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OZET

Bu ¢aligmada Konya/Sille-Ecmel ocagindan alinan dolomitin sinterlenebilirligi aragtirilmistir.
Malzemenin diferansiyel termal analizi (DTA) ve X-151n difraksiyon analizi (XRD) yapilarak
cok az miktarda kalsit iceren dolomit oldugu tesbit edilmistir. Hammaddenin ince kesiti
alinarak olduk¢a homojen dagilimli oldugu ve tane boyutunun da sinterlenmeye uygun oldugu
saptanmigtir. Yapilan On c¢alismada sinterlemeye olumlu etkisi olacagl diisiiniilerek
hammaddeye -45um boyutlu kuvars (% 99 SiO, iceren) ve demir oksit (% 98.66 Fe O3
iceren) tozlar1 katilmis, ancak kuvarsin hidratasyona karst direnci zayiflatmasindan dolayi
yalniz Fe,O3 katkisinin etkisi aragtirilmistir.

Aragtirmada iki grup olarak katkisiz ve Fe,Os katkili toz karisimlar1 kullanilarak, degisik katki
oranlarmin (% 0.5, 1, 1.5), sinterleme sicakliklarinin (1600 °C, 1650 °C, 1700 OC) ve
sinterleme zamanlarinin (2s, 4s, 6s) etkileri incelenmistir. Cesitli graniil boyutu araliginda
caligilmis olup (0-3mm, 3-6mm, 6-10mm) agirlik 3-6 mm aralig1 6zellikle se¢ilmistir.

Katk1 malzemesinin graniil dolomitin ylizeyine yapismasini saglamak amaciyla malzemelerin
karigtirma islemi, az miktarda saf su kullanilarak yapilmis ve karisim etiivde kurutulduktan
sonra sinterleme yapilmuistir.

Sinterlenen dolomitlerin (doloma) kiitle yogunlugu, goriiniir goézenekliligi, hidratasyon
dereceleri bulunmus ve degisik sinterlenme kosullarindaki farkliliklar incelenmistir.

Mikroyapisal karakterizasyonun belirlenmesi i¢in degisik goriintiileme ve analitik teknikleri
kullanilmistir. Isik mikroskobisi (ince kesit polarizasyon ve refleksiyon modunda aydinlik
alan goriintiileme) ve tarama elektron mikroskobisi (geri sacilmis ve ikincil elektronlarla
materyal kontrast ve daglama ile topografik kontrast) ile fazlar saptanmaya calisilmistir. X-
1sinlart difraksiyonu ile fazlarin niteligi ve niceligi yaklasik olarak belirlenmistir. Sinterleme
sonrasi fazlarin element bilesimleri enerji dispersif x-1sinlar1 analizi ile belirlenmistir.

Dolomit hammaddesine yapilan demir oksit katkisiyla dolomitin sinterleme sicaklig
diisiiriilmiis, olusan sivi faz sayesinde yogunlasmasi artirilmistir. Olusan yeni fazlarin, tane
yiizeylerini iyi bir sekilde 1slatmasiyla hidratasyon etkisindeki yiizey alami azaltilarak
hidratasyon direncinin 6énemli dlgiide arttig1 gézlemlenmistir. Bu ¢alismada, yerli dolomaya
demir oksit katkis1 yapilarak sinterlem isleminin daha diisiik sicakliklarda, daha kisa zamanda
yapilmasi amaglanmistir. Bu caligmanin sonucunda yerli dolomitler, 6zellikle temiz ¢elik
iretimi iglemleri i¢in uygun Ozellikte refrakterlerin iiretiminde kullanilacak ve ekonomiye
olumlu bir katki elde edilebilecektir.

Anahtar Kelimeler: Dolomit, doloma, sinterlenebilirlik, likid faz, demir oksit.
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ABSTRACT

A study was pursued in order to explore the sintering of dolomite extracted from a mine in
Konya-Sille-Ecmel. The differential thermal analysis (DTA) and x-ray diffraction analysis
(XRD) material showed that the material was dolomite with very low levels of calcite. An
examination of the cross-section of the raw material showed that the material was
homogeneous that its particle size was acceptable for the sintering process. During the
preliminary study, the raw material was mixed with —45 um sized quartz (with 99% SiO,
content) and iron scale (with 98.66% Fe,O; content). However, due to the additional effect
which quartz has on weakening of doloma hydration further experimentation was only
pursued with iron oxide addition.

The study was continued by experimenting with powders either having no additional material
or containing certain levels of iron oxide (0.5wt%, 1wt%, 1.5wt%) at different temperatures
(1600°, 1650°, 1700 °C) for different time-periods (2, 4, 6h). Different granule sizes (0-3, 3-6,
6-10 mm) are studied with a special focus on the 3-6 mm interval.

The mixing of the raw material was accomplished by adding some pure water in order to
facilitate the adherance of the additive to the dolomite granules, and the sintering was realized
after drying in the oven.

The mass concentration, the perceivable porousness, and the hydration levels of the sintered
dolomite were examined, and differences in various sintering conditions were determined.

In terms of microstructural characterisation, different imaging and analytical techniques were
used. Optical microscopy (thin cross-section polarisation and bright area reflexion mode
imaging) and electron microcope scanning (material contrast and topographic contrast
through etching with back-scattered and secondary electrons) were used in order to try to
determine phases at different resolutions and characteristics. X-ray diffraction was highly
useful in determining qualitative and approximate quantitative characteristics of the phases.
The post-sintering chemistry of the phases were examined through energy dispersive X-ray
spectometry.

The temperature needed for the sintering of the raw dolomite was decreased through the
addition of a certain levels of iron oxide, and its concentration was drastically increased due
to the formation of liquid phase. It was also seen that the phases soaked on the surfaces very
well, resulting in a smaller effective areas and a higher resistance to hydration. This study has
shown that the usage of a level of iron oxide that would not increase corrosion enbles the
sintering process to be carried out at lower temperatures in shorter time. This would affect the
usage of local doloma positively. The study results in the thought that this material could as
well replace the doloma currently being imported, thus offering great benefits to the refractory
industry of our country and to the steel industry due to its clean steel output.

Keywords: Dolomite, doloma, sinterability, liquid phase, iron oxide.
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1. GIRIS

Kimyasal bilesimi CaMg(COs), olan dolomit ikili karbonat bilesigi olup CaO’in yerini
kismen veya tamamen MgO’in almasi ile olusmaktadir. Dolomitin 6zgiil agirligi bilesimine
bagli olarak 2.71-2.90 g/cm’, sertligi ise Mohs skalasma gére 3.4-4 arasinda degismektedir.
Ticari safliktaki dolomitin ergime noktast 1924-2495 °C arasindadir. Igerdigi organik
malzeme miktar1 arttikga koyulagmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-gri, siyah
ve kahve renklidir. Rombohedral kristal kafes yapisina sahip olan dolomit kimyasal
bilesiminde % 30.4 CaO, % 21.8 MgO ve % 47.8 CO, icerir. Kompozisyonda empiirite olarak
silikat, feldspat ve opak mineralleri goriiliir (Chester, 1973).

Celik iiretim teknolojisindeki gelismeler ile birlikte, bazik refrakterler, dolomit, magnezit ve
krom magnezit kullanimi giderek artan bir yaygmlik kazanmistir. Ornegin dolomit refrakterler
celik potalarinda, AOC*, VOD* ve VAD* kanallarinda, BOF* ve ¢imento firinlarinda astar

malzemesi seklinde uygulanir.

Bazik refrakterlerle fosfor ve kiikiirt agisindan daha temiz ¢elik iiretmek miimkiin olmaktadir.
Refrakterden kaynaklanan yeniden oksitlenme ve kiikiirt giderimi ¢eligin oksitler ve siilfitler
acisindan temizlik diizeyini belirlemektedir. CaO ve MgO termodinamik olarak en kararli ve
celige oksijen verme potansiyeli en diisiik oksitlerdir. Calismalar (Criado vd., 1990; Schmidt-
Whitley, 1990; Capar, 1998; Yaowu, 2002) dogrudan ¢elik banyosuna oksijen veren
refrakterlerin kiikiirt giderme acisindan uygun olmadiklarin1 gdstermektedir. Silika ve
alumina refrakterler, kiikiirt gidermedeki yetersizlikleri bir yana, curuftan metale kiikiirt
transferine bile neden olabilmektedir. Oksijen ve kiikiirt gidermedeki iistiinliiklerine ek olarak
dolomit refrakterler, ikincil metalurjik islemler olan CaSi ve CaC, enjeksiyonu
uygulamalarinda ve deoksidasyon malzemesi kullaniminda yiiksek malzeme verimi

saglamaktadirlar.

Dolomit Tiirkiye’de bol miktarda bulunan, isletme giicliikleri olmayan ve acik isletme
yontemi ile kolaylikla iiretilebilen bir mineraldir. Uretim ve kullanima hazirlama islemi
ekonomiktir. Tirkiye’de bulunan dolomitler refrakter endiistrisinde uygulanabilir nitelikte

olup genellikle demir icerikleri diisiiktiir (Gliney, 1999).

Dolomit tugla iiretiminde kullanilan malzeme, CaCO3/MgCOs3 orant yaklagik 1 olan ham

*AOC = Arc oxygen converter (Ark oksijen konverteri); VOD = Vacum oxygen degasser (Potada vakum
oksijen dekarburizasyonu); VAD = Vacum arc degasser (Vakum-Argon atmosferinde gaz giderme); BOF =
Basic oxygen furnace (bazik oksijen firini).



dolomitten hazirlanir. Cok diisiik oranda diisiik ergime noktali bilesik olusturan oksitleri
iceren ham dolomit doner firinlarda 1950-2000 °C sicakliklarda pisirilir. Bu derece yiiksek
pisirme sicakligi pismis klinkerin uzun siireli stokta sorunsuz beklemesi agisindan c¢ok
kritiktir. Ayrica bu pisirme islemi sonunda, tugla tiretimi i¢in gerekli olan yiiksek yogunluk ve
diisiik porozite de elde edilir. Pisirilen klinker, tugla yapimi igin gerekli optimum boyutlari

elde etmek tizere kirma ve 6giitme isleminden gegirilir.

Dolomit tuglalar temel olarak iki ana kategoride degerlendirilir; seramik/direkt bagli kaliteler

ve zift/recine bagl temperlenmis kaliteler.

Ilk grupta 6zel baglayicilar ile karigtirilarak hazirlanan harman preslenir, T >1575 °C
sicaklikta tiinel firinda pisirilir ve direkt bag olusumu saglanir. Bu tiir dolomit tugla tiretimi
temperlenmis tugla liretiminden tiimi ile farkli ve pahali bir yontemdir. Seramik bagl
dolomit tuglalar ¢eligin karbon kapmamas: i¢in karbonsuz refrakter kullaniminin gerekli
oldugu ikincil metalurjik islem iinitelerinde kullanilir. Hidratasyon direnci yiiksek olan bu

malzeme pahalidir.

Ikinci grup, yani zift bagl ve regine bagh tuglalar, temperleme islemi sonucunda elde edilen
kalic1 karbon nedeni ile C bagh tuglalar olarak da adlandirilir. Bu tuglalar, presleme sonrasi
kontrollii atmosfer kosullarinda 180-350 °C sicakliklarda temperlenir, mukavemet ve
hidratasyona kars1 direng¢ saglanir. Pota 6n 1sitma siirecinde 600 °C’nin {stlindeki
sicakliklarda baglayicinin koklagmasi ile giiglii C bag1 olusur. Baglayici olarak komiir katrani
veya fenol resinler kullanilir. Grafit veya C kullanilmasi curuflagsma direncini arttirir. Grafitin
curufa karsi 1slatmazlik 6zelligine sahip olmasi nedeniyle malzemenin curuf atagina karsi
dayanimi artar. Ayrica yine grafit katkisi ile curufun FeO komponenti rediiklenir ve drnegin
magnezit esasli malzemelerde ylizeyde magnezyawiistit tabakasi olusturarak curufa karsi

direnc arttirilir

Curuf korozyonu, basit olarak curufun refrakter bilesimlerini ¢6zebilme ve ¢ozeltiye alabilme
kapasitesine ve refrakter bilesimlerinin de ¢ozeltiye girme hizina baglhidir. Bircok dolomit
refrakterde MgO bilesimi CaO’ den olusan matrisin i¢ine gdmiilmiistiir, bu nedenle agirliklt
olarak CaO bilesimi curuf ile temas halindedir. Bunun sonucu olarak curufun CaO acisindan
doygunlugu, dolomit refrakterler i¢in birincil &zelliktir. Curufun MgO agisindan
doygunlugunun saglanmasi Al,O3; miktarina ve curufun CaO/SiO, oranina, yani bazikligine

baglidir (Antonov vd., 1996).



2. DOLOMIT CEVHERI ve OLUSUMU

2.1 Dolomitin Tanim

Dolomitin kalsitten ayr1 6zellikte bir mineral oldugu ilk kez 1791 Fransiz jeolog Dolomieu
Sylusion tarafindan belirlenmis ve daha sonra bu isimle adlandirilmistir. Kimyasal bilesiminin
CaC0;.MgCO;’dan meydana geldigi 1891 yilinda Retgers tarafindan belirlenmistir (Chester,
1973). CaMg(COs;), olarak kimyasal kompozisyonunda bir c¢ift karbonat bilesigi igeren
dolomit, kirectaglarindan CaO’in yerini kismen veya tamamen MgO’in almasi ile
olugmaktadir. CaO/MgO=1 oldugunda bu tiir dolomitin kiregtaginin bozunmasi ile olustugu
sOylenebilir. Bu yiizden bilesimi agisindan kirectaslar ile iligkisi olup, yanalda ve diiseyde
daima kirectaglar1 ile gecislidir. Biinyedeki kalsit ve dolomit oranlarina gore bazi

aragtirmacilar tarafindan asagida verildigi gibi siniflandirilmaktadir (Kuzvart 1984; Giiney,

1999):

e %10’dan az kalsit, %90’dan fazla dolomit dolomit

e 9%10-50 kalsit, %50-90 dolomit kalkerli dolomit

e %50-90 kalsit, %10-50 dolomit dolomitik kiregtasi
*  %90-95 kalsit, %5-10 dolomit Mg’lu kiregtasi

e %95’den fazla kalsit, %5’den az dolomit kirectasi

Dolomit yapisina bir 6rnek Sekil 2.1 de gosterilmistir.

Sekil 2.1 Safsizlik oran1 az ham dolomit (Obst ve Miinchberg, 1979)



2.2 Dolomitin Olusumu

Dolomit kalsiyum karbonat icermesi nedeniyle yer altinda bulunan ¢ézeltiler yardimiyla kaba
kristalli dolomit kiitleleri seklini almaktadir. MgCO3; ve CaCOj; yaninda SiO, ve siilfitler de
dolomit yataklarinda bulunabilmektedir. Karbonathi kayaglar icinde ayrica kil mineralleri
bulunmaktadir. Kil mineraller esas olarak kaolinit, illit, klorit, smektit veya bunlarin
karisimindan olusmakta ve kayag icerisinde dissemine veya tabakali halde bulunabilmektedir.
Kilin temel molekiiler yapisi silika tetrahedrali (bir silika ve dort oksijen atomu) ve
aluminyum ve/veya magnezyum oktahedrali (aluminyum veya magnezyum atomu ve alti

hidroksil iyonu) seklindedir (Giiney, 1999).

Dolomit tortulanma yoluyla olusmus tiim karbonat katmanlarinda goriilebilir. Dolomit,
yapisal olarak iki boliime ayrilir ve birincil ve ikincil dolomit olarak isimlendirilir (Bosse vd.,
1986). Az tortu iceren dolomitler birincil dolomitlerdir. Bu dolomitler buharlagma sonucu
kalan tortularla birleserek olusmustur. Ikincil dolomitler ise metasomatik olaylarla, aragonit
ve kalsit iceren kirectaglarinin magnezyum bilesikleriyle birlesmesi sonucu olugmustur. Bu tip
dolomitlerin sinterlenebilirligi yiiksektir ve refrakter endiistrisinde kullanilir. Eger dolomit
iceren kire¢ camurunun c¢okelmesinden kisa bir siire sonra dolomit olusumu goriiliirse, bu
yosun kalintilarinin siireci hizlandirdiginin belirtisidir. Kiregtagindan olusan ikincil dolomit,

olusumu agisindan yine iki gruba ayrilir:

Ik grupta kirectas: iceren ¢ozeltiler gesitli nedenlerle dolomit olarak tortulasir. Digerinde ise,
magnezyum iceren ¢dzeltiler olusmus kirectasim1 dolomite déniistiiriir. Ikincil dolomit ¢ok
daha sik rastlanan bir olusumdur. Burada 6nemli olan durum, olusan kalsiyum karbonatin
kalsit veya aragonit olmasidir, ¢linkii bunlarin olusturdugu dolomit farklidir. Kiregtaginin
dolomitlesmesi icin gerekli olan Mg deniz suyunda vardir, fakat bunun dolomite nasil
doniistiigi tam anlamiyla agiklanmamistir. Yapilan aragtirmalar (Diiriis, 1988) Ca/Mg
oraninin belli bir deger alabilmesi i¢in normal sicaklikta en 6nemli etkenin siire oldugunu

gostermistir.

Cizelge 2.1 de Tiirkiye’deki dolomit yataklar1 ve rezevleri verilmektedir (DPT VII. bes yillik
kalkinma plani, 1995). Goriildiigii gibi Tirkiye dolomit hammadde rezervleri agisindan

zengin bir konumdadir.



Cizelge 2.1 Tiirkiye dolomit yataklar1 ve rezervleri
(DPT VII. Bes yillik kalkinma plani, 1995)

Bolge MgO (% ag.) Rezerv (x10° ton)

Kirklareli-Dereli 18-21 10.920 (goriinlir+tmuhtemel)
Malatya-Hekimhan-Zorbehan 20-21 122 (gOriintir)
Zonguldak-Alapli-Ormanl 16-20 393 (muhtemel)
Zonguldak-Eflani 95 (goriniir+muhtemel)
Zonguldak-Devrek 20 (goriiniirtmuhtemel)
Marmara Adasi 20-21 40 (goriintir+muhtemel)
Hatay-Harbiye 19 880 (goriinlir+tmuhtemel)
Gaziantep-Fevzipasa 18
Icel-Giilnar-Aydimncik 19-20

Icel-Kurudere

Konya-Yunak-Kocayazi 10 (muhtemel)
[zmir-Karaburun-Cesme 20-21 684.000 (goriinlir+muhtemel)
[zmir-Torbalig-Cumaovasi 17-21 7.919 (goriniir+muhtemel+miimkiin)
Antalya-Akseki 19-20 500 (goriinlir+muhtemel)
Istanbul-Sile 9.932 (gdriiniir+muhtemel)
Kocaeli-Gebze 621.455 (goriinlir+muhtemel)
Cankiri-Eskipazar-Sofular 18-21 236.250 (goriintir+tmuhtemel)
Bartin-Kurucasile 15-21 335.000 (goriiniir+muhtemel)
Hatay-Payas 20 24.500
Antalya(Komdullak) 50.000
Aydin-Karatag 200.000
Bursa-Koybasi 5.000
Eskisehir-Kashoytik 3.000
Gilimiighane-Spelea deresi 1.000.000

Zonguldak-Balikisik 4.000




2.3. Dolomitin Kristal Yapisi ve Kimyasi

Tipik Mg(COs), yapist Sekil 2.2 de sunulmustur. Magnezyum karbonatlarda 6nemli
interatomik mesafeler Mg-0=2.102 A, C-0=1.285 A diir. Yaygin karbonatlarm bilinen X
isinlar1 kristalografisine gore karbonatlar yapilarinda CO5;” anyonu bulundururlar (kalsit ve
dolomit; Bragg, 1914). Biitiin karbonatlarda oldugu gibi bir C atomu, etrafindaki ii¢ oksijen
atomu ile bir liggen olusturur. Kalsit tipi bilesiklerde bu iiggen eskenardir ve C atomu agirlik
merkezindedir. Bu grubun katyonlar1 arasindaki baglar iyonik, karbon-oksijen baglar1 ise

kovalenttir. Karbonat gruplar (001) diizlemine genellikle paraleldir.

Sekil 2.2 Magnezit ve dolomitin Mg(COs), yapisi (Zemann, 1989);
a) Magnezit ve b) dolomit. Kesikli ¢izgi en kisa O-O bagimni verir

Dolomitin kafes yapisi kalsite yakindir, yalniz Ca* ve Mg®" iyonlar1 eksen boyunca degiserek
dizildikleri icin simetri azalmistir. Ca-O araligi dolomitte 0.88 A, kalsitte ise 1.10 A dir.
Biitiin yaygin kalsit tip karbonatlarda O-O bag: interpolihedral (= van der Walls) dir. Dolomit

yapisinin dnemli karakteristikleri sunlardir (Zemann, 1989):

e Mg-O bag magnezitten biraz daha kisadir (Cizelge 2.2). Karsit Ca-O bagi da kalsite

benzetilir.
e Oktahedron MgOg ve CaOg magnezit ve kalsitten biraz daha kii¢iiktiir.

e Interpolihedral O-O mesafesi dolomitte magnezite gére daha uzundur.



Cizelge 2.2 Onemli interatomik uzakliklar (oda sicaklig)

d;=(001) diizlemine paralel egri ylizey MeOg oktahedron O-O kenari; d,= (001) diizlemine
paralel MeOg oktahedron kenari; d;= en kisa interpolihedral araligi (Effenberger vd., 1981)

CO@A) MeO@R) di(d) d2 (A) ds (A)

MgCO; 1.2852 2.1018 3.0188 29252 1.8485

CaMg(CO;),  1.2853 2.0877 29940 29103  2.9966
CaCO;s 1.2815 2.3598 34107 32623  3.1883

600°C’tan yukar1 sicakliklarda diizenli dolomit kristal yapisi degisir. Sicaklikla birlikte Ca-O

baginin uzunlugu Mg-O bagina gore daha fazla artar. Sekil 2.3’de dolomitte o rotasyon

ticgeninin degisimi goriilmektedir.
o1}
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Sekil 2.3 Dolomitte sicaklikla birlikte o rotasyon iliggeninin degisimi
(Reeder ve Markgraf, 1989)

Sekil 2.4 Kalsiyum karbonatlarin yapisi ( a) Kalsit, b) Aragonit (Searle ve Grimshaw, 1960)

Sekil 2.4’de her ikisinin de kimyasal formiilii CaCO; olan kalsit ve aragonitin yapisi, Sekil

2.5’de ise MgO kristal yapisi sunulmustur.



Sekil 2.5 MgO kristal yapis1 (Hiibner, 1999)

2.3 Dolomitin Ozellikleri

Cizelge 2.3’de bazi dolomit/doloma 6zellikleri verilmistir. Dolomitin rengi grimsi beyazdir.
Bazen sarimsi, kahverengimsi, yesilimsi hatta siyahtir. Rengini i¢indeki organik maddelerden
alir (Chester, 1973). Dolomit iicgen COs> iyonu gruplarinin Ca®" ve Mg2+ iyonlart ile
birleserek Ca/Mg oraninin 1/1 olacak sekilde olusturdugu bir mineraldir. X-1ginlar1 analizinde

bu katyonlar yansimaya neden olmaktadir.

Dolomitin molekiil agirlig1 184, Mohs skalasina gore sertligi 3.5-4.5, ergime noktasi1 2500 °C
dir (Singer ve Singer, 1964).

Cizelge 2.3 Dolomitin Ozellikleri (Nishikawa, 1984)

Kimyasal formiil CaC0O3.MgCOs3
Kimyasal bilesim (%) CaO 304
MgO 21.9
CO; 47.7
Kristal sistem Rombohedral
Kafes sabiti a(A) 6.00
A 47°32
Yogunluk (g/cm?®) 2.80~2.90
Kalsinasyon sicakligi MgCO; —» MgO 700~800 °C
CaCO; — ° CaO  800~900 °C




3. CELIK POTALARI VE BU POTALARDA KULLANILAN BAZIK
REFRAKTERLER

3.1 Pota Metalurjisi (ikincil Metalurji)

3.1.1 Pota Metalurjisinin Onemi

Son 40 wyildir 6zel celik iiretiminde oldugu kadar kiitle ¢elik iiretimi icin de ikincil
metalurjinin ¢ok énemli oldugu anlasiimstir. Ikincil metalurji, ergitme iinitesinin yanisira ¢ok
onemli kalite iyilestirmeleri de saglar. Bu nedenle bugiin ¢elik iiretiminin yapildigi tiim
isletmelerde ister entegre (hammaddesi cevher bazli) olsun, isterse mini mill (hammaddesi
hurda bazli) olsun kalite, liretim ve ekonomi ag¢isindan sagladig cesitli yararlar nedeniyle bir
pota metalurjisi (ikincil metalurji) prosesi kullanilmaktadir. Segilen ¢elik iiretim tipine bagh
olarak birincil ergitme iinitesinde (konverterler veya ark ocaklari) karbon, fosfor, kiikiirt
giderme gibi artma islemleri yeterli Ol¢lide yapilmamakta ve gerekli olan tasfiye ve
iyilestirme islemleri pota metalurjisinde gergeklestirilmektedir. Sekil 3.1 de demir-gelik

tiretim semasinda ikincil metalurjinin yeri gosterilmistir.

Entegre Demir Mini-mill Demir
Celik Yapimi Celik Yapimi
Demir Cevheri Hurda
Yiiksek Firin
......................................... AN FU N S
Birincil BOF Elektrik Ark Ocagi
Celik Yapimi
[ B T .......... g
Ikincil Ikincil Metalurji Ikincil Metalurji
Celik Yapimi (Pota Metalurjisi) (Pota Metalurjisi)
v
Siirekli Dokiim Stirekli Dékiim

Sekil 3.1 Demir-Celik tiretimi (Capar, 1998)
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Firinda kismen aritma islemine tabi tutulan celik potaya dokiilmekte ve potada cesitli ikincil

metalurjik islemlerle tasfiye edilmektedir (Capar, 1998)

Demir-gelik iiretim prosesleri i¢inde rediikleyici ortamda bazik curufla en iyi kiikiirt giderme
verimi yliksek firinda saglanmaktadir. Ancak bu yontemle c¢alismanin refrakter ve kok
tilketimi yaninda sarjdaki alkalilerin problemlere yol a¢masi nedeniyle yiiksek firinda
olabildigince asidik curufla c¢alisip kiikiirdii yiiksek firin disinda pota metalurjisi
yontemleriyle gidermek daha ekonomik olmaktadir. Yiiksek firin disinda en 6nemli pota

metalurjisi islemi, sicak metalde kiikiirt, fosfor, silisyum giderme islemidir (Dikeg, 1991).

Ikincil metalurji islemlerinden beklenen metalurjik yararlarin saglanabilmesi i¢in asagidaki 6n

sartlarin yerine getirilmesi esastir:
e Firindan potaya curufun kagmasinin engellenmesi

e Eger potaya curuf kagmigsa curufun Ca-Aluminat bazli sentetik curuf yapicilar ile

giderilmesi veya CaC; ile rediiklenmesi
e Pota astarlarinda alumina ve/veya MgO esasli malzemelerin kullanilmasi

e (eligin havayla temasimin 6nlenmesi, reoksidasyon i¢in kapak ve/veya sentetik pota Ortli

tozlarinin kullanilmasi
Ikincil metalurjinin sagladig1 avantajlar asagida verilmistir:
e  On ergitme birimlerinde,

- Dekarburizasyon
- Kiikiirt giderme
- Kompozisyon ayar1
Islemleri azaldigindan 6n ergitme ve birincil rafinasyon iinitesi rahatlar ve iiretim artisi

saglanir.

e Kalite artis1 saglar.

e Kimyasal kompozisyonun dar limitler i¢erisinde ayarlanabilmesine imkan saglar.
e Sicakligin dar limitler i¢erisinde ayarlanabilmesi imkani1 saglar.

e Firin ile dokiim iinitesi arasinda diizenleyicilik (buffer) gorevi yapar.
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e Yiiksek alagim verimi nedeniyle alasim malzemelerinden tasarruf saglar.

3.1.2 ikincil Metalurji Istasyonlarindaki Metalurjik Uygulamalar

Bu boliimde ilgili baz1 uygulamalar nedenleri ve uygulama kosullariyla verilmistir:
e Kalintilarin sekil kontrolii ve kiikiirt giderme:

Kalmtilarin ¢eligin mekanik 6zelligi iizerinde dnemli etkisi vardir. Ozellikle siilfit kalntilari
mekanik Ozellikleri olumsuz sekilde etkiler. Siilfitler haddeleme sirasinda uzarlar ve
haddeleme yoniine dik olan yondeki mekanik degerleri olumsuz sekillerde etkilerler. Eger
celik yapimi sirasinda Ca enjeksiyonu araciligiyla siilfit kalintilar1 kiiresel hale getirilirse,
haddeleme sonrasinda enine ve boyuna yondeki mekanik 6zellikler ayn1 olur. Yaygin olarak
kalsiyum kullanilmasina karsin, nadir olarak Mg ve Zr katkilar1 da bu amag¢ igin

kullanilmaktadir.
e Dekarburizasyon:

1 atmosfer basing altinda siv1 ¢elikde ¢ozlinmiis olarak bulunan karbon ve oksijen 0.025 % C
seviyesinde dengededir, yani atmosferik basing altinda daha diisiik karbon seviyelerine inmek
miimkiin degildir. Ancak, celik deokside edilmeden once vakum altinda isleme tabi tutulursa,
C+0 = CO reaksiyonu suni sekilde olusturulur ve bu sekilde (6.614.10atm’de) 15-20 ppm

karbon degerlerine inmek miimkiin olur.
e Deoksidasyon:

Normalde firindan dokiim sirasinda deokside edilen ¢eliklerdeki aluminyum ile deoksidasyon
verimi % 40-50 civarindadir. Halbuki vakum altinda yapilan deoksidasyon islemi ile ¢eligin
icerisindeki oksijenin bir kismi karbon ile giderilir. Aluminyum ile deokside edilecek oksijen
miktar1 azaldig1 i¢in daha az aluminyum kullanilir. Ayrica curufsuz ortamda deoksidasyon

yapildig1 i¢in aluminyum verimi de % 65 mertebesine ¢ikar.
e Hidrojen giderimi:

Celik igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan hidrojen, kilcal i¢ catlaklarin olusmasina ve
olusmuslarmn biiyiimesine neden olur. Ozellikle alasimli gelik uygulamalarinda hidrojen

giderimi yapilmalidir. Bu islem i¢in vakum uygulamasi sarttir.
e (eligin kimyasal bilesiminin limitler i¢erisinde ayarlanmas:

Kisalan proses stiresi ve islem adimlarina bagli olarak celigin kimyasal degerlerini birincil
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ergitme tinitesinde yapilacak diizeltmelerle uygun araliklarda ayarlamak ¢ok giic hale
gelmigtir. Bu nedenle potada ilave teknikleri gelistirilmistir. Bu yOntemlerle alasim
malzemeleri arzu edilen sirada ve sekilde katilarak yiiksek alasim verimleri elde

edilebilmektedir.
e  Sicaklik kontrolu ve senkronizasyon:

Stirekli dokiimlerde dokiimiin siirekliligi acisindan ikincil metalurji tesisinden beklenenler
esas olarak, homojen olarak dagilmis, uygun sicaklikta ve tam zamaninda potanin stirekli
dokiimlerde bulundurulmasidir. Firindan dokiilen celigin sicaklik ayari, Sekil 3.2 de
gosterilen pota metalurji istasyonlarinda ark yoluyla veya Al ve/veya FeS’{in oksijen ile olan
kimyasal reaksiyonlar1 sonucunda olusan ekzotermik enerjiyle yapilir. Bu sayede firin ile

dokiim tinitesi arasindaki dokiim senkronizasyonu saglanmis olur (Capar, 1998).

Alasim
Silolari

Elektrodiar

‘ y | , i
A ; | —= Notr Gaz
ol | l . o Atmosferi
Rafinasyon W o

Carufu - = I s

| : i COOC; S OOO ] | |

/ | = O Cpoo ol \
/ | Ooo o (] (DD? (. \\
| 0= C0 o ; \
./ | /\L/ / \ l:‘
i —

TS 7

! [ Gaz (ifleme Konisi

Sirgii Sistemi

Sekil 3.2 Pota firin1 (Dikeg, 1991)

3.2 Celik Potalarin Gelisimi ve Refrakter Se¢imi
Celik iiretim yontemlerinin ¢esitli nedenlerle evrime ugramasi sonucunda kullanilan potalarin

caligma sartlar1 ve dolayisiyla refrakter ¢esitleri de degismistir (Capar, 1998).

Simens-Martin ocaklarinin etkin oldugu dénemde firindan 10-12 saat araliklarla celik alinir,
cok sayida pota bulundurma ihtiyact s6z konusu olmazdi. BOF yontemiyle, celik alma
cevrimi Siemens-Martin ocaklarina gore, 1/10 oranina diisiiriilmiistiir. Bununla birlikte daha

cok sayida pota ihtiyaci dogmus, sermaye gereksinimi artmis, alternatif olarak uzun omiirlii
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veya daha ¢abuk yenilenebilen refrakter astar sistemleri giindeme gelmistir. Daha sonralari,
stirgiilii sistemler, siirekli dokiim ve vakumda gaz giderme islemleri uygulamaya girmis,
yiiksek ¢elik sicakliklari, c¢eligin potada kalis siiresinin uzamasi sonucunda pota astarlarinin
daha uzun siireler i¢in daha yiiksek sicaklifa dayanmasi gereksinimi dogmustur. Tiim bunlara
ek olarak dekarbiirizasyon, alasimlama islemleri ve curufun baziklesmesi de eklendiginde

pota refrakterlerinin aginma boyutlarinin artacagi kolayca anlagilabilir.

Simens-Martin yonteminin hakim oldugu dénemlerde ¢ok kullanilan samot tuglalarda yiiksek
hacim kullanim sicakliginda genlesebilme, boyut ve sekil hassasiyeti temel oOzellikler
olmustur. Ates tuglas1 %28-40 Al,Os icermektedir. Daha sonralar1 yliksek Al,O3’l1 andalusit

esasli tuglalar gelistirilmis, ancak ekonomik olmadigi i¢in kullanilamamastir.

BOF doneminde ise iki dokiim arast 30-60 dakikaya diismiistiir. Boylece pota c¢evrimi
hizlanmistir. Yani pota astar1 ¢cevrimler arasinda sicak kalmaya baglamistir. Pota sayisinin
minimumda tutulmasi i¢in ya pota Omriiniin artmasi, yada Oriim siiresinin azalmasi veya
tercihen her ikisinin de gergeklestirilmesi gerekli olmustur. Bu durumda pota émrii géz ardi
edilerek, yan duvarlarda kum-slinger metodu, tabanda ise kuru 6riim olanagi veren fosfat
bagli pismemis silika tuglalar uygulamaya sokulmustur. Kum-slinger ekipmaninin pahali

olmasi dolayisiyla samot ve somi-silika tuglalarin kullanilmasina da devam edilmistir.

Stirekli Dokiim Yontemi’nin uygulamaya konulmasiyla, celigin potaya gelis sicakliginin
artmasi, potadaki kalis siiresinin uzamasi, silimanit ve mullit esash yliksek Al,O3’l1 tuglalarin
kullanimin1 getirmistir. Bu tiir tuglalarda da diisiik porozite, ¢alisma sicakliginda genlesme
veya minimum kii¢iilme arzulanan 6zelliklerin baginda gelmektedir. Pota metalurjisi sartlar
da yiiksek aluminali refrakter uygulamasini gerektirmis, maliyet unsuru ve uzun Omiirli
olmalar1 potalarda kullamimi arttirmustir. Ozellikle monolitik astarlama tesisi bulunan
tinitelerde tugla ortimii yerine bazik monolitik kullanimi tercih edilmistir. Astarlamada bazik
tiriinlerin tercihinde c¢elige uygulanan sonug¢ islemlerinin yanisira sivi ¢elikle refrakter
arasindaki reaksiyonun minimize edilmesi, curuf veya ¢elikteki FeO/Fe igeriginin dagilimi
etkin olmustur. ikincil ¢elik iiretim potalarinda; Japonya’da, magnezya-karbon, spinel-karbon,
alimina-karbon refrakterler ve ABD’de recine bagli dolomit ve kimyasal bagli magnezit-

krom refrakterler uygulanmaktadir.

Refrakter 6rme teknigi olarak tugla 6rme ve monolitik astarlama (dovme, slinger, vibrasyonlu
ve dokme) yontemleri uygulanmaktadir. Refrakter se¢iminde dikkate alinacak hususlar su

sekilde siralanabilir:
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1. Metalurjik agidan gerekli arindirma sonuglarina ulasabilmek i¢in standart bir yontem
uygulanarak, celikte diisik gaz, dusik kiikiirt, disiik fosfor ve metalik olmayan

kalintilarin minimum olmasi sartlar1 saglanmalidir.

2. Refrakterlik bakimindan yeterli olmalidir. Farkli curuflara, dokiim sicakliklarina ve sicak

celik carpmalarina vs. dayanikli olmalidir.
3. Beklemelere ve tamirlere uygunluk gostermelidir (Y1lmaz, 1997).

Celik iiretim tesislerinde kullanilan ¢esitli refrakterlerin g¢elikle tepkisi, atmosfer kirliligi,
hidratasyon direnci, termal sok direnci ve bazik curuf direnci gibi 6zellikleriyle fiyati1 Cizelge
3.1 de karsilastirma amaclh olarak degisik refrakter malzemeler icin verilmistir (Schmidt-

Whitley, 1990; Ghosh, 2001).

Cizelge 3.1 Celik iiretim tesislerinde kullanilan ¢esitli refrakterlerin olumlu ve olumsuz
yanlarinin karsilastirilmasi (Schmidt-Whitley, 1990; Ghosh, 2001)

. . Termal Bazik

Celikle | Atmosfer | Hidratasyon © z .
Refrakter .. C erees . s sok curuf Fiyat

tepkisi | kirliligi direnci . . . .

direnci direnci

Silika/ateskili s ok *okok otk * s 3k
Zirkon * ok sk ok sokok * stk ok
Yiiksek alumina * % ke otk * ko * .
Magnezit(pismemis) | *** ok ok * ok *
Magnezit-karbon *ok ok shokok ok ok sk ok *
Magnezit-krom sk * sk ok * *
Sentetik dolomit koA ook * ok ok *
Dogal dolomit ok ok * sk otk s ks

Tyi: *** orta: **  kotii: *.
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3.3 Celik Dokiim Potalarinda Kullanilan Bazik Refrakterler

Bazik refrakterler grubuna giren refrakter tuglalar ayn1 zamanda oksit gruplarmi® igerirler.
Bazik refrakter tuglalar igeriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler (Kingery, 1960;
Erdogan ve Yildiz, 1995):

e Forsterit : 2Mg0.Si0,

e  Magnezit-Krom (Krom-Magnezit) : Mg0O.Cr,03.A1,03.FeO
e  Magnezit (Periklas) : MgO

e Kalsine Dolomit : Mg0O.CaO

Bazik {iriin olarak anilan baz1 hammaddeler Cizelge 3.2 de verilmistir (Van Vlack, 1964).

Cizelge 3.2 Bazik iirlinler i¢in hammaddeler (Van Vlack, 1964)

Tk Mg"™ Magnezit Dolomit Kromit Olivin
hammadde deniz suyundan MgO.CO, Ca0.Mg0.2C0O, (Mg,Fe)O. 2(Mg,Fe)O.

(CT,AI,FC)203 SIOZ
Isleme Kalsinasyon Dekarbonizasyon ve Temizleme ve siniflama

Sinterleme
v
Dogal Sinter magnezit Sinter dolomit Kromit Forsterit
hammadde MgO Ca0.MgO
Islemenin Sinterleme ve Ergitme
Devami Ergjtme
l v

Sentetik Sinter-Ergimis Spinell  Ergimis- Ergimis- Ergimis-kromit
hammadde magnezit magnezit dolomit + MgO

* SiOz, F6203, A1203
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3.3.1 Dolomit Refrakterler

Dolomit 1878 yilinda ilk kez refrakter malzeme olarak Sydney Gilchrist Thomas tarafindan
Thomas konvertorlerinde astar olarak kullanilmistir. Daha sonra da gelistirilmis olmasina
ragmen 1930 yilina kadar uygun 6zelliklerde pismis tugla tiretilmemistir. Dolomit refrakter
teknolojisi 2. Diinya Savas1 sirasinda Ingiltere’de gelistirilmis ve Bazik Firmlar Astarlama
Komitesinin kooperatif caligmalariyla 1946 yilinda Demir ve Celik Enstitiisii tarafindan

onaylanmistir (Chester, 1973).

Karbonatli kayacglar farkli Ozellikleri sayesinde birgok endiistri dalinda kullanilan
hammaddelerdir. Dolomitin fiziksel ve kimyasal yapisina bagl olarak bir¢ok kullanim alani
mevcuttur. En 6nemli tiiketim alan1 Demir-Celik sanayidir. Bu endiistri dalinda curuf yapici
ve refrakter malzeme imalinde kullanilmaktadir. Ulkemizde ilk olarak 1954 yilinda T.D.C.I.
tarafindan refrakter malzeme olarak kullanilan dolomit son zamanlarda yiiksek firinlarin

astarlanmasinda atese dayanikli tugla yapiminda magnezitin yerini almistir (Giiney, 1999).

Sinter (dead burned) dolomitler, dolomit kaynakli refrakterlerin ana yapilaridir. Tipik olarak
% 40°dan az MgO ve % 50°den fazla CaO igerirler. Bu tip dolomitler istenilen bilesimde
karistirildiktan sonra baglayict malzeme eklenerek preslenmektedir. Bu tiir briketlerin eldesi

i¢in iki ana yol bulunmaktadir:
1. Seramik veya direkt (kimyasal) bagl ates briketler:

Sinter veya fused dolomitler 1500 °C’lik tiinel firinlarda 1s1l isleme tabi tutularak
hidratasyona karst mukavemetinin artmasi i¢in bitim veya zift emprenye edilmektedir.
Bu tip dolomit briketler normal ¢alisma sartlarinda zift veya regine bagh tuglalara karsi
dort kat fazla hidratasyon direncine sahiptir. Bunun nedeni seramik baglilarda
sinterlesmis kabugun taneyi sarmasi, digerlerinde ise sadece ince bir zift tabaka ile
tanenin korunmasidir. Seramik bagh kaliteler tamamen karbonsuz olmalar1 nedeni ile ilk
1sitmalar1 dumansiz olarak gerceklesir. Diger bir avantaji da diisiik karbonlu ¢eliklerin

(paslanmaz celik) iiretiminde karbon alma riskinin kesinlikle olmamasidir.
2. Zift veya recine bagl briketler:

Baglayici olarak komiir katrani veya fenol regineler kullanilarak grafit veya karbon olup
veya olmaksizin (olmasi durumunda curuflagsma direnci artar), sinter dolomit taneleri
tugla sekline preslenerek 200-300 °C’de temperleme islemine tabi tutularak

uretilmektedir.
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Cizelge 3.3 Pismis dolomit briketlerin 6zellikleri (Schmidt-Whitley, 1990)

DOVAL N DOVAL D DOVAL Nz DOMAG 55
Tanimlama Birimler Standart Yogun Yogun zirkonyali | Yogun magnezyali
Kimyasal Analiz
MgO % 39.5 39.5 38.5 55
CaO % 58 58 56 42.5
710, % - - 3 -
Fiziksel Ozellikler
Kiitle yogunlugu g/em’ 2.79 2.83 2.85 2.87
Goriiniir gdzeneklilik % 17 16 16 16
Sogukta basma dayanimu | N/mm? 50 80 50 45
Yiiksek sicaklikta kirtlma | N/mm? 12 16 14 12
dayanimu tayini (1400°C)
Ana uygulamalar
Pota Pota AOD Pota SL AOD Pota SL AOD

Cizelge 3.4 Pismemis dolomit briketlerinin 6zellikleri (Schmidt-Whitley, 1990)

DOVAL T DOVAL R DOVAL R-X35 DOVAL R-X36
Tanimlama Birimler Zift bagh Recine bagl Hibrit regine bagli | Hibrit regine bagh
diisiik °C
Kimyasal Analiz
MgO % 395 39.5 395 42
CaO % 58 57.5 57.5 55
C % 2.5 3.5 2 1
Fiziksel Ozellikler
Kiitle yogunlugu g/em’ 2.89 2.85 2.92 2.92
Goriiniir gdzeneklilik % 5 6 6 6
Sogukta basma dayanimi N/mm? 60 100 90 90
Ana uygulamalar Pota konverteri Pota Pota Pota
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Pismis ve pismemis dolomit briketlerin 6ncelikli 6zellikleri Cizelge 3.3 ve 3.4 te verilmistir

(Schmidt-Whitley, 1990).

Recine ve seramik bagli dolomit tuglalar potanin ilk 1sitilmasi sirasinda pozitif genlesme, zift
baglilar ise negatif genlesme gosterir (Sekil 3.3). Bu durum tabani zift bagh tugla ile oriili
potanin, yatay pozisyonda yeterli ilk 1sitma yapilmamis ise dikey konuma getirilirken taban
tuglalarinin dokiilmesine yol agabilir. Pota 6riimiinde tabanda regine bagli, yan duvarlarda ise

zift bagl tugla kullanilarak potanin asinma profili dengelenir (Atay, 1994; O’Driscoll, 1998;
Giiney, 1999).

+1L2 {

(D ZIFT BAGLI

]
(@ RECINE BAGLI l
(® KIMYASAL BAGLI ' /

+10

- DOZRUSAL DEGISIM (%)
b

G.0 X

-0.5

[ ]
3

0 400 800
SICAKLIK ( C)

Sekil 3.3 Farkli baglayicili dolomit tuglalarin ytik altindaki genlesmeleri (0.2 MPa, 5 K/dak)
(Atay, 1994)

Dolomit refrakter briket tiretim akim semas1 Sekil 3.4 te verilmistir (O’Driscoll, 1998).
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| Ham Dolomit|

Yiiksek Sicaklikli

Doner Firin

I
|Doloﬂt Sinter |

\ 4
Kirma ve Ogiitme

Eleme
Baglayici ve [¢ Stoklama » Baglayici ve
Yard.madde Yard.madde
A 4 A 4
Karistirma Tane 1s1tic1
Presleme Sicak Mikser

Tunel Firin Presleme

v v

Sogutma Temperleme
Kojtrol antrol
! !
Paketlemg Paketleme
Kimyasal Olarak Baglanmis Recine/Zift Bagh
Dolomit Briketleri

Dolomit Briketleri

Sekil 3.4 Dolomit refrakter briket iiretim akim semasi (O’Driscoll, 1998)
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Demir-¢elik endiistrisinde refrakter malzeme olarak kullanilan dolomit astarlarin avantajlari

sunlardir:

e Ergimis ¢elige daha diisiik diizeyde oksijen saglar,

e Vakum ve atmosfer basincindan daha diisiik basing kosullarinda, yiiksek stabilite gosterir,
e Diisiik FeO icerikli proses curuflarina kars1 yliksek direng gosterir,

e Diger bazik tuglalara gore 1s1l iletkenligi cok dusiiktiir,

e Yiik altinda refrakterligi yiiksektir.

Dezavantajlari ise;

e Nemli ortamlarda hidratasyona duyarlidir,

e Asit curuf proseslerine karsi direnci diisiiktiir,

e Karbon yanip uzaklastiktan sonra, karbon bagli briketler curuf infiltrasyonuna maruz

kalabilir,

e (Curuf tarafindan yogun bicimde infiltrasyona ugramis briketlerin sicak yiiziinde

kiriklanma olusur (Erdogan ve Yildiz, 1995; O’Driscoll, 1998; Giiney, 1999).

Temiz celik {iretiminde dolomit astarli potalar, yalniz pota firinlarinda ve vakum tanklarin gaz
giderme {initelerinde astar iriinii olarak kullanilir. Sekil 3.5°de bir dolomit potanin
astarlanmasi1 goriilmektedir. Pota banyosu ve tabani temperlenmis dolomit-karbon briketlerle
astarlanmistir. Emniyet astar1 %75 Al,O3’ 1i alumina briketlerden olugsmustur. Curuf zonunun
emniyet astart pismis MgO briketlerden, curuf zonunun c¢alisma astari magnezit-karbon

briketlerden yapilmistir.

Sekil 3.6 da diflizyonla deoksidasyon ve deoksidasyon ¢oktiirmesi reaksiyonlar ve ilgili denge

iligkileri goriilmektedir (Meyer vd., 1998).
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curuf hatt1
magnezya-karbon ‘
biriketi

|

doloma-karbon
biriketi

Sekil 3.5 Dolomit potalarin astarlanmasi (Meyer vd., 1998)

Reaksiyon Siras1 Reaksiyon Dengeleri

|
diflizyon ¢Okelme ‘f difiizyon cokelme
deoksidasyonu deoksidasyonu : , deoksidasyonu deoksidasyonu
Ly |
(aFeOn) (QM,O;) (aCaO)
[O] [ao] [ac] [an] [ao] [ac,)
“ (AN} [0]
karigtrma banyosu
[ac] (a Me‘ov)
[All [0] [Mg] [O] [Cal | (reg) ' [awel lagy Mo
NN N AN "
||| [
alumina doloma :

(Meyer vd., 1998)

Pota
atmosferi
yada vakum

curuf

gelik
(metal)
banyosu

pota astar1

Sekil 3.6 Difiizyon reaksiyonu ve ¢oktiirme deoksidasyonu arasindaki fark
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4. ISIL iSLEMLER ve OLUSAN URUNLER

4.1 Isil Islemler ve Karakteristikleri

4.1.1 Kalsinasyon ve Sinterleme

Kalsinasyon, karbonat, hidroksit, siilfat, nitrat, asetat bilesiklerinin 1siyla yatay-doner veya
dikey-saft firinlarda oksit formuna doniistiiriildiigii bir 6n pisirme islemidir. Kalsinasyon 1si1,
zaman, basing ve parca boyutuna baglidir. Yiizeydeki reaksiyon hizi, oksit iiriin tabakasi
boyunca gaz difiizyonu veya 1s1 iletimi tarafindan kontrol edilir. Kalsinasyon sonunda gevsek

bagli yapi elde edilir. Kalsine etmekten amag,

1. Kristal ve kimyasal suyun veya gaz bilesenlerinin uzaklastirilmasi,
2. Hammadde kristal yapisinin degistirilmesi,

3. Hammadde sertliginin diisiiriilmesi ve dolayis1 ile kolay 6glitmenin saglanmasidir (Mete

ve Tanigan, 1988; Erdogan ve Yildiz, 1995).

Dolomitin dekompozisyonu (kalsinasyon) CO, (liriin) atmosferinde iki basamakl

gergeklesebilir:
CaMg(CO,;) ——» CaCOs + MgO + CO, (4.1)
CaCO; —» CaO + CO, (4.2)

Ikinci basamak birinci basamaga gore oldukea cabuk olusur.

Eger caligsma N, atmosferinde olursa dekompozisyon tek basamakli olarak olusabilir (Samtani

vd., 2001):
CaMg(CO;) —» CaO +MgO + 2CO, (4.3)

Kalsinasyon ile ilgili baz1 6l¢clim sonuglar1 Sekil 4.1-4.3 de gosterilmistir. Sekil 4.1 de
yukarida verilen reaksiyonlar1 saptayan DTA ve TG egrileri, Sekil 4.2 de reaksiyon sonrasi
dolomit tozunun vakum altinda yiiksek sicaklik X-1sinlar1 difraksiyon paternleri ve Sekil 4.3

de magnezit, dolomit ve kalsit i¢in sicaklikla agirlik kaybi egrileri verilmistir.



23

TG DTA
80

4} (2) CaMig(CO,),

A

TG

Is1 akis1 uV)

12t DTA

Agirlik (mg)

-16

-20 Baslangis agirlugi =20.860 mg {-8B0

24 L
12 200 400 600 800 1000

- (-]
Sicakhik ( C)

Sekil 4.1 Saf CaMg(COs), tozunun hava atmosferli ortamda TG-DTA diyagrami
(Suzuki vd., 2001)

u Pt B0, M0, ACMICONL]  1g0°C
A I - :
C Pt ' ! J m

3000

300°C

ZSOOM ‘

R
800°C
SO e TV VORI N A — - -
2000 ’ 700°C
g L 650°C
S ottt Ao M ]
3

# 600°C

1000 \ ﬁ i 550°C

500°C

500 400°C
A AJ L__AJ TV L W Al A A

35 40 485 50 55 60 65
Cu-Kax  20(°)

Sekil 4.2 CaMg(CO3),—CaO+MgO+2CO,1 reaksiyonunu takiben dolomit tozunun vakum
altinda yiiksek sicaklik X-1sinlar1 difraksiyon paternleri (Suzuki vd., 1997)
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magnezit

so} dolomit kalsit
i
a Acik
RS
>
havada
5 , /
o graniil
= 1
o0
3
X potada
toz
0 L . ‘/ .
300 500 D e 40O

Sicaklik,°C

Sekil 4.3 Magnezit, dolomit ve kalsit i¢in agirlik kaybi/sicaklik egrileri (Chester, 1973)

Kalsinasyon kinetigi incelendiginde kati maddelerin sicakliga bagli parcalanmasi

(kalsinasyon, dekompozisyon) Sekil 4.4’de gosterildigi gibi i adimda meydana gelir:

1.

Cekirdeklenme asamasi veya baslangic periyodu: Bu asama kristal kafesteki hatalarla
etkilenir.
Reaksiyon arayiizeyinin olusumu ve biiyiimesi: Cekirdeklerin olusumundan sonra

reaksiyon genellikle 6nemli hizlara ulasir. Bu agsama hizlanma periyodu olarak bilinir.

Reaksiyon arayiizeyinin ilerlemesi: Reaksiyon arayilizeyinin maksimuma ulagmasiyla
reaksiyon hizlanir ve sonra reaksiyon araylizeyinin kii¢iilmesiyle reaksiyon yavaglar ve
orijjinal faz gozden kaybolur. Kiiresel bi¢imli bir maddenin ¢ekirdeklenerek
dekompozisyonu sirasinda reaksiyon arayiizeyinin degisimi ve dekompozisyonun
tamamlanma orani1 ve bunlara bagl olarak dekompozisyon hizinin degisimi sematik

olarak Sekil 4.4’de gosterilmistir (Sesen, 1998).

(2)
) Reaksiyon
! Gekircektenme araypzeyinin
- SN

*/ ofan

(3)
Reaksiyon
araylLzeyinin ileriemasi
Yuzey alam wuguilr

Hiz

Sekil 4.4 Kat1 maddenin sicaklia bagli dekompozisyonunda siirecin yiirtimesi ve
dekompozisyon orani ve hizinin degisimi (Sesen, 1998)
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Yine reaksiyon arayiizeyinin hareketi ve kalsinasyonun tamamlanma oraninin (o) degisimi

sematik olarak Sekil 4.5 de gosterilmistir (Sesen, 1998).

Rgzksiyona
. girmamis
Cd:srd L bdtge ... Reaksiyona girmiy
.....« '/".‘ -A". ..... Mlql
& e .

i -. -

\J P
<
t
o

Sekil 4.5 Kiiresel bigimli maddenin ¢ekirdeklenerek dekompozisyonu sirasinda reaksiyon
arayiizeyinin ve arayiizeye bagli olarak dekompozisyon oraninin (o) degisimi (Sesen, 1995)

Bu adimlarin her biri kinetik kurallara baglidir. Kinetik kurallar, genis aralikta bir maddeden
digerine onemli oranda degisirler. Bazi durumlarda dekompoze olan kati maddenin tane
boyutuna baglhdir. Kiiclik pargaciklar i¢in baslama periyodu zor gézlemlenir ve ¢ekirdeklesme

baglar baslamaz dekompozisyon ilerler ve kisa siirede tamamlanir.

Bir kere iiriin olusup reaksiyon arayiizeyi ortaya ciktiginda, reaksiyon bu kati reaksiyon
{iriiniiniin tabakasi iginden yiiriir. Ozel mekanizmalar, bu {iriin tabakanin ozelliklerine ve
kosullarina baghdir. Pratik olarak kati pordéz oldugu zaman, diflizyon kinetigin
mekanizmasinda etkili olmadigi bilinir. Bu nedenle, kiiresel geometriye sahip maddenin

dekompozisyon hizi, yiizey alaninin degisme hizina orantilidir.

Sinterleme ise refrakter malzemelerde kalsinasyonun daha yiiksek sicakliklarda yapilmasidir.
Sikistirilmis toz kiitle veya graniilii uygun yiiksek sicaklikta isitarak yogun (siki1) bir kiitle
elde etme islemi olarak tanimlanir. Kat1 taneciklerin i¢ bolgesindeki veya yiizeyindeki atomlar
ya da bosluklar 1s1 etkisi ile temas noktalarinda olusan boyun bolgelerine tasinirlar. Bunun
sonucunda kati1 taneciklerin hacimleri, ya yiizeyleri yada merkezleri dogrultusunda

birbirlerine yaklasarak kiiciiliir ve daha yogun bir kiitle olusur. Sinterlemede amag,
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hidratasyondan &tiirli hacimde olabilecek degisimi onlemek ve olusacak sinter iirliniin
kimyasal aktivitesini azaltmaktir. Sinterleme islemi ya genis doner firinlarda (rotary kiln)

veya basingl ve enerji etkin dikey firinlarda (saft kiln) yapilir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Toz tanelerinin sinterleme mekanizmalar1 incelendiginde, difiizyon mekanizmasinin etkisinde

II. Fick kanunundan reaksiyon derecesi asagidaki gibi saptanir:

2 _
x" =kt (4.4)
Burada x: reaksiyon tabakasinin kalinligy, t: reaksiyon zamani, k: reaksiyon bagil hiz sabitidir.

Refrakterlerde bilesenlerin farkli tane ve parg¢a boyutlar1 bulunur, bu yiizden kiitleye bagh
reaksiyonlar biitlin olarak tek bir mekanizma ile kolay ifade edilemez. Genel olarak, reaksiyon
derecesi parca yarigapinin karesine oranina baglidir; ne kadar kiigiik parga boyutu, o kadar
bliyiik reaksiyon derecesi demektir. Sekil 4.6’da reaksiyon derecesi ve zamanin iliskisi

verilmistir (Nishikawa, 1984). Goriildiigii gibi reaksiyon hizi zamanla azalir.

Reaksiyon derecesi (x)

zaman (t)

Sekil 4.6 Reaksiyon derecesine zamanin etkisi (Nishikawa, 1984)

Kati-hal reaksiyonunda reaksiyon hizinin denklemi, dnceki denklemin modifiye edilmesiyle

asagidaki sekilde elde edilir:
(1-\1-a)* =kt (4.5)

Burada a: reaksiyon derecesidir. Esasta bu denklemin degisimi birgok diger karmagsik faktorii

igerir.

Yukardaki denklemdeki reaksiyon hizi sabiti k ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius

denklemi ile verilir:
k=A eFRD (4.6)

Burada A: sabit, E: reaksiyonda gereken aktivasyon enerjisi, R: gaz sabiti, T: mutlak
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sicakliktir.

Diflizyona uygulanmis haliyle yayinma katsayisi, D elde edilir:
D =Dye" O’V (4.6)

Arrhenius denklemi, genellikle reaksiyonun sicaklik artisi ile daha hizli ilerledigini gosterir.
Refrakterler vb. tarzi toz malzeme partikiilleri (ince parcalari) ergime noktasinin altindaki bir
sicaklikta atomsal olarak baglanmaya baslar. Toz metalurjik malzemelerin esasi olan bu olaya
sinterlenme ad1 verilir. Toz partikiilleri 1sitildiginda, atomlarin termal titresimleri sicaklikla
beraber artar ve termodinamik olarak yiizey kiiciiltme (ylizey enerjisini azaltma) esasi
dogrultusunda toz partikiillerinin temas ylizeyinde baglanma olusur. Baglanmanin
ilerlemesiyle, partikiillerin yiizey enerjisi kiigiilerek dengeye ulasilir. Sekil 4.7 de toz

partikiillerinin kii¢lilmesi, aralarinda birlesmesi ve sonunda tek parca formuna gelmesi

0O - CO—O

goriilmektedir.

Sekil 4.7 Sinterleme modelinin sematik gdsterimi (Nishikawa, 1984)

Kat1 toz tanelerinin sinterlenmesi Once taneler arasinda bag olusumu ile baslar ve boyun
gelisimiyle devam eder (1: Baslangi¢c asamasi). Daha sonra taneler arasindaki bosluklari
olusturan porlar sekil degisikligine ugrayarak kiiresellesir ve miktarca azalir (2: Ara agama).
Taneler giderek birbirine kenetlenirken porlar da tane sinirina yerlesir (3: Son asama).
Sonucta sinterlenen malzemenin sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak yogunlugunun

arttig1 ve homojen bir yap1 kazandigi goriiliir.

Proses, toz tanelerinin degme noktalarinda kiitle iletimi ile gelisir. Kiitle iletimi ig¢in
mekanizmalar, difiizyon, buharlasma, yogunlagsma viskoz akis vb. dir. Bunun yani1 sira, tane
biiylimesi ve yeniden kristallenme de kiitle iletimleri ile beraber meydana gelir (Nishikawa,

1984).

Cizelge 4.1 de sinterleme mekanizmalar1 sunulmustur. Bu mekanizmalarda, rol oynayan
onemli faktorler 1-3 ic¢in sekil degisimi, 4-5 i¢in ise yogunluktur. Kati-hal sinterleme
reaksiyonunda en énemli mekanizma, malzeme akisinin yogun seviyede gergeklestigi hacim

difiizyonudur (Hiibner, 1999).
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Cizelge 4.1 Kat1 hal sinterleme mekanizmalar1 (Hiibner, 1999)

Mekanizma no Tasinim Yolu Kaynak Bolgesi Go¢ Bolgesi
1 Yiizey difiizyonu Yiizey Boyun
2 Hacim diflizyonu Yiizey Boyun
3 Buhar taginim Yiizey Boyun
4 Sinir difiizyonu Tane sinir1 Boyun
5 Hacim diflizyonu Tane sinir1 Boyun
6 Hacim diflizyonu Dislokasyonlar Boyun

Sekil 4.8’de kat1 toz taneleri arasinda devreye giren difuzyon ve tagimim yoreleri

gosterilmistir.

x=boyun kalinlig1, q=egrilik orani, ¢ ve c'=merkezler, R=yaricap

Sekil 4.8 Sinterleme mekanizmalar1 (Hiibner, 1999)

Bu altt mekanizmanin ortak itici giicii, ylizey alaninin kiigiilmesi ve dolayisiyla sistemin
serbest yiizey enerjisinin azalmasidir. Itici giig, boyun bdlgesiyle toz yiizeyi arasinda olusan
serbest enerji veya kimyasal potansiyel farkidir. Atom bosluklar1 i¢in boyun boélgesi kaynak,
tozlarin yiizeyleri ise go¢ bolgesidir (Atomlarin diflizyonu ile atom bosluklarinin diflizyonu
karsit yonde gerceklesir). Sinterlemede itici giicii olusturan serbest enerji degisimi, (tane sinir1
enerjisinin azalmasi sonucu ortaya ¢ikan enerji farki) dihedral agiya*(islatma agisi) baglh

olarak degisir. Sekil 4.9°da dihedral aginin mikroyap1 ve sematik gosterimi sunulmustur.

* Dihedral a¢1 Young esitligi ile tanimlanur:

Yk = 2 Yks €0s (b /2) ykk: Birim alanda yiizey enerjisi, yxs: Birim alanda tane sinir1 enerjisi, ¢: Dihedral agidir.
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$ s
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Tane (1)

Tane (2)

(a) (b)

Sekil 4.9 Dihedral ag1 (1slatma agis1) a) mikroyapi i¢inde olusum (Kingery, 1976),
b) magnezya taneleri i¢in sematik gosterim (McColm, 1983)

Kingery ve Berg’in 1955°de ara asamadaki sinter asamasi i¢in gelistirdikleri model asagidaki

denklemlerle ifade edilmistir:

X 40;QD") 1 s
r kT P33

(4.7)

Burada boyun kalinligi: x, difiize olan boslugun atomik hacmi: €, Boltzmann sabiti: k ve

ylizey enerjisi: y ile verilmistir.

Bu esitlik boyun biiylimesinin zamana (t), toz tane boyutuna (r) ve hacim difilizyon katsayisina
(D) nasil baglh oldugunu aciklar. Sekil 4.10’da gosterilen biiziilme geometrisini gz Oniine

alarak Kingery ve Berg (1955) asagidaki esitligi bulmuslardir:

AL S £ 25
S:—:—~(7£2D ) =573 (4.8)
L, r kT r :

Esitlikte S: zamanin t fonksiyonu olarak biiziilmeyi, r: tozun tane yaricapim ifade eder.

(Htibner, 1999).

x*+d*=r’ ve 8 =r-d

N

Sekil 4.10 Biiziilme geometrisi (Hiibner, 1999)
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Sivi Faz Sinterlenmesi:

Siv1 faz sinterlenmesinde, sinterleme sicakliginda fazlardan biri viskoz haldedir. Bu durum
ozellikle ergime noktalart ¢ok farkli malzemelerin Ornegin silikat bazli sistemlerin
sinterlenmesinde goriiliir. Sistemde yer alan sivi fazin miktarn ilgili faz diyagramindan
bulunur. S1v1 faz sinterlenmesinin uygulanabilecegi ikili faz diyagramlar1 Sekil 4.11°de 6rnek

olarak verilmistir.

S+ A Sm Sivi
S+ AB
+ S+ S+ A S+8B
= \yAs 2
s S+8 -§ S+ AB
@ fonsnens @B ' AB + B
A+ AB AB + B A + AB
A L . B A " AB B

Sekil 4.11 Siv1 faz sinterlemesi uygulanabilir ikili sistemler (S siv1 faz1 gostermektedir)
(Peyk, 1994)

S1v1 faz sinterlenmesinde sinterlenecek olan malzeme sivi fazin olustugu sicaklikta sinterlenir.
Siv1 faz, kat1 kismi tozlari 1slatir ve tozlar arasindaki ince kanallarda yiliksek kapiler basing
meydana getirir. Kapiler basincin itici giicii ile seramik tozlarinin diisiik sicaklik ve kisa
siirede sinterlenmesi gerceklesir. Genel olarak sivi faz sinterlenmesinde iki tip yap1 goriiliir.
En sik rastlanani, iri ve yuvarlak tanelerden olusmus yapidir. Diger tip ise, prizmatik
tanelerden olugur. Bu tipte tane boyutu artig1 azdir, ancak siv1 faz orani diisiik olmakla beraber

hizl1 yogunluk artig1 goriiliir.

Sivi faz sinterlenmesinde yogunlukun hizli gelisebilmesi i¢in;
1. Yeterli oranda siv1 faz

2. Kati fazin siv1 iginde yeterli oranda ¢oziinmesi

3. Swvinin kat1 fazi 1slatabilmesi

gerekmektedir (Kingery, 1959).

Islatmanin gerceklesebilmesi denge acisina (dihedral agi) bagli olarak degisir. Sivi faz
biitlinliyle kat1 tanelerini kaplayarak kati-sivi arayiizeyini ortadan kaldirmaya calisir.
Gozeneklerin s1v1 faz igerisinde olusmasi ile sivi-buhar gézenek yiizey alanindaki azalma ve

tiim ylizey enerjisi yogunlukun itici giiciinii olusturmaktadir. Her bir gdzenek igerisinde (4.11)
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esitligindeki basing azalir (Peyk, 1994).

p— Vs (4.11)

L

r,= GoOzenek yarigapi, ysg = Sivi-buhar yiizey enerjisi

Siv1 faz sinterlemesinde yogunluk birbirinden farkli {i¢ yogunluk prosesi ile gergeklesir.

Bunlar mikroyapidaki gelismeler gézoniine alinarak asagidaki gibi siralanir:

1. Yeniden diizenlenme: Sivi fazin olusmasindan sonra viskoz sivi, tozlar arasinda kalan
bosluklardan kati icerisine sizmaya baslar. Kapiler basing olusmasi, kati tozlarin
maksimum istif ve minimum gozenek yiizeyine sahip oldugu yapinin gelismesini saglar.

Baslangicta kati tozlar birbirleri lizerinden kayarak diizene girerler.

2. Kati1 eriyikten ¢Okelme: Yogun istiflenmis kat1 tozlarin yeniden diizenlenmesi
tamamlandiginda, sikistirma basincinin esas agirligini tasiyan ince bir film tabakasi ile
temas noktalarinda birbirinden ayrilirlar. Sikistirma basinci temas noktalarinda kimyasal
potansiyeli ve kat1 fazin aktivitesini artirir. Sonugta temas noktalarindan malzeme akist
saglanarak, toz merkezlerinin birbirine yaklagmasi ile yogunluk gerceklesir. Bu proses

kat1 tozlarin ¢6ziinebilirligine bagh olup, yogunluk i¢in kritik 6neme sahiptir.

3. Kenetlenme: Siv1 faz eger kati taneler arasina tam olarak girememis ise kati iskeletinin
olusmasina neden olur. Bu durumda, yogunlukun saglanmasi i¢in malzemenin kati faz

icerisinde transferi gerekir. Sonugta yogunluk hizi azalir.

Sinterlenme hizi, yeniden diizenlenme ve kati eriyikten ¢okelme asamalarinda toz boyutu ile
ters orantilidir. Sinterleme sicaklifi, difiizyon katsayisi ve sivi faz miktarini etkilemektedir.
Sivi faz miktar1 yiiksek ise, yeniden diizenlenme asamasinda tam yogunluk saglanmakta ve
tozlarin sekil degisimine neden olan kati eriyikten ¢oziinme agamasina gerek kalmamaktadir.
Diger taraftan sivi faz oraninin diisiik olmasi halinde, yeniden diizenlenme asamasi ile bir

miktar yogunluk saglanirken, kat1 eriyikten ¢oziinme asamasi ile komple yogunluka ulasilir.

S1v1 faz sinterlenmesinde karmasik olaylar birarada yer aldigindan sinterleme mekanizmasina
tam bir agiklama getirilememistir. Ancak sivi faz sinterlemesinde itici giic olan kapiler
basincin olusabilmesi i¢in, ortamda kapiler cap ile ters orantili boyutta gayet ince kat1 tozlarin
bulunmasi gereklidir. Olusan siv1 fazin gerekli kapiler basinci saglayacak oranda kati tozlarin

arasina girebilmesi icin, sivi fazin islatma agisinin miimkiin oldugu kadar kii¢iik olmasi
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gerekmektedir. Sivi faz kat1 taneleri 1slattigt zaman taneler arasi bosluklar kapiler 6zellik

kazanmakta ve dolayisiyla toplam kapiler basing artmaktadir.

Siv1 faz sinterlemesinde, sivi faz miktart minimum tutulur ve higbir zaman %20 oranini
geegmez. Bu prosesle seramik tozlarmin diisiikk sicaklik ve kisa siirede sinterlenmesi

miimkiindiir (Peyk, 1994).

Tane Biliyiimesi:

Seramik malzemelerin son mikroyapisinin belirlenmesinde ana faktdriin yogunluk ve tane
biliylimesi arasindaki denge oldugu bilinmektedir (White, 1968; Baldo ve Bradt, 1988;
Fonseca, 1998). Cogunlukla tek fazli seramik sistemlere uygulanan tane biiylime modelleri,
varsayimlara gore arayiizey davranislari, tane sekli ve tane sinir1 hareketliligini igcermektedir.
Genellikle sistemlerin topolojik kisitlamalar1 ihmal edilmistir. Bu nedenle ¢ogu kinetik

modeller, deney sonuglarina tam olarak uymamaktadir (Fonseca v.d, 1998).
Tane biiylime kinetiginin genel esitligi asagidaki gibidir:
G"— G," =K, t e U7 (4.12)

Burada baslangi¢ tane boyutu: G,, bilyiime sonrasi tane boyutu: G dir. G," genelde ¢ok kiigiik

oldugundan ihmal edilirse logaritma islemi sonucu iligki asagidaki sekli alir:
log (G" / t) = log (Ko) — (Q/2,303R).(1/T) (4.13)

Burada t: sinter siiresi, n: tane biliylimesi kinetik iissii, K,: bir sabit ve Q: tane biiylimesi

prosesi i¢in aktivasyon enerjisidir (Baldo ve Bradt, 1988).

Cizelge 4.2°de ¢esitli arastirmacilar tarafindan verilen CaO ve MgQO’in tane biiyiimesinin

aktivasyon enerjileri ile kinetik iisleri listelenmistir.
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Cizelge 4.2 MgO ve CaO tane biiylime parametreleri (Baldo ve Bradt, 1988)

n Q (kJ/mol) Malzeme Yazarlar
2 338 Saf MgO Spriggs vd
2 251 Saf MgO Daniels vd.
3 435 MgO (%] ag. TiO,) Nicholson
4 610 MgO (%1 ag. Fe,03) Nicholson
3 Saf MgO Gordon vd.
4 Saf MgO Yasuda vd.
7 130 Saf MgO Aihara vd.
3,7 71 Saf MgO Kotera vd.
3 238 Saf MgO Varela
2,6 345 Saf MgO Gupta
2 Anyon-dropped Mg Kapadia vd
3 Anyon-dropped Mg Kapadia vd
3 158 MgO (%15 2 Ca0.Fe;04 Buist vd.
3,5,8 Sinter MgO (cok yiiksek basingta) Heuer
3 Saf MgO Lin vd.
3 217-251 CaO Buist vd.
3 Saf MgO Yasuda vd.
2 460 Saf CaO Daniels vd.

Baldo ve Bradt (1987, 1988) yaptiklar1 ¢aligmalarda artan sicaklikla CaO ve MgO fazlarinin
tane boyutu gelisimlerinin daha iyi gozlemlendigini goérmislerdir. CaO fazinin tane boyutu
daima MgO fazindan daha biiyiiktiir, ancak artan sicaklikla iki fazin ortalama tane boyutu
arasindaki fark kapanmaktadir. Gozlemlediklerine goére, MgO fazinin tane biiyiimesi i¢in
gerekli aktivasyon enerjisi, CaO fazi i¢in olandan daha biliyiiktir. Sekil 4.12°de iki ayri
sicaklikta CaO ve MgO tane biiyiimesi ve Sekil 4.13’de aktivasyon enerjisi grafikleri
goriilmektedir. CaO i¢in bulunan aktivasyon enerjisinin (333 Kj/mol), Ca’"un CaO icindeki
difiizyonu (339 Kj/mol) ile yaklasik oldugundan, CaO fazinin gelisiminin Ca*"un CaO yapis1
icindeki diflizyon tarafindan kontrol edilebilecegini diisiinmiislerdir. MgO’in aktivasyon
enerjisinin (447 Kj/mol) ise, Mg>~un MgO igindeki difiizyonundan (330 Kj/mol) ve O**in
MgO igindeki difiizyonundan (344 Kj/mol) daha fazla oldugunu gozlemlemisler ve bu farkin

nedeni tam olarak anlasilamamistir (Baldo ve Bradt, 1988).
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Sekil 4.12 a) 1600 °C ve b)1700 °C’de pisirilen sentetik dolomada CaO ve MgO tane
biiyiimesi diyagramlar1 (Baldo ve Bradt, 1988)
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Sekil 4.13 Sentetik doloma i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmasinda kullanilan logaritmik
tane boyutu-sicaklik diyagrami (Baldo ve Bradt, 1988)

Dolomitlerde periklas tanelerinin ortalama boyutunun biiyiimesi hidratasyona direnci arttirir

(Sekil 4.14). Benzer olarak tane gdzenekliliginin kiiclilmesinin de hidratasyon direncini

arttirdig1 goriilmektedir (Alper, 1970).
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Sekil 4.14 Periklas tane boyutu ve tane gézenekliliginin dolomitlerin hidratasyon direncine
etkisi (Alper, 1970)

4.1.2 Kalsinasyona Etki Eden Faktorler

Kirectasi ve dolomit 1s1 etkisiyle hizla kalsine olmakta ve ayrisma sicakligi ortamdaki karbon
dioksitin derisimi ile kismi basincina bagli olarak degismektedir. CaCO;3’1n saf (%100) CO,
atmosferinde ve atmosferik basigtaki ayrisma sicakligir 898 °C olarak saptanmistir. MgCOjs ise
aym sartlarda 725 °C ayrisir. Ancak bozunma daha diisiik sicakliklardan itibaren baglar.
CaCOs3 ve MgCOs’1n cesitli varyasyonlarinda ayrisma (dissosiasyon) sicakligi da degisir.
Dolomitteki MgCOs’m ayrisma sicakligi, saf MgCOj’inkinden daha yiiksektir. Onceki
caligmalarda dolomitin 510 °C’de bozunmaya bagladigi, ancak 590 °C’ye kadar ayrisan
madde miktarinin ihmal edilebilecek kadar az oldugunu ve bu sicakligin iizerinde ayrismanin

hizlandig1 saptanmistir (Boynton, 1980).

Ayrisma daima dis kabuktan igeri dogru meydana gelir. Graniiliin ¢ap1 biiylidiikge
kalsinasyon sicakligr arttirtlmalidir. Bu yilizden dis kabugun kalsinasyon sicakligi ile

cekirdegin kalsinasyon sicakligi arasinda 150-370 °C’lik bir fark olusabilir (Erol vd., 1998).

Magnezit/dolomitik kirecin MgO bilesigi ve kalsine dolomit (doloma) nin kalsinasyonu, CaO
(en azindan suya karsi reaktiflik bakimindan) bilesiginden daha hizlidir ve sinterlemeye daha

hazirdir (Oates, 1998).
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Sekil 4.15°de pisirme siiresi ile MgO’in ylizey alaninin iligkisi gosterilmistir. Goriildiigl gibi

sinterlenme hizinin bir gostergesi olan yiizey alaninin azalmasi artan sicaklik ile zamanin bir

fonksiyonudur.
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Sekil 4.15 Pisirme stiresi ile MgO’in ylizey alaninin iligkisi (Nan, 1987)

CaO miikemmel bir termodinamik kararliliga sahiptir. Sinter CaO’in hidrotasyon derecesi ve

hiz1, tane s yiizeyinde suyun absorbsiyon hizina baglidir (Bhattacharya vd., 2001).

4.1.2.1 Tane Yapisinin EtKisi

Genel bir terim olan “arayiizey” kat1 yada sivi yogun bir faz i¢in sinir olarak tarif edilir. Boyle
bir sinir atmosferle temas ederse bu “yiizey” dir. Bir kristal parga, ayni1 bilesimin bagka bir
parcasi ile temas ederse ara yiizey bir “tane smiri”dir. Eger taneler farkli bilesimdeyse,

arayiizey genellikle “arayiizey sinir1” olarak adlandirilir (Pask, 1989).

Bir tane i¢in arayiizey malzeme miktarinin i¢indeki hacimin {istiinde asir1 serbest enerjiye
sahiptir. Araylizey buhar yada atmosfer ile temas ederse, bu fazla enerji “yiizey enerjisi” dir.
Eger siv1 ile temas ederse de yine yiizey enerjisidir. Diger bir tane ile temas ederse de

buradaki enerji “tane sinir1 enerjisi”’dir (Pask, 1989).

Sinterleme, tane sinir1 enerjisinin yeri doldurulan yiizeyin, ylizey enerjisinden daha az
olmasindan dolay1 olusur. Tane biiylimesi, tane sinir1 hareketine baghdir (Pask, 1989).
Komatsu ve Ikuma (1982) da, tane sinir1 araliginin sicaklik artmasi ile arttigini belirtmislerdir
(Nan, 1987). Seramiklerde tane biiyiimesi olustugu zaman, gozenekler siklikla tane siirindan

ayrik olurlar (Bhattacharya vd.,2001).
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Dolomitteki sirastyla rombohedral yapidaki MgCO; ve CaCOj;’in kalsinasyonu ile kati
tiriinler olarak kiibik MgO ve CaO olusmaktadir. Sekil 4.16’da magnezitin kalsinasyon

tirlinleri sematik olarak gosterilmektedir.

DusuUk Sicaklik Kaisine  Yiksek Swcaklik
Urtunu MgO Kalsine Urtinl

. MgO
{Aktlt Magnezya) {inert Magnezya)

Sekil 4.16 Magnezit kalsinasyonu sonucu aktif MgO ve inert MgO olusumu (Peyk, 1994)

o i \ . lﬁ\:{\ =4
\\ p— it J o :><j‘
T g T
o ~ 600G ~1000°Cg0zenekler
CaMg(CO;), CaO/MgO CaO/MgO
nanopolikristaller sinterlenmis yap1

Sekil 4.17 Dolomitin dekompozisyon ve sinterleme davraniginin sematik gosterimi
(Suzuki vd., 2001)

MgCOs’1n kalsinasyonu sirasinda reaksiyon yiizeyleri kolayca taninabilir. Bu belli sinirlarda
olan kalsine (dekompoze) bolgeler hizla geliserek tiim yiizeye yayilir (Sekil 4.17). Kalsine
olmus izole bolgelerin merkezlerinden radyal catlaklar gelismeye baglar. Kalsinasyon
sirasinda olusan bu catlaklar, biitlinliyle reaksiyon iiriinii pordz MgO yapist i¢inde yer alir,
reaksiyona giren kat1 igerisinde goriilmez. Kalsinasyon sonucu olusan kii¢iik boyutlu MgO
taneciklerinin yliksek yilizey enerjilerini azaltmak icin biraraya gelerek agrega olusturduklari
ve bu sekilde mikro catlaklarin da olusumuna neden olduklar1 saptanmistir (Dokko ve Pask,

1979; Kim vd., 1987).

Kiregtagi ve dolomitin kalsinasyonu sirasinda da, ayrisma sicaklifindan daha diisiik
sicakliklara ulagincaya kadar tane yapisinda bazi fiziksel degismeler meydana gelmektedir.
Oncelikle malzemenin yiizey nemi uzaklasmakta ve sicakligin yiikselmesiyle az miktardaki
organik madde igerigi yanmaktadir. Bu nedenle, kalsinasyonun basladigi sicakliga
ulasilmadan 6nce de kiregtast ve dolomit taneciginin kristal kafesinde mikro gozenekler ve

catlaklar olusabilmektir (Boynton, 1980).
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Hedin (1954), farkli bilesimlerdeki kirectaslar1 ve saf kalsiti ayrigsma sicakligindan daha diisiik
sicakliklara 1sitarak, yapida olusan mikroskobik fiziksel degisimleri gozlemistir. Kalsinasyon
sicakligina ulasincaya kadar verilen 1sinin, genellikle kristal matriste bir genlesmeye neden
oldugunu saptamistir. Bu 1sinin, biiyiik taneli kiregtaglarinda kristal tanelerinde kirilmaya
neden olan bir gerilim olusturdugu, bunun aksine kiiclik tanelerin 1sinin olusturdugu gerilime
kars1 daha dayanikli oldugu ve kirilmadigi gozlenmistir. Yapida bulunan ve kiiciik taneleri
ayiran ¢ok sayidaki catlak ve yariklarin genlesme gerilimine karst diren¢ olusturdugu
saptanmistir. Bu catlaklarin, 1s1 etkisiyle tanelerde meydana gelen genlesme sirasinda
genlesme mafsali gibi davrandigi, bu nedenle yapiin biitiinliigliniin bozulmadig1 sonucuna

varilmigtir. Bu bulgular genellestirilmis olmakla beraber farkli davranislar da gézlenmistir.

4.1.2.2 Graniil Boyutunun Etkisi

Kalsine edilecek kirectasi, dolomit ve magnetizin graniil boyutu, kalsinasyon kosullari
etkileyen en dnlemli degiskenlerden biridir. Ayrisma, graniiliin yiizeyinden merkezine dogru
ilerledigi icin biiylik capli graniillerin tamamen ayrismasi ¢ok zordur ve fazla zaman
gerektirmektedir. Biiylik graniillerde, graniil i¢inde olusan karbondioksit gazinin aciga ¢ikmak
icin gegecegi yol uzadigi i¢in, gazin ¢ikabilmesi i¢in gerekli basinca oldukca yiiksek
sicakliklarda ulasilabilmektir. Kalsinasyonun yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesi,
graniilde sinterlesmenin baglamasina neden olmaktadir. Boylece yogunlugu fazla, aktifligi ve

yiizey alan1 diisiik bir yap1 olugsmaktadir (Boynton, 1980).

Karbondioksitin agiga ¢ikmak icin gececegi yol kisa oldugundan kiiclik graniiller, biiytlik
graniillerden daha diisiik sicakliklarla ve daha hizli kalsine olma egilimindedir. Graniil
boyutunun kii¢lik olmasinin diger bir sonucu da ylizey alaninin artmasi ve 1s1 trasferinin daha

iyi gerceklesmisidir (Boynton, 1980).

Graniil ¢ap dagilimi genis araliklarda degisen bir karigiminin kalsine edilmesi istendiginde
uygun kalsinasyon sicakligini belirlemek zordur, ¢iinkii kiigiik graniillerin tamamen kalsine
oldugu sicaklik araliginda biiytik graniiller kalsine olmaz. Biiyiik graniillerin tamamen kalsine
oldugu sicaklik aralifinda ise kiigiik graniiller sinterlesme egimi gostermektedir. Sabit bir
sicakliktaki kalsinasyon hizi, graniil ¢api ile ters orantili olmakta, yani graniil ¢ap1 kiigiildiikge

kalsinasyon hizi artmaktadir (Boynton, 1980).

Refrakter tugla yapimi i¢in sinter iiriin siniflamasin1 (mm) cinsinden Searle ve Grimshaw

(1960) soyle yapmislardir:
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e (0.762-1.524 ) mm ince grog*

e (1.524-3.175)mm orta grog

e (3.175-9.525)mm kaba grog

Yine ayni kaynakta dolomit tugla iiretimi i¢in uygun aralik sdyle verilmistir:

% 75 oraninda 3.175 mm’den kiiclik grog + % 25 oraninda 0.762 mm’den kiiciik grog.

4.1.2.3 Sicakhik, Zaman ve Isitma Hizinin Etkileri
Malzemenin 6zellikleri ne olursa olsun, kalsinasyon (sinterleme) sicakliginin yiiksek olmasi

ve kalsinasyon (sinterleme) zamaninin uzun tutulmasi sinterlenme 6zelligini arttirir.

Yogunlugu ve biiziilme oraninin yliksek olmasindan dolayr bu yapinin gozenekliligi ve

kimyasal aktifligi diisiiktiir (Boynton, 1980).

Kalsine kiregtasi ve dolomitin kimyasal aktifligi, genellikle kalsiyum oksitin suda hidratlasma
hiziyla 6lclilmektedir. Sinterlenmis CaO’ in kristal kafesi ¢ok sikidir ve oksit molekiilleri
birbirine ¢ok yakindir. Bu durum hidratasyon hizin1 olduk¢a yavaslatmaktadir. Eger
kalsinasyon en diisiik ayrisma sicakliginda gerceklestirilirse, tepkimenin baslamasi
gecikebilir. Tepkime ancak ayrigsma sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta ¢alisildigi zaman
hizla gergeklesmektedir. Sicaklik artisinin etkisi, siirenin uzatilmasi etkisinden fazladir.

(Boynton, 1980; Oates, 1998).

Siddetli ayrisma kosullarinda (yiiksek sicaklik ve uzun zaman) yapilan kalsinasyonda,
sinterlenme baglar ve CaCO; baglangic boyutunun % 25-50’si oraninda biiziiliir. Bu
bliziilmenin sonucunda gozenek ve catlaklar kapanmakta ve graniiliin yogunlugu artmaktadir
(Othmer, 1978). Murray, 954-1343 °C araliginda sectigi dort farkli sicaklikta, kalsiyum
icerigi yiiksek bircok kirectasini kalsine ederek biiziilme oranlarini saptamistir. Bu amacla
kirectaslarin1 bir elektrik firminda kizdirma kaybi sonucunda ulagsmasi gereken agirliklarina
diisiinceye kadar kalsine etmistir. Biiziilme oraninin kalsinasyon sicakliginin artmasi ile
artt1g1, ancak bu artisin numuneden numuneye degistigi saptanmistir. Tane boyutu ile
biiziilme arasinda kismi bir iligki olabilecegi, cogunlukla iri tanelilerin en yiiksek, kiiciik ve
orta kristallere sahip olanlarin ise en diisiik biiziilme oran1 gosterdigi gozlenmistir.
Kirectaglarinin kimyasal bilesimiyle biizilme orani arasinda hicbir iligki bulunamamistir

(Boynton, 1980).

* Kaynakta bu sekilde adlandirilmistir, bu ¢aligmada graniil terimi kullanilmaktadir
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Dolomitlerin de sinterlenme sonucunda asir1 1sinma sonucunda degisen oranlarda biiziildigi,
ancak -normal ayrisma sicakliklarindan 1400 °C dereceye kadar- bu oranlarin genellikle

kalsiyum igerigi yliksek kirectaglarindan daha az oldugu goézlenmistir (Kraus vd., 1959).

Hedin (1960), yogunluk ve biiziilme oranindaki artisi, kalsiyum oksit tanelerinin birbirine
yapisarak daha biiylik taneler olusturmasina baglamistir. CaCO; tanelerinin ayrigmasi
sonucunda Once c¢ok diizensiz oksit taneleri olusmaktadir. Fakat kalsinasyon siiresi veya
sicakliligin artirillmasi, diizgiin bir oksit-kafes yapisinin olusmasina neden olmakta ve

kristaller bliytimektedir (Boynton, 1980).

Mayer ve Stowe (1964), X-isilarn difraktometresi kullanarak yaptiklar1 incelemelerde,
CaO’in tane boyutunun, en diisiik ayrigma sicakligi ile tamamen sinterlestigi sicaklik (1550
°C) arasinda yaklasik bin kat arttigini ( 0.1 um’den 100 um’ye ) saptamigslardir. Dolomit de
ise, CaO tanelerinin MgO tanelerine oranla daha hizli bir sekilde birbirine yapistig1 ve sonugta
daha biiylik CaO tanelerinin olustugu gézlenmistir. Bunun nedeninin, CaO molekiillerinin bag
enerjilerinin MgO molekiillerininkinden daha diisiik olmas1 ve kristal yapir i¢inde hareket
edebilmesi oldugu ileri siiriilmiistiir. Kalsinasyon iiriinii olan CaO’in aktifligi, CaCO;3’1n
parcalanmasindan hemen sonra en {ist diizeydedir; siire veya daha 6nemlisi sicaklik artirilinca

azalmaktadir (Oates, 1998, Boynton, 1980).

Genelde her karbonat icin ancak deneme ile tespit edilebilen optimum bir kalsinasyon
sicakligi ve 1sitma hizi vardir. Isitma hizinin malzemenin kalitesinde biiziisme, porozite ve
reaktivite olarak ¢ok biiyiik etkisi vardir. Sok ve hizli 1sitmalar yerine derece derece yiikselen
bir 6n 1sitma ve yine derece derece yiikseltilerek gelinen kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon
tamamlaninca bekleme siiresini miimkiin oldugu kadar kisa tutma en iyi pisirme neticelerini
vermistir. En hizli pisirme genelde gdzenekli ve tabii catlaklar1 olan taslarda meydana gelir.

Ciinkii bu gozenekler CO; ¢ikmasi i¢in daha fazla yiizey alani olusturur. (Erol vd., 1998).

4.1.2.4 Cevher icerisindeki Safsizhklarin Etkileri

Kiregtast ve dolomitin igerdigi safsizliklar, kalsinasyonu genellikle karmagsik hale
getirmektedir. Silika alumina ve demir gibi safsizliklar yiiksek sicakliklarda CaO ile kimyasal
birlesme egilimi gostererek silikatlari, aluminatlar1 ve ferritleri olusturmaktadir. Bu durum
disiik sicakliklarda olmaz. Bu safsizliklarin olumlu ve olumsuz etkileri vardir. Bu tip
oksitlerin sinterleme ve periklas (MgO) tane biiylimesine etkileri, iyonik caplarina, valans
degerlerine, ortam sicaklifina ve % mol oranlarina bagh olarak degismektedir (Othmer,

1978).
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Magnezitlerde ise sinterleme sirasinda bir yandan periklas (MgO) taneleri olusup caplari
biiylirken, 6te yandan biinyede bulunan safsizliklarin cins ve miktarina gore diger taneler
(kristaller) olusmaktadir. Si0, ve Fe,Os gibi safsizliklar magnezit cevherinin sinterlesmesini
kolaylastirmaktadir. Bazi1 cevherlerde yeterli miktarda bulunmayan bu safsizliklar,

hammaddeye katilarak diisiik sicaklikta sinterlesmesi saglanir (Giindiiz, 1984).

4.1.2.5 Agirhk Kaybi ve Gozeneklilik

Saf MgCOj kalsinasyon sonucu agirliginin % 52.2°sini, kiregtas: ise % 44’iinii kaybetmekte
ve tanecigin dis sekli onemli 6l¢iide degigsmediginden gozenekliligi artmaktadir. Dolomitteki
karbonat miktar1 genellikle daha fazla oldugundan, olusan kiitle kaybi da daha fazla

olmaktadir.

Kalsinasyon sirasinda CO, gazinin ¢ikisiyla olusan gozenekler makro ve mikro gozenekler
halinde olmaktadir. Mikro gbzeneklerin fazla olmasi malzemenin yiizey alanin1 6nemli dlgiide
arttirmaktadir. Gozeneklilik ve gozenek cap dagilimi kimyasal aktiflifin en 6nemli
gostergeleridir. Ayrisma sicakligindan  yiiksek sicakliklarda yapilan kalsinasyonda
(sinterleme) ise gozeneklilik diistiigli icin kimyasal aktivite azalir (Oates, 1998, Boynton,

1980).

4.2 TIsil islem Uriinleri

Dolomite ¢esitli 1s1 degerinde islemler uygulanabilir. 1100 °C’de 1s1l isleme tutulmus
dolomite “kalsine dolomit”, 1850-1950 °C arasinda 1s1l isleme tabi tutulmus dolomite ise
“sinter dolomit” denir. Dolomitin 1650 °C civarinda demir oksitle yakilmasiyla elde edilen

irtine “dead-burned dolomit” denilmektedir (O’Driscoll, 1998; Giiney, 1999).

4.2.1 Kalsine Dolomit
Dolomit cevherinin 900-1100 °C’de yakilmas: ile elde edilen kalsine dolomit, demir, silika

gibi baglayici etkisi olan safsizliklar icerir (Erdogan ve Yildiz, 1995; Giiney, 1999).

Daha onceden de bahsedildigi gibi dolomit CO, atmosferinde iki asamada kalsine olur.
Ortamin CO, kismi basincina bagli olarak ya MgO.CaO (kalsine dolomit) veya MgO.CaCO;
(yar1 kalsine dolomit) olusur (Ullmanns, 1977; Oates, 1998):
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CaC0O3;.MgCOs3 + 151 — CaC0O3.MgO + CO, 1t 4.9)
184¢g 140g 44¢g

CaC0O3.MgO + 1s1 —» Ca0.MgO + CO1 (4.10)
140¢g 96¢g 44¢

Basingl akiskan yatakli yakicilarda yari kalsine, atmosferiklerde ise kalsine dolomit olusur.
Dolomit 1sitildiginda MgCOs, CaCOs’a oranla daha diisiik sicaklikta kalsine olur. 650-750 °C
civarinda kalsine olan MgCOs’1n bir molii i¢in 264 Kj, bir kilogrami i¢in 1436 Kj ve bir kg
MgO’in olusmasi igin ise 2745 Kj’lik 1s1ya gereksinim vardir. Bu degerler ayrisma 1silari
% 100 CO, ortaminda ve 101.3 KPa’lik basing altinda gergeklestirilen islemler sonunda
saptanmistir (Ullmanns, 1977).

CaO’in aktifligi daha 6nce de belirtildigi gibi CaCO;5’1n pargalanmasindan hemen sonra en tist
diizeydedir; kalsinasyon siiresi veya daha onemlisi sicaklig arttirilinca azalir (Oates, 1998,
Boynton, 1980). Cok asir1 yanmis kirectasinin aktifligi tamamen yok olur. Bu durum iki
asamada kalsine olan dolomit i¢in daha énemlidir, ¢linkii birinci asamadaki bozunma sonucu
olusan MgO, CaCOs5’1in bozunma sicakliina ulasincaya kadar sicakliktan oldukga etkilenir.
Oyle ki siire uzayinca aktif CaO kristallerinin yani sira iyi diizenlenmis inaktif MgO kristalleri

olusur (Ullmanns, 1977).

4.2.2 Sinter Dolomit (Doloma)
Dolomit briket yapiminda kullanilacak sinter dolomit (doloma) eldesi i¢in ham dolomitin bazi

Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu 6zellikler soyle siralanabilir:

1. Ham dolomit igindeki safsizliklar (SiO,, Al,Os;, MnO, Fe,O3; vb.) 0.5-1.5 arasinda
olmalidir.

2. Yabanci oksitlerin dagilimi miimkiin oldugunca homojen olmalidir.

3. Hammaddenin MgO igerigi %18’in tizerinde olmalidir.

4. Ham dolomitin tane biiyiikliigiiniin sinterlenmeyi negatif etkilememesi i¢in 200 pm’in
iistiinde olmamas tercih edilir.

5. Ham dolomitin iyi saglamlig1 olmali ve az gézenekli olmalidir.

Sinter dolomit (doloma), dolomit cevherinin 5-25 mm boyut araligina kirilarak 1450 °C’nin
tistlinde doner veya 50 mm den biiyiik parcalarin dik firinlarla, komiir veya linyit kullanarak
kalsine edilmesiyle elde edilir. Sinter dolomit, dolomit refrakter {iretimi i¢in kullanilan ara
tirtindiir. Sinter dolomit (Ca0.MgO), kiibik, sert, graniile, yogun, cakmaktagi goriiniimiinde

olan bazik refrakter hammaddesidir. Genellikle iyi bir sinter iiriinii yaklasik % 40 MgO ve
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% 60 CaO icerir. Otektik noktas1 2370 °C dir. Sinter dolomit hidratasyona hassas olan, serbest
kire¢ orani saptanmig bir malzemedir. Bundan dolayi, bu briketlerin iiretim, depolama ve
uygulamasi genellikle diger refrakter malzemelerden farklidir (Trojer, 1978; Didier, 1982;
Routschka, 1987; O’Driscoll, 1998; Giiney, 1999).

Sinter dolomit, farkli kalitede iki {iriin olarak iiretilmektedir. Bunlardan birincisi Yiksek
Saflik Dereceli (High Purity Grade) iirlindiir. Bu firiin 1800 °C sicaklikta ve direkt
kalsinasyon islemi ile elde edilmektedir. Elde edilen iiriiniin yogunlugu 3.2 g /cm’ diir. Bu
islem dolomitin peletleme, sinterleme ve kalsinasyonu ile elde edilir. Ikinci iiriin lyi Kaliteli
Uriin (Fettling Grade) diir. Bu iiriin 1400 ile 1600 °C arasinda, demir oksit yardimiyla
dolomitin doner firinlarda kalsinasyonu ile elde edilmektedir. Kalsinasyon, pisirme prosesinin
birinci asamasinda 6nemli role sahip olmaktadir. Eger sinterleme yetenegi zayif ise ikinci

kalsinasyon agamasi gerekli olabilmektedir (O’Driscoll, 1998; Giiney, 1999).

Cizelge 4.3° de degisik kimyasal kompozisyonlu dolomit/doloma bilesimleri ile bazi

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 4.3 Dolomit ve dolomit klinkerinin kimyasal bilesimi (Nishikawa, 1984)

Dolomit Dolomit klinker (sinter dolomit)
Kompozisyon
Sentetik
% ag. Yari-
(%oag) Kuzuu* | Tsukumi* Kararl
kararli % 50 MgO | % 70 MgO
Si0, 0.31 0.58 1.21 14.52 0.74 0.70
Al,O3 0.18 0.21 0.92 0.94 0.19 0.26
Fe,03 0.35 0.52 4.76 3.08 1.65 0.87
CaO 34.42 35.13 61.19 | 43.36 44.64 24.48
MgO 18.78 18.01 31.43 | 37.78 52.58 73.47
AZ 45.84 4498 - - - -

* Japonya’da bulunan bolge adlar
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Bir¢ok sinter dolomit kesin olarak hidratasyona direngli degildir. Bu ylizden yari-kararl
dolomalar iiretilir. Bu friinler bazik curuflara karsit miikemmel direng gosterirler ve
kullanimlar1 yaygindir. Ote yandan bazi kararli dolomalar da elde etmek miimkiindiir. Bu
iiriin serbest kire¢ igermez ve bu ylizden hidrate olmaz, ancak goreceli olarak iiretimi

komplikedir (Nishikawa, 1984).

Kalsinasyon sirasinda reaksiyon ani olarak durdurulursa CO, c¢ikist olur, iriin c¢elik
endistrisinde kullanilmak i¢in fazla reaktif ve gozenekli olur. Bu ylizden gozeneklilik
maksimum yaklasik % 15 oldugunda kademeli olarak yiiksek sicakliga ¢ikilmalidir. Sekil
4.18’de iki ayr1 bilesimli dolomanin sicaklik artig1 ile kiitle yogunlugu ve gozeneklilik

degisimleri goriilmektedir.

30

|
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|
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|
w
. % gozeneKklilike:

Kiitle yogunlugu (g/cm®)

—faC
104 o
1 | i 1 L N 1 {
Udaglzaidlg} 600 800 1000 1200 1400 1600 18000
B Pisme sicaklig1 (°C)

Sekil 4.18 Laboratuvar satlarinda pismis dolomalarin kiitle yogunlugu ve gézenekliligi
(Bradley vd.’den sonra) (Chester, 1973)

Sekil 4.18’de kullanilan ham dolomitlerden elde edilen dolomalar (A ve B) asagidaki

bilesimleri icermektedir:

Bilesim A B
% Si10, 0.46 3.68
% R,0;5" 0.52 0.81

% CaCO; 54.25 51.21
% MgCO; 44.52 43.39
99.75 99.09

Gri, kahverengi renge sahip olan dolomalarm yogunlugu 3 g/cm® den biiyiik, gozeneklilik

¥ R203: F6203 + A1203
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oran1 % 8 den kii¢iik, tane boyutlar1 da 2-20 um arasinda olmaktadir. Safsizlik orani1 da % 2’yi
geememelidir. Refrakter kaliteli dolomanin olmasi gereken bilesimleri Cizelge 4.4’da

verilmistir.

Cizelge 4.4 Refrakter kaliteli sinter dolomit (dead-burned dolomit) 6zellikleri (O’Driscoll,

1998)
Oksit Miktar %
(ag)
CaO 58-62
MgO 36-41
Si0, 0.5-1.5
F€203 0.5-1.0
Al,O5 0.2-0.8
MnO 0.1-0.2

Sinter dolomitlerin refrakter teknolojisinde kullanildiklart alanlar da Cizelge 4.5°te

belirtilmistir.

Cizelge 4.5 Dead Burned dolomitlerin refrakter teknolojisinde uygulama alanlar1
(O’Driscoll, 1998)

Dolomit Briketleri Dolomit Monolitikleri
BOF astarlari EAF altlarinin sicak onariminda
Celik potalari BOF

Pota firinlar Yatak (fetter) malzemesi katkisi
VAD kanallari Do6vme ucu malzemesi

VOD kanallar Dolgu malzemesi

AOD kanallar

Cimento firinlar1 yanma zonlar1

Kireg firinlari

Sinter dolomit ile ilgili bircok caligmalar yapilmistir. Satyako ve Lee (1999)’nin Lafarge-
Lime’s Thrislington dolomiti ve doloma ile silikat curufunun etkilesimini inceledikleri
calismada bulduklar1 degerler ve mikroyapilar agsagida verilmistir (Cizelge 4.6, 4.7, 4.8; Sekil
4.19,4.20,4.21,4.22,4.23).

Calismalarinda kullandiklar1 dolomit/dolomanin ve BOF model curufun kimyasal analizi

Cizelge 4.6 ve 4.7 de verilmistir.
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Cizelge 4.6 Lafarge-Lime’s Thrislington dolomit ve dolomanin tipik kimyasal bilesimleri
(Satyoko ve Lee, 1999)

Dolomit % (ag.) Doloma % (ag)
CaCOs 58.3 CaO 61.5
MgCO; 39.5 MgO 36.9
Si0; 0.70 SiO, 0.84
Al,O5 0.28 Al,O3 0.09
Fe,0Os 1.22 Fe,0s 0.65
S 0.02

Cizelge 4.7 BOF model curufun banyo bilesimi (Satyoko ve Lee, 1999)

Oksitler CaO MgO Si0, FeO MnO

% (Ag.) 30 4 30 30 6
Baziklik: (ag.) CaO/SiO, orani = 1

Sekil 4.19°da c¢alismalarinda kullandiklar1 ham dolomitin ve 1450-1550 °C de 3.5-4 saat

sinterlenen dolomanin tarama elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.19 a) Ham dolomitin ve b) dolomanin SEM goriintiileri (geri sagilan elektronlar, BSE
ile) (Satyoko ve Lee, 1999)
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Ayni 6rneklerin Sekil 4.20°de DTA ve Sekil 4.21°de X-1sinlar1 diffaksiyon paternleri asagida

verilmigtir.

Azot Atmosfer
. Pisms alumina (50-
75um) referans
element

AT, °C

ENDO
—

_—"T8lo

CaMg(CO;),—~>CaCO;+Mg0O+CO,

A
CaCO;—»Ca0+CO, 915

300 400 Sicaklik (°C) 800 900

Sekil 4.20 Kullanilan dolomitin tipik DTA egrisi (Satyoko ve Lee, 1999)

D .
(a) D : Dolomit
C’ : Kalsit
D_p 7 p DP
Dp ¢ ;D p; D D ppp DppD
| C D D DD
20 30 40 0 an 0 “an
C : Kireg
{b) ¢ M : Periklas
1 M c
C
M
M ¢c M M
! )
20 30 40 50 60 70 80
28, deg

Sekil 4.21 a) Ham dolomitin dolomit (D) ve kalsit (C') kristal fazlarinin ve b) dolomadaki
kireg (C) ve periklas (M) fazlariin XRD paternleri (Satyoko ve Lee, 1999)
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Yapilan bu 6n ¢aligmalardan sonra dolomit ve doloma 1350 °C’de 1 saat curufa daldirilarak
dolomit/curuf ve doloma/curuf arayiizey reaksiyonlar1 incelenmistir. Sekil 4.22 ve 4.23°de
1sitma sirasinda eriyik curufla temas eden dolomit ve dolomanin degisik mikroyapilari

gorilmektedir

Sekil 4.22 Daldirma sonucu doloma /curuf arayiizeyinde olusan a) C,S, [FeMg]O ve C,F
fazlar1 ve b) MgO ce zengin fazin SEM goriintiileri (geri sacilan elektronlar, BSE ile)
(Satyoko ve Lee, 1999)

Sekil 4.23 Daldirma sonucu dolomit/curuf arayiizeyinde olusan C,S tabakasinin SEM
goriintiileri (geri sagilan elektronlar, BSE ile) (Satyoko ve Lee, 1999)
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Cizelge 4.8 Burnt dolomitin ergiyik curuf i¢inde ¢oziiliimii (Satyako ve Lee, 1999)

konsantrasyon gradyeni

Ca0O, MgO
Ca0O, MgO
Doloma Reaksiyon Curuf
Uriinleri
CaO C,S CaO
MgO CsS FeO
CF Si0,
(Fe,Mg)Oxs MgO
Ca0.MgO .

Burnt dolomitin ergiyik curuf i¢inde ¢oziiliimii Cizelge 4.7 de gosterilmistir. Bu ¢alismanin
sonucunda dolomanin durgun curufta ¢oziiniirliigliniin daha fazla oldugu sonucuna varilmistir.
Ergiyik curuf dolomanin i¢inden gbézenek ve/veya c¢atlaklara girip, MgO ve CaO ile
reaksiyona girerek magnezyaviistit ((Fe,Mg)O) ve C,F gibi diisiik ergime noktali fazlari
olusturmustur. Bu fazlarin doloma/curuf arayiizeyinde C,S tabakasi ile ayrilmasi, curuf ile

penetrasyonu kolaylastirmistir.

4.2.3 Ergimis (Fused) Dolomit

Ergimis (fused) dolomit, sinter dolomitin 1700 °C {izerinde tekrar 1s1l isleme sokulmasiyla
elde edilen bir irlindiir. Burada genelde elektrik enerjisi kullanilmaktadir. Bu {iriin, diger
dolomit tiirlerine gore daha fazla reaktiviteye ve daha fazla yogunluga sahiptir. Dolayistyla

Ozgiin gozenekliligi distiktiir (Peyk, 1994).

Ergimis dolomitin mukavemeti, asinma direnci ve kimyasal stabilitesi sinter dolomitten ¢ok

tistiindiir (Erdogan ve Yildiz, 1995).
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4.3 Katki Maddelerinin Etkileri

Sinter dolomitin hidratasyona karsi dayaniklili§i az olan bir malzeme oldugu onceden
belirtilmisti. Dolomay1 hidratasyona karsi kararli hale getirmek dolayisiyla yogunlugunu
artirmak ve tane biiylimesini saglamak icin Fe,O3, SiO,; Al,O3, CaO, MgO, P,Os ve bunlarin
cesitli bilesimleri gibi katki maddeleri kullanilmaktadir. Ayrica kullanilan katki maddeleri
diisiik sicakliklarda eriyen bilesikler olusturarak sinterlenme sicakligini da diisiiriirler. Yine de
bu katkilarin refrakterlik, curuf direnci ve sicak basma mukavemetini diislirdiigiinii g6z 6niine
almak gerekir (Singer ve Singer, 1969; Alper, 1970; Chesti, 1986; Antonov ve Grivakova,
1988; Anoune vd., 1995; Antonov vd., 1997; Barbanyagre ve Zubakova, 1998; Harabi ve
Achour, 1999; Darweesh, 2001).

4.3.1 SiO; Etkisi

Si0O; ve bilesiklerinin (Sekil 4.24) pisirme sirasinda uygun miktarda katilmasiyla (6zellikle
magnezit refrakterlerde) hidratasyonu onleyici etkisi vardir (Kingery vd., 1976; Antonov vd.,
1997). Dolomitlerde ise suya reaktif olan CaO’i kararli hale getirmek i¢in CaO silika ile
birlestirilir. Dolomadaki CaO, SiO; ile birleserek trikalsiyum silikati (CsS) olusturur. Bu {iriin
serbest kire¢ icermez, dolayisiyla suya dayaniklidir, ancak bunu iiretmek goreceli olarak
karmagiktir. Bunun yanisira sistemde bazi minerolojik problemler de bulunmaktadir, 6rnegin
CsS 1200 °C civarinda uzun siire 1sitilirsa dikalsiyum silikata (C,S) ve CaO’e ayrilir ki bu
olumsuz bir durumdur. Ancak CsS 1250 — 1900 °C arasinda kararli bir yapidadir. 1900 °C’de
ise yine CaO ve C,S’a ayrilir. C,S fazinin 1410 °C iizerinde y; 1410-678 °C arasinda 3 ve 678
°C’in altinda a olmak iizere li¢ sekli vardir. f—a doniisiimii % 10 bir hacim degisikligi
meydana getirerek tozlanma yapar (dusting, malzeme toz halinde dokiiliir). Bu husus Cr,03,
B,Os; veya P,Os katkilariyla yavaglatilabilir, ancak bu taktirde curuf direnci azalir. Bu
stabilize doloma genellikle stabilize dolomit briketlerin iiretiminde kullanilir (Gilchrist, 1970;

Nishikawa, 1984).



51

. 573 967 1470 1723

I T T I 10
Sivi1
% (-t =8
7.75
Lg n Tridymite
ie = 6-85! ; 79,
o .t N
nn ; ;‘j 535 Cristobalit .
el - E 2
< I Ay
4
ce i} 2 3
. e (=]
rs oy = ¥ —%
m 5 4 5
o N
e 3 S il
o [
i B -Kuvars 2 hat 2
1.35 —= ! E
o -Kuvars <, o
0.9 z
% -
0 7 L | I [ L1 ] 1 Jo
! 200 400 . 600 800 1000. 1200 1400 1600 1800 2900
Sicaklik °C

Sekil 4.24 Silika dontistimleri (Chesti, 1986)

0.42 A yaricapa sahip Si*" iyonlari, Mg®" iyonlar ile kolayca yer degistirebilmesine karsin
MgO kristal kafesinde onemli sekil degisiklikleri olusturmaktadir. iki iyon arasindaki
elektropozitif farklilik ve yiiksek sicakliklarda SiO, ¢oziiniirliigiiniin giderek azalmasi, kati
eriyik olusumunu ancak diisiik sicaklik ve ¢ok diisiik SiO, oranlarinda gergeklestirir. MgO
kafesinde Si*" iyonlarmin Mg®" iyonlari ile yer degistirmesi halinde malzeme katyonca
fakirlesmekte, MgO sinterlemesinde hiz kontrol eden mekanizmanin O iyonlarimin tagmnimi
olmasi nedeniyle, katyon azalmasi tane biiyiimesi / sinterlemeyi geciktirici rol oynamaktadir.
S10,’in ¢oziiniirlikk oran1 (% 0.3 agirlik) tizerinde oldugu durumlarda biiziilmeyi (sinterleme
sonucu hacmen kii¢iilme) yavaslatic1 rol oynadigi, bu degerin altinda ise kismen artirdigi
saptanmustir. Bu sonuglar, Si*" iyonlarinin MgO kristal kafesinde arayer katyonlar olarak yer
aldigin1 ve sekil degisimine ugramis katyonca zengin MgO kristal kafesleri olusturdugunu
gostermektedir. Sekil 4.25°de SiO, katkisinin MgO sinterlemesine etkisi goriilmektedir
(Peyk, 1994).
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Sekil 4.25 MgO sinterlemesinde SiO, miktarinin etkisi (Peyk, 1994)

Antonov ve arkadaslart (1997) stabilize dolomit briket {iretiminde dengeleyici olarak
B-dikalsiyum silikat (B-C,S) kullanmiglardir. Yaptiklar1 petrografik incelemede yesilimsi
yuvarlak izometrik taneler olustugu, nadiren alitin (CsS) tane tane kristalleri (%55-60) ve
0.01-0.03 mm boyutunda C4AF’in (bravnmillerit) (%15-20) kahverengi ince kristal filmleri

ile semente olmus yuvarlak periklas taneleri (%20-25) olustugunu gérmiislerdir.

Yine bir¢cok calismada dengeleyici (stabilize) olarak serpantin (3MgO.2Si10,.2H,0)
(Chester, 1973; Chesti, 1986) ve kuvars (Shaw, 1972; Obst ve Miinchberg, 1979; Antonov
vd., 1996; Martinac vd., 1996) kullanilmistir. Martinac ve arkadaslart 1996’da magnezite o-
kuvars katarak yaptiklar1 sinterleme (1300-1800 °C) sonucu yogunlugun arttigini, Gilpin ve
Spencer (1972) ise, SiOy’in yogunlugu etkilemedigini ifade etmislerdir. SiO;’in serbest
enerjisine (1600 °C’da -140 kcal/mol O,) bakildiginda ¢elik yapim sicakliklarinda en az
kararlilik gosteren refrakter oksitlerden biri olmasina karsin %1 den daha az SiO, igeren
dolomitin termodinamik kararliligmmin yiiksek alumina, hatta magnesit-kromdan bile daha

fazla oldugunu belirlenmistir. (Griffin ve Loeffelholz, 1987).
6(CaC03;.MgCO0;) + 3Mg0.2S10,.2H,0 . 2(3Ca0.S510;) + 9MgO + 2H,0 + 12CO, (4.11)
dolomit serpentin CsS periklas

Sekil 4.26°da silika katilmis sinter dolomitin mikroyapisi goriilmektedir.
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Sekil 4.26 Silika katilmis sinter dolomitte CaO matrisinde (beyaz) MgO tanelerinin olusumu
(koyu gri) ve C,S (agik gri); 136x. MgO’in direk bagi azdir (Alper, 1970)

4.3.2 Fe, 03 Katkisi

Demir oksit dolomitin sinterlenme kabiliyetini attiran énemli bir katki malzemesidir, ¢iinkii
kire¢ ile diisiik ergime noktali bilesikler verir ve sinterleme sicakligini diisiirlir. Ayrica
dolomitin en biiyilik dezavantaji olan hidratasyona karsi direnci, yani kararliligini arttirir
(Kingery vd. 1976; Obst ve Miinchberg, 1979; Chester, 1983; Nishikawa, 1984; Schlegel,
1987; Paksocimas vd., 1992; Serry vd., 1996; Cicek, 1997). Yiiksek demir oksit igeren
dolomalar iyi kalite (2.s1n1f) dead-burned olup doner firinlarda demir oksit katkistyla kireci
kismen dengeler (Chester, 1973). Demir oksit katilmas: yogunlugun artisina da neden olur
(Antonov vd., 1987; Serry vd., 1996; Harabi ve Achour, 1999). Shi ve arkadasalar1 (1984)
CaCOs; ile yaptilar1 calismada, Fe,Os igerigi %1.7 den fazla oldugu zaman, 6zellikle ytliksek
sicakliklarda ¢ok az, yada hi¢ yogunluk artis1 olmadigini belirtmisledir. Yine ayn1 ekip Fe,O;
tozunu ~ 3um boyutunda ve baglayici olarak saf su kullanarak kiregtagina katmislardir (Shi
vd., 1984). Ote yandan briketlerde Fe,Os yiizdesinin fazla olmas1 curuf korozyonuna kars

direnci azaltir (Fultrah ve Pask, 1966). Bu etki Sekil 4.27°da goriilmektedir.
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Sekil 4.27 Temperli dolomit briketlerde demir oksit miktar1 artiginin curuf atak direncini
azaltmasi (Kappmeyer, 1966)

Searle ve Grimshaw’in (1960) yayimlarinda bahsettiklerine goére Rait (1960) yaptigi
incelemede dolomitin dengelenmesi i¢in demir oksit ve alumina katildiginda genellikle C4AF
(bravnmillerit) fazinin olusmakta oldugunu gostermistir. Yine Rait bu bilesigin yiliksek
sicakliktaki etkilerini incelediginde, % 2 C4AF’in sivi karisim igerisinde % 3.5 periklas ve
CsS idrettigi, C4AF oran1 % 6’ya arttiginda % 8.7 sivi fazi vermesi ile artan sicaklikla sivi

formunun daha ¢ok olmasini sagladigini gostermistir.

Schulle (2002), dolomite 100 um’den kiiciik boyutlu Fe,0O; ilavesinin sinterleme kabiliyetini
etkileyecegini, ¢iinkii bu katkinin C4AF (Ter: 1415 °C) ve CoF (Te: 1435 °C) gibi diisiik

ergime sicaklikli bilesikler olusturacagini belirtmistir.

Ayrica Fe;O3’in magnezitte direng ve sertlik arttirict 6zellikleri olabileceginden bahsedilmistir

(McColm, 1983). Bununla ilgili grafik Sekil 4.28’de verilmistir.

Fe
=0-
450 1 Fe+Mg 5%
Gerilim g
MNm2
300 . 0'14%
150 ./' 0%
Gerinim ¢

Sekil 4.28 Demir katkili magnezyanin direnci (McColm, 1983)
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0.74 A iyonik capa sahip Fe’" iyonu bosluk konsantrasyonunu etkilemeksizin Mg*" iyonlar
ile izomorfik yer de§isimler yapar, ancak sicaklik ve oksijen basincinin arttigi durumlarda
Fe** iyonlari, o arayer iyonlarinin artmasina ve malzemede bir tiir katyon bosluklari
olusmasma neden olur. MgO tek kristaline Fe®* difiizyonu sonucu hacimce biiyiime
goriilmesine karsin, karst yonde Mg®" difiizyonu olusmamakta, oksitlenme asamasinda veya
oksit yapisinda degisim goriillmemektedir. FeO, MgO igerisinde tam olarak ¢oziinebildigi
halde, Fe,O3 1000 °C’1n altinda MgO ile kat1 ergiyik olusturdugu tespit edilmemistir. Normal
atmosferde MgO igerisinde Fe,Os ¢oziiniirliigii 1200 °C’da (%10 ag.) ve 1400 °C’da (% 35
ag.) olarak bulunmustur. Sinterleme sicakligina bagli olarak magnezyum ferrit ergiyerek,
periklas ile degisik konsantrasyonlarda kati ergiyik olusturur. Fe-iyonlar1 periklas taneleri
icine diflize olup kat1 ergiyik olustururken, ince inkliizyonlar gelistirerek kristal yapisini bozar
ve kristal i¢ enerjisini artirirlar. Bu olay periklas tane biiyiimesini saglamakta, yeniden
kristallesme yetenegini arttirarak sinterlemesini kolaylagtirmaktadir. Fe*/ Fe’™ doniisiimii
sirasinda elektriksel dengeyi saglayan yiiksek O” iyon yogunlugu, Fe-bilesiklerinin ¢ok diisiik
oranlarda bile MgO kristal biiylime hizini arttirmasina neden olmaktadir. Sekil 4.29°da MgO
sinterlenmesinde FeO etkisi goriilmektedir (Peyk, 1994).
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Sekil 4.29 MgO sinterlenmesinde FeO miktarinin etkisi (Peyk, 1994)

Yukarida da belirtildigi gibi kalsinasyon islemlerinde, katidaki kristal kafes hatalar
cekirdeklenmeyi kolaylastirir ve hizlandirir. Bu amagla, kalsinasyon islemi yapilacak kati
maddelerin yiizeylerine kirlenmeyi saglayan maddelerin tozlar1 serpilir. Dolomitin
kalsinasyon isleminde yiizeyin Fe,O; ile kirletilerek aktif hale getirilmesinin etkisi Sekil

4.30’da gosterilmistir (Sesen, 1998).
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Sekil 4.30 Dolomitin dekompozisyonunda yiizeyin kirletilerek aktif hale getirilmesinin etkisi

Sekil 4.31 Demir oksit katilmis sinter dolomitte CaO matrisinde (gri) MgO tanelerinin
olusumu ve C,F (beyaz). MgO’in direk bag1 azdir 136x (Alper, 1970)

Sekil 4.31’de demir oksit ilave edilmis dolomit mikroyapisinda CaO matrisi lizernde periklas

gelisimi ve ara faz olarak dikalsiyumferrit (C,F) olusumu goriilmektedir.

Demir oksit katkisi ile dolomalarin yiizeyi dikalsiyumferrit, tetrakalsiyum aluminaferrit ve
serbest demirden olusan hidratasyonu Onleyici bir tabaka ile kaplanir. Doner firinlarda yiiksek
sicakliklarda sinterlenmis dolomit uzun siire 6zelliklerini kaybetmez. Ancak sinter dolomit

tanecikleri kirilir veya yiizeyleri hasar goriirse hidratasyon baglar ve sinter mamul bozusur

(Cigek, 1997).
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5. FAZ SISTEMLERI

5.1 Dolomada Meydana Gelen Fazlar

Bazik refrakterlerin kimyasinin esast CaO-MgO-FeO-Fe,;03-Al,03-S10,-Cr,0; (bu
oksitlerden Cr,O3 dolomada yoktur) sistemindeki kati faz topluluklar: ile agiklanabilir. CaO
ve MgO karigimi olan doloma her iki oksitin 6zelligini de tagir. MgO ve CaO birbirine benzer
Ozellik tasir, ancak CaO daha aktiftir. Doloma yiiksek sicakliklarda silika yada demir
oksitlerle temas ettiginde CaO, MgO’den daha ¢ok bilesik olusturacaktir. Bu kadar fazla
bilesigin tek bir diyagramda gosterilmesi ¢ok karisik, hatta olanaksizdir. S6z konusu kati faz
iligkilerinin esasini verebilmek i¢in ikili ve Ui¢lii faz diyagramlar verilecektir (Alper, 1970,

1976, Chester, 1973; Giindiiz, 1984).

5.1.1 CaO-MgO Faz Sistemi
Bu sistemde bilinen yeni bir bilesik olusmaz. Sekil 5.1°deki faz diyagraminda goriildiigii gibi

otektik noktasi1 2370 °C’dir. Doman (1963) tarafindan da gosterildigi gibi, CaO ve MgO
fazlarinin birbiri i¢inde ¢oziinmeleri yiiksek sicakliklarda gergeklesir ve Jones ve Melford ‘un
(1969) bahsettigi gibi MgO, C,S ile 1700 °C’de dengede kati1 ¢ozelti i¢inde sezilebilir
miktarda CaO igerir. Yine ayn1 sekilde goriildiigii gibi, CaO’in MgO i¢inde ¢oziintirligi 1620
°C’de yaklasik % 0.9 (ag.)’dan 2370 °C’de % 7’ye yiikselirken, MgO’in CaO iginde
¢coziinlirliigi 1620 °C’de % 2.5’tan 2370 °C’de %17’ ye artar. Gortildiigl gibi her iki oksitin
karigma olabilirligi sadece yiiksek sicakliklarda ve goreceli olarak dar limitler i¢indedir. 2300
°C’in altinda sivi faz olmamasma karsin serbest kire¢ nedeniyle refrakter olarak
kullanilmalari hammadde ¢esidine baglidir (Alper, 1970; Chester, 1973; Didier, 1982;
Giindiiz, 1984).



Sekil 5.1 CaO-MgO sisteminin faz diyagrami (Alper, 1970)
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5.1.2 MgO-SiO; Faz Sistemi

Sekil 5.2°deki faz diyagramindan da goriildiigii gibi, en diisiik ergime noktas1 1543 °C’de
MgO.Si0; bilesimi ile meydana gelmektedir. Diger bir mineral ise 2MgO.Si10; bilesimindeki
forsterittir. Ozellikle magnezit refrakterlerde énemli bag rolii oynayan forsterit 1900 °C’lik
ergime noktasina sahiptir (Glindiiz, 1984). Magnezya i¢inde yalniz SiO,’in bulunmasi halinde
biiyiik bir refrakterlik diisiisii goriilmemekle birlikte ortamda FeO ve CaO bulunmasi halinde

(ki dolomitte var) CaO, MgO ve SiO,’in birlikte diisiik ergime noktali mineraller vermesi

nedeniyle refrakterlik siddetle diisecektir (Giindiiz, 1984).

Sicaklik (“C)

Sekil 5.2 MgO-SiO; sisteminin faz diyagrami (Giindiiz, 1984)
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5.1.3 CaO-SiO; Sistemi

Daha ¢ok CaO’in katki malzemesi olarak kullanildig silika ve benzeri tuglalarda 6nemli olan
bir sistemdir. CaO’in ergime sicaklig1 ve refrakterligi ¢ok yiiksek olmasina karsin, ¢ok ¢abuk
nem kapmasi, tozlanmasi ve ufalanmasi yiiziinden CaO bazli refrakterlere uygun degildir.
Sistemin SiO, bolgesi onemlidir. Sekil 5.3’de goriildiigii gibi, sivilasma egrisi monotektik
(1707 °C) tepkimesi nedeniyle yaklasik % 28 CaQO’e kadar diizdiir. Dolayisiyla tugladaki az
miktar CaO pek fazla sivi olusturmaz. Ornegin 1706 °C’de %3 CaO ancak %11 oraninda sivi
olusturur. Bu sivida silika zengin oldugundan akiskanlig1 disiiktiir ve tuglaya bu sicaklikta
bile pek fazla zarar vermez. Tabii tuglada bagka oksitler varsa sicaklik siir1 ve sivi miktarini
etkileyecektir. Agirlikga yaklagik 50/50 karisimda 1450 °C gibi diisiik sivi sicakliginda
wollastonit sogumasi1 bulunmaktadir. Yine yaklasik %65 CaO igeren 2000 °C {istii sivi
sicakliginda bir refrakter minerali olan C,S goriiliir. Fakat bu dolomit briket ve curuflar icin
problem olusturur ¢iinkii diisiik sicaklikta y formuna gectiginden %10 hacimce genisleme

yapar ve tozlanmaya neden olabilir (Chester, 1973; Erdogan ve Yildiz, 1995).
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Sekil 5.3 CaO-Si0; sisteminin faz diyagrami (Erdogan ve Yildiz, 1995)

5.1.4 MgO-FeO ve MgO-Fe,O3 Sistemleri
MgO-FeO ikili sistemi ayrintili olarak incelenmistir. Demir iki oksit (FeO)’in sicaklik

yiikselmesindeki davranig1 atmosfere baglhidir. Yiikseltgen bir atmosferde FeO oksitlenerek bir
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kismi Fe;Os’e doniisiir ve 1399 °C’de tamamen magnetit (Fe;O4) spineline doniisiir.
Yiikseltgen olmayan (metalik demir temasinda) bir atmosferde tamamen FeO olarak
kalacaktir. FeO’de, MgO’in molar dengesi gibi CaO/SiO, oranmi etkisi yoktur. Anlatilan
nedenlerle MgO-FeO faz diyagrami Sekil 5.4’de goriilecegi sekilde metalik ve hava

temasinda olmak tizere iki ayr1 diyagram olarak verilmistir.

Metalik demir temasinda FeO, MgO ile hi¢bir reaksiyon vermez ve belirli sicakliklar altinda
kalmak sartiyla, FeO magnezya iginde kat1 ¢ozelti halinde magnezyaviistit (icinde FeO ve
diger mineraller ¢oziinmiis periklas) fazi olusturur. Hava temasinda ise MgO, Fe,Os ile 1713
°C’de en diisiik otektigi meydana getirerek magnezyaferriti olusturur. Ortamda SiO, gibi
safsizliklarin olmast halinde o6tektikler cok diisiik sicakliklarda olusmaktadir. Celik
firinlarinda s1v1 ¢elik temasi olan haznede bazik refrakterlerin basarist Sekil 5.4 a diyagrami
ile aciklanabilir. Ciinkii bazik refrakter ile %50 oraninda FeO bile 1800 °C’nin altinda siv1 faz
vermemektedir ve yliksek refrakterlik 6zelligini hala korur. FeO’in artan oraniyla birlikte
refrakter 6zelligi azalan siirekli bir kat1 eriyik olusur (Alper, 1970; Giindiiz, 1984; Erdogan ve
Yildiz, 1995).

Magnezit oraninin yliksek oldugu refrakterlerin kullanildig: celik firinlarinda gerek sicaklik,
gerekse oksijen basinci firiin gesitli bolgelerinde degismekte hatta ayni bolgede her ikisi de
alcalip yiikselebilmektedir. Bu durum oksijen alip vermelerine neden olmakta bu yilizden
tugladaki kristal fazlarin bilesimi ve miktarlart siirekli degismektedir. Demir oksit, oksijen
basincina bagl olarak MgO ile birlikte bir katt magnezyaferrit (MF), bir kati magnezyaviistit
olusturmaktadir. Biri olusurken, digeri yok olmaktadir. Iste bu “nefes alma” adi verilen olay
tamamen kat1 ortamda gergeklestiginden dolayi, fazlarin hacim degisiklikleri gerilimlere yol
acarak MgO’li refrakterlerin zamanla parcalanip dagilmasina yol acabilmektedir (Erdogan ve

Yildiz, 1995).
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Sekil 5.4 a) MgO-FeO (metalik demir temasinda) ve b) MgO-Fe,0O3 (hava temasinda)
sistemlerinin faz diyagramlari1 (Erdogan ve Yildiz, 1995)

5.1.5 Ca0O-MgO-SiO; Faz Sistemi

Bu olduk¢a karisik sistem birgok arastirmalar sonucu olusmustur. Sekil 5.5 Osborn ve
Muan’in (1960) tarifi gibidir. Bu diyagramla stabilize dolomit briketlerde ¢cogunlukla dolomit
ve magnezyum silikatlar arasinda olusan reaksiyonlar agiklik kazanmistir. Yeterli 6zelliklere
sahip briketler magnezya ve C;S’tan meydana gelmistir. CaO/SiO, (baziklik) orani, 6zellikle
MgO’in kararli bir bilesen olarak biiyiilk miktarda bulundugu magnezit esash refrakterlerde
bliyiik 6nem tasir. Bir refrakter malzeme bilesiminde var olan silikatlar ve onlarin goéreceli
agirliklar1 bu oran ile belirlenmektedir. Bu oranin 2/1 olusu en uygun sarttir. Ciinkii bu sartta
olusan C,S aym1 zamanda baglayict gorevi yapar (C,S’in fazla olmasi bazikligi
etkileyeceginden dolay1 istenmez). Bu oran yiiksekse hidratasyon sonucu serbest CaO
olusabilirken, diisiik C/S oraninda C,S olusur ki bu da uygun katki ile tersine etki olmadikca
tozlanmaya neden olur. Bu durum diisiik SiO,’li dolomalarda problem degildir (Chester 1973;

Glindiiz, 1984; Erdogan ve Yildiz, 1995).
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Sekil 5.5 CaO-MgO-SiO; sisteminin faz diyagramlar1 (Chester, 1973)

C/S orant (ag.), MgO-CaO-SiO;, bilesenlerinin ergimeleri iizerinde Onemli rol oynar.
Periklasin bir bilesen ve C/S oraninin 1.86’dan diisiik oldugu herhangi bir MgO-CaO-SiO,
bilesimi 1490 °C’de ergimeye baslayacak ve 1575 °C’de tamamen ergiyecektir. Eger
tamamen homojen karigimlar elde edilebilseydi, C/S oraninin 1.86 yada daha yiiksek oldugu
hicbir bilesim 1790 °C altinda sivilagsmayacakti. Ne var ki daha diisiik C/S oranlari, 1790
°C’nin altindaki sicakliklarda mikroskobik kiicilikliikteki alanlarda bile az miktarda sivinin
olusmasina neden olmaktadir. Cizelge 5.1°’de CaO-MgO-SiO, o6tektiklerinin yaklagik ergime
sicakliklar1 gériilmektedir (Erdogan ve Yildiz, 1995).
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Cizelge 5.1 CaO-MgO-Si0; otektiklerinin yaklasik ergime sicakliklar1 (Erdogan ve Yildiz,

1995)
Karigimlar arasindaki 6tektikler Otektik ergime 1s1s1 °C
MgO ve CaO 2300
MgO, CaO ve 3 Ca0.SiO, 1850
MgO, 3Ca0.SiO; ve 2Ca0.Si0, 1790
MgO ve 2Ca0.Si0, 1800
MgO, 2Ca0.Si0; ve 3Ca0.Mg0.28i10, 1575
MgO, Ca0.MgO.Si0, ve Ca0.Mg0.2Si0, 1502
MgO, 3Ca0.Mg0.2Si0, ve Ca0.MgO.SiO, 1490
MgO ve 2Mg0.SiO, 1860

5.1.6 Ca0O-MgO-Al,O; Faz Sistemi

Bu sistem 6zellikle magnezit refrakterlerde dnemlidir. Ayn1 zamanda dolomit refrakterlerde
de alumina katkisinin, yaklagik 2400 °C’den 1700 °C’ye dogru refrakterlige etkisini
gostermesi acisindan onemlidir. Ayn1 katki kiregclerde 1500 °C gibi diisiik ergime noktasi

verir. Sekil 5.6’da bu ti¢lii faz diyagrami goriilmektedir.



CaMlp0g- -
Ca0-2A1,03¢

Ca0o MgO

Sekil 5.6 CaO-MgO-Al,O; sisteminin faz diyagrami (Chester, 1973)

5.1.7 Ca0-AlLOs3-SiO; Faz Sistemi

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi 40/60 alumina-silika karigimi ile C3S ergime noktasina hizli ulagir
bu da, dolomitin 1300 °C veya yukarisinda 1sitilmasinin risk olusturdugunu gosterir. Bu ayni1
zamanda dolomitlerde yiik altinda yiiksek refrakterlik elde etmek i¢in miimkiin oldugu kadar

az aluminanin olmasi gerektigini gosterir (Chester, 1973).

30 1 12Ca0pAI0, Ca0 2805 A
3Ca0AL0; 4o - CAO-AZO3 C30 6A1,0;

Al,Oq,wt =%

Sekil 5.7 Ca0-Al,05-Si0; sisteminin faz diyagrami (Chester, 1973)
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5.1.8 Ca0-MgO-Si0O,-Fe,0; Faz Sistemi
Bu dort bilesimin olusturdugu faz diyagrami, (Sekil 5.8) sunuldugu gibi diizgiin dortyiizli ile

ve hacimsel olarak incelenebilir.

Fep03
MF,
CoF
MgO CaO
C3S
M3 CMS  C3MS; C2S
Si0p

Sekil 5.8 CaO-MgO-SiO,-Fe,0s5 sisteminin faz diyagrami (Alper, 1970)

Sekil 5.8’den anlasildig1 gibi oldukga karisik olan bu diyagramin ayrintiya inilmeksizin genel

incelemesinde su durumlar goze ¢carpmaktadir:

Koselerinde dort oksit bulunan diizgiin dortyiizliinlin kenarlar1 ikili, yilizeyleri iigli ve

icindeki tiim noktalarda dortlii faz iliskilerini ve gruplarini gostermektedir.

Diizgiin dortyiizliiniin kenar ve ylizeyleri iizerinde; magnezyaferrit (MF), forsterit (M,S),
montisellit (CMS), mervinit (CsMS;) vs. gibi ¢esitli mineraller bulunmaktadir. Gerek esas
bilesimler (MgO, SiO,, CaO, Fe,0;) ve gerekse sayilan minerallerle, diizgiin dortyiizli
bir¢cok diizgiin olmayan ve kii¢iik dortytizliilere boliinmiistiir. Diizglin dortyiizli i¢in ilk
maddede sOylenenler ayn1 sekilde kiigiik dortyiizliiler i¢in de gegerlidir.

Bazik refrakterlerde, bu dort bilesigin bulundugu durumda hangi bilesim olursa olsun dort
mineralden olusan bir faz toplulugu s6z konusudur. Bu minerallerden biri daima MgO
(daha dogrusu magnezyaviistit) olmaktadir. C/S oran1 da dikkate alinarak dort mineralli

faz topluluklar1 Cizelge 5.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 5.2 Dortlii faz topluluklar1 (Alper, 1970)

C/S 0-1 1-1.5 1.5-2
Fazno | (1) ) (3) (4) (5) (6)
= MgO MgO MgO MgO MgO MgO
Eé MF MF MF MF CyF CyF
é* M,S CMS CsMS; CyF C.S CsS
E CMS CsMS, C.S C.S CsS CaO

e (izelge 5.2° de gosterildigi gibi, faz topluluklarinin cinsi iizerinde C/S oram etkilidir.
Ortamda sayilanlara ilave olarak FeO ve Al,O3’in de bulunmasi halinde C/S orani
1.86’dan kii¢lik olmak sartiyla aymi etkinlik olur ve durum yukaridaki cizelgeye uyar.
Degisiklikler; FeO’in MgO icinde kati ¢dzelti halinde ¢oziinmesi ve Al,O; ile MgO’in
spinel vermesidir. C/S oranmin 1.86’dan biiyiik olmas1 ise tamamiyla ayri ele alinilmasi

gereken oldukea karisik durumlari olusturur (Alper, 1970; Gilindiiz, 1984).

5.2 Dolomada Olusan Minerallerin Ozellikleri

Yukaridaki agiklamalarda C/S orami ve etkilerinden bahsedildi. Bu oran magnezit esasl
refrakterlerde dolomite gore daha 6nemlidir. Dolomitlerde bu oranin etkisi azdir, daha ¢ok
Al,O3/Fe,03 oraninin (ag.) ~ 0.78’den az yada fazla olup olmadigi da 6nem tasir (Dayal ve
Glasser, 1967).

Dolomitlerde pisirme sirasinda, safsizliklar daima kalsiyum bilesiklerine doniisiir ( Didier,
1982):

Dikalsiyum ferrit C,F
Dikalsiyum silikat C,S
Tri kalsiyum silikat CsS
Trikalsiyum aluminat CsA
Bravnmillerit C4AF
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Bazik refrakterlerde pisirme sirasinda olusan faz/minerallerin 6zelliklerini -¢esitli boliimlerde
onceden bahsetmistik - kisaca toplu olarak acgiklayalim (Giindiiz, 1984; Erdogan ve
Yildiz, 1995):

Periklas (MgO) : Saf durumda ergime noktasi 2800 °C olan bu mineral magnezit esash
refrakterlerin ana maddesi olup ¢ok saglam bir yapidadir. iginde diger mineraller gesitli

oranlarda kat1 ¢ozelti halinde ¢6ziilebilmektedir ki bu durumda magnezyaviistit adini alir.

Kire¢ (CaO) : 2570 °C’lik yiliksek ergime noktasina karsin hidratasyona asir1 meyili
bulundugundan refrakter malzemelere olumsuz etkileri vardir. Tugla bilinyesinde fazla
miktarda CaO bulunmas: iirliniin kolayca dagilmasina neden olur. Oysa refrakterin
hidratasyona dayanmasi gereklidir aksi halde parcalanir. Bu yiizden sinter liriinde serbest

kirec istenmez. Bir ¢ok sinterde kire¢ serbest degil, hidratasyona dayanikli, dengeli bilesikler

halindedir.
Fe,Os; : Hammaddede bir miktar Fe,O3; bozusmadaki katalitik gérevinden dolay1 yararlidir.
Magnezyaferrit (MgO.Fe;O3) : 1713 °C ergime noktali ayrismaya meyilli bir spineldir.

Forsterit (2Mg0.Si0,): Silisyum ve magnezyum oksitlerin olusturdugu bu mineral, saglam
yapili olup ergime noktast 1900 °C’dir. Daha ¢ok magnezit refrakterlerde goriilen basit bir

bag element olup, yliksek refrakterlik 6zelligi gosterir.

Montisellit (Ca0.MgO.Si0,) : Zayif yapili bir mineral olan montisellit, 1487 °C civarinda
MgO ve sivi faz vererek diizgiin olmayan bir ergime gosterir. Taneler arasi bagi olusturur.
C/S oran1 1.86 olacak sekilde ise silikatlardaki MgO serbest kalir ve kireg ile silis di kalsiyum

silikat yapmak tizere birlesir.

Mervinit (3Ca0.Mg0.2S10,) : Montisellite benzer. 1577 °C’de ayn1 sekilde ergimeye baslar.

C/S=1.86 durumunda da montisellit ile ayn1 davranis1 gosterir.

Dikalsiyum Silikat (2Ca0.Si0,) : 2130 °C ile yiiksek ergime noktasina sahip olan bu mineral,
725 °C’de y sekline doniisiimii sirasinda %10 hacim genlesmesi gosterir. Bu sakincasina
karsin yiiksek refrakterlik 6zelligi gosteren bir mineraldir. MgO ile tepkimeye girmez ve orta
miktarda Fe,O; varliginda da kararli durumunu korur. Sogudugunda toz haline geldiginden
dolay1, onceleri bazik refrakterler i¢in istenmeyen bir bilesen olarak goriilmiistiir. Toz haline
gelerek dagilma ozelligi %10’luk ani bir hacim genlesmesi ile bir arada meydana gelen

mineral doniisiimiiniin sonucudur. Dikalsiyumsilikatin dagilip toz haline gelmesi, sinterleme
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oncesi ham maddeye az miktarda stabilize edici mineraller eklenerek engellenebilmistir.

Eklenen bu maddeler, soguma sirasinda silikattaki doniisiimii 6nlemektedir.

Trikalsiyum Silikat (3Ca0.Si0;) : 1250-1900 °C aras1 sicakliklarda kararli olan bu mineral,
bu sicakliklar disinda CaO ve 2Ca0.Si0, vererek ayrisir. Ayrisma sirasinda verdigi serbest
kire¢ nedeniyle refrakterler i¢cin olumsuz etkisi vardir. Yiiksek C/S ornina sahip refrakterlerde
olusan C3;S ve C,F, C,S ile uyusurlar. Fakat montisellit, mervinit ya da forsterit ile denge
halinde bir arada bulunmazlar. Ayrisma oldugunda, demir oksitin siviy1 terkettigi ve mineral
MF olusturmak tizere MgO ile birlestigi ve iiriin hizla sogutuldugunda C,F’in yeniden

meydana gelemeyecegi kabul edilmistir.

Dikalsiyum Ferrit (2Ca0O.Fe,03) : Kararli degildir. 1436 °C iizerinde CaO ve demir oksitce
zengin sivi vererek ayrnisir. Ozellikle ani sogutmada, ayrilan CaO tekrar C,F haline

donemeyebilir ve ortamda serbest kire¢ kalarak olumsuz 6zellik gosterir.

Bravnmillerit (4Ca0.Al,03.Fe,03) : Ergime noktas1 1415 °C olan ve 6zellikle dolomitlerde

sinterlenmeye yardimci bir mineraldir.

Trikalsiyum Aluminat (3Ca0.Al,O;) : Cabuk hidrate olan bir mineraldir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu arastirmada kullanilan hammadde i¢in dncelikle Konya yoresinde, Konya Selguklu Krom-
Magnezit Tugla Sanayi A.S.’nin isletme kosullarina ve refrakterlik 6zelligi tagimasina uygun
dolomit yataklar1 aragtirilmistir. Cesitli yataklardan gelen dolomit cevherlerinin kimyasal
analizleri, tane boyutlar1 ve homojenlikleri incelenmis ve Konya Sel¢uklu Tatkdy’de Sille-
Ecmel isimli ruhsatli bir ocaktan c¢ikarilan dolomit minerali uygun bulunmustur. Ham
dolomitin birkag biiyiik par¢casindan (en kii¢iigii ortalama yumruk biiyiikliiglinde) ince kesit
alinarak goriintli analiz cihazinda incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucu bu malzemenin
homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Ortalama tane biiyiikliigii yaklasik 200 pm
boyutunda oldugu belirlenmistir. Ilgili etiidler sonucu bu hammaddenin refrakter yapimina

uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Katki malzemeleri olarak Esan A.$’den temin edilen kuvars (% 99.00 SiO,) ve Karabiik
Demir Celik A.S.’den temin edilen demir oksit (% 98.66 Fe;Os) kullanilmistir. Ocaktan
fabrika sahasina aliman 1000 ton dolomitten yaklasik 30 kg se¢ilmis olup, ¢eneli kiricilarda
kirilarak 0-3, 3-6 ve 6-10 mm fraksiyonlarina elendikten sonra yikanip, yabanci maddeler elle
triyaj yontemi ile temizlenmistir. Malzemeler 110 °C’lik etiivde 2 saat siire ile kurutularak
denemelere hazir hale getirilmistir. Sekil 6.2’de bu calismada kullanilan ham dolomitin

mikroyapist goriilmektedir.

Sekil 6.1 Calismada kullanilan dolomitin mikroyapisi
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6.1.1 Kimyasal Analiz ve Elek Analizi

Her bir fraksiyon i¢in numuneler alinarak agat havanda toz haline getirilmis ve her toz

simifindan 1 g miktarinda numune alimip TS EN ISO 10058’e gore yas kimyasal analizleri

yapilmistir Analiz sonuglari Cizelge 6.1°de gosterilmistir. Kullanilan kuvarsin kimyasal

analizi ise Cizelge 6.2°de gosterilmistir. Cizelge 6.3°de her iki fraksiyon grubu icin elek

analizi verilmistir.

Cizelge 6.1 Ham dolomitin kimyasal analizi

Kimyasal Analiz (% ag.)
Fraksiyon
CaO MgO Fe O3 ALOs Si0, Ates Kaybi
(3-6) mm 29.46 22.52 0.04 0.15 0.15 47.68
(6-10) mm 29.34 22.61 0.04 0.14 0.16 47.71
Cizelge 6.2 Kuvarsin kimyasal analizi (% ag.)
SiOz A1203 F6203 Ti02 CaO MgO KzO NaZO Ates
Kaybi
99.00 0.40 0.03 0.03 0.08 0.05 0.05 0.15 0.15

Cizelge 6.3 Hammaddenin elek analizi (%)

Elek B(A-B) | A@3-6)fr. | B (6-10)fr.
+5000 - +10000|  47.30 1.60
+4000 - +7200 30.70 70.55
+3150 - +6300 22.00 27.85
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6.1.2 Hammaddenin Diferansiyel Termik Analizi (DTA)

Dolomit hammaddesinin sicakliga bagli olarak yapisindaki 1si1l degisimleri incelemek
amaciyla DTA cihazindan yararlanilmistir. Bu ¢alismada ESAN A.S’de bulunan Netzcsh
marka DTA cihaz1 kullanilmistir. Bilindigi gibi bu yontemle numune 1sitilip sogutulurken
hangi reaksiyonlarin oldugu, elde edilen piklerin standart piklerle karsilastirilmasi sonucunda
belirlenir. Sekil 6.3’de bu calismada kullanilan dolomit hammaddesinin DTA diyagraminda
goriildigii gibi MgCO;’mn dekompozisyon sicakligr yaklasik 800 °C, CaCO;’m ise yaklagik
950 °C dir ve standartlara uymaktadir (Nishikawa, 1984; Satyako ve Lee, 1999; Kok ve
Smykatz-Kloss, 2001; Suzuki vd., 2001).

Sekil 6.2 Ham dolomitin DTA analizi

6.1.3 Hammaddenin X-Isinlar1 Difraksiyonu Analizi (XRD)

Calismada kullanilan dolomitin ne kadar saf dolomit o6zelligi gosterdigi ve kireg igerip
icermediginin tesbiti i¢in TUHH (Teknik Universite Hamburg-Harburg) da Cu-K,
radyasyonlu XRD cihazi kullanilmistir. Calismalarda kullanilan numuneler —63 um boyutuna
elenmis toz numunelerdir. Sekil 6.4a’da goriilen X-iginlart difraksiyon paternleri sonucu —
Cizelge 6.4’te verilen ¢oziimiinden de goriilecegi gibi- hammaddenin ~ %99 dolomit piki ve

cok az da CaCOs (kalsit) piki verdigi gézlemlenmistir ve standarta uymaktadir (Sekil 6.4b ve
c).
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Ham Dolomit
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Sekil 6.3 a) Hammaddenin X-1s1n1 difraksiyon paterni, b) dolomit standart paterni ve c¢) kalsit
standart paterni.
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Cizelge 6.4 Ham dolomitteki mineralojik fazlar

Ham Dolomit

I/1y | d(A)(Kaynak) | d; (A)(Calisma) | Malzeme | Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 2.888 2.884 Dolomit MgCO;.CaCOs3 Rombohedral
19 2.193 2.193 Dolomit MgCO0;.CaCOs

13 1.787 1.787 Dolomit MgCO0;.CaCOs

10 2.015 2.014 Dolomit MgCO;.CaCOs

10 1.805 1.805 Dolomit MgCO;.CaCOs

7 2.404 2.404 Dolomit MgCO0;.CaCOs

4 3.699 3.700 Dolomit MgCO0;.CaCO;

4 2.670 2.670 Dolomit MgCO;.CaCOs

4 1.544 1.544 Dolomit MgCO;.CaCOs

3 2.065 2.065 Dolomit MgCO0;.CaCOs

100 3.030 3.025 Kalsit CaCOs Rombohedral

6.2 Sinterleme Numunelerinin Hazirlanmasi

Dortleme yontemi ile ayrilan hammaddeler ve — 45 um elenmis katki maddeleri (kuvars ve

demir tufal)) etivde 110 °C’de 2 saat kurutulduktan sonra gesitli oranlarda ayr ayr

hammaddeye ilave edilerek karigtirilmistir. Tartimlar 0.0001 gram hassasiyetle yapilmis olup,

kuvarsin %99 SiO,, demir tufalinin % 98.66 Fe,0s icerdigi géz Oniline alinarak diizeltmeler

yapilmistir. Katki maddesi olarak kullanilan SiO, ve Fe,Os; miktarlar1 ¢ok az oldugundan

dolay1, hammaddeyle homojen karigimi saglamak amaciyla hammadde ve katki maddeleri 4

esit bolime ayrilip dnce bir bolim karistirilip digerleri sirayla iizerlerine ilave edilerek

karigtirilmistir. Karistirma cam kavanozlarin i¢inde (tartimlarda kullanilan ve madde kaybini

Onleyen pembe kaygan kagitlar ile kaplanmis) ve baglayici olarak eser miktarda saf su (Koval

vd., 1984) kullanilarak manuel olarak yapilmistir. Hazirlanan 6rnekler tekrardan 110 °C’lik

etlivde 2 saat kurutulmustur.
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6.3 Sinterleme Kosullar1 ve Sinterlenen Numunelerin Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan katkili ve katkisiz numuneler nce sinterleme yetenegini ve katki maddelerinin
etkilerini belirlemek i¢in 6n deneme amacli olarak 1625 °C ve 1675 °C sicakliklarda hava
atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hizi ve bu sicakliklarda iki saat siire ile tek basamakli olarak
sinterlenmistir (Chester, 1984). Her sinterleme islemi sonunda firin kapatilarak kendi halinde
sogumaya birakilmistir. Kullanilan firinlar (YTU, DEU, TUHH) Siiper Kantal MoSi, 1sitici
elementli firmlardir (Sekil 6.4). YTU da SFL Advanced High Temperature Environmetal
System Eurotherm, DEU da Sorvall Heraeus Bodenlader ve TUHH da Nobetherm
LHT4/R17, max. Sicaklik 1700 °C, 4 kw.

T it

Sekil 6.4 Sinterlemede kullanilan firinlar (soldan saga, DEU, TUHH).

Numunelerin sinterlenebilirliginin goriilmesinden ve katki maddelerinin etkileri incelendikten
sonra, SiO; katkisindan vazgecilerek 1600 °C, 1650 °C ve 1700 °C sicakliklarda demir oksit
katkis1 ile sinterlemelere agirlik verilmistir. On sinterleme ve sonraki sinterleme deneyleri ile

ilgili kosullar Cizelge 6.5 ve 6.6’ da goriilmektedir.

Cizelge 6.5 On sinterleme kosullar

Katkilar Sinterleme Kosullar
Kod Fraksiyon (3-6) | Isitma hizi: 10 °C/dak, Isitma siiresi (h)
mm 1625 °C 1675 °C

1 - 2 -
2 %1 F6203 2 -
3 %1 F6203 - 2
4 - - 2
5 %1 SiO; 2 -
6 %1 Si0, - 2
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Cizelge 6.6 Sinterleme kosullari

Kod Katk1 Fraksiyon Sinterleme Kosullari
% Fe,05 araligt (mm) Isitma hizi: 10 °C/dak, Isitma siiresi (h)
1600 °C 1650 °C | 1700 °C
A - 3-6 2 - -
B 0.5 3-6 2 - -
C 1 3-6 2 - -
D 1.5 3-6 2 - -
E - 3-6 2 -
F - 3-6 - - 2
G 1 3-6 - - 2
H 0.5 3-6 - 2 -
I 0.5 3-6 - 4 -
K 0.5 0-3 - 2 -
L 0.5 3-6 4 - -
M 0.5 6-10 - 2 -
N 0.5 3-6 6 - -
P 1.5 3-6 6 - -
R 1.5 3-6 - 4 -
S 0.5 0-3 6 - -
T 0.5 6-10 6 - -
\Y% 0.5 3-6 - - 2
Y 0.5 3-6 - - 4
Z 0.5 3-6 - 6 -
X 1 3-6 - 2 -
(0] - 3-6 - 4 -
U - 3-6 6 - -

* Koyu olarak gosterilen degerlerde kismen firinla ve kismen hammadde karisimiyla ilgili problemler nedeniyle

basarili sonuglarin eldesi miimkiin olamamustir.
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6.3.1 Kiitle Yogunlugu ve Goriiniir Gézeneklilik Olgiimleri

Kiitle yogunluklar1 ve goriiniir gézeneklilik tayinleri Konya Krom-Magnezit Tugla Sanayi
A.S.’de TS 4633 EN 993-1’e (1996) uygun olarak vakumlu ortamda yapilmistir. Ayrica bazi
bilesimlerde Birmingham Universitesi Malzeme Béliimiinde MPIF Standard 42 (1997) test
yontemi ile paralel dlgiimler gergeklestirilmistir. On denemeler ise YTU’de yine TS 4633’
gore daha az miktar numune ile normal atmosferik kosullar altinda yapilmigtir. Bu
yontemlerde her sinterleme sicakligi, her sinterleme siiresi ve her katki i¢in 1-3 arasinda

numuneden 6l¢iim alinarak ortalama degerler ve standart sapmalar1 hesaplanmistir.

TS 4633 yonteminde numuneler 110 °C’lik etiivde sabit tartima kadar kurutulmustur ve oda
sicakligina soguyuncaya kadar desikatore yerlestirilmistir. Daldirma sivis1 olarak dolomanin
suya karsi hassasiyetinden dolay1 etil alkol kullanilmigtir. Arsimet prensibine gore
numunelerin havadaki kuru agirligi (m,), etil alkole daldirildigindaki agirligi (my), sividan
cikarildiktan sonra yas agirhigi (mj3) 0.01 g hassasiyetle tartilmistir. Etil alkoliin deney
sirasindaki sicakliga kars1 gelen yogunlugu (ps) tayin edilmistir. Kiitle yogunlugu ve goriiniir
gozeneklilik asagidaki formiillere gére hesaplanmistir:

B:Mxps Pzﬁxloo (6.1)
MPIF Standard 42 yonteminde ise prensip ayni, fakat islem biraz farklidir. Burada numunenin
kuru agirhigr (A) tartildiktan sonra vakum altinda yag icindeki agirligr (B) ve etil alkoliin
icindeki agirlhigr (C) tartilir. Yine etil alkoliin yogunlugu (ps) sicakliga gore tayin edilmistir.

B = A X
B-C

P, (6.2)

Bu 6l¢limlerin sonuglar1 Cizelge 6.7 ve 6.8’de goriilmektedir.

Cizelge 6.7 Katki malzemelerinin dolomitin sinterlenme kabiliyetine etkisi

Ornekler Ham dolomit 1 2 3 4 5 6
Xts X XEs X XEs X*Es X
Kiitle yogunlugu 1.44 152 | 2.65 3.16 | 2.81 3.01 3.35
(g/cm’) +0.03 - +0.57 - +0.08 | +0.03 -
Gortnur
gozeneklilik (%) - 61.7 | 23.6 5.1 19.3 3.8 3.2
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Cizelge 6.8 Sinterlenen 6rneklerin kiitle yogunlugu (B) ve goriiniir gézeneklilikleri (P)

Ornekler Kiitle yogunlugu (g/ml) Gortiniir gozeneklilik (%)
xts xts
A 1.57+£0.01 56.04 £ 0.34
B 1.56 £ 0.01 55.01£0.33
C 1.57 £0.07 56.57t1.17
D 1.57£0.01 55.24+£0.34
E 2.00£0.01 4292 +0.26
F 2.101+0.01 36.65+2.23
G 3.13+£0.02 2.60£2.49
H 2.82+0.13 23.01 £9.85
I 3.02£0.04 13.14 £ 7.38
K 290 £0.38 1239+ 11.12
L 2.95+0.01 19.71 £9.63
M 2.88+0.34 11.58 £ 8.10
N 2.95+0.03 8.62 +0.63
P 3.10+£0.10 8.24+3.91
R 3.17+£0.12 6.05+3.61
S 3.17+£0.01 4.52+0.85
T 2.88 £0.05 1439 £0.16
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Kiitle yogunlugu, B g/cm3

Sekil 6.5 Goriiniir gdzeneklilik ile kiitle yogunlugu iligkisi

Bulunan regresyon dogrusunun denklemd;

y = 104.55 - 31.167x olup y = 0 alinarak bulunan goriiniir gézeneksiz kabul edilen dolomanin

kiitle yogunlugu: B = 3.35 g/em’ diir.
CaO ve MgO’in literatiirden (Perry, 1985) bulunan yogunluk degerleri:
Bugo= 3.65 g/em’, Beao= 3.32 g/em’

Calismada kullanilan katkisiz dolomalarin (A-E-F kodlu numuneler) kimyasal analizlerinin

ortalamasi alinarak dolomanin kiitle yogunlugu “B” bulunmustur.

Katkisiz A-E-F numunelerinin % MgO ve %CaO miktarlari:

MgO CaO
A 39.35 58.59
E 41.08 57.44
F 38.65 59.88

Ortalama degerler  39.69 + 58.62=98.31

Bu deger %100’¢e esitlenerek % 40.37 MgO ve %59.63 CaO bulunmustur.
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B=0.4037 x 3.65 + 0.5963 x 3.32 = 3.45 g/cm’

Ekstrapolasyonla bulunan dolomanm kiitle yogunlugu (B= 3.35 g/em’) ile tek tek saf oksit
yogunluklarindan hesaplanan yogunluk (B = 3.45 g/cm’) arasindaki fark yalmzca % 2.9 dur
ve gorildiigi gibi yaklasiktir.

6.3.2 Hidratasyon Derecesinin Olciimii

Genelde ilgili test icin TS 4974 ve ASTM C 456-68° e gore asagida verilen kosullarda
calisilir:

Basing: 5.6 kgf/cm?, Sicaklik: 162 °C ve Siire: 5 h.

Ancak Konya Selguklu Krom Magnezit fabrikasiyla ortak olarak gergeklestirilen bu

calismada orada uygulanan ve asagida verilen test kosullar1 bu numunelerde uygulanmaistir:
Basimng: 1.5 kgf/cm?, Sicaklik: 120 °C ve Siire: 5 h.

Elek boyutu: 425um, No:40 (bu elegin lizerinde kalan pargalar ile ¢aligilmistir).

% Hid. derecesi (425)= 1" M2 1100
m

m;= Hidratasyon sonras1 kuru numune agirlig1 (g)

my= Hidratasyon sonrasi 425 veya hidratasyon derecesinin verilecegi elek iizerinde kalan

kismin agirlig (g).

Bu denemenin sonuglar1 Cizelge 6.9 ve 6.10°da gosterilmistir.

Cizelge 6.9 Katki malzemelerinin dolomanin hidratasyon derecesine etkisi

Sinterleme Kosullar
Numune Katkilar % Hidratasyon | Isitma hizi: 10 °C/dak, Isitma siiresi
Kodu | Fraksiyon (3-6) mm | derecesi (425) (h)
1625 °C 1675 °C

1 - 26.2 2 -
2 %1 Fe O 6.5 2 -
3 %1 Fe,Os 4.9 - 2
4 - 233 - 2
5 %1 Si0O; >78.5 2 -
6 %1 SiO, 78.5 - 2
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Cizelge 6.9’da goriildiigii gibi yapilan hidratasyon deneyi sonucu SiO, katkisinin olumsuz
etkisinden dolay1 bundan sonraki denemelere sadece demir oksit katkisi ile devam edilmistir.
Ayrica Si0O; katkili numunelerin desikatérde korunmasina karsin bir siire sonra bozulma ve

tozlanma (perishing, dusting) gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 6.10 Sinterleme sonrasi elde edilen dolomalarin hidratasyon dereceleri.

0 : Sinterleme Kosullar
N % cllier}:lr % Hidratasyon
umune 0ksl derecesi Isitma hizi: 10 °C/dak, Isitma siiresi (h)
Kodu Fraksiyon (-25004+2000)
(3-6) mm 1600°C | 1650°C | 1700 °C
A-B-C k*-0.5-1 | Numuneler toz 2 2
haline geldi
D-E-F 1.5-k-k (hidrate oldu) | A-B-C-D E F
G 1 0.63 - - 2
H 0.5 1.55 - 2 -
I 0.5 0.91 - 4 -
L 0.5 1.16 4 - -
N 0.5 0.75 6 - -
P 1.5 0.09 6 - -
R 1.5 0.26 - 4 -

6.3.3 XRD (X-Isinlar1 Difraksiyonu) Analizi ile Olusan Fazlarin Belirlenmesi

Sinterlenen numunelerin, TUHHda yapilan X-1sinlar1 difraktometresinde difraksiyon egrileri
alimarak olusan fazlar saptanmistir. Her sicaklik, siire ve demir oksit miktar1 ig¢in
numunelerden difraksiyon paterni alinmistir. Bu paternler incelenerek olusan fazlar, katki
maddesi, sinterleme sicakligi ve zamanina bagl olarak X 111 standart kartlarindan ve ¢esitli
kaynaklardan faydalanilarak saptanmistir (Serry ve Attia, 1985; Serry vd.,1996; Szczerba vd.,
1997, Satyoko ve Lee, 1999).

* katkisiz numuneler
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Sekil 6.6 Calismada kullanilan X-1sinlar1 difraktometresi.

Lin (Cps)

3
5 3

d=2,10583

d=2,77803

d=1,79211

d=1,92532

Sekil 6.7 1600 °C/2h’de sinterlenmis A (katkisiz) numunesinin difraksiyon paterni
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Sekil 6.8 1600 °C/2h’de sinterlenmis B (% 0.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni
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.

d=2,78238

3.06691

d

d=2,68654

1,56120

d=8,87557
d=2,14853
d=

d=4,18120
d=2,22774

d=2,26269

d=3,74694

Sekil 6.9 1600 °C/2h’de sinterlenmis C (% 1 demir oksit katkil1) numunesinin difraksiyon
paterni
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Sekil 6.10 1600 °C/2h’de sinterlenmis D (% 1.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni

m
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d=2,10968
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Sekil 6.11 1650 °C/2h’de sinterlenmis E (katkisiz) numunesinin difraksiyon paterni
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Sekil 6.12 1700 °C/2h’de sinterlenmis F (katkisiz) numunesinin difraksiyon paterni
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Sekil 6.13 1700 °C/2h’de sinterlenmis G (% 1 demir oksit katkill) numunesinin
difraksiyon paterni
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Sekil 6.14 1650 °C/2h’de sinterlenmis H (% 0.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon

paterni
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Sekil 6.15 1650 °C/4h’de sinterlenmis I (% 0.5 demir oksit katkill) numunesinin difraksiyon
paterni




86
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d=2,10892
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Sekil 6.16 1650 °C/2h’de sinterlenmis K (% 0.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni
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Sekil 6.17 1600 °C/4h’de sinterlenmis L (% 0.5 demir oksit katkill) numunesinin difraksiyon
paterni

% d=3,08185
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E d=2,17597
R d=2.03635
d=1,97569

E d=1,77038

Sekil 6.18 1650 °C/4h’de sinterlenmis M (% 0.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni
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Sekil 6.19 1600 °C/6h’de sinterlenmis N (% 0.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni
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Sekil 6.20 1600 °C/6h’de sinterlenmis P (% 1.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni
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Sekil 6.21 1600 °C/4h’de sinterlenmis R (% 1.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni
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Sekil 6.22 1600 °C/6h’de sinterlenmis S (% 0.5 demir oksit katkili) numunesinin difraksiyon
paterni

d=2,40669

L
d=2,10888
d=1,80996

Sekil 6.23 1600 °C/6h’de sinterlenmis T (% 0.5 demir oksit katkill) numunesinin difraksiyon
paterni
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6.3.4 Kimyasal Analiz ve Elek Analizi

Elde edilen biitiin sinterlenmis numunelerin yas kimyasal analizleri yapilmis olup Cizelge

6.11°de gosterilmistir.

Cizelge 6.11 Sinterlenmis numunelerin kimyasal analizleri

Numune Kimyasal Analiz (% ag.)

Kodu MgO Ca0 ALO; Fe,0s Si0, AZ
A 39.35 58.55 0.25 0.40 0.02 1.43
B 40.77 56.89 0.20 0.88 0.08 1.18
C 38.54 57.27 0.32 2.65 0.16 1.06
D 39.62 55.51 0.33 3.41 0.14 0.99
E 41.08 57.44 0.31 0.13 0.12 0.92
F 38.65 59.88 0.27 0.12 0.12 0.96
G 38.28 57.67 0.33 2.18 0.08 0.46
H 42.33 53.85 0.35 1.57 0.1 1.79
I 42.12 54.58 0.33 1.41 0.14 1.42
K 38.90 56.74 0.34 1.35 0.36 231
L 41.18 55.04 0.34 1.48 0.36 1.41
M 40.19 54.53 0.24 1.28 0.33 3.43
N 40.66 55.71 0.34 137 0.30 1.62
p 4131 54.49 0.28 2.46 0.12 1.34
R 43.46 52.13 0.33 1.81 0.13 2.14
S 41.98 53.83 0.35 2.09 0.28 1.47
T 39.76 56.79 0.36 1.50 0.29 1.30

Cizelge 6.11°den goriildiigii gibi dolomadaki oksit miktarlari, kaynaklardaki oranlarla
benzerlik gostermektedir (Routschka, 1987; O’Driscoll, 1998).

Sinterlenen graniil tanelerine (A, B, C, D, E, F, G kodlu numuneler) uygulanan elek analizi

sonuclar1 ise Cizelge 6.12°de gosterilmigtir. Numunelerin hepsi 3-6 mm boyutunda
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sinterlenmis numunelerdir.

Cizelge 6.12 Dolomalarin elek analizi

Numune Kodu
A B C D E F G
Elek Boyutu
+6300 0.95 2.13 2.01 2.14 1.65 | 16.47 | 1.08
+5000 29.17 | 36.68 | 38.52 | 34.61 | 20.8 | 3458 | 8.19
+4000 33.11 | 3423 | 30.76 | 32.89 | 33.66 | 27.36 | 36.11
+3150 21.64 | 1791 | 20.13 | 18.87 | 2594 | 17.67 | 26.81
+2500 7.42 4.8 5.05 417 | 1591 | 2.69 | 23.39
+2000 1.98 1.13 1.35 1.25 1.30 0.85 3.78
+1000 2.47 1.13 1.09 1.53 0.30 0.38 0.64
+500 0.95 0.38 0.25 1.53 0.15 - -
+250 0.66 0.33 0.15 1.7 0.11 - -
+100 1.07 0.49 0.23 1.16 0.09 - -
+63 0.25 0.14 0.26 0.15 0.09 - -
-63 0.33 0.65 0.2 - - -

6.3.5 Mikroyapisal incelemeler

Mikroyap1 incelemeleri i¢in dolomalarin bir kismi sicak, bir kismi da soguk montelenerek
siras1 ile 320-500-1000 gridlik SiC ile zimparalanmistir. Bu siliregte numunelerin hidrate
olmalarini engellemek icin su yerine etil alkol kullanilmistir. Parlatma 9-3 pum’lik elmas
pastalar ile yapilmistir. Katkisiz olan (A-E-F) ve % 0.5 katkili (B) numunelerden net goriintii
aliamadig1 icin asetik asitle 20 s. daglama gerceklestirilmistir (Timugin, 2002). Diger (G-H-

[-L-N-P-R kodlu) numunelerde daglamadan sonra periklas ve matriks fazlarinda yer yer
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kopmalar olmus ve faz kontrastlar1 kaybolmustur. Bu nedenle daglanmis numunelerin

yanisira sadece parlatilmis numunelerle de ¢aligilmistir.

6.3.5.1 Isik Mikroskobisi

Dolomanin mikroyapisin1 incelemek amaciyla PME Olympus Tokyo 1s1k metal
mikroskobuyla degisik kosullardaki N, H, I ve G numunelerinin 200 x biiylitmede goriintiileri

alinmig ve sirastyla Sekil 6.24-6.27°de verilmistir.

Sekil 6.26 Numune I (1650 °C/4h)200x Sekil 6.27 Numune G (1700 °C/2h)200x

Parlatilarak goriintiisii alinmig bu kiitlesel numunelerde 151k mikroskobunda refleksiyon
modunda, yani metal mikroskobunda c¢aligilmistir. Ancak goriildiigii gibi periklas siyah-koyu
gri fazi olustururken, kire¢ ve sinterleme sonucu olusan diger fazlar beyaz (aydinlik)
kontrastiyla goriilmekte ve birbirinden ayirt edilememektedir. Bu nedenle 151k mikroskobisi

caligmalarinda ince kesitler hazirlanarak transmisyon modunda ¢aligilmstir.

Tipik bir polarizasyon mikroskop goriintiisii N numunesi i¢in Sekil 6.28a’da transmisyon

modunda, Sekil 6.29b-¢’de polarizasyon modunda verilmistir.
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(b) | ©

) | o

Sekil 6.28 Numune N (1600 °C/6h, %0.5 demir oksit katkil1); a)Transmisyon goriintiisii, b-¢)
Degisik analizor acilari ile alinmis polarize alan goriintiileri, 10x

Polarizasyon efekti kiibik kristal yapilar disinda tiim kristal yapilarinda goriiliir. Optik aktif
olan bu kristaller aydinlik (beyaz) olarak goziikiirler (Schumann, 1974). Goriintiisti alinan N
kodlu numunede b-e goriintiileri aras1 polarizasyon mikroskobu masasinin ¢evrilmesiyle, yani

analizér acisinin siirekli degisimiyle degisik konumlu fazlarin aydinlandigir goriilmektedir.
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Benzer islem L numunesinde daha kii¢iik biiyiitmede incelenmis olup ana fazlarin disinda tiim
fazlarin parladigr goziikmiistiir (Sekil 6.29a-f). Ancak bu kiiciik biiyiitmede bir¢ok parlayan
fazin aydinhigit zayif oldugu ig¢in yeniden yiiksek biiyiitmeye ¢ikilarak islem tekrar
gerceklestirilmistir (Sekil 6.30a-d). Boylece MgO ve CaO disindaki tiim fazlarin yoresel
dagilimi hakkinda daha detayli bilgi sahibi olmak miimkiin olmustur.

()

Sekil 6.29 Numune L (1600 °C/4h, %0.5 demir oksit katkil1) a-f) Degisik analizor acilari ile
alinmis goriintiiler, 4x
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Sekil 6.30 Numune L (1600 °C/4h, %0.5 demir oksit katkili) a-d) Degisik analizor agilari ile
alinmis goriintiiler, 10x

Tim bu goriintilerde goriilen aydinlik fazlar kiibik periklas ve kire¢ disinda sinterleme
sonras1 olusan ara fazlardir. Ancak bu goriintiilerden, olusan ara fazlarin yoresel dagilimi
belirlenmesine karsin, tiim bu fazlar ayn1 anda polarizasyona giremedigi i¢in bu fazlarin reel

yiizeysel dagilimi agik olarak belirlenememistir.

Bunu en iyi gosterecek sistem tarama elektron mikroskobisi (SEM) ile materyal kontrast
(atom numarasi1 kontrasti, kimyasal kontrast) oldugundan dolayi, ¢alismada SEM ile faz
dagilimi {izerine yogunlasilmistir. Bu ¢alismalar yogun olarak daha iyi kontrast olusturmasi
nedeniyle geri sagilmis elektronlar (BSE) ile yapilmis, bazi durumlarda zayif kontrastli, ancak
yiiksek ayirma giiclii ikincil elektronlar (SE) ile de goriintiileme ger¢eklestirilmistir. Ayrica
EDS kullanimiyla olusan fazlarin kimyasal analizinin saptanmasi saglanarak XRD ile

belirlenen fazlarin kimyasi hakkinda fikir elde edilmeye ¢alisiimistir.
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6.3.5.2 Tarama Elektron Mikroskobisi (SEM)

Faz dagilimmin belirlenmesi i¢in degisik sicaklik, katki ve zamanlardaki numunelerin

gorintiileri Jeol JSM 5410 LV marka tarama elektron mikroskobu kullanilarak alinmastir.

Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de 6n deneme sonucunda elde edilen SEM goriintiileri goriilmektedir.

Incelenen numunelerin hepsi 3-6 mm fraksiyonu araligindadir.

15k X1,000

q&ia
| - . 1

1Opm 008063

Sekil 6.31 1625 °C/2h de sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri;

a) demir oksit (2) katkili, b) SiO, (5) katkili ve ¢) katkisiz (1)
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Sekil 6.32 1675 °C/2h de sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri; a) demir
oksit (3) katkili, b) SiO; (6) katkil1 ve c) katkisiz (4)

Daha 6nce de bahsedildigi gibi Si0, katkili numuneler hidrate oldugu icin caligmayaa sadece
demir oksit katkist ile devam edilmistir. Yukarida verilen SEM goriintiilerinden goriilecegi
gibi SiO; katkili numunelerde yer yer mikro ¢atlaklar olusmustur. Ayrica SiO, katkili
numunelerde periklas tane boyutunun katkisiz ve demir oksit katkili numunelerden daha

kii¢iik oldugu goriilmekte ve bu durum hidratasyonu engelleyememektedir.

Katkisiz ve demir oksit katkili numunelerle devam eden calismada A, E, F, B, L, N, H, I, G,
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P, ve R kodlu numunelerin degisik biiyiitmelerdeki goriintiileri asagidaki sekillerde

goriilmektedir. Bu goriintiilerin siralamasi sematik olarak asagidaki sekildedir:

2h 4h 6h
1600 °C A
1650 °C E
1700 °C F

1600 °C B L N

1650 °C H I

1700 °C G

1600 °C P

1650 °C R
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1BOpm Saéal] |l

Sekil 6.33 Katkisiz numunelerin (A, E, F) geri sagilmis elektron (BSE) goriintiileri
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Sekil 6.34 1600 °C de 2, 4 ve 6 saat sinterlenmis %0.5 demir oksit katkili B, L ve N
numunelerinin parlatilmis ve daglanmis konumda geri sagilmis elektron (BEI) goriintiileri
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Sekil 6.35 1650 °C de 2 ve 4 saat sinterlenmis %0.5 demir oksit katkili H ve I numunelerinin
parlatilmis ve daglanmis konumda geri sacilmis elektron (BEI) goriintiileri
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Sekil 6.36 1700 °C de 2 saat sinterlenmis % 1 demir oksit katkilt G numunesinin parlatilmis
ve daglanmis geri sagilmis elektron (BEI) goriintiileri
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Sekil 6.37 1600 °C de 6 saat sinterlenmis %1.5 demir oksit katkili P numunesinin parlatilmis
ve daglanmis geri sagilmis elektron (BSE) goriintiileri

15kV X2.8808 R

Sekil 6.38 1650 °C de 4 saat sinterlenmis %1.5 demir oksit katkili R numunesinin parlatilmis
ve daglanmis geri sagilmis elektron (BSE) goriintiileri
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6.3.5.3 Enerji Dispersif X-Isim1 Spektrometresi (EDS) ile Mikroanaliz

EDS ile mikroanaliz incelemeleri i¢in katki, sicaklik ve zaman degisimlerini temsil eden B, H, I,
G, P ve R kodlu numuneler se¢ilmistir. Fazlarin kimyasal bilesimlerinin incelenmesinde X-1sinlart
difraktometresinde bulunan minerolojik fazlar esas alinmis ve bu yontemle bulunan faz ile EDS
analizinde bulunan faz arasinda iliski eldesine g¢alisilmistir. Bu cakistirmada dogal olarak

goriintiilemedeki materyal kontrasttan faydalanilmistir.

Her bir numune i¢in goriilen ii¢ degisik kontrastli bolgelerden 25-30 kez tarama yapilmis olup
koyu gri (1,2,3) ve acik gri (4,5,6) fazlardan 3’er, beyaz (aydinlik) fazdan ise 6-9 optimal analiz
almarak gruplamalar yapilmistir. Ozellikle aydinlik fazlarda yogun derinlik enformasyonuyla
analiz bozundugu i¢in yalnizca biiyiik boyutlu taneciklerde ve benzer analiz dogrultusunda grup

olusumu gergeklestirilmistir.

Asagida bu numunelerin EDS diyagramlar1 goriilmektedir. Ilgili cizelgelerde koyu gri ve agik gri
fazlar icin ortalama analiz degerleri verilmistir. Ayrica beyaz fazdan elde edilen benzer analiz
/analizler ilgili EDX noktasi numaralariyla (ilgili sekillerde isaretlendigi gibi) verilmigtir. Tum
bilesikler X-151n difraksiyonu ile belirlendiginden c¢izelgede ilgili kompozisyonlarin oksidik

komponentlerinden ziyade yalniz metal komponentleri verilmistir.

Mikroanalizi yapilan numunelerin hepsi 3-6 mm fraksiyon araligindadir.



Sekil 6.39 B numunesi EDS analiz alan1 goriintiisii.

Ec000-1

fert=745 Window 0.000 - 40.950=_ 39860 ot

R T ca | |
y & o e Fe
1 1 t 1 : T T
2 3 8
corsor=
et=4707 Window 0.000 - 41.950= 99205
Bz 1
A o
bl oL L T iy "
P bidins

Sekil 6.40 a) Koyu gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama,
b) Acik gri/ beyaz faz bolgesinden alinan analiz diyagrama.

Cizelge 6.13 B numunesi faz analizi.

Numune Kodu: B

Fazlar* Mg* AP Si** Ca** Fe*™3"
Koyu gri 824+ 48| 79+25 | 1.7£0.0 | 75+ 23 | 0.5+ 0.1
Agik gri/beyaz 344+ 03| 1.8+ 0.1 | 0.6+ 0.2 | 622+ 04| 1.1+ 0.3




Sekil 6.41 H numunesi EDS analiz alan1 goriintiisii.

Erneet-1

(Cumsor=
et=4387 Windour 0.000 - 30.950=_ 81514 o

FoQ000-4

(Cursor=
rrt=1700 Windowr 0,000 - 40.950=_ 51971 ad.

FEYETETY

[Cursor=
rat=2232 Windovr 0,000 - 40.950=_ 26140 at.

Sekil 6.42 a) Koyu gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama;
b) Acik gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama,
c¢) Beyaz faz bolgesinden alinan analiz diyagrama.
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Cizelge 6.14 H numunesi faz analizi.

Numune Kodu: H

Fazlar Mg** Al Si* Ca** Fe?"3"
Koyu gri 81.6+42 | 14+08 | 24+1.2 | 12.7£53 | 1.9+£0.5
Acik gri 333+£3.7| 03+£02 | 0.3+£0.1 | 64038 | 2.1+0.3
Beyaz 11" 36.1 6.9 1.2 26.1 29.6
12 42.0 1.5 0.6 30.5 25.4

* Reaksiyona giren FeO Mg”" ¢ziindiiriir.
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Sekil 6.43 I numunesi EDS analiz goriintiisii.

L0001

Ca
. Fe b
23 Fe Fe
1 I T T
2 4 1 8
[Caror=
fart=6809 Wirdow 0,000 - 40 950= 117961 ot

LA000-3

Fe o
Fe F:
1 1
6 3
=142 Window 0,000 - 40.950= 76331 an.
Ta000-11
piz
v:‘
Ca
Fe Fy
. F: Fe
T T
4 3 3
(Carser=
=3758 Window 0,000 - 40.950= 115379

Sekil 6.44 a) Koyu gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama,
b) Acik gri faz bolgesinden alinan analiz diyagramai,
c) Beyaz faz bolgesinden alinan analiz diyagrama.
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Cizelge 6.15 I numunesi faz analizi

Numune Kodu: 1
Fazlar M g2+ A g4t Ca2t Felt 3+
Koyu gri 80.6+03 | 24+0.1 | 28%£0.1 | 13.5+0.1 | 0.7+£0.2
Acik gri 31.1£ 1.2 09203 | 0.5+£00 | 65214 | 1404
Beyaz 7 49.5 2.5 1.3 43.6 3.1
10 41.4 4.1 1.5 479 5.0
11 533 1.8 24 40.6 1.9
12%* 30.2 1.2 0.9 66.9 0.9

* Yogun MgO tanecikleri arasinda olmasindan dolay1 bir miktar artirilmis Mg*" enformasyonu goriilmektedir.

** Mikroyapida goriilen ve sifir 1slatma agis1 gosteren beyaz fazin analizi yapilmaya calisilmistir. Ancak
goriildiigii gibi analiz yogun derinlik enformasyonu, yani cevresel katki nedeni ile olusan faza adapte
edilememektedir.



Sekil 6.45 G numunesi EDS analiz alan1 goriintiisii.

0003

(Cursor=
ent=3877 Windour 0.000 - 30.950= 986432 o

Cxa000-4

(Cumsor=
fen=1189 Windowr 0,000 - 40.950= 57720 o

Cxa000-14

Sekil 6.46 a) Koyu gri faz bdlgesinden alinan analiz diyagrama,
b) Acik gri faz bolgesinden alinan analiz diyagramai,
c¢) Beyaz faz bolgesinden alinan analiz diyagrama.
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Cizelge 6.16 G numunesi faz analizi

Numune Kodu: G

Fazlar Mg** Al Si* Ca** Fe?"3"
Koyu gri 76.5t48 | 1.9+£06 | 1.6x04 | 15712 | 43+34
Acik gri 32013 05+£0.1 | 0.6x0.1 | 65.6x1.3| 1.6x0.1
Beyaz 9 60.3 1.0 10.5 27.0 1.3

14 47.5 0.7 0.6 42.8 8.4
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Sekil 6.47 P numunesi EDS analiz alan1 goriintiisii.

Pa000-4

Fe F
F F:
| T
6 s
(Carsor=
t=1340 Widor 0,000 - 30.950= 45841 .
Ba000E
piz
o
15 2

(Cumsor=
fen=1408 Windowr 0,000 - 40.950= 64031 au

20008

(Cumsor=
fen=1980 Windowr 0,000 - 40.950=_ 94710 au

Sekil 6.48 a) Koyu gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama,
b) Acik gri faz bolgesinden alinan analiz diyagramu,
c¢) Beyaz faz bolgesinden alinan analiz diyagrama.
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Cizelge 6.17 P numunesi faz analizi.

Numune Kodu: P

Fazlar Mg** N Si* Ca*" Fe*""
Koyu gri 89.8+0.0 | 0.5+0.1 | 1.8£0.1 | 57£04 | 22%0.5
Acik gri 19713 03£0.1 | 0.2+0.1 | 76.6£1.6 | 3.2+0.6
Beyaz 8 34.0 1.1 1.0 24.1 39.7
11 31.8 1.1 0.7 29.1 37.3




114

Sekil 6.49 R numunesi EDS analiz alan1 goriintiisii.

Ex000-1
Fe e
Fe F
| T
s s
([Cursor=
=281 Windowr 0.000 - $0.950= 90395 @
Feg000.6
a
L2
& Fe
7. E:
T y T
4 8 E3
(Cursor=
fert=1346 “Windowr 0.000 - 40.950= 62887 o
Fag000:7
Fe
Fe
sl L
I y T
4 8 E3
(Cursor=
fert=1194 “Windowr 0.000 - 40.950= 62026 o

Sekil 6.50 a) Koyu gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama,
b) Acik gri faz bolgesinden alinan analiz diyagrama,
c) Beyaz faz bdlgesinden alinan analiz diyagrami



Cizelge 6.18 R numunesi faz analizi.
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Numune Kodu: R

Fazlar Mg** AP Si* Ca*" Fe*""
Koyu gri 80.5+7.7 1.6+04 1.2+0.8 120+ 114 47+55
Acik gri 27.0x2.2 0502 04+0.1 69.5+3.6 26t14
Beyaz 7 23.2 0.7 0.6 71.4 4.1
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7. DENEY SONUCLARI ve IRDELENMESI

7.1 Sinterleme Kosullarimin Kiitle Yogunlugu ve Hidratasyon Direncine Etkisi

7.1.1 SiO; Etkisi

SiO, katkisinin daha onceki -O6zellikle sinter magnezit iiretiminde- calismalarda sinterlemeyi
kolaylastirmak ve hidratasyonu yavaslatmak amacl kullanildigindan bahsedilmisti (Kingery vd.,
1976, Peyk, 1994, Antonov vd., 1997). Bu etkiyi dolomitte de incelemek amacgl yapilan 6n
calismada kuvars katkili numuneler i¢in (5 ve 6) elde edilen kiitle yogunlugu ve goriiniir
gozeneklilik degerleri Cizelge 6.7’ de gosterilmistir. Her iki degerde de alman sonuglar uygun
goriinmesine karsin, yapilan hidratasyon testinde (Cizelge 6.9) SiO, katkili numunelerin
hidratasyon derecesinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Numunelerin desikatorde
saklanmasina karsin kisa bir zaman sonra tozlanma yapmasi da kuvars katkisinin numunelerin

hidratasyona kars1 direnglerini diistirdiiglinii dogrulamaktadir.

Kiitle yogunlugu artis1 ve goriiniir gozenekliligin azalmasi gibi olumlu bir duruma karsin
hidratasyon direncinin diismesi bir ¢eliski gibi goriinmektedir. Bu durum, kuvarsin sinterleme
sirasinda  numunenin agik gbézeneklerini  genlestirerek gegici olarak doldurmasindan,
sinterlemeden sonra ise artan zamanla beraber tozlanma yapmasindan kaynaklanmaktadir. Burada
serbest kire¢ icermeyen C;S olusturulmak istenmis, ancak C,S etkisinin baskin olmasi sonucu
serbest CaO (portlandit i¢indeki CaO miktar1) olustugundan basarili olunamamistir (Gilchrist,
1970; Nishikawa, 1984).

7.1.2 Fe203 Etkisi
Degisik oranlarda ve sicakliklarda tufal katkisinin kiitle yogunluguna etkisi Cizelge 6.8’de
gosterilmistir. Buradan alinan degerlere gore c¢izilmis degisik katki etkileri Sekil 7.1°de

goriilmektedir.



117

34

3.2 I N —e— ABCD

3 —=—EH(X)
“g 28 —— (0)IR
™26 (UNP
5 24
S 22 —*—F(V)G
B
S 2
218
p=1
X 1,6 - § .

1.4 -

1.2

1 ; ; ;

0 0,5 1 15 2

Fe,0; miktart % (ag.)

Sekil 7.1 Demir oksit katkisinin kiitle yogunluguna etkisi® ;
ABCD: 1600 °C/2h, EHX: 1650 °C/2h, OIR: 1600 °C/4h, UNP: 1600 °C/6h, FVG: 1700
°C/2h.

Grafikten goriildiigii gibi sinterlemenin kismen gerceklestigi 1600 °C/2h kosulunda demir oksit
katkisinin ve artisinin etkisinin olmadigi, buna karsin diger gruplarda sicaklik ve zaman artisi ile
beraber katki oraninin artisinin da kiitle yogunlugu artisinda etkili oldugu goériilmektedir. Kiitle
yogunlugunun artmasi sinterlemenin gergeklestigini gostermesinin yaninda sinterleme sicakliginin
da dusiiriildiigiini gosterir. Bu artigin 6zellikle % 0-0.5 katki ilavesi arasinda yogun oldugu, en
diisiik degerlere sahip E-H-X serisine bakilacak olursa E numunesinden H numunesine gegiste
yaklasik % 45 oraninda kiitle yogunlugu artisinin gergeklestigi goriilmektedir. Artisin % 0.5-1
katki araliginda yaklasik % 6’ya diistligii, % 1-1.5 katki araliginda ise yok denecek kadar az bir
artig gosterdigi goriilmektedir. Bu durumda dolomite demir oksit katkisinin % 0.5-1 araliginda
ilavesinin optimal bir doloma eldesi i¢in yeterli oldugu goriilmektedir. Daha fazla katkinin kiitle
yogunlugu ve fazla bir etkisi olmadig1 onceki ¢aligmalardan da goriilmektedir (Sesen, 1998).
Ayrica % 2’den fazla demir oksit katkisinin curuf erozyonuna neden olacagi da bilinmektedir

(Fultrath ve Pask, 1966).

demir oksit katkisinin sinterlemenin gergeklestigi uygun sicaklik ve siirelerden itibaren
hidratasyon direncine kars1 da dayanim kazandirdigimi (sinterlemenin gergeklesmedigi 1600 °C/2h
kosullarindaki B-C-D numuneleri hari¢) Cizelge 6.10°dan gorebiliriz. 1650 °C/4h sinterleme
kosullarindaki % 0.5 katkii I ve % 1.5 katkili R numunelerinin hidratasyon dereceleri
karsilastirildiginda, R numunesinin hidratasyona karsi direncinin I numunesine gore % 100°den

daha fazla oldugu goriilmektedir. Benzer durum 1600 °C/6h sinterleme kosullarinda N ve P
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numunelerinde de goriilmektedir.

7.1.3 Sicaklik, Zaman ve Graniil Boyutunun Etkisi
Cizelge 6.8°de gosterilen kiitle yogunlugu degerleri kullanilarak sicaklik etkisinin incelendigi

grafikler Sekil 7.2-7.5’de gosterilmistir.

2,2

i8]
L

3

—_
oo
L

Kitle Yogunlugu, B g/cm
P
L L

—_
[\S]
L

—— AEF

—_

1550 1600 1650 1700 1750
Sinterleme Sicakligi, T (°C)

Sekil 7. Demir oksit katkisiz numunelerde (A, E, F) sinterleme sicakliginin yogunluga etkisi;
sinterleme zamani: 2h

(5]
W

3
N
S W w
I I I

Kiitle Yogunlugu, B g/cm

—
W
I

--BH-V-

1550 1600 1650 1700 1750
Sinterleme Sicakligi, T (°C)

Sekil 7.3 % 0.5 Demir oksit katkili numunelerde (B, H, V*) sinterleme sicakliginin yogunluga
etkisi; sinterleme zamani: 2h

* Parantez igindeki kodlarla gosterilen numunelerin sinterlemesi yapilamamuistir.
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* Simtertemesi yapitamamig numune et

3,5

n s

=

L

@3- -——

m

)b:J) 275 B

=2

=

o 2~

o

>

o 1,5

‘.TE;‘ ——LI-Y-
M 1 T T T

1550 1600 1650 1700 1750

Sinterleme Sicakligi, T (OC)

Sekil 7.4 % 0.5 demir oksit katkili numunelerde (L, I, Y*) sinterleme sicakliginin yogunluga
etkisi; sinterleme zamani: 4 h.

w 35
£
L
eh 3~
m
)O:I) 2»5 a
=
g
o 24
o
>
o 1,5+ =-C-X-G
A= — Dogrusal (C-X-G)
M |
1 T T T 1
1550 1600 1650 1700 1750

Sinterleme Sicakligi, T (OC)

Sekil 7.5 % 1 Demir oksit katkili numunelerde (C, X*, G) sinterleme sicakliginin yogunluga
etkisi; sinterleme zamani: 2 h

Katkisiz numunelerde (Sekil 7.2) 1600 °C’de ¢ok diisiik olan kiitle yogunlugunun sinterleme
sicakligmm 50 °C vyiikseltilmesiyle yaklasik % 35 artis gosterdigini, ikinci 50 °C’lik
yiikseltmenin ise fazla etkisi olmadigimi (yaklasik % 5 artis) goriilmektedir. Katkili
numunelerde ise artan sicaklikla kiitle yogunlugunun arttigs, sinterlemenin H (1650 °C/2h) ve

L (1600 °C/4h) numunelerinden itibaren kabul edilebilir bir yogunluga sahip oldugu

belirlenmistir.

Diyagramlarin birbirleri ile karsilastirilmasiyla sinterleme zamanin etkisi goriiliir. Sekil 7.3’de
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% 0.5 demir oksit katkili numunelerde (B, H, V serisi) sicakligin 1600 %C’dan 1650 °C’a
artirtlmasiyla 2 saatlik sinterleme sonucu yogunluk artis1 yaklasik % 85 iken, ayni durum

sinterleme zamani 4 saat olan L, I, Y serisinde (Sekil 7.4) ¢ok azdir.

Sinterleme zamaninin etkisi Sekil 7.6’da 1600 °C ve Sekil 7.7°de 1650 °C sicakliklar i¢in

verilmigtir.

2 3
T 33 —e—BILN
m 37
= 2,5
on
2 24
o=l
2 15 -
o
> 1A
205 1
=]
M O T T T
0 2 4 6 8

Sinterleme zamant t (h)

Sekil 7.6 % 0.5 Demir oksit katkili1 1600 OC sinterleme sicakligindaki numunelerin (BLN)
kiitle yogunlugu — sinterleme zamani egrisi.

4
£ 3.5 —o—HI-Z-
FD 3 N t_/_.
825 -
s
o 1,5
)
L1
Z 0,5 -

O T T T

0 2 4 6 8

Sinterleme zaman t (h)

Sekil 7.7 % 0.5 Demir oksit katkili1 1650 OC sinterleme sicakligindaki numunelerin (HIZ*)
kiitle yogunlugu — sinterleme zamani egrisi.

Yukarda verilen iki sekildeki sonuglar karsilastirildiginda 1600 °C da 2-4 saatlik sinter zamani
arasindaki kiitle yogunlugu artisinin oldukga fazla oldugu, ancak sinterleme sicakliginin 1650
%C’a ¢ikarilmasiyla aym zaman artisinda ¢ok az farkin oldugu goriilmektedir. 1600 °C’da 4-6h

araliginda artig goriilmemektedir.
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* Sinterlemesi yapilamamis numuneler

Bu diyagramlardan dolomitin sinterlenmesi i¢in sicaklik ve zaman faktorlerinin yogunluga
etkisinin Onemi goriilmektedir; burada sicaklik artisinin etkisinin zamanin uzatilmasi

etkisinden fazla oldugunu belirlenmistir (Boynton, 1980; Oates, 1998).

Sinterleme icin kullanilan ham dolomitin graniil araliginin yogunluga, dolayisiyla

sinterlemeye etkisi Sekil 7.8 ve Sekil 7.9°da goriilmektedir.

3,5
g 3 \ T =1600 °C
;_%D v — t=6h
5 2.5
ED
=
)?D 2
o
>
[}
= 1,54
s b - SNT
N

1 T T T

0 3 6 9 12

Graniil boyut aralig1 (mm)

Sekil 7.8 Ham boyutu (0-3), (3-6) ve (6-10) mm olan numunelerin (S, N, T) 1600 0C/6h
sinterleme kosulunda yogunluk diyagrami

35
mg N . T= 1}?50 °C
% t=2
2 | T 1
= 2,5 1
on
e
=]
& 2
o
>
2
g 157 -- KHM
1 T T T
0 3 6 9 12

Graniil boyut aralig1 (mm)

Sekil 7.9 Ham boyutu (0-3), (3-6) ve (6-10) mm olan numunelerin (K, H, M) 1650 0C/2h
sinterleme kosulunda yogunluk diyagrami

Sekil 7.8’de graniil boyutu artmasiyla kiitle yogunlugunda bir miktar diisiis goriilmektedir. Bu
durum kiigiik boyutlu numunelerin daha ¢abuk kalsinasyona ugramasinin yani sira Fe,Os

akiskaninin kiiciik partikiilleri daha kolay sarmasi etkisiyle agiklanabilir (Boynton, 1980).
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Daha yiiksek sicaklikta ise (Sekil 7.9) yogunluklarin yaklasik olmasi, sinterlemenin tiim

boyutlar i¢in yaklasik esdeger bir sekilde gergeklestiginin gdstergesidir.

7.2 Sinterleme Kosullarinin Faz Olusumuna Etkisi

Sekil 6.6-6.23’de goriilen X-1sinlar1 difraktometresi ile yapilan analizlerde olusan fazlar

Cizelge 7.1-7.17°de verilmistir.

Cizelge 7.1 A numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar.

A

1/1, [d"(A)| di (A) | Sinterleme Uriinii | Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 2.404 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 1.699 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 2.778 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.105 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.628 2.620 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
74 4.90 4.966 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
42 1.927 1.925 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
36 1.796 1.792 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
23 3.112 3.111 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
99 2.717 2.719 Larnit B- C,S Monoklinik
64 | 2.189 | 2.182 Larnit B- C,S Monoklinik
80 3.23 3.249 Kalsiyum silikat a- C,S -

100 | 2.70 2.700 | Kalsiyum aliiminat CA -

Cizelge 7.2 B numunesinde X-iginlar1 difraktometresi ile ile belirlenen fazlar*.

B
I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.404 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.699 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.778 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.106 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.628 | 2.619 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
74 490 | 4.923 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
42 1.927 | 1.925 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
36 1.796 | 1.796 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
23 3.112 | 3.111 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
99 2717 | 2.724 Larnit B- C,S Monoklinik
80 3.02 | 3.59 Alit CsS Hekzagonal
&0 1.623 | 1.610 Alit CsS Hekzagonal

¥ C2S: Ca2SiO4, C3A: CaO.A1203, C3S: CaZSiO5, C4AF: 4C30.A1203.F€203, C3A: CaO.A1203

** standart,  bu ¢alismann bulgulari
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100 2.63 | 2.655 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
80 1.92 | 1.946 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
100 2.70 | 2.700 | Trikasiyumaliiminat Cs;A -
Cizelge 7.3 C numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar®
C

/1y | d(A) | d; (A) Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.407 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.700 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.782 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.108 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.628 | 2.619 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
74 490 | 4.921 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
42 1.927 | 1.922 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
36 1.796 | 1.792 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
99 2717 | 2.724 Larnit B- C,S Monoklinik
80 1.628 | 1.610 Alit GCsS Hekzagonal
&0 3.02 | 3.066 Alit CsS Hekzagonal
100 2.63 | 2.655 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
80 1.92 | 1.946 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
70 2.67 | 2.686 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
100 | 2.525 | 2.519 Magnezyaferrit MF Kiibik
100 | 2.904 | 2.923 Kalsiyumsilikat C.S Hekzagonal
65 2.002 | 2.089 Kalsiyumsilikat C,S Hekzagonal

Cizelge 7.4 D numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile ile belirlenen fazlar

D

1/ [d@A) [di Q)]

Sinterleme Uriinii

| Kimyasal Formiilii |

Kristal yapisi

" C,8= Ca,Si0,, C3S= 3Ca0.Si0,, C4AF= 4Ca0.Al,0;.Fe,03, MF= MgO.Fe,0;
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100
45
34
100
100
74
42
36
23
21
99
100
80
70
100
65

2.405
1.701
2.778
2.106
2.628
4.90
1.927
1.796
3.112
1.687
2,717
2.63
1.92
2.67
2.904
2.002

2.402
1.698
2.778
2.104
2.626
4.920
1.922
1.792
3.100
1.68
2.712
2.655
1.947
2.655
2.898
2.089

Kireg (Lime)
Kireg (Lime)
Kireg (Lime)
Periklas
Portlandit
Portlandit
Portlandit
Portlandit
Portlandit
Portlandit
Larnit
Bravnmillerit
Bravnmillerit
Bravnmillerit
Kalsiyum silikat
Kalsiyum silikat

Kiibik
Kiibik
Kiibik
Kiibik
Hekzagonal
Hekzagonal
Hekzagonal
Hekzagonal
Hekzagonal
Hekzagonal
Monoklinik
Ortorombik
Ortorombik
Ortorombik
Hekzagonal
Hekzagonal

Cizelge 7.5 E numunesinde X-1511 difraktometresi ile ile belirlenen fazlar:

E

/1y | d(A) | d; (A) Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.406 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.699 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.778 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.109 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.628 | 2.620 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
74 490 | 4.923 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
42 1.927 | 1.922 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
36 1.796 | 1.797 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
23 3.112 | 3.101 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal

2100 | 2.63 | 2.638 Bravnmillerit C4AF Ortorombik

Cizelge 7.6 F numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar*.

F

1/Ty | d(A) |di(A) |

Sinterleme Uriinii

Kimyasal Formiilii |

Kristal yapisi

*C4AF: 4C30.A1203.F€203, CZSZ CaZSiO4, MF= MgO.F3203,

M,S= Magnezyum orto silikat= 2(Mgg 9sF€(.04)0.Si0,
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100 | 2.405 | 2.398 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.696 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.771 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.104 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.628 | 2.624 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
74 490 | 4916 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
42 1.927 | 1.922 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
36 1.796 | 1.793 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
23 3.112 | 3.094 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
99 | 2.717 | 2.739 Larnit B- C.S Monoklinik
100 | 2.525 | 2.519 Magnezyaferrit MF Kiibik
100 | 2.458 | 4.429 | Forsterit (mag.orto si.) M,S Ortorombik

Cizelge 7.7 G numunesinde X-151m difraktometresi ile belirlenen fazlar".

G

I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.396 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik

45 1.701 | 1.696 Kireg¢ (Lime) CaO Kiibik

34 2.778 | 2.779 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.104 Periklas MgO Kiibik
100 2.63 | 2.618 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
&0 1.92 | 1.924 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
70 2.67 | 2.670 Bravnmillerit C4AF Ortorombik

Cizelge 7.8 H numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar’.

H
I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.401 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.698 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.773 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.105 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.628 | 2.611 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
74 1490 | 4.934 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
36 1.796 | 1.796 Portlandit Ca(OH), Hekzagonal
100 | 2.525 | 2.556 Magnezyaferrit MF Kiibik
100 | 2.458 | 2.430 Forsterit M,S Ortorombik
100 | 2.717 | 2.70 Trikalsiyumaliiminat CsA Monoklinik

Cizelge 7.9 I numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar".

I

I/1 | d (A) ‘ d; (A) | Sinterleme Uriinii | Kimyasal Formiilii | Kristal yapisi

* MF= MgO.Fe,0;, M,S= Magnezyum orto silikat yada magnezyum silikat= 2(Mgg o6.Feg04)0.Si0,, Mg,SiO,,
C;A= Ca0.AlL0;, C4AF= 4Ca0.Al,05.Fe,05, C3S= 3Ca0.Si0,
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100 | 2.405 | 2.403 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.698 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.775 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.106 Periklas MgO Kiibik
100 2.63 | 2.618 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
80 1.92 1.93 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
70 2.67 | 2.667 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
80 3.02 | 3.066 Alit CsS Hekzagonal
70 2.482 | 2.482 Forsterit M>S Ortorombik
100 | 2.458 | 2.432 Forsterit M,S Ortorombik
Cizelge 7.10 K numunesinin X-1sinlar1 difraktometresi ile faz analizi .
K
I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.404 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.699 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.778 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.106 Periklas MgO Kiibik
Cizelge 7.11 M numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar.
M
I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.403 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.698 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 | 2,778 | 2.774 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.106 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.512 | 2.43 Forsterit M,S Ortorombik
100 2.74 | 2.731 Kalsiyumsilikat v-C,S Ortorombik
Cizelge 7.12 L numunesinde X-151n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar*.
L
1/To [ d(A) [di (A)| Sinterleme Uriinii | Kimyasal Formiilii | Kristal yapisi

¥ MzS: Magnezyum orto silikat= 2(Mg0A96FCOA04)O.Si02, CzS: CaZSiO4, C3S: 3C3.0S102, C3A: CaO.A1203,
C4AF: 4C3.0.A1203.F6203
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100 [2.405 | 2.402 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 |1.701 | 1.698 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.778 Kireg¢ (Lime) CaO Kiibik
100 |2.106 | 2.106 Periklas MgO Kiibik
99 [2.717 | 2.724 Larnit B C,S Monoklinik
80 [3.02 3.080 Alit CsS Hekzagonal
100 [2.458 | 2.432 Forsterit M>S Ortorombik
Cizelge 7.13 N numunesinde X-1511 difraktometresi ile belirlenen fazlar*.
N
I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 |2.405 |2.402 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 |1.701 |1.698 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 [2.778 |2.778 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 [2.106 |2.106 Periklas MgO Kiibik
80 [3.02 |3.07 Alit CsS Hekzagonal
100 [2.458 [2.430 Forsterit M>S Ortorombik
Cizelge 7.14 P numunesinde X-151n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar*.
P
/1y | d(A) | d; (A) Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 [2.405 |2.402 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 [1.701 |1.698 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2778 |2.774 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 |2.106 |2.106 Periklas MgO Kiibik
100 [2.70 2.705 Trikalsiyumaliiminat CsA -
60 |3.06 |3.094 Kalsiyumsilikat CsS Triklinik
100 (2.74 |2.744 Kalsiyumsilikat v-C,S Ortorombik
70 |2.63 2.67 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
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Cizelge 7.15 R numunesinde X-151n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar:.

R
/1y | d(A) | d; (A) Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.404 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.699 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.775 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.107 Periklas MgO Kiibik
100 2.63 | 2.614 Bravnmillerit C4AF Ortorombik
100 | 2.458 | 2.433 Forsterit M,S Ortorombik
100 | 2.685 | 2.675 Dikalsiyumferrit C,F -
Cizelge 7.16 S numunesinde X-151m1 difraktometresi ile belirlenen fazlar*
S
/1, | d(A) | d; (A) Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisii
100 | 2.405 | 2.400 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.697 Kire¢ (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.778 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.105 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.512 | 2.425 Forsterit M,S Ortorombik
100 | 2.74 | 2.731 Kalsiyumsilikat v-CoS Ortorombik
Cizelge 7.17 T numunesinde X-1s1n1 difraktometresi ile belirlenen fazlar
T
I/Ip | d(A) | di(A)| Sinterleme Uriinii Kimyasal Formiilii Kristal yapisi
100 | 2.405 | 2.407 Kireg (Lime) CaO Kiibik
45 1.701 | 1.699 Kireg (Lime) CaO Kiibik
34 2.778 | 2.779 Kireg (Lime) CaO Kiibik
100 | 2.106 | 2.108 Periklas MgO Kiibik
100 | 2.74 | 2.731 Kalsiyumsilikat v-CoS Ortorombik

Tim numunelerde X-1511 difraksiyonu ile belirlenen fazlar yaklasik miktarlariyla Cizelge

7.18’de verilmistir.

Cizelge 7.18 Dolomalarin X-1s1n1 analizinde belirlenen fazlar ve yaklagik miktarlar

Numune
Kodu

Fazlar ve Yaklasik Miktarlari*

Hammadde= ¢.f MgCO;.CaCO; + ¢.a CaCOs

CaO

MgO

Ca(OH)z C4AF/ CzF

CaS(o, B, ) | C3S

M,S

MF | GA

* C4AF: 4CaO.A1203.Fe203, CzF: 2CaO.Fe203, MzS: Magnezyum orto silikat= 2(Mg0496Feo‘04)O.Si02, CzS:

Cazsi04
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A 0.5 | 0. a - c.a - - - c.a
B 0. | 0. c.a c.a c.a c.a - - c.a
C 0. | 0.% c.a c.a c.a ¢.a - a -
D 0§ | 05 a c.a a - - - -
E 0.$ 0.$ c.a a - - - - -
F 0.$ 0.$ ¢.a - a - a a -
G 0.$ 0.$ - a - - a - -
H f o.a ¢.a - - - a a ¢.a
| 0.s | o0.a - a - a 0.a - -
K f 0.a - - - - - - -
L f 0.a - - a a a - -
M f 0.§ - - a - a - -
N f 0.a - - - a a - -
P f 0.a - a a a - - a
R f 0.a - a - - a - -
S f 0.a - - a - a - -
T f o.a - - a - - - -

*¢ft % 90-100
f: %80-90

0.5: %60-80
o0.a: %40-60
a: %20-40

¢.a: % 0-20

Bu c¢alismada kullanilan dolomit hammaddesinden sinter dolomit eldesi sirasindaki faz

degisimleri toplam olarak Sekil 7.10’daki gibi gosterilebilir.

DOLOMIT

BASLANGIC
EVRELERI

CaCOs

MgCOs

SAFSIZLIKLAR

AKISKANLIK KATKISI:

Fe203, SlOz
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SINTERLEME f (T, t) p= sabit

CoF/C4AF, C3A, CsS, C3S, MsS, MF

DOLOMA OLUSUMU
Sinterlemede Olusan
CaO MgO(Fe) .
Ca(OH), [ | . . Mineralojik Fazlar: | GOZENEK
KIREC PERIKLAS

X-1ginlar1 difraksiyon analizleri esas alinarak yapilan EDS analizlerinin sonucunda koyu gri
fazin periklas, acgik gri fazin kire¢ (matris) ve beyaz renkte (aydinlik) olup birbirinden ayird

edilmesi giic olan fazlarin ise ¢esitli miktarlarda C;A, C4AF/CyF, C,S, CsS, M,S ve MF

Sekil 7.10 Dolomitten doloma olusumunda faz doniistimleri ve olusumlari.

oldugu sonucuna varilmistir.

Tiim degisik numunelerde bulunan ve X 1sin difraksiyonu ile identifiye edilmis fazlar

karsilastirmali olarak Cizelge 7.19-20°de gosterilmistir.

Cizelge 7.19 Periklas fazinin (koyu gri) EDS analizi

Periklas Mg Ca*" Fe™ %" AP Si*
B 824+48 | 7.5+23 | 0.5+0.1 | 79+£25 | 1.7+£0.0
H 81.6+4.2 | 12753 | 1.9£05 | 1.4+£08 | 24+1.2
I 80.6+0.3 | 13.5+0.1 | 24123 28+0.1 | 23£0.7
G 76.5+4.8 | 15712 | 43134 1.9+0.6 1.6 £0.4
P 79.0+155(144+123| 43+£34 | 07202 | 14105
R 80.5+7.7 |12.0+11.4| 47+55 | 1.6£04 | 1.21+0.8

Cizelge 7.20 Kireg fazinin (agik gri) EDS analizi

Kireg Ca* Mg** Fe*" " AP Si*
B 622104 | 344+03 | 1.1+£03 1.8+0.1 0.6+0.2
H 64.0+£39 | 333+38 | 2.1+£0.3 03+£02 | 03%0.1
I 662+t14 | 31.1+12 | 1.4+£04 | 09%03 0.5+£0.0
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G 65.6+13 | 32.0£13 | 1.620.1 0.5%0.1 0.4 0.1
76.6+1.6 | 19713 | 43£06 | 03+£0.1 0.2+0.1
R 69.5+36 | 27.0+22 | 26+14 | 05£02 | 04=£0.1
Cizelge 7.21 Beyaz fazin EDS analizi
Beyaz/aydinlik Ca*" Mg* Fe®™ " AP* Si**
Faz / Fazlar*
B**

H 28.1 39.1 27.5 4.2 0.9

I 45.8 45.5 4.1 3.3 1.4

G 27.0 60.1 1.3 1.0 10.5

P 26.6 33 38.5 1.1 0.9

R 71.4 23.2 4.1 0.7 0.6

Cizelge 7.21 incelendiginde —mikroyap1 nedenli olarak hassas bir sekilde belirlenememesine
ragmen, demirin yliksek oldugu analizlerde C,F, demir yaninda aluminyumun yiiksek oldugu
analizlerde C4AF, yine demirle beraber magnezyumun yiiksek oldugu analizlerde MF,
silisyumun yiiksek oldugu analizlerde ise M,S fazinin oldugu sdylenebilir. Ancak yine de bu
aydinlik fazlarin yanlarinda bulunduklari CaO ve MgO tanelerinden yogun enformasyon
geldiginin dikkate alinmas1 gerekir. Ozellikle sifir 1slatma acili, yani s1v1 faz konumunda olan
aydinlik fazlarin analizlerinde yogun g¢evresel sinyal alinmis ve boylece elde edilen analizin

olusan fazlara adaptasyonu oldukg¢a zorlagmistir.

* Tiim fazlarin boyutu bazi elementlerin enformasyon derinliginden daha kiigiik oldugu i¢in ilgili analizler
yogun ¢evre katkisi igerirler.

** Bu numunede beyaz faz tanelerinin ¢ok kiigiik olmasindan dolay1 Ca** sinyali almustir. Bu nedenle fazin
analizinin gosterilmesinden vazgecilmistir.

7.3 Sinterleme Kosullarinin Tane Biiyiimesine Etkisi

Dolomalarin tane biiyiimesi kinetigini incelemek i¢in numunelerin tane boyutlart 1000x de
lineer kesme yontemi ile her bir numune i¢in 10 esit dogru ¢izilerek bulunmustur. Ortalama

tane boyutu pm cinsinde asagidaki formiiller kullanilarak bulunmustur:
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_ Lpl0o*

G ort
nV

(7.1)

L: ¢izgi boyunun uzunlugu (mm), p: ¢izgi sayisi, n: ¢izgiler tarafindan kesilen tane sayisi,

V: biiylitme. Burada n =z-1 olup z: = ¢izginin kestigi tane sinirlar1 sayisidir.

Bulunan ortalama deger 1,5 faktorii ile ¢arpilarak gergek tane boyutu hesaplanir (Timugin,

2002).
G =Gon. 1,5 (7.2)

Sinterlenen dolomitlerde MgO ve CaO fazinin ayr1 ayr1 gelisme (tane biiyiimesi)
gosterdiginden bahsedilmisti (Baldove Bradt, 1998). Bu nedenle tane biiylimesinin kinetik
iisslinlin ve aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda kullanmak amaciyla her iki fazin da tane
boyutlart dl¢iilmiistiir. Cizelge 7.22 ve 7.23’te yapilan sinterlemeler sonucu Olgiilen tane

boyutu (G) degerleri verilmistir.

Cizelge 7.22 Katkisiz 1600-1650-1700 0C/2h kosullarinda sinterlenen numunelerde (numune
kodlar1 A, E ve F) MgO ve CaO tane boyutlar1 (um)

Tane Boyutu(um) ,AI:IumuI}lge Kodl;
Gmgo 2.11 [ 429 [ 6.82
Gcao 3.16 | 448 | 6.82

Cizelge 7.23 % 0.5 Fe203 katkil1 1600 0C/2-4-6 h kosullarinda sinterlenen numunelerin
(numune kodlar1 B, L ve N) MgO ve CaO tane boyutlar1 (um)

Tane Boyutu (um) ];\IUmuIie Kodlll\I
Gwmeo 25 | 3.8 | 448
Geao 32 | 75 | 8.57

Cizelge 7.22 ve 7.23 te goriildiigii gibi sicaklik artisiyla her iki fazda da tane biiyiimesinin
gelistigi, CaO fazinin tane boyutunun MgO fazininkinden biiyiik oldugu goriilmektedir
(Baldo ve Bradt, 1988). Ancak biiylime hizinin sicaklifa ve zamana gore artis hiz1 farklidir.

Sekil 7.11 ve 12°de her iki faz i¢in tane boyutunun sicaklikla ve zamanla degisimi
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sunulmustur.
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Sinterleme sicakligi °C

Sekil 7.11 Tane biiylimesi - sinterleme sicakligi iliskisi (numune kodlar1 A, E ve F)

Tane boyutu (G) um
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g
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3 ]
5.
== MgO
1 - Ca0
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15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65

Sinterleme zamani (t)

Sekil 7.12 Tane biiylimesi sinterleme zaman iligkisi (B ,L ve N)

Sekil 7.11°da sicaklik artisiyla birlikte her iki faz da da tane boyutunda artis goriilmektedir.

Bu artis MgO agisindan gozlemlenirse, 1600-1650 °C aras1 yaklasik % 100 oraninda, 1650-

1700 °C arasinda yaklagik % 60 oldugu goriilmektedir. Bu durum periklas biiyiimesinin ilk

sicaklik araliginda bariz bir sekilde gelistiginin, ancak daha sonra bu gelismenin azalarak
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arttiginin gostergesidir. CaO fazinin tane boyutu ise her iki aralikta da yaklasik % 50 kadar
artig gostermis olup, bu gelismenin MgO faziinkinden daha az oldugu goriilmektedir. Ayrica
1700 °C sicaklikta her iki fazin tane boyutunun esit oldugu goriilmektedir. Buradan CaO
fazinin stirekli faz oldugu, tane boyutunun daima daha biiyiik oldugu ve artan sicaklikla bu

farkin azaldig1 goriiliir (Baldo ve Bradt, 1988).

Sekil 7.12°de ise zaman artisiyla birlikte her iki fazin tane boyutunda yine bir artis
gorilmektedir. Ancak bu artis bu kez 2-4 saat araligindaki ilk agsamada CaO agisindan
yaklasik %100, MgO iginse yaklasik %50°dir. Ilerleyen zamanda (4-6h) ise her iki fazda da
artis yaklasik %15’lere dogru azalmaktadir. Buradan artan zamanla MgO tane boyutunun
CaO’e gore daha yavas gelistigi goriiliir.

Olaya katki oraninin tane boyutuna etkisi acisindan bakildiginda, 1600 °C/2h sinterleme
kosullarindaki katkisiz A ve % 0.5 demir oksit katkili B kodlu numunelerde yaklasik %15
periklas ve yok denecek kadar az CaO artisina neden oldugu goriilmektedir. Bu durumda
katilan demir iyonlarinin periklas taneleri icine difiize olup kati eriyik olustururken -
magnezyaviistit [(Mg,Fe)O] - tane i¢ yapisin1 bozup i¢ enerjisini artirarak periklas biiylimesini
sagladigini ve dolayisiyla sinterlesmeyi kolaylastirdigi gorlisii dogrulanmaktadir (Peyk,
1994).

7.3.1 Kinetik Ussiin Hesaplanmasi

Tane kinetik iissii “n” genelde tane sinir1 hareketinin hiz kontrol mekanizmasi ile iligkilidir
(Baldo ve Bradt, 1988). Bu calismada kinetik iis her iki faz i¢in ayr1 hesaplanmistir.
Hesaplamalarda (4.12) esitligi kullanilmis olup, 1600 °C sabit sicaklikta tane boyutunun
zamanla gelisimine bagl olarak logG- logt grafigi cizilerek regresyon egrisinin egimi (MgO
faz1 i¢in; 0.529, CaO fazi i¢in; 0.912) bulunup 1/n ile esitlenerek kinetik iis “n” bulunmustur
(Sekil 7.13).
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Sekil 7.13 Kinetik iissiin hesaplanmasi (B, L, N)

Sekil 7.13’teki grafik yardimiyla bulunan “n” degerleri asagidaki gibi bulunmustur:
nmvgo = 1.9 ~ 2
Ncao = 1.1~1

Bulunan bu degerler Cizelge 4.8’ deki degerlerin alt sinir1 ile uyum saglamaktadir. MgO
kinetik iis degerinin CaO'inkinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum MgO fazinda tane
bliylime hizinin, dG/dt daha yavas oldugunu gosterir. Her iki degerinde kinetik {issiiniin saf
MgO fazimi inceleyen Baldo ve Bradt (1988)’in degerlerinden (nmgo = 6 ve ncao = 5) az
oldugu, yani bu calismada - onlarin ¢alismasina gore - daha yavas tane biiylimesi gelistigi
sOylenebilir. Bu calismada her iki faz da safsizliklar icerdiginden dolayr ergime noktasi

diisiik, yani s1vi faz meydana getiren bilesikler olusmustur.

Yogun seramik sistemlerde (birka¢ on um tane boyutlarinda) kinetik {is degerleri 2-3
civarindadir. Bu degerler yiiksek sicakliklarda saf sistemlerin tane sinir1 hareketi, gozeneklilik
ile veya tane sinirinda hareketinde eriyik siiriikkleme etkisi ile ve sivi fazla kontrol edilen

sistemler gibi sistemlerde olmaktadir (Baldo ve Bradt, 1988).

7.3.2 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisi, izotermal 1sitma sirasinda spesifik kiitle taginimu ile ilgilidir. Aktivasyon
enerjisinin “Q” bilinmesiyle, ayn1 zamanda ve farkli sicakliklarda olusabilecek tane boyutu
degisimleri saptanabilmektedir (Baldo ve Bradt, 1988). “Q” degerinin hesaplanmasi i¢in tane

bliylime kinetigindeki esitlik (4.12) kullanilmaktadir. Bu esitligin (4.13) deki esitlige
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doniigmiis seklinden gidilerek “Q” degeri saptanir.

log (G"/ t) = log (Ko) — (Q/ 2.303 R)(1/T)

Egim = -Q/2.303 R R =8.314 J/mol T =K (Kelvin)
0
0,2 -
——M
04 £
—a— Ca0
-0,6 |
= — MgO (RD)
5 0.8 -
< CaO (R.D.)
8 -1 4 R.D.: Regresyon Dogrus
— 12 1 Q= ~ 300Kj/mol
14
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Sekil 7.14 2 saat sinterlenen katkisiz numunelerin (A,E,F) log G"/t — 1/T grafigi

Sekil 7.14’ten regresyon egimleri MgO igin —3.5996x10*, CaO igin —1.3684x10*
bulunmustur. Buradan her iki faz i¢in aktivasyon enerjileri Qmgo = 684.85 = ~ 700 Kj/mol,
Qcao = 262 ~ 300 Kj/mol degerlerinde bulunmustur. MgO fazinin degeri Q degeri, CaO
fazinin degerinin 2 katindan fazla olup, MgO tane biiylimesi hiz1 i¢in daha biiyiik aktivasyon
enerjisi gerektigi sonucu ¢ikarilmigtir. Bir bagka degisle, periklasin tane biiylimesi hiz1 CaO’e
gore oldukca yavastir. Bulunan degerler diger arastirmacilarin bulmus oldugu degerler
(bkz.Sek.4.8) ile karsilastirildiginda gerek kinetik {is, gerek aktivasyon enerjisi agisindan
sinirlara uygun sonuglar elde edildigi goriilmektedir*. Ca*”un saf CaO i¢indeki difiizyonu
339 Kj/mol olmasi nedeniyle c¢alismadaki dolomitteki CaO igi diflizyonu kontrol eden
mekanizmanm, elde edilen aktivasyon enerjisi degerinin yakin olmasi nedeniyle Ca®*
difiizyonu oldugu diistiniilmektedir. MgO i¢in bulunana degerin kaynakc¢adaki degerlerden
daha yiiksek olmasi, iizerinde c¢alisilan MgO’in kaynakcada kullanilan saf MgO’e gore az da
olsa bir miktar katiski elementleri igermesi ve bu nedenle aktive olmak i¢in daha yiiksek

yiiksek enerjiye gereksinim duymasi ile agiklanabilir.

*Daha uzun sinterleme zamani ve bununla birlikte demir oksit katkisinin her iki faz i¢in aktivasyon enerjisine
etkisi ile ilgili grafikleri ¢izmek icin gerekli seriler olusturulamadigi i¢in incelenememistir.
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GENEL SONUCLAR

. Bu calismada Konya/ Sille-Ecmel ocagindan alinan ilk defa sinterlenebilirligi arastirilan

dolomit cevheri kullanilmistir. Hammaddenin kimyasal analizi, elek analizi, tane boyutu
analizi, diferansiyel termik analizi (DTA) ve X-isinlar1 difraksiyon (XRD) yapilmis ve
elde edilen sonuglar dogrultusunda sinterlenebilirliginin arastirilmasina karar verilmistir.
Calismada sinterleme davranisini olumlu etkilemek amaciyla 6n ¢alisma olarak % 1
kuvars (%99 SiO, igeren) ve demir tufali (% 98.66 Fe,Os iceren) katilarak sinterleme
yapilmustir.

Kuvarsin sinter dolomitin (doloma) hidratasyonuna karsi direncine olumsuz etkisi
(dusting, perishing) gozlemlendiginden c¢alisma sadece demir tufali katkist ile
gergeklestirilmistir.

Katkisiz, katkili (% 0.5-1-1.5) degisik graniil boyutu araligindaki (0-3, 3-6, 6-10 mm)
numuneler degisik sinterleme sicakliklar1 (1600-1650-1700 °C) ve zamanlarinda (2-4-6h)
sinterlenerek kiitle yogunluklari, % goriiniir gozeneklilikleri, hidratasyon dereceleri
Olciilmiistiir.

Katkisiz malzemenin 2h sinterleme zamaninda 1700 °C gibi yiiksek sicaklikta bile uygun
sinterlenme gostermedigi ve hidratasyona karsi da direncinin olmadig1 goriilmiistiir.

Katki etkisinin 1600 °C/2h sinterleme kosulunda olumlu bir etkisi olmadigina, ayni
sicaklikta 4-6h kosullarinda bile optimizasyonun saglanamadigi goriilmiistiir.

Demir oksit katkisinin sinterlenme sicakliginin diismesine, kiitle yogunlugunun artmasina
dolayisiyla goriinlir goézenekliligin azalmasina ve hidratasyon direncine olumlu etkisi
gorilmiistiir.

X-1sinlari, 151k mikroskobu, tarama elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dispersif X-1s1n1
spektrumu (EDS) analizleri yapilmis ve 6zellikle X 1sinlarindan elde edilen sonuglar EDS
ile birbirine cakistirilarak yeni olusan fazlarin element bilesimleri belirlenmeye
calisilmigtir.

Olusan C4AF fazi artisinin  yogunluga (sinterlenmeye) olumlu etkisi oldugu
diistiniilmektedir.

Katk1 orani arttik¢a periklas icinde demir ¢oziiniirliigliniin artigin1 ve kati1 eriyik olusarak
periklasin i¢ enerjisinin artisindan dolay1 tane biiylimesi gerceklestigi, 6te yandan periklas
disinda olusan s1vi fazin tane biiyiimesini engelledigi diistiniilmektedir.

% 0.5-1 araliginda katki ilavesinin 1650 °C/4h (I kodlu numune) veya 1700 °C/2h (G

kodlu numune) sinterleme kosullarinda optimal bir doloma eldesi i¢in uygun oldugu
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sonucuna varilmistir. Ancak ekonomik olarak I kodlu numunenin elde edildigi kosullarin
daha uygun olacagi ayrica tane biiylimesinin daha yavas gelisecegi diistiniilmektedir.

CaO fazmn siirekli faz oldugu ve aktivasyon enerjisinin (~300 Kj/mol) MgQO’e gore
(~700 Kj/mol) daha az oldugu, buna gore tane biiylimesinin MgO’e gore daha hizh
gelistigi goriilmiistiir. Ca®”un saf CaO igindeki difiizyonu 339 Kj/mol olmasi nedeniyle
calismadaki dolomitteki CaO i¢i diflizyonu kontrol eden mekanizmanin, elde edilen
aktivasyon enerjisi degerinin yakin olmasi nedeniyle Ca®" difiizyonu oldugu gériilmiistiir.
MgO ici ise, elde edilen saf MgO i¢i Mg*" difiizyonuna (330 Kj/mol) gore iki kati
olmasindan dolay1 difiizyonu engelleyici diger bazi mekanizmalarin devreye girdigi
diistiniilmektedir. Yorumun tam agiklik kazanmasi i¢in ilgili olayin daha genis kapsamli

olarak incelenmesi gerekir.
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