismamasina ¢ok dikkat edilmelidir.

- Analizlerde kristal milkemmeliyeti diisiik, tane boyutu 10 mikronu agsmayan
taneler kullanilmalidir.

- Tercihli yOnlenme gosteren malzemelerin standart malzemesi olarak
kullanilmasmdan kac¢inilmasi gerekmektedir [27].

Asagidaki tabloda yukaridaki Ozelliklere uygun bazi i¢ standart malzemeleri
goriilmektedir.

Tablo 3.1: X 1s1n1 difraksiyon siddet standartlar1 [27]

Faz Kiitle Absorpsiyon RIR
Katsayis1 (u,cm’l) (Cu Ko) I/ Leor)

a— AlLO; 124,9 1,00
ZnO 288,0 5,43

TiO, 549,5 3,44

Cr,03 952,1 2,16

CeO, 2082,9 14,1

3.3.3.2 Rietveld yontemi

Rietveld yontemi 1969 yilinda Hollandali kristografi uzmani Hugo Rietveld
tarafindan notron toz difraksiyonu sonucu elde edilmis paternlerinden ¢ikarilan
bagimntilar yardimiyla hesaplanarak, x — 1simnlar1 ile yapilan miktarsal analizlerde
kullanilmaya baslanmistir. Rietveld yOnteminin altinda yatan diisiinceyi kabaca
aciklamak gerekirse deneyler sonucunda elde edilen difraksiyon paternleri ile
matematiksel formiillerle hesaplanmis yapisal modellerin karsilastirilmasi sonucu iki
model arasinda en uygun yaklasimin ¢ikarilmasidir. ki model arasindaki baslangigta
bulunan farklar kiigiik kareler yontemi diye bilinen matematiksel bir formiilasyon
yardimi ile minimum hale getirilir [29]. Rietveld yonteminde biitiin difraksiyon
diyagramma bakilmaktan ziyade her bir pikin parametrelerinin ayr1 ayr1 incelenmesi
sonucu ortaya bir diyagram cikarilmakta yani karmasikligim minimize edilmesi
amaclanmaktadir. Rietveld yontemini daha iyi anlamak i¢in bazi mevcut ozellikleri

ve problemlerin bilinmesi gerekmektedir.
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a) Pik Sekli

Iyi sekilde ¢oziimlenmis bir toz difraksiyon pikinin profili belirlenirken 2 temel
parametreye dikkat edilmelidir.

1) Spektral dagilim saglayan aygitla ilgili parametreler. Ornek: Monokromatik
mozayik dagilim ve slitler tarafindan belirlenen gecirme fonksiyonu gibi.

2) Kiristal yapmnin ve kristalin miktarinin neden oldugu numunenin ceside gore
degisen parametreler.

Bu parametrelerin yapilan deneysel calismalarda, notron difraksiyon paternlerinde
sekil 3.4’de goriilen Gaussian piki seklini aldig1 goriilsede x — 1sinlart
difraksiyonunda Ozellikle aygittan kaynaklanan parametreler karmasik pik

profillerinin olusumuna neden olmaktadir [24].

2000

cQened

1005

| I T I !
123 124 125 s 127 128

sCaUET R argle | 26°]

Sekil 3.4: Gaussian Profil Sekli [30]
Bu sebeple bir ¢ok profil ¢esidi Onerilmesine ragmen, biiyilk bir ¢ogunluk
degistirebilir girilere sahip, Lorentz ve Gaussian fonsksiyonlarmin toplami olan
Pseudo — Voigt fonksiyonunu kullanmaya basladi. Pseudo — Voigt fonksiyonu
difraksiyon pikinin sol ve sag kismini ayirarak, difraksiyon piklerindeki asimetrinin

goriilmesini saglar. Sekil 3.5 de Lorentz profil sekli goriilmektedir.
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Sekil 3.5: Lorentz Profil Sekli [30]

Tablo 3.2: Cesitli diizeltme fonksiyonlar1 [31]

Fonksiyon

isim

(I 2 .
; ﬂ;. s expl — Col 20, — 20, V1)

Gaussian (G)

i o 20— 20,0
i [I . (,": = i) :|
nHy Hi

Lorentz (L)

L =200 P
27y 1+c,i ! k)
nHy Hi

Mod 1 Lorentz

oyl (20, — 207
) ,[M.‘ . ]
24, Hi

Mod 2 Lorentz

gl + (1 — g

Pseudo — Voigt (pV)

s [1 pamrm gy ?r}"]:J_ ) Pearson VII
" Hi
TCHZ =yl + {1 — )G Mod — TCH pV
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b) Pik Genisligi

Pik genisligi, bir difraksiyon paterninin ac¢iklanmasinda ikinci en 6nemli parametre
ve degiskendir [2]. Pik genisligi (FWHM), herhangi bir pikin net yiiksekliginin
yarisiin genisligi olarak tanimlanabilir ve pik genisligi difraksiyon acis1 olan 20’ nin
genel bir fonksiyonudur. Pik genisligini, acisal bagimhiligi agiklamak amaciyla
Cagliotti fonksiyonu kullanilmaktadir.

(FWMK) , =U tan 28, + V tan 6, + W (3.13)
Esitlik 3.13’deki Cagliotti fonksiyonunda U, V ve W olmak tiizere 3 adet
ayrrabilecegimiz terim bulunmaktadir. Formiilden de anlasilacagi iizere bu
terimlerden sadece W zamandan bagimsizdir [29].

¢) Tercihli Yonlenmenin Diizeltilmesi

Polikristalin malzemelerin analizinde tercihli yonlenme kristal yap1 degerlerinin
tespitinde genellikle problem teskil eden bir parametredir. Toz difraksiyonunda
dogru bir sonu¢ alabilmek ic¢in, esit biiyiikliikteki tanelerin tamamen karigik bir
sekilde siralanmasi gerekmektedir [27]. Eger analizi yapilacak toz partikiilleri
herhangi bir sebepten dolayr belirli bir yonde siralanma egilimi gosterirlerse,
difraksiyon paternlerinin siddet degerleri degisim gosterecektir. Eger partikiiller
tercihli yonlenmeler gosterirlerse, belirli kristal diizlemlerinden karisik sekilde
dizilmis partikiillerin dl¢ctimlerindeki ortalama kristal sayisinin iizerinde kristalden
veri elde edilirken, geri lan kristal diizlemlerinden ortalama kristal sayisindan daha
az kristalden veri elde edilir. Rietveld yonteminde tercihli yonlenmenin diizeltilmesi
amaciyla March fonksiyonu kullanilmaktadir. March fonksiyonu, her yansimanin
siddetini, tercihli yonlenmenin yonii ile yansima diizlemi arasindaki agiya bagli
olarak diizeltilir [24,29].

3 3.14
Py :(rzcos20£kr_lsin20(k)/2 (G149

ax: Tercihli yonlenme vektorii ile yansima diizlemi arasindaki aci

r: Rietveld yontemi i¢in diizeltme faktorii

d) Hesaplama YoOntemi

Rietveld 1yilestirmelerinde datalarin dijital bir ortamda bulunmas: gerekmektedir
clinkii bu yonteminde, daha once bahsedildigi iizere olusturulan yapisal modele gore,
beklenen difraksiyon siddetlerinin hesaplanmasi saglanir. Her iki 6 degerinde

Rietveld iyilestirmesini gergeklestiren program, yapisal modeli ortaya c¢ikarmak
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amactyla paternlerde bulunan her nokta i¢in siddet hesab1 yapar. Siddet hesabi esitlik

3.15’e gore gerceklesmektedir.
Y. =Y.+ G. 1. (3.15)

Yip: Paternin i. noktasindaki zemin siddeti
Gix: Normalize edilmis pik profil fonksiyonu
Ii: k. Bragg yansimasinin siddeti

k; — ko: Paterndeki i. noktaya ait yansimalar

2

I,=s M, Lp, P, (3.16)

F

S : Rietveld iglem Faktorii

My : Multiplisite Faktorii

Lpk : Lorentz Polarizasyon Faktorii
Py : Tercihli Yonlenme Faktorii

Fy : Yap1 Faktorii

k. yansima i¢in Lorentz Polarizasyon Faktoriiniin hesab1:

1 1+ cos? 2arcos? 26 (3.17)

2

Lp =

.2
2cos@sin” 8 20,

1+ cos

6 : Bragg Acisi

a : MonokromatOr i¢in Bragg Acisi

F ile gosterilen Yap1 Faktorii, birim hiicredeki biitiin atomlarin sactig1 dalgalarin
genligi ile sadece bir elektronun tarafindan sacilan dalganm genligi arasindaki oran
olarak tanimlanabilir.

Fo)=3 N, f exp 27ri(hxj+kyj+lzj) (3.18)

N;: j. atom i¢in Dolgu Faktorii
fj : j. atom i¢in Sagilma Faktorii
h, k, 1: Miller Indisleri

Xj, ¥j» Zj : J- atomun birim hiicredeki konumlar1

Atomik sacilma faktorii, atomik sicaklik faktoriiniin eksponensiyel fonksiyonudur.
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(3.19)

., 0
fj=exp — B sin 2/1—2

f; :j. atom i¢in Atomik Sagilma Faktorii

fo; : duragan haldeki j. atomun Atomik Sag¢ilma Faktorii
B : Atomik Sicaklik Faktorii

Ayrica hesaplanarak bulunan yapisal modelle, 6lciilerek bulunan piklerin arasinda ki
farklarin karesi alinarak, iyilestirme islemini gerceklestirmek amaciyla toplanir [4].

R-=-YXwl.-v.) (3.20)

Yo Olgiilen Difraksiyon Siddeti
Yi. : Hesaplanan Difraksiyon Siddeti
w; : Hesaplanan Noktanin Agirhigi
e) Background
Background Rietveld iyilestirmesinde ki kritik noktalardan birtanesidir. Yukaridaki
esitlikte ki hesapta backgroundin cikarildigi kabul edilmektedir. Eger olciilen
numunelerin backgroundlar: yiiksekse yada numunelerin yapisinda yansimasinin
background iizerinden gerceklestigi amorf bir faz var ise backgroundin ¢ok daha
dikkatlice incelenmesi gerekmektedir.
Rietveld programlarinda asagidaki parametreler degistirilerek ol¢iilen ve hesaplanan
modeller arasinda en uygun yaklasim elde edilebilir [24].

- Latis Parametreleri (a, b, ¢, a, B, )

- Atomik Pozisyonlar (x,y,z)

- Kafesin doluluk miktar1

- Atomik vibrasyon parametreleri, izotropik ve anizotropik

- Tercihli yonlenme

- Background fonksiyonu

- 20 -0 diizeltmesi

- Sacilma Faktorii
Iyilestirme Faktorleri (R — Faktorii):
Yapilan Rietveld iyilestirmelerini karsilagtrmak ve en dogru sonuca ulasabilmek
amactyla bazi kabuller ortaya atilmistir. Bu kabullerden en c¢ok zikredileni Profil R —
Faktoriidiir. Profil R — Faktorii asagidaki esitlikte goriilmektedir.

R _2XY. Y. (3.21)
’ 2 Y.
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Agirhikli Profil R — Faktorii’de Profil R — Faktoriinden sonra en cok kullanilan

iyilestirme faktorlerinden birtanesidir.

R :{Z w,-(Y,-(,—Y,-L,)zy (3.22)

X wiY
Sadece belirli bir fazin paternlerinin iyilestirilmesinin dl¢iilmesi isteniyorsa Bragg R

— Faktori kullanilmaktadir.

R 2.1 (3.23)
’ 2 1.

Bu i¢ faktor arasinda en kiiciik R degerini veren, en uygun iyilestirmenin
gerceklesmesini saglayan kabullenme olacaktir. Genel kural olarak R, degerilO dan,
Rypdegeri 15 ten kiiciik olmalidir [29].

3.3.3.3 Doplama yontemi

Copeland ve Bragg, 1958 yilinda temel olarak analizi yapilacak fazin bulundugu toz
numune ile ayni fazdan hazirlanmis belirli bir agwrhiga sahip bagka bir tozun
karistirilmasina dayanan yeni bir miktarsal analiz teknigi gelistirmislerdir.
Gelistirdikleri bu metot absorbsiyon probleminin ¢6ziilmesinde en az i¢ standartlari
yontemi kadar etkili oldugu i¢in biiyiikk onem kazanmustir. Yontemi genel hatlariyla
aciklamak gerekirse

IIk olarak analiz edilecek tozun doplanmis numunedeki agwhk kesri ve Kkiitle
absorbsiyon katsayisinin ifade edilmesi gerekmektedir. Eger, c¢; doplanmamis tozun
icersindeki herhangi bir fazin agirlik kesri olarak kabul edilirse ve numunenin
agirhigi da G olarak olciiliirse, numune i¢indeki j fazinin agirhigi ¢;G olarak belirlenir.
Daha sonra analizi yapilacak j fazmin tozundan 6nceden belirlenmis bir miktarda
hazirlanir ve hazirlanan bu toz kantitatif analizi yapilacak toz ile karistirilir (Gjq). Bu
isleme doplama ad1 verilmektedir. Karigim isleminden sonra doplanmig numunedeki
j fazinin agirlik kesri formiiliinden hesaplanir.

G+G
€) - (cG ;;; u )_C (mey e (3.24)

(¢j)q: doplanmus karisimdaki j fazinin agirlik kesri

Doplanmig tozun iki farkli bilesenden olustugu farzedildiginde, doplama
malzemesinin agirlik kesrine cjq, kiitle absorbsiyon katsayisina p* denilirse, analizi
yapilacak tozun agiwhk kesrine (1- cjq), ve kiitle absorbsiyon katsayisina da

baslangicta Olciimii yapilmis olan tozun kiitle absorbsiyon katsayis1 olan p*
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denilebilir. Boylece doplanmis tozun kiitle absorbsiyon katsayis1 yukaridaki
terimlerden yola ¢ikilarak hesaplanabilir.

. : 3.25
pi=u -y Wuiyey (3.25)

wg: karigimin kiitle absorbsiyon katsayisi
Hesaplanan (cj)¢ ve pg degerlerini i¢ standart yonteminde bahsedilen Klug —
Alexander esitliginde yerine koyulursa, asagidaki esitlik 3. 26 elde edilir.
(1) _Kyle,ll—ciy breju (3.26)
ij /g *
y2 (I_de )+/ujcjd

Bu esitlik doplanmis numunedeki miktarsal analizi yapilan fazin pikinin siddetini

verir. Doplanmamis numunedeki fazin siddeti yine Klug — Alexander esitligi ile

hesaplanir.
Rl K¢ (3.27)
Y * n «
M T MUy
k=1

Bu iki esitlikte 3 tane bilinmeyen bulunmaktadir, bunlar c;, Kjj ve p*’dir. Gerekli
olan 3. esitlik analizi yapilacak fazin saf halinin dl¢iilmesi yada doplanan malzeme

miktarmin degistirilmesi ile elde edilir. Boylece asagidaki esitlik elde edilmis olur.

1_(11']')
o % .)O (3.28)

/ l—de (Iij)d (I )_1
ij

Sonug olarak doplanmamis toz, doplanmis toz ve kantitatif analizin yapilacagi fazin
tozundan 3 farkli difraksiyon datasi elde edilmistir. Bu analizlerde doplanmamis
tozdan elde edilen siddete I;;, doplanmis tozdan elde edilen siddete (Ijj)q ve kantitatif
analizi yapilacak tozdan elde edilen siddete (I;))4" denilirse agagidaki esitlik 3.29 elde

edilir.

(3.29)




Doplama yontemi cok fazla zaman kaybina neden olsada, bazi saf fazlarin
Olciimiinde numunelerin absorbsiyon karakteristiklerinin birbirine yakin olmasindan

dolay1 tercih edilebilir [27].

3.3.3.4 Referans siddet oranlar1 (RIR) yontemi

Kantitatif faz analizleri genel olarak miktar1 belirlenmek istenilen herhangi bir fazin
x — 111 difraksiyon ¢izgilerinin, ayni fazin miktar1 bilinen baska bir analizinden elde
edilen difraksiyon ¢izgileriyle karsilastirilmasi temeline dayanir. Yapilan analizlerin
sonuclar1 degerlendirilirken mutlak veya oran teknikleri kullanilarak, agirlik
yiizdeleri belirlenir. Referans Siddet Oranlar1 Yontemi de, kesin siddetler yerine
oranlarin analitik denklemlerde kullanildig1 oran teknikleri grubuna dahil olan bir
tekniktir. RIR yontemi analizi yapilacak herhangi bir faz ile korundumun (AlOs3)
agirlikca 1:1 oraninda karisimi hazirlanarak x — 1sin1 difraksiyonu ile analizi
gerceklestirilir. Analiz sonucunda miktar1 belirlenecek fazin en siddetli piki ile
korundumun en siddetli pikinin (113) siddetleri oranlanir. Bu oranlar kalibrasyon

sabitleri olan K; ve Ky'nin birbirine olan oranina esittir.

Ly _Ky_ (3.30)
(RIR)j_ he B he _ﬂjc
¢: Korondum
s: J fazinin en siddetli piki
h: Korundumun en siddetli piki
Eger en kuvvetli pikler yerine baska pik ciftleri secilir ve/veya toz karisiminin 1:1

orani degisirse RIR asagidaki formiilden hesaplanir.

(RIR), _Ce e 1y (3.31)
c; a; I,

C. : korundumun agirlik kesri

¢j : j fazinm agirhk kesri

I;; : j fazinin dlgiilen siddeti

Ii. : korundumun 6l¢iilen siddeti

ajj : j fazinin relatif siddeti

ax.: korundumun relatif siddeti

RIR yoOnteminde tercihli yonlenme ve mikroabsiorbsiyon gibi fazlarla iligkili

etkenlerin analiz sonuclarinda %5 ile %7 arasinda sapmalara neden oldugu tespit
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edilmigtir. Eger saflig1 yiiksek fazlarin analizi RIR yontemi ile yapilacaksa
yukaridaki formiil 3.31 su sekilde degismektedir.

Ky ), 1) (3:32)
th (I hc )0 ,U:

(Is)o : j fazmnm en siddetli pikinin siddeti

(RIR)=

(Ine)o : korundumun en siddetli pikinin siddeti
W : j fazinn kiitle absorbsiyon katsayisi

1. : korundumun kiitle absorbsiyon katsayisi [27]

3.3.3.5 Direkt mukayese yontemi

Direkt Mukayese yontemi ile biiyiik polikristal numunelerin miktarsal analizlerinin
kolayca yapilabilmesi, yontemin metaliirjik bakimdan 6nem kazanmasini saglamistir.
Bu yiizden direkt mukayese yontemi sertlestirilmis celiklerdeki kalinti Ostenit
miktarlariin hesaplanmasinda sikca kullanilan bir kantitatif analiz yOontemidir.
Bilindigi iizere Ostenit ylizey merkezli kristal yapiya, martenzit ise hacim merkezli

tetragonal yapiya sahiptir. Esas siddet denklemini yazmak gerekirse:

Ioe4 AA 2 1+cos?20 || e (3.33)
I= |F | Pl
m-c” \ 32ar sin” @cos @ 2u

Bu denklemde Ks:

P T (3.34)
A met | 322

R’de:

1 2 [ 14c0s?28 | _om (3.35)
R=l — ||F| p| —— ==
(vzj[‘ ‘ p(sinz Bcosﬁﬂ(e )

Terimlerine denk gelmektedir. Buradan denklemi tekrar diizenlersek siddet asagidaki

esitlik 3.36’da verilmistir.

KR (3.36)
2u

Burada K, difraksiyona ugrayan malzemenin tiiriinden ve miktarindan bagimsiz bir

sabit, R ise Bragg ac¢isina, malzemenin tiiriine ve atomik konumlara bagimlidir.
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Yukarida verilen Ostenit — martenzit 6rneginden yola cikilarak, Ostenit fazi vy ile
martenizt fazi o ile gosterilirse, fazlardan her birinin 6zel difraksiyon siddetleri

asagidaki 3.37 ve 3.38 formiillerinden hesaplanir.

KRy (3.37)
T 2u,
K, R c
Ia:M (3.38)
24,

Bu iki 6zel siddetin orani ise agsagidaki 3.39 esitliginden elde edilir.

I, _Ry, (3.39)

a~a
Boylece c, ve c, agirhk kesirleri, Ostenit ve martenzit piklerinin siddetlerinin
Olciilmesi ve R, ve R, parametrelerin yukaridaki 3.39 esitliginden hesaplanmasi

sonucu bulunabilir.

eyte, =1 (3.40)

Boylece Ostenit ve martenzitin difraksiyon c¢izgilerinin karsilastirilmas: sonucu,
yapidaki Ostenit miktarinin ol¢iimii gerceklestirilir. Eger yapida herhangi bir 3. faz
bulunuyorsa o fazinda piklerinin entegre edilmis siddetleri ve R degeri hesaplanarak
3’li bir denklem kurulabilir. Direkt mukayese yonteminde segilen difraksiyon
cizgilerinin st iiste binmemelerine ve kiyaslanan ¢izgilerin birbirlerine ¢cok yakin

olmamalarina dikkat edilmelidir [25].
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4. KONUYLA ILGILi YAPILAN DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Secilen Yontem

Demir oksit (FeO) ilavesinin forsterit sentezlenmesine etkisinin, degisik sicaklik ve
stireler icin belirlenmesinde x — 1sinlar1 ile difraksiyon teknigi ile kantitatif analiz
yontemlerinden biri olan i¢ standart metodu kullanilmistir. Bu amacla, yapilan
caligmalarda tercihli yOonlenme egilimi cok diisikk olan aliimina, i¢ standart
malzemesi olarak kullamlmustir. Analizlerde aliiminanin en kuvvetli 2,08 A™ ¢izgisi
referans olarak alinmig ve tiim analizlerde agirlik¢a %20 oraninda aliimina
kullanilmustir.

Forsterit olusumuna FeO’nun etkisi sicaklik ve siireye bagh olarak incelenmistir.
Caligilan tiim bilesimlerde 1450, 1500, 1550, 1650 C sicakliklarinda 15 dakika ile 8
saatlik pisirme siirelerinin etkileri yukarida tanimlanan x — 1sinlar ile difraksiyon

analiz teknigi ile ayr1 ayr1 belirlenmistir.

4.2 Kalibrasyon Dogrularimin Cikarilmasi

Secilen kantitatif analiz yOntemine esas teskil eden kalibrasyon dogrularmin
cikarilmasinda -50 pm boyutunda tozlar kullanilmistir. Pigirme sicaklik ve siirelerine
bagli olarak forsterit olusumunun tamamlanmadigi kosullarda yapida heniiz
reaksiyona girmeyen magnezyum oksit (MgO) ile kuvars ve/veya kristobalitin
mevcut olacagi ongoriilerek, bu oksitlerin kalibrasyon dogrular1 ¢ikarilmistir. Bu
amacla yapilan calismalarda % 20 aliimina (Al,O3) iceren magnezyum oksit (MgO)
ve kristobalit (Si0,) karigimlar1 (-50 pm) agat havan igersinde etil alkol kullanilarak
homojenlestirilmis ve etiivde 110'C’ de 3 saatlik siireyle kurutulduktan sonra x —
isinlar1 analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizlerde pismis iiriiniin analizlerinde
kullanilan tane boyutu ve difraksiyon kosullarinin tamamen aym: olmasina dikkat
edilmistir. Toz karisiminin homojenizasyonunun tam olarak saglanip saglanmadigini
gormek ve x — 1ginlar1 difraktometresinden kaynaklanan herhangi bir hata varsa
ortadan kaldrmak amaciyla tek bir numunenin analizi 10 defa tekrarlanarak

yapilmustir.
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MgO analizi i¢in kalibrasyon dogrusunun ¢ikarilmasinda sirasiyla % 1 -3 -5 -8 —
10-12-15-18 -30-45 -50 - 62 — 65 MgO iceren, kristobalit i¢in sirasiyla % 1
—3-5-8-12-15-20 kristobalit igeren ve kuvars i¢in ise % 15— 18 — 30 — 35 -
50-62-65-68 —-70—-72—-75-"T7—-"79 kuvars iceren bilesimleri hazirlanmstur.
Yapilan x — 1smlar1 analizlerinde Cu Ka radyasyonu kullanilmig ve magnezyum
oksit, kristobalit ve kuvarsin belirli piklerinin entegre edilmis siddetleri (cps)
hesaplanmustir. Bu pikler, magnezyum oksidin diizlemler arasi mesafesi 2,1 A’,
kristobalitin diizlemler aras1 mesafesi 4,05 A’, kuvarsin diizlemler arasi mesafesi
3,34 A’ ve aliiminanin diizlemler arasi mesafesi 2,08 A~ olan diizlemlerinden elde
edilmistir. Her 10 ¢ekim i¢in bu d degerlerinin entegre edilmis siddetleri ayr1 ayr1
saptanmis ve saptanan degerlerin ortalamasi alinmistir. Daha sonra analizi yapilacak
malzemenin ortalama entegre siddeti ile referans malzemesi olan aliiminanin
ortalama entegre siddeti oranlanarak o numune icin yapilmasi gereken islemler
tamamlanmistir. Ayni islemler aym1 malzemenin farkli agirhk yiizdesine sahip
kompozisyonlarindaki numuneleri i¢in tekrarlanmis ve boylece kalibrasyon dogrusu

icin gerekli datalar elde edilmistir.

4.3 Calisilan Bilesimler

Deneysel caligmalarda FeO igermeyen Mg,SiO4 stokiyometrik bilesimi ile %1, 3, 8
FeO (99, 97, 92 Mg,Si04) iceren bilesimler yiiksek saflikta (Merck Kalitesi) MgO,
kristobalit ve Fe,O; baslangic malzemelerinden hazirlanmistir. Hazirlanan
kompozisyonlar tabloda gosterilmistir.

Tablo 4.1: Calisilan bilesimler

9% w FeO Mg>SiO4 (% w MgO + % w Si05)
0 100 (57,29 +42,71)
1 99 (56,71 +42,29)
3 97 (55,57 +41,43)
8 92 (52,71 + 39,29)

4.4 Orneklerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Calisilan bilesimleri verecek sekilde hesaplanarak tartimlar1 yapilan baslangic
malzemeleri agat havan icersinde etil alkol ile karistirilip, homojenlestirildikten

sonra etilv de kurutulmus ve daha sonra 10 tonluk hidrolik el presinde
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kompaktlanarak 50 mm capinda disk seklinde peletler elde edilmistir. Peletler platin
levha iizerine konularak pisirilmislerdir. Pisirme islemleri 1800 C’ye kadar ¢ikabilen
molibden silisit direncli programlanabilir elektrik firininda yapilmistir. Planlanan
sicaklik ve siirelerde tutulan o6rnekler firin igerisinde sogutulmustur. Pigmis ornekler
daha sonra agat havan icersinde ogiitiildiikten sonra elenmis ve — 50 um boyutundaki
tozlarn x — 1smlart analizleri yapilmustir. Hazirlana bilesimlere uygulanan 1sil
islemler tablo 4.2, 4.3, 4.4 ve 4,5 de goriilmektedir.
Tablo 4.2: %0 FeO iceren numuneye uygulanan 1s1l iglemler

Agirlik¢a % 0 FeO igeren numuneler
1450 C / 15 dakika 1500°C / 15 dakika 1550 C / 15 dakika
1450 C / 30 dakika 1500 C / 30 dakika 1550 C / 30 dakika
1450 C / 60 dakika 1500°C / 60 dakika 1550 C / 60 dakika
1450 C / 120 dakika 1500°C / 120 dakika 1550 C / 120 dakika
1450°C / 240 dakika 1500 C / 240 dakika 1550 C / 240 dakika
1450°C / 480 dakika 1500 C / 480 dakika 1550 C / 480 dakika
1650 C / 15 dakika
1650 C / 30 dakika
1650 C / 60 dakika
1650 C / 120 dakika

Tablo 4.3: %1 FeO iceren numuneye uygulanan 1s1l iglemler
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Agirlik¢a % 1 FeO igeren numuneler
1450 C / 15 dakika 1500°C / 15 dakika 1550 C / 15 dakika
1450 C / 30 dakika 1500 C / 30 dakika 1550 C / 30 dakika
1450 C / 60 dakika 1500 C / 60 dakika 1550 C / 60 dakika
1450 C / 120 dakika 1500 C / 120 dakika 1550 C / 120 dakika
1450°C / 240 dakika 1500°C / 240 dakika 1550 C / 240 dakika
1450 C / 480 dakika 1500 C / 480 dakika 1550 C / 480 dakika
1650 C / 15 dakika
1650 C / 30 dakika
1650 C / 60 dakika
1650 C / 120 dakika




Tablo 4.4: %3 FeO iceren numuneye uygulanan 1s1l iglemler

Agirlik¢a % 3 FeO igeren numuneler

1450°C / 15 dakika

1500°C / 15 dakika

1550 C / 15 dakika

1450 C / 30 dakika 1500 C / 30 dakika 1550 C / 30 dakika
1450°C / 60 dakika 1500°C / 60 dakika 1550°C / 60 dakika
1450°C / 120 dakika 1500°C / 120 dakika 1550 C / 120 dakika
1450 C / 240 dakika 1500 C / 240 dakika 1550 C / 240 dakika
1450°C / 480 dakika 1500 C / 480 dakika 1550°C / 480 dakika
1650 C / 15 dakika

1650 C / 30 dakika

1650 C / 60 dakika

1650 C / 120 dakika

Tablo 4.5: %8 FeO iceren numuneye uygulanan 1s1l iglemler

Agirlik¢ca % 8 FeO igeren numuneler

1450 C / 15 dakika

1500°C / 15 dakika

1550 C / 15 dakika

1450 C / 30 dakika 1500 C / 30 dakika 1550 C / 30 dakika
1450°C / 60 dakika 1500°C / 60 dakika 1550 C / 60 dakika
1450°C / 120 dakika 1500°C / 120 dakika 1550 C / 120 dakika
1450°C / 240 dakika 1500 C / 240 dakika 1550 C / 240 dakika
1450°C / 480 dakika 1500°C / 480 dakika 1550 C / 480 dakika
1650 C / 15 dakika

1650 C / 30 dakika

1650 C / 60 dakika

1650 C / 120 dakika
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4.5 Forsterit Karakterizasyonu

Elek analizi yapilarak boyutlandirilmis -50 pm boyutundaki tozlar, agirlikca % 20
Al,Os3 ilavesi yapildiktan sonra yine agat havan igersinde ve etil alkol kullanilarak
homojenlestirilmis ve etiivde 110°C’ de 3 saat siireyle kurutulmuslardir. Kurutulan
ornekler 45 kV, 40 mA’ de calistirilan x — 1ginlar1 difraktometresi ile 26= 10 — 90
tarama araliginda 0,01 °/s ‘lik ¢ekim hiziyla analiz edilmiglerdir. Kalibrasyon
egrilerinin ¢ikarilmasinda oldugu gibi, her bir 6rnek i¢in 10 analiz yapilmis ve siddet
degerleri bu analizlerin ortalamasi olarak alinmistir. Yapilan kalitatif ve kantitatif x —
isinlar1 analizlerinde Philips firmasinin X’Pert HighScore ve X’Pert Data Viewer

yazilimlar1 kullanilmigtir.
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5. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN iIRDELENMESI

5.1 Kantitatif Analiz icin Kalibrasyon Dogrulari

Magnezyum oksit (MgO), kuvars (Si0,) ve kristobalit (SiO,) analizleri i¢cin elde
edilen rolatif siddet degerleri Tablo 5.1, tablo 5.2 ve tablo 5.3 ‘de gosterilmis bu
verilere gore elde edilen dogrular sekil 5.1, sekil 5.2 ve sekil 5.3’de c¢izilerek
asagidaki tablolar elde edilmistir.

Tablo 5.1: Magnezyum oksit analizlerinden elde edilen rolatif siddet oranlarinin
agirhk yiizdesi ile degisimi

Imgo / Taros % w MgO
9,667 65
9,22 62
8,198 50
7,508 45
4,615 30
3,24 18
1,704 12
1,678 10
1,396 8
0,942 5
0,532 3
0,168 1
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Tablo 5.2: Kristobalit analizlerinden elde edilen rolatif siddet oranlarmin agirlhik

yiizdesi ile degisimi

Isio2/1a1203 % Si02 (Kristobalit)

0,14265 1

0,4092 3

0,685 5
1,2778 8
1,8699 12

2,769 15

3,832 20

Tablo 5.3: Kuvars analizlerinden elde edilen rolatif siddet oranlarimin agirhik yiizdesi

ile degisimi

Isio2/1ar03 % SiO2 (Kuvars)
3,38 15
4,09 18
6,34 30
7,13 35
9,75 50
12,65 62
13,48 68
16,01 70
16,34 72
17,46 75
18,18 77
18,9 79

Bu tablolarin yardimiyla asagidaki kalibrasyon dogrular1 ¢cikartimastr.
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MgO Kalibrasyon Dogrusu
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Sekil 5.1: Magnezyum oksidin kalibrasyon dogrusu

Kristobalit Kalibrasyon Dogrusu
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Sekil 5.2: Kristobalitin kalibrasyon dogrusu
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Kuvars Kalibrasyon Dogrusu

y=0,223x - 0,3734

Siddet Orani
© >

0 o 20 a0 0 " a0 0 0
%w Kuvars
Sekil 5.3: Kuvarsin kalibrasyon dogrusu

Daha onceden deginildigi gibi tabloda verilen degerler her bir bilesim i¢in yapilan 10
analizin ortalama degerleridir. Elde edilen dogrularin dogruluk derecelerinin
belirlenmesi amaciyla % 7 ve % 20 MgO, % 4 ve % 10 kristobalit iceren bilesimler
hazirlanarak analiz edilmislerdir. Bu analizler sonucunda sirasiyla % 6,88 ve %
20,29 MgO, % 4,2 ve % 10, 08 kristobalit varlig1 belirlenmistir. Bu sonuclar her iki
bilesen i¢in hata oraninin % +0,2 — 0,3 mertebesinde oldugunu gostermistir. Bu
sonu¢ ayni zamanda, i¢ standart olarak secilen aliiminanin (Al,O3) ve kullanildigi

konsantrasyonun (% 20) son derece uygun oldugunu gostermektedir.

5.1 Kalitatif Analiz Sonuclar

X — 1smlart difraksiyonu ile yapilan faz analizlerinde, yapida ana faz olarak
belirlenen forsteritin yanisira, magnezyum oksit, kristobalit ve enstatit gibi ikincil
fazlara da rastlanmistir. Bu yiizden yapilan deneyler sonucu elde edilen difraksiyon
paternleri incelenirken forsteritin d degeri 2,46, enstatitin d degeri 2,89, kristobalitin
d degeri 4,03 ve magnezyum oksidin d degeri 2,10 olan en siddetli piklerinin
incelenmesi gerekmektedir. FeO ilavesi olmadan, 1450 - 1500 - 1550 C
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sicakliklarinda ve 15 dakikalik pisirme siirelerinde sentezlenen forsteritin x 1ginlar1
diyagraminda forsterit, enstatit, magnezyum oksit ve kristobalit pikleri olduk¢a net
bir bicimde goriilmektedir. Artan sinterleme siirelerine (30 — 60 — 120 — 240 — 480)
ragmen 1450 ve 1500 C’lerde FeO ilavesi yapilmayan numunelerdeki magnezyum
oksit ve kristobalit piklerinin siddetlerinde kayda deger bir diisiis meydana
gelmezken, 1550 ve 1650°C gibi yiiksek sinterleme sicakliklarinda kristobalit piki
kaybolmaktadir. Yapiya agirlikca % 1 FeO ilavesi yapilmasi durumunda 1450 ve
1500 "C’lerde hem magnezyum oksit hemde kristobalit piklerinin siddetlerinde az da
olsa bir diisiis gerceklesmis, ve buna karsi1 forsterit ve enstatitin siddetlerinde artis
gozlenmigtir. Artan sicaklikla birlikte FeO ilavesinin etkisi daha belirgin bir sekilde
goriilmektedir. FeO ilavesiz yapiad kristobalit piki 1550 C’de 2 saatlik sinterleme
sliresi sonrasinda kaybolurken, % 1 FeO ilavesi sonucu 15 dakikalik kisa bir pigirme
siiresinde dahi kristobalit piki goriilmemektedir. 1550 — 1650°'C’ de agirlik¢a %1
FeO iceren numunelerin magnezyum oksit piklerinin difraksiyon siddetleri artan
sinterleme siireleri ile 0’a kadar inmektedir. %3 FeO ilavesiyle 1450 C’deki
kristobalit ve magnezyum oksit pikleri olduk¢a belirgin iken, artan sinterleme
sicakliklar1, bu piklerin siddetleri diismesine ve piklerin ortadan kaybolmasina neden
olmaktadir. Agirlikca % 8 FeO ilavesi 1500 C’lerde enstatit olusumunu tetiklemis,
ve 1500 C’de yarim saatlik pisirme siiresinde enstatit piki en yiiksek siddet degerine
ulasmustir. Sonug olarak pisirme sicakligi ve siiresinin artmasi yapidaki kristobalit ve
magnezyum oksit piklerinin siddetlerini diisiiriirken, ana faz olan forsterit ve ikincil
faz enstatin siddetlerini arttirmaktadir. Ayrica yapiya ilave edile FeO miktarinin
artmas1 Forsterit olusumunu tetikleyici yonde bir etki yaratmakta, kristobalit ve
magnezyum oksit piklerinin kaybolmasina neden olmaktadir. Degisik sicaklik,
pisirme siiresi ve bilesimlerde sentezlenmis forsterit numunelerin x — 1sinlart

diyagramlar1 Ek A ve Ek B’de goriilmektedir.

5.2 Kantitatif Analiz Sonuclan

Kantitatif analizler, i¢ standart yontemine gore hazirlanan kalibrasyon dogrular ile
kalintt  magnezyum oksit ve kristobalit = miktarlarinin  hesaplanmasiyla
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde yukarida da bahsedildigi iizere referans
malzemesi olan aliimina agirhikca % 20 olacak sekilde forsterit tozuyla
karistrlmistir. 1450 C’de sinerlenen demir oksit katkisiz numunelerin kalinti

magnezyum oksit miktarlar1 agirlikca % 49 ila % 40 arasinda degismektedir. Ayni
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sicaklikta yapidaki kalint1 kristobalit miktarmin da yiiksek olmasi, FeO katkisiz
forsterit sentezi icin 1450 C’nin yetersiz oldugunu gostermektedir. Yapiya %1 FeO
ilave edilmesi sonucu kalint1 magnezyum oksit ve kristobalit miktarlar1 % 40’larin
altina diismesine ragmen, yapida hala yeteri miktarda forsterit olugsmamustir. % 8
FeO ilavesi yapidaki kristobalit ve magnezyum oksit miktarlarin agirlik¢ca %20’ lere
kadar cekmesine ragmen, baslangic malzemelerin yaklasik yaris1 bu sicaklikta
reaksiyona  girmemistir.  Sicakhigm 1500 C’ye ¢ikmasiyla FeO ilavesiz
numunelerdeki kalint1 magnezyum oksit miktarlar1 degisik sinterleme siireleri icin %
45 — 6 arasinda, kristobalit miktarlar1 ise % 8,9 — 3,35 arasinda degismektedir.
Yapiya %3 FeO ilavesinin yapilmasiyla bu miktar %6,1 — 2,05’e, %8 FeO ilavesinin
yapilmasiylada % 0’ a kadar diismektedir. Bu sonuglardan goriildiigli iizere artan
sicaklikla kristobalit miktarindaki azalma, uygun pisirme siiresi ve bilesimin
secilmesi halinde 1500 C’nin forsterit sentezi i¢in uygun bir sicaklik oldugunun
gostergesidir. 1550'C’de FeO ilavesiz disindaki tiim bilesimlerdeki kristobalit
miktari sifira inmis, magnezyum oksit miktarlari ise % 6 ile % 0 arasinda degigmistir.
1550 C’ de yapisinda magnezyum oksit bulunmayan bilesimler ve pisirme siireleri
sirastyla: %0 FeO 240 dakika, %1 FeO 120 dakika, % 3 FeO 120 dakika ve % 8
FeO 240 dakikadir. Sicaklik 1650C’ye ¢ikarildiginda FeO ilavesiz numunelerdeki
maksimum kalint1 magnezyum oksit miktar1 % 6’dir. Bu sicaklikta herhangi bir
pisirme siiresinde yapida kristobalite rastlanmamaktadir. Artan pigirme siiresiyle
yapidaki kalinti magnezyum oksit ve enstatit miktarlar1 azalmakta ve forsterit
yiizdesi artmaktadir. Kantitatif analizler sonucunda 1450 C’nin forsterit olusumu icin
yeterli olmadig1 ve sinterlesme sicakhig1 icin optimum degerlerin 1500 ile 1550°C
arasinda degistigi belirlenmistir. Forsterit yapisina yapilan FeO ilavesinin agirlik
yiizdesi arttikca, yapidaki kalinti magnezyum oksit ve kristobalit miktarlar
azalmakta, bu sayede diisiik sinterleme sicakligi ve siirelerinde caligma imkani

saglanmaktadir.
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GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

FeO katkis1 yapilmamis bilesimde en yiiksek pisirme sicakligi olan 1650°C’de 2
saatlik siirenin sonunda kalinti magnezyum oksidin (MgO) kayboldugu ve
yapida esas faz olan forsterin yami sira bir miktar enstatitin mevcut oldugu
belirlenmistir. 1550°C’de ise bu iki fazin 4 saat kadar bir sinterleme siiresinin
ardindan olustugu belirlenmistir. Daha diisiik pisirme sicakliklarinda (1450 —
1500°C) 8 saatlik sinterleme siiresine ragmen yapida kalint1 magnezyum oksidin
mevcut oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuclar forsteritin pratikteki
sinterleme sicakligini olan 1500°C’de FeO katkist olmadan sinterlenemeyecegini

acikca ortaya koymaktadir.

% 1 FeO iceren bilesimde 1500°C’de yapilan 8 saatlik sinterleme sirasinda bile
yapida kalintt MgO’nun mevcut olmasi, 1550 ve 1650°C’de 2 saatlik siirede
MgQO’in kaybolmasi, %1’°lik FeO katkisinin Forsterit sentezlenmesine pratik bir

etkisinin olmadigim gostermektedir.

%3 FeO iceren bilesimde 1450°C’de 8 saatlik bir sinterleme siiresinde, yapida
yiikksek oranda magnezyum oksit kalmakta, 1500 — 1550 — 1650°C’de yapilan

sinterlemelerde ise kalint1 magnezyum oksit 1 ila 4 saat arasinda kaybolmaktadir.

%8 FeO iceren bilesimde 1450°C’de yapilan sinterleme isleminde yapida
yaklasik %20 oraninda magnezyum oksidin mevcut oldugu bu sicakligin
istiindeki pisirmelerde yapidaki kalinti MgO miktarinin hizla dustigi ve
pratikteki sinterleme sicakligi olan 1500°C’de ise 2 saatlik pisirme siiresinin

ardindan tamamen kayboldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar forsterit iiretimi icin hammadde igersinde %8 oraninda FeO
bulunmasi gerektigini ve bu bilesimdeki karigimlarin 1500°C’de 4 saatlik bir

pisirme siiresinde, forsterit iiretimi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Tim bilesimlerde forsterit ana fazmin yani sira enstatit fazmin varliginin

belirlenmesi bu fazin sinterleme kosullarinda yar1 kararli bir faz olarak
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olustugunu ve bu varligin yiiksek sicaklik ve uzun sinterleme siirelerinde de

stirdiirdiigiinii gostermektedir.
Oneriler;

Elde edilen deneysel veriler, Forsterit sentezi acisindan Onemli olmakla birlikte
belirlenen kosullarda forsteritin mukavemeti, porozitesi, refrakterlik derecesi gibi
ozellikleri hakkinda bilgi vermemektedir. Bu nedenle bunan sonraki ¢aligmalarda
Forsterit sentezlenmesinin pratik olarak tamamlandig1 belirlenen 1500°C’de 2 — 4
saatlik siirelerde sinterlenmis Orneklerin yukarida bahsedilen 6zelliklerinin

karakterizasyonlar1 gerekmektedir.
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Ek A.1: Degisik pisirme sicakliklarinda 15 dakikalik sinterleme siiresinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek A.2: Degisik pisirme sicakliklarinda 30 dakikalik sinterleme siiresinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek A.3: Degisik pisirme sicakliklarinda 60 dakikalik sinterleme siiresinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek A.4: Degisik pisirme sicakliklarinda 120 dakikalik sinterleme siiresinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek A.5: Degisik pisirme sicakliklarinda 240 dakikalik sinterleme siiresinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek A.6: Degisik pisirme sicakliklarinda 480 dakikalik sinterleme siiresinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek A.7: Degisik pisirme sicakliklarinda vel5 dakikalik sinterleme siiresinde %1 FeO
katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.8: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 30 dakikalik sinterleme siiresinde %1
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.9: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 60 dakikalik sinterleme siiresinde %1
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.10: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 120 dakikalik sinterleme siiresinde %1
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.11: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 240 dakikalik sinterleme siiresinde %1
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.12: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 480 dakikalik sinterleme siiresinde %1

FeO

katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.13: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 15 dakikalik sinterleme siiresinde %3
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.14: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 30 dakikalik sinterleme siiresinde %3
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.15: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 60 dakikalik sinterleme siiresinde %3
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.16: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 120 dakikalik sinterleme siiresinde %3
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.17: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 240 dakikalik sinterleme siiresinde %3

FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.18: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 480 dakikalik sinterleme siiresinde %3

FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.19: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 15 dakikalik sinterleme siiresinde %8
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.20: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 30 dakikalik sinterleme siiresinde %8
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.21: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 60 dakikalik sinterleme siiresinde %8
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.22: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 120 dakikalik sinterleme siiresinde %8
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi

72



1600

0 — XSGR TR ]
s —— N2SEFR2034n-1500C(1)
g — MDSEFROBAnisHC)|  F
£ 10m0 A M
2 F
:
£
400 F
A
E
|
380 -ww ‘ | .
M w {" l w "l|‘ ‘

| ! 1 ! | ! | ! 1 ! | ! |
il L] 40 a0 g0 70 a0
2Theta (%)

Ek A.23: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 240 dakikalik sinterleme siiresinde %8
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek A.24: Degisik pisirme sicakliklarinda ve 480 dakikalik sinterleme siiresinde %8
FeO katkisinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek B.3: 1450°C’de degisik pisirme siirelerinde %3 FeO ilavesinin Forsterit

olusumuna etkisi
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Ek B.4: 1450°C’de degisik pisirme siirelerinde %8 FeO ilavesinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek B.5: 1500°C’de degisik pisirme siirelerinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek B.6: 1500°C’de degisik pisirme siirelerinde %1 FeO ilavesinin Forsterit

olusumuna etkisi
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Ek B.7: 1500°C’de degisik pisirme siirelerinde %3 FeO ilavesinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek B.8: 1500°C’de degisik pisirme siirelerinde %8 FeO ilavesinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek B.10: 1550°C’de degisik pisirme siirelerinde %1 FeO ilavesinin Forsterit
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Ek B.11: 1550°C’de degisik pisirme siirelerinde %3 FeO ilavesinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek B.12: 1550°C’de degisik pisirme siirelerinde %8 FeO ilavesinin Forsterit
olusumuna etkisi
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Ek B.13: 1650°C’de degisik pisirme siirelerinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek B.14: 1650°C’de degisik pisirme siirelerinde %1 FeO ilavesinin Forsterit

olusumuna etkisi
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Ek B.15: 1650°C’de degisik pisirme siirelerinde %8 FeO ilavesinin Forsterit

olusumuna etkisi
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Ek C.1: 1450°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti
MgO iizerindeki etkisi
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Ek C.2: 1500°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti
MgO iizerindeki etkisi
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Ek C.3: 1550°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti
MgO iizerindeki etkisi
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Ek C.4: 1650°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti
MgO iizerindeki etkisi
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Ek C.5: 1450°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti
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Ek C.6: 1500°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti

Si0, tizerindeki etkisi
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Ek C.7: 1550°C’de degisik sinterleme siirelerinde yapidaki FeO miktarinin kalinti
Si0; tizerindeki etkisi
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Ek D.1: Degisik sinterleme sicakliklarinin yapidaki kalintt MgO miktarina etkisi

%1 FeO ilavesinin Forsterit olusumuna etkisi
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Ek D.2: Degisik sinterleme sicakliklarinin agirlikca %1 FeO bulunan yapidaki
kalint1 MgO miktarina etkisi
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Ek D.3: Degisik sinterleme sicakliklarinin agirlikca %3 FeO bulunan yapidaki
kalint1 MgO miktarina etkisi
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Ek D.4: Degisik sinterleme sicakliklarinin agirlikca %8 FeO bulunan yapidaki
kalint1 MgO miktarina etkisi
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Ek D.5: Degisik sinterleme sicakliklarinin yapidaki kalint1 SiO, miktarina etkisi
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Ek D.6: Degisik sinterleme sicakliklarinin agirlikca %1 FeO bulunan yapidaki

kalint1 Si0, miktarina etkisi
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Ek D.7: Degisik sinterleme sicakliklarinin agirlikca %3 FeO bulunan yapidaki

kalint1 Si0, miktarina etkisi

0

100 200 300 400
siire (dak)

—1450C]
— 1500

15500
—— 1850(]

Ek D.8: Degisik sinterleme sicakliklarinin agirlikca %8 FeO bulunan yapidaki

kalint1 Si0, miktarina etkisi
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