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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

pm :10* cm

AFM :Atomik Kuvvet Mikroskobu

ASTM : Malzemeler ve Testler i¢in Amerikan Dernegi Standardi
Dyo :Birikimli Dagilimda %10’daki Pargacik Boyutu
Dso :Birikimli Dagilimda %50°deki Pargacik Boyutu
Dyo :Birikimli Dagilimda %90°daki Pargacik Boyutu
DTA :Diferansiyel Termal analiz

rpm :Dakikadaki Doniis Sayisi

SEM :Taramali Elektron Mikroskobu

TG :Termogravimetri Analizi

XRD :X — Isinlar1 Difraksiyon Analizi

XRF :X — Isinlar1 Floresans Analizi

A :Bozunum Indeksi

€ :Dielektrik Sabiti

p :Direng
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OZET

Anabhtar kelimeler: Kordiyerit, zeolit, kimyasal aktivasyon, mekanik aktivasyon

Bu calismada, yiiksek SiO, ihtiva eden dogal zeolitten kordiyerit iiretimi
hedeflenmistir. Kordiyerit sitokiometresine goére hesaplama sonucu saf Al,Os ve
MgO eklenmistir. Receteye gore hazirlanan toz karistminin  direkt olarak
sekillendirilip sinterlenmesinden sonra istenilen miktarda kordiyerit fazi elde
edilememis bunun yani sira yiiksek miktarda reaksiyona girmeyen Al,O3; (korundum)
ve MgO (periklas) tespit edilmistir.

AL,O3 ve MgO’nun reaksiyona girme kabiliyetlerini arttirabilmek i¢in hazirlanan toz
karigimi1 gezegensel degirmende 5, 15, 30, 60 ve 120 dakika siiresince 600 rpm’de
mekanik aktivasyona tabi tutulmus ve tozlardan preslenen numuneler 1150, 1200,
1250, 1300 ve 1350°C’de 10°C/dk hizla 1 saat siiresince sinterlenmistir.

Zeolitin igerisinde bulunan K,O ve Na,O toprak alkali oksitlerini uzaklagstirabilmek
ve diisiik miktarda bulunan MgO igerigini arttirabilmek icin zeolit, 20 saat boyunca
450 °C de, MgCl,.6H,0 ile kimyasal olarak aktive edilmistir. Kimyasal aktivasyon
sonucu yapilan XRF analizinde ise Si0;, Al,O3 ve MgO miktarinin az da olsa arttig1
toprak alkali oksitlerinin ise az da olsa azaldig1 tespit edilmistir. Daha sonra
kordiyerit sitokiyometresine gore hazirlanan regete dogrultusunda saf Al,O; ve MgO
ilavesi yapilmstir. ik denemelerde 1150 ve 1200°C bu karisim icin yeterli
gelmemistir ve deneyler 1250, 1300 ve 1350°C ile devam ettirilmistir.

Her iki aktivasyonla da kordiyerit fazina ulagilmis fakat mekanik aktivasyonun
kordiyerit iiretiminde daha verimli oldugu saptanmistir. Ayrica mekanik aktivasyonla
iretilen numunelerin sertlik, su emme, bulk yogunluk ve porozite gibi fiziksel
ozelliklerinin de kimyasal aktivasyonla iiretilen numunelerden daha iyi oldugu tespit
edilmistir.
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CHARACTERIZATION OF CORDIERITE PRODUCED FROM
NATURAL ZEOLITE

SUMMARY

Key Words: Cordierite, zeolite, chemical activation, mechanical activation

In this study, cordierite production from natural zeolite which contains high amount
of SiO, was aimed. After calculating the recipe according to cordierite stoichiometry,
pure Al,O3 and MgO were added. Intended cordierite amount didn’t attain from
powder mixture which was prepared, directly shaping and sintering. In these
samples, high amount of Al,O; (corundum) and MgO (periclase) which couldn’t
react were detected.

For increase their ability to react, prepared powder mixture was mechanically
activated in planetary mill for, 5, 15, 30, 60 and 120 minutes at 600 rpm. Than
pressed samples were sintered for 1 hour at 1150, 1200, 1250, 1300 and 1350°C at
10°C/h.

For elimination of alkaline-earth oxides, K,O, Na,O and increment of MgO which is
non-sufficient, zeolite was chemically activated for 20 hours at 450°C with
MgCl,.6H,0. After chemical activation, XRF analysis showed that, SiO,, Al,O3 and
MgO amount were slightly increased and alkaline earth oxides amount were slightly
decreased. After calculating according to cordierite stoichiometry pure Al,O3 and
SiO, were added. First tries showed that, 1150 and 1200°C weren’t enough for this
mixture. For this reason the experiment were conducted at 1250, 1300 and 1350°C.

Cordierite phase was attain by both activation but mechanical activation was found
more effective. Also, it was detected that samples, produced from mechanically
activated powders, physical properties such as micro hardness, water absorption,
porosity, and bulk density were better than chemically activated ones.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Kordiyerit (2Mg0.2A1,03.5510,) ve kordiyerit bazli seramikler dikkat cekici
ozelliklerinden dolay1 son on yildir otomotiv motor katalist tasiyici, poroz membran
seramik tastyici ve refrakter {riinler gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Diisiik
termal genlesme katsayst (1,0 — 2,0 x 10 °C™', 20 — 800°C) nedeniyle kordiyerit
bazli seramikler 1yi termal sok dayanimi gosterirler ve yliksek sicaklik termal ¢evrim
ortamlarinda kullanilabilirler [1]. Diisiik dielektrik sabiti (¢ = 5 — 6), yliksek direng (p
= 10" Qcm), termal ve kimyasal kararlilk nedeniyle elektronik sanayisinde
geleneksel olarak kullanilan aliimina altliklarin yerini almaya hazir bir adaydir [2].
Endiistriyel kordiyerit bir¢ok dogal mineral kullanilarak iretilebilir ve iiretim
maliyeti bu yolla diisiiriilebilir [1]. Dogal silikat mineralleri karisimindan kordiyerit

sentezi halen basit ve mevcut bir tekniktir [3].

Endiistriyel ve bilimsel olarak arastirmacilarin dikkatini {izerine ¢eken zeolitler,
kristalin aliimina silikatlardir. Segici heterojen katalist, adsorbentler ve iyon
degistirici ortam olarak bir¢cok aranan 6zelligi biinyesinde tasir. Zeolitin bu 6zelligi
ag yapisindan kaynaklanmaktadir. Molekiiler boyutta diizenli por sistemine sahiptir
ve baska molekiilleri, molekiillerin sekline ve boyutuna bagli olarak biinyelerine

alabilirler [4].

Gelisen teknoloji ile beraber plastik, seramik, boya, gida ve kozmetik gibi farkh
endiistri kollarinda ince (<100pm), ¢ok ince (<10um) veya siiper ince (<1pum) olarak
adlandirilan boyutlardaki malzemeye olan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Madencilik
sektoriinde ise, yiiksek tenorlii cevherin tiikkenmesiyle birlikte tane boyutu ¢ok ince
olan diisiik tenorlii cevherler ve tesis atiklarinin ekonomik olarak degerlendirilmesi
onem kazanmaya baslamistir. Her iki durum da malzemelerin ¢ok ince boyutlara

kadar 6giitiilmesi ihtiyacin1 dogurmaktadir [5].



Bu calismada, {ilkemizde biiyiik rezervler halinde bulunan, isletilmesi kolay, ucuz
olan ve son yillarin 6nemli hammaddeleri arasinda yer alan aliimina silikat esash
dogal zeolitten, yiiksek performans seramigi olan kordiyerit iiretmek hedeflenmistir.
Kordiyerit {iretimi ic¢in toz hazirlama asamasinda iki yoOntem denenmistir.
Birincisinde, dogal zeolit tiirlerinden biri olan klinoptilolite kordiyerit
stokiometrisine gore Al,Os; ve MgO ilave edilerek tozlar mekanik aktivasyona tabi
tutulmus, digerinde ise zeolit MgCl,.6H,O ile kimyasal olarak aktive edilmis daha
sonra Al,O; ve MgO ilave edilerek toz hazirlama iglemi gergeklestirilmistir. Daha
sonra elde edilen tozlardan farkli sartlarda sinterlenerek iiretilen numunelerin

karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir.



BOLUM 2. ZEOLIT

Zeolitler dogada olusan ve 250 yildir aliimina silikatli bilesik olarak bilinen bir
mineral grubudur [6]. Zeolitler, nadirlik, giizellik, karmasik yap1 ve essiz kristal
davranigi biinyelerinde tasirlar. [7]. Sentetik olarak iiretilen zeolitlerin ise 150’yi

askin ¢esidi vardir ve en ¢ok bilinenleri, A, X, Y ve ZMS-5 dir [8].

2.1. Zeolitlerin Yapisi

“Zeolit” ismi 1756 yilinda Isvegli mineralojist Cronstedt tarafindan sicakligin etkisi
ile gosterdigi tepkiden dolayr “kaynayan tas” (Yunanca, zeo=kaynamak, lithos=tas)
olarak verilmistir. 1930 yilinda Taylor tarafindan, zeolitin ilk kez kristal yap1 tespiti
analsim tizerinde yapilmistir. 1930 yilinda Hey, zeolitlerin genelde aliimina silikat ag
yapisiyla beraber gevsek bagl alkali ve/veya toprak alkali katyonlarin yapiy1
olusturdugu sonucuna varmistir. H,O molekiilii de ekstra ag yapist pozisyonunda

bulunur [9].

Zeolitler, silisyum — oksijen (SiO4) ve aliiminyum — oksijen (AlO4) tetrahedrallerinin
tekrarlayan birimleri temel alinarak {i¢ boyutlu ag yapisina sahip aliimina silikatlardir
(Sekil 2.1) [10]. Zeolit olarak tanimlanabilmeleri i¢in (Si+Al)/O oran1 1/2 ye esit
olmalidir. Aliimina silikat yapist negatif yiikliidiir ve pozitif katyonlarla etkilesime
girer [7]. Denklem 2.1°de verilen yapisal formiilden de goriildiigii gibi, nétralligi
koruyabilmek i¢in degistirilebilir Na®, K, Ca®" ve Mg*" gibi alkali ya da toprak
alkali yiikleri igerirler. Yapilarinda ayrica kanallar, baglantili bosluklar ve su
minerali bulundururlar [11 — 13]. Denklem 2.1°de, “A”, “m” yiikli katyonu, (x+ y),
her kristalografik birim hiicresi i¢in tetrahedrallerin sayisini ve x/y, silisyum /
alliminyum oranin1 gostermektedir. Diger bir¢cok tektosilikatlarin aksine, zeolitler
bilinyelerinde genis bosluklar ya da bolgeler icerir. Bu da sodyum, potasyum, baryum

ve kalsiyum gibi biiylik katyonlarin ve su, amonyak, karbonat iyonlari ve nitrat



iyonlar1 gibi nispeten biiyiik molekiiller i¢in yer saglar. Kullanigli zeolitlerde,
bosluklar birbirine baghdir ve minerale bagl olarak degisen boyutlarda uzun, genis
kanallar olustururlar. Bu kanallar, iyonlarin ve molekiillerin, yapinin igerisine veya
disarisina dogru kolay hareketini saglar. Zeolitler, kristal yapiy1 hasara ugratmadan
su kaybi ve su absorblama kabiliyeti ile karakterize edilir. Bu minerallerin 6zgiil

agirhiginin diisiik olmasi nedeni biinyelerindeki genis kanallardir [7].
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Sekil 2.1. Zeolitlerin yapr sekilleri, (a) birincil yapi iiniteleri: tetrahedraller (b) ikincil yapi iiniteleri
tek ve cift halkali tiniteler (c¢) yiiksek simetrili polihedraller [14]

Zeolit temel olarak ii¢ farkli yapisal varyasyona sahiptir [7];

— Mineralleri, sivri uglu ya da ignemsi prizmatik kristallerden olusan zincir - tip

yapt (natrolit gibi),

— Diizlestirilmis basik ya da genellikle iyi bazal dilinimli tabular kristalli
tabakal1 yap1 (holandit gibi),



— Kiristallerin daha ¢ok esit boyuta sahip oldu ag yapis1 (sabazit gibi)

Zeolit gruplar Tablo 2.1 — 2.7’ de gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Analsim grubu mineraller [7,9]

Analsim Grubu

Analsim Na[AlSi,06].H,O

Polusit (Cs,Na)[AlSi,06].nH,O

Warakit Ca[Al>S1401,].2H,0

Belbergit (K,Ba,Sr),Sr,Cay(Ca,Na)4[Al;3Si13072].30H,0
Bikitatit Li[AlSi,0¢].H,O

Bogsit CagNas[Al;9Si770192].70H,0O

Brevsterit (Sr,Ba),;[Al4Si1,05,].10H,O

Tablo 2.2. Harmotom grubu mineraller [7,9]

Harmotom Grubu

Harmotom (Bags5,Cag5,K,Na)s[ AlsSi;;032].12H,0
FlllpSlt (K,Na,Cao,5,Ba0,5)X[AIXSi16,)(032] . 12H20
Velsit (Baryum Kalsiyum Potasyum Aliiminyum Silikat Hidrat)

Tablo 2.3. Gismondin grubu mineraller [7,9]

Gismondin Grubu

Amisit K4Nay[AlgSig03,].10H,0O
Garonit NaCa, s[AleSi;0032].14H,0
Gismondin Ca[Al,S1,04].4.5H,0

Gobinsit Nas[AlsSi;03,].12H,0
Gimelinit (Nay,Ca,K;)4[ AlgSi;6045].22H,0
Gonardit (Na,Ca)e_s[(Al,S1)20040].12H,0

Gosekrekit Ca[AIQSi6016] .S5H,0




Tablo 2.4. Sabazit grubu mineraller [7,9]

Sabazit Grubu
Sabazit (Cap5,Na,K)4[Al4Sis024].12H,0
Wilhendorsonit K«Ca 5-0.59[Al3S13012].5H,0, 0 <x < 1
Kowlesit Ca[Al;Si3040].5,3H,0
Dakarit (Caps5,Na,K)s s[Als_5Si20-19048].13H,0
Edingtonit Ba[Al,Si;04].4H,0
Epistilbit (Ca,Na,)[Al»Si404,].4H,0
Eriyonit K5(Na,Cay 5)s[Al10Si26072].30H,0
Fajasit (Na,Cag 5,Mgo.5,K)x[AlxSi12 xO024].16H,0O
Ferrierit (K,Na,Mg s5,Cag 5)s[ AlsSiz0072].8H,O

Tablo 2.5. Holandit grubu mineraller [7,9]

Holandit Grubu
Klinoptilolit (Na,K,Cay 5,Srg 5,Bag 5,Mgo.5)6[ AlcSi30072].~20H,0
Hoélandit (Cayg s,Sro 5,Bag s,Mgo 5,Na,K,)o[ AlgSi»707,].~24H,0
Lamontit Cay[AlgSi;6045].18H,O
Levin Cag5,Na,K)s[ AlsS112036].~17H,0
Mazzit (Mg, sK,Cay 5)[Al}10Siz607,].30H,0
Merlinoit K5Ca,[AlySiz30g4].22H,0
Montesomait Ko[AlgSi23064]. 10H,O
Mordenit (Nay,Ca,K;)4[ AlgSis0096].28H,0

Tablo 2.6. Stilbit grubu mineraller [7,9]

Stilbit Grubu
Barrerit Nay[Al,Si;0:5].6H,O
Stilbit (Cap s,Na,K)9[ AlgSi»7072].28H,0
Stelerit Ca[Al,Si170,5].7H,0O
Tomsonit CayNa[AlsSi50,].6H,O

Tishernikit Ca[Al,Si5016].~8H,0O



Tablo 2.6. (Devam)

Yugavaralit Ca[Al;Si6016].4H,O

Tablo 2.7. Natrolit grubu mineraller [7,9]

Natrolit Grubu
Mesolit Na;sCajg[ AlsgSi720240].64H20
Natrolit Nay[AlSi1300].2H,0
Skolesit Ca[AL:Si3010].3H,0
Ofretit CaKMg[AlsSi13036].16H,0
Paranatrolit Na,[Al,Si3010].3H,0
Palingit (K,Cags5,Na,Bag s)10[ Al10S132084].27-44H,0
Perlialit KyNa(Ca,Sr)[Al,Si2407,].15H,0

2.2. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan iyon degisikligi yapabilme
adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli
endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmugstur [15 — 17]. Son yillarda énemli
bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu 6zelliklerinden dolay1
kullanim alanlari, kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metalurji ve

diger alanlar olmak {izere 5 ana boliimde toplanabilir.

Zeolitler biinyelerinde, sicakligin etkisiyle, yapiyr bozmadan ayrilabilen su
icermektedir. Suyun uzaklastirllmasiyla diger ¢ozeltiler kolaylikla yapiya niifuz
ettirilebilir, boylece zeolitler yeni akiskanlar i¢in dagitim sistemi olarak davranir. Bu
proses, tip, besicilik ve diger arastirmalarda kullanilir. Zeolitin temel yapis1 nétral
iken, hayvan besinlerine eklenen zeolit, hayvanlara zarar veren toksinleri absorblar,
balikeilikta ise sudaki amonyagi ve toksinleri uzaklastir [7]. Ayrica zeolit bazli ileri

teknoloji seramik tiretim ¢alismalar1 da mevcuttur [10, 18, 19].



Zeolitler, tipik olarak, volkanik kayaclarin bosluklarinda diisiik oranda bagkalasim
gecirerek olusurlar. Bazi formlarn diisiik 1s1 ve basincin etkisine maruz kalsa da
metamorfik olarak adlandirilirlar. Fakat diger zeolitler ise tamamen metamorfik
rejimin i¢inde bulunurlar. Zeolitler olusumlar1 ve essiz 6zellikleri nedeniyle genis

kapsamli arastirmaya maruz kalmiglardir [7].
2.2.1. Kirlilik kontrolii

Zeolit mineralleri, iyon degistirme ve adsorbsiyon ozellikleri nedeniyle kirlilik

kontroliinde gittik¢e artarak kullanilmaktadir [17].
2.2.1.1. Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve ¢evre saghigi acisindan tehlikeli olan Sr’°,
Cs"’, Co%, Ca® gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Béylece atik sudan
alinan radyoaktif atiklar zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu
alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir

[17].
2.2.1.2. Atik sularin temizlenmesi

Sehir ve endiistri tesislerin atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle
amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1 ortamlarda yer alt1 ve
yeriistli sularmi kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse de kullanma
suyu olma ozelliklerini yok etmektedirler. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger
su faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunanin beslenmesi ic¢in gerekli alglerin
iiremesini de engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen
bazi1 agir metal katyonlar1 (6rnegin Pb™") zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadar.
ABD ve Japonya’da pek ¢ok sehir ve endiistriyel atik sulari klinoptilolit kullanilarak

temizlenmektedir [17].



2.2.1.3. Baca gazlarinin temizlenmesi

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO,, SO, ve diger kirletici
gazlar zeolitlerin adsorblayict 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve
klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan c¢alismalarla ortaya

konmustur [17].

2.2.1.4. Petrol s1izintilarmin temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan iceren bir
baglayiciyla peletlenmis halde kullanmaktadir. Ozgiil agirhg 0,5 gr/em’ ve yag
adsorblama kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

ylizeydeki petrolii adsorblamaktadir [17].

2.2.1.5. Oksijen iiretimi

Yasam i¢in gerekli olan oksijenin azalmasina ylizyilimizin sorunlarindan olan su ve
hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda
yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen
azlig1 insan saghgini tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu segimli
adsorblama Ozelliklerinden yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestirilmis
hava saglanabilmektedir. Oksijen {iretiminde, daha c¢ok sentetik zeolitlerden
yararlanilmakla birlikte, dogal zeolitlerden oOzellikle mordenit ve baz

klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir goriilmektedir [17].

2.2.1.6. Cop depo alanlan

Diizenli ¢6p depo alanlarinin en 6nemli kesimleri zemin ve zemin stabilizasyonudur.
Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastirici gecgirgen olmayan bir
yapt gOstermesi istenir. Bunun i¢in genelde gecirgenligi az olan killer
kullanilmaktadir. Killerin zamanla siserek jellesmeleri ve asit ortamlardan

etkilenmeleri nedeniyle problemler yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar bentonit
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tirii killerle klinoptilolit tiiri zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin hem zemin
kararliligina olumlu etki yaptigi hem de daha ince astar malzemesi ile zemin
olusturulabilecegini gostermistir. Ayn1 zamanda zeolit sizabilecek sulardaki zararl

iyonlar tutarak ayrica filtre gérevi gérmektedir [17].

2.2.2. Enerji

Diinyanin gittik¢e biiyliyen enerji ihtiyact; komiir ve petrol yaninda niikleer ve gilines
enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya c¢alisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda

sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir [17].

2.2.2.1. Komiir yatak isletmeleri

Komiir ihtiyacinin giin gectikce artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢cok derinde bulunan veya kiikiirtce zengin komiir yataklarinin igletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolitler kdmdiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in
gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO,'nin yaninda patlayici
ozellikteki azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir.

Ancak yaygin degildir [17].

2.2.2.2. Dogal gazlarin saflastiriimasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlarindan CO; 'in

uzaklastirilmasinda kullanilir [17].

2.2.2.3. Giines enerjisinden faydalanma

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma Ozelliklerinden yararlanarak,
klinoptilolit ve sabazit lizerinde yapilan uygulamalarda, kiiclik yapilarin 1sitilmasi ve
klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin gilines enerjisinin transferinde 1s1

degistirici olarak kullanilmasi miimkiin goriilmektedir [17].
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2.2.2.4. Petrol iiriinleri iiretimi

Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gbzenek ¢aplar1 dogal zeolitlere
gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte petrol ve gaz iceren
alanlarin aranmasi ve paleoortam kosullarinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler veren
dogal zeolitler, petrol ve gaz fiiretimi ile bunlarin rafinasyonunda bazi 06zel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan su ve CO, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit ~ kullanilarak  ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler tiretilmigtir [17].

2.2.3. Tarim ve hayvancilik

Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek, igerigini kontrol etmek ve asit
volkanik topraklarin pH'nin ylkseltilmesi amaciyla wuzun yillardan beri

kullanilmaktadir [17].

2.2.3.1. Giibreleme ve toprak hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yliksek iyon degistirme ve su tutma Ozellikleri nedeniyle topragin
tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum segiciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bicimde kullanilmasi ve giibre tasarrufu saglanmaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasini adsorpladigi i¢in giibrelerde depolama sirasinda olusan
pisme ve sertlesmeyi de onlemektedir. Ayrica fazla sulama nedeniyle olusan mantar

hastaliklarinin da 6niine gegtigi belirlenmistir [17].

2.2.3.2. Tariumsal miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden

dolay1 tarimsal miicadelede ilag tastyici olarak yararlanilmaktadir [17].
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2.2.3.3. Toprak kirliliginin kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin  bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip ayni zamanda beslenme
zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin
tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyoaktif
kirlenmenin s6z konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan

miktarin biiytik 6l¢iide azaltildig1 da saptanmustir [17].

2.2.3.4. Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklart bozulmaksizin agirliklarinin — arttig
belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir

[17].

2.2.3.5. Organik atiklarin muamelesi

Bu alanda kullanilan dogal zeolitler diskilarin koétli kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontroliinii ve diskilarinin oksijensiz ortamda ¢iirlimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin
kontrolii ile hayvan barmaklarinda daha saglikli kosul yaratilmaktadir. Ozellikle
klinoptilolit ile muamele edilen giibreler (6zellikle tavuk giibresi) ¢ok daha kisa

zamanda kullanilabilir ve daha zengin igerikli olmaktadir [17].

2.2.3.6. Su kiiltiirii

Gol ve goletlerde biyolojik atiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler oOzellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden, canli balik tasimaciligi ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan

oksijence zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir [17].
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2.2.4. Madencilik ve metalurji

2.2.4.1. Maden yataklarinin aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da tiiflii
kumtaglarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-h6landitli seviyelere bagimli
oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olusumlar1 ile iliskileri

dikkat gekmektedir [17].

2.2.4.2. Metalurji

Cevre saglig1 acisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlari igeren madencilik
ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya cikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme oOzelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji
sanayinde CaCOj; ve dogal zeolit karisimi Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya

¢ikan zararlt dumanlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir [17].

2.2.5. Diger kullanim alanlan

2.2.5.1. Kagit endiistrisi

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
gittikce daha fazla kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili
kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az
dagitmaktadir. Klinoptilolit -10 mikrona kadar ogiitiildiiglinde asindirma endeksi
%3'den az, parlakligi 80 civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. %28 zeolit tozu
katilmis bir karisimdan klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit iiretimi miimkiindiir
[17].
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2.2.5.2. insaat sektorii

Puzzolan c¢imento ve beton : Zeolitik tiif yataklari, bir¢ok iilkede puzzolanik
hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton iirlinliniin daima
yer altt su korozyonuna maruz kalacagi hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar
bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda kullanilacak puzzolan ¢imento iiretiminde
kullanilmasi, yiiksek silis icermeleri nedeniyle betonun katilasma siirecinde agiga

c¢ikan kirecin ndtrlesmesini saglayabilmektedir.

Hafif Agregat : Perlit ve diger volkanik camlar gibi dogal zeolitler de genlesmeye
uygundur. Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve aginmaya kars1 dayanimi daha yiiksek

olup, genlestirilmis hafif agregat tiretilmektedir.

Boyutlandirilmig Tas : Zeolitik tiifler, diisiik agirlikl, yliksek gozenekli, homojen,
sik1 — saglam yapihidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yapi tast
olarak kullanilirlar. Birgok iilkede uzun yillar bu amagcla kullanilan devitrifiye
volkanik kiiller ve degisime ugramis tiiflerin zeolit igerikli oldugu son yillarda

anlagilmistir[17].

2.2.5.3. Saghk sektorii

Dogal zeolitler bu alanda ¢esitli sekillerde kullanilmakla birlikte, bunlar arasinda en
onemlisi klinoptilolitin floriirlii dis macunlarinda parlatict katki maddesi olarak
kullanilmasidir. Klinoptilolitler Kiiba’da iilser ve ishal tedavisinde ila¢ olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda alinmis patentleri bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirii
yaralanmis hayvanlarin tedavisinde yaranin enfeksiyon kapmamasi i¢in toz olarak

kullanilmaktadir [17].

2.2.5.4. Deterjan sektorii

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde

kisitlanmaktadir. Bu yiizden deterjan katki maddesi olarak sentetik zeolitler



15

fosfatlarinin yerine kullanilmaktadir. Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda

kullanilmasina yonelik bazi ¢alismalar devam etmektedir.

A.B.D, Avrupa ve iilkemizde zeolitlerin kullanildig1 sektorlere gdre standart hale

gelmis ozellikleri Tablo 2.8de verilmistir [17].

Tablo 2.8. Zeolitlerin kullanildig: sektorlere gore standartlar [17]

Uriincinsi [Mineralojil icerilderi [iiriin Ozellilder
've oranlari (hoyutlar
Yem katla  (Klinoptilolit 75-85 0-07mm  (Borigerig 10 ppm den digil
Digerleri en fazla %625 olacals ve lifli mineral icermeyecel
Toprak Flinoptilolit %6 75-85 (0.7-1.8 mun [Potasyum -kdino olacals, Bar
katla Digerleri en fizla %625 ierigi 10 ppen den digik olacak
Tiirkiye ve e 1ifli mineral icenmeyecek
Aviupa
Topralk Flinoptilolit %6 75-85  [0.25-1.00  |Potasyum -ldino dlacals, Bor
(Cim) katka |Digerleri en fazla %25 [fom ierigi 10 ppen den digil olacak
ARD e lifli rineral igermeyecel
Hayvan Flinoptilolit % 75-85 (1.8-3.5 rmm [Klinoptilolit veya sabazit olacals
althi Digerleri en fazla %25
Atalth:n  (Klinoptiolit enaz % 85|0-1.0mm [Klinoptilolit veya sabazit olacak
Digerleri en farla %615
Bahlk Flinoptilolit enaz %0 85(16-30 mrn [Boriceridi 10 ppin den digil
havnizlan  |Digerleri en furla %15 olacalk ve Lifli rineral icermeyecels
Suarmma (Klinoptilolit enaz % 85|1-25 min,  |[Potasyun veva sodyun kino
Digerleri en fizla %615 |2.5-5mum, |olacak, Boricend 10 ppm den
235 mm | Hiuk olacalke welifli minerl
' Lcermeyecek
Gaz arntma (Klinoptilolit enaz %0 85(3-5 mm, Potasyutn veva sodyut kdino
Digerleri en fizla %15 |5-7mm,  [0lacak, Borigendi 10 ppm den
0.15 pypy |k olacak velifli mineral
T [ipermeyecel

2.3. Zeolit Yataklar1 ve Isletilmesi

Zeolit madeni genel olarak yatay olarak yataklanmistir. Su an bilinen
yataklanmalarin hemen hepsinde ya c¢ok az bir Ortli vardir veya bir kisminda da ortii
yoktur. Bu nedenle tamamiyla agik ocak isletme yontemi ile c¢ikarilmaktadir.
Geleneksel agik ocak isletme yontemleri basari ile kullanilmaktadir. Uygun alanlarda

patlatma yapilmasi iiretim maliyetini ¢ok asagilara cekmektedir. Ocakta iiretilen
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zeolit kayalar1 kaba bir triyaj ile kalite yoniinden ayrildiktan sonra kirma-eleme

tesisinden gegirilerek kullanim alanlarina gore boyutlandirilip, paketlenmektedir.

Diinyada zeolit iiretimi yaklasik 40 seneden beri yapilmaktadir. Uretici iilkelerin
basinda A.B.D, Japonya, Kanada, Avustralya, Kiiba, Cin ve Kore gelmektedir.
Ulkemiz ve diinyadaki zeolit iiretim yontemleri hemen hemen aymidir. Uretimi
yapilan yataklarin hepsi yatay tabakali oldugundan ocak iiretimleri agik isletme
yontemleri ile yapilmaktadir. Ulkemizdeki zeolit yataklari Sekil 2.2°de
gosterilmektedir. Ocaktan aliman ham cevher kirma-eleme {initelerinde kirilip
siniflandiriimaktadir. Ulkemizdeki ve diinyadaki iiretim teknolojileri arasinda tek
fark tesis biyiiklikleri ve iilkemizdeki tesislerde halen kurutma iiniteleri
olmamasidir. Zeolit tiretimi ham cevherin dogadan ¢ikarilip yalnizca kirma-kurutma
ve eleme ile degisik boylarda arza sunulmasindan ibaret oldugundan, iiretim olarak

herhangi bir hammadde girdisi yoktur [17].
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BOLUM 3. KORDIYERIT

Dogal kordiyerit (Mg,Fe),Al4SisO3 kimyasal formiiliine sahip aliimina silikat
mineralidir [21]. Sentetik kordiyerit dar sinterlenme intervaline sahiptir ve 1300°C
iizerinde sentezlenebilirken, dogal kordiyerit, termal olarak bagkalagim gecirmis killi
kayaglarda bulunur [22 — 24]. Amfibolit ve granulit fasiyeslerinde orta ve yiiksek

saflikta aliiminyumlu kayaglar1 olusturan 6nemli bir kayac¢ yapict mineraldir [25].

Kordiyerit (Mg, Fe, Mn),AlsSi50;s ilk olarak 1801 yilinda Herr Kammerrath ve
Kammerjunker von Schloteim tarafindan “spanisches Lazulith” ad1 altinda “Ispanya,
Cerro de Gata bolgesinden ¢ikarilan Von Schlotheim’un malzemesi” olarak tarif
edilmigtir. Ayn1 bolgedeki malzemeden birka¢ yil sonra Profesor A. G. Werner
(Freiberg) tarafindan “lolith” (Yunancada menekse) olarak farkli bir mineral tiirii
olarak bahsedilmistir. 1809 yilinda Cordier aynt malzemenin “dichroite” (Yunanca
iki renkli) ad1 altinda detayl tarifini verdi [26]. ki renkli olarak bahsedilmesinin
nedeni ise dogal kordiyeritin gii¢lii pleokroizm (farkli yonlerden bakildiginda fakli
renkler gosterme) 6zelligidir [27]. Lucas ayni iilkeden olan Cordier’i caligmalarindan
dolay1 onurlandirmak i¢in minerale kordiyerit ismini vermistir [26]. Kordiyeritin bir
baska formu olan “o” formu Hindistan’daki Bokaro komiir havzasinin ergimis
sedimenterlerinde kesfedildi ve “Indialit” olarak isimlendirildi [28]. Kordiyeritin
kesfinden itibaren bir¢ok calisma kordiyeritin kristal yapisini ve polimorfizmini tepit

etmek amaciyla yapilmistir [26, 28 — 30]

3.1. Kordiyeritin Kristal Yapisi ve Polimorfizmi

Kordiyeritin ti¢ formunun oldugu bilinmektedir. “a” formu (indialit olarak da

bilinmektedir), “f” formu ve “p” form kordiyerittir [21, 31 — 33].
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— Diizensiz yap1 formu, indialit ya da “o” olarak adlandirilan hekzagonal yapili

kordiyerit 1450°C’nin altinda kararlidur,

—  “P” kordiyerit olarak adlandirilan ortorombik yapili kordiyerit 1450°C ile
ergime sicakligi olan 1460°C arasinda kararlidir,
— Yan kararli kordiyerit faz1 olarak bilinen, “p” olarak adlandirilan diizenli
ortorombik yapili kordiyerit diislik sicaklikta yar1 kararlidir [34].
“B” ve “n” form kordiyerit sadece 6zel kosullar altinda sentezlenebilir [31]. “a”
kordiyerit 1000 — 1300°C intervalinde hizli kristalizasyon ile iiretilebilir [34]. Tam
bir doniisiim i¢in 1300°C’nin yukarisina ¢ikilmalidir [35]. “B” kordiyerit 950°C’de
kristalizasyon ile iretilebilir. “pn” kordiyerit 925°C’nin altinda kordiyerit caminin

devitrifikasyonu ( kristalizasyon ) ile tiretilebilir [34].

Dogal kordiyerit, (Mg,Fe),(AlsSisO;g).(H,O,CO,) ideal kompozisyonuna ve
tetrahedral iskelet yapisina sahiptir. Genellikle diizenli (Si, Al) ortorombik yapisinda
bulunur ve diisiik sicaklik formudur [25]. Diisiik miktarlarda Na, K, Be, Ca, Mn gibi
yer alan katyonlar1 ve H,O, CO; gibi ucucu bilesenler igerebilirler [21]. Ortorombik
yapili kordiyeritte, farkl tip tetrahedral ve kanal bolgeleri goze ¢arpmaktadir [(M),
oktahedralleri, (T 1), (T26), (T23)2 (T2l), (T16) Ogs tetrahedralleri ve (ChO, Chl1/4)
kanallar1] (Sekil 3.1). T, tetrahedralinin altili halkasi iskelete T; tetrahedrali ile igten
capraz baglidir. Oktahedral M bolgesi tipik olarak Mg”", Fe*", Mn®" igerir. T;1, T»6
iizerinde Al atomlar1 diizenliyken, T,6, T»1 [ve T»3 de Si atomlar1 paylagilmaktadir.
Be ve kiigiik miktarlarda Mg*", Fe*" ve Fe’" bozulmus T;1 bdlgesinden girebilirler

[25].
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Sekil 3.1. Ortorombik kordiyeritin polihedral yapisal modeli. Tetrahedrayr paylasan Si atomlar1
kirmiziyla gosterilmistir (T,6, T,1 ve T,3), Al atomlari ise gri renkte gosterilmistir (T,1, T,6). Biiyiik
kahverengi kiire, sodyum atomunu gostermektedir. Yesil kiire ile baglantili olan sar1 kiireler su
molekiiliinii gostermektedir [25]

Kanal katyonlar1 genellikle tek degerlikli iyonlardir ve tetrahedral birimlerdeki ii¢
degerlikli katyonlar i¢in yapida elektriksel notralligi saglarlar. Geiger ve arkadaslari,

dogal kordiyerit i¢in yapisal formiilii su sekilde diizenlemislerdir;
“M(Na,K)o.1 (Mg, Fe?" Mn?* Li),"V (Si,Al,Be,Fe** Fe* o015 M(H,0, CO2,Ar)  (3.1)

Formiil 3.1°deki Ch, IV ve VI, sirasiyla tetrahedral ve oktahedral bdlge katyonlari

icin kanallar1 gostermektedir [21].

Indialit (a — kordiyerit) ise diizensiz (Si, Al) hekzagonal yiiksek sicaklik formudur ve
dogada nadir olarak bulunur [25]. K&selerin paylasildigi 5 adet SiO4 ve 1 adet AlO4
tetrahedral birimden olusan hekzagonal halkalar igerir ve tetrahedral gruplar arasinda
MgO¢ ve AlOg oktahedral gruplar vardir. (Sekil 3.2 a). Yapisal birimlerin igerisine
dogru kaviteler olustururlar (yapisal birim, tetrahedral halka diizleminden olusur ve

bunlar arasinda c¢ eksenine paralel iki kavite vardir) [21, 31].
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» @ ¢

—b—2 gy b

Sekil 3.2. a) indialit, b)kordiyerit kristal yapisi, sar1 atomlar: Si, gri atomlar: Al, yesil atomla: Mg,
mavi atomlar: O [36, 37]

1824 yilina kadar kordiyerit hekzagonal olarak tarif edildi. Minerali “prismatischer
Quarz” olarak belirleyen Mohs ilk olarak ortorombik simetriyi belirlemistir [29].
Rankin ve Merwin’in 1918’de, MgO — Al,Os — SiO, {glii sisteminde kordiyeriti
belirlemelerinden ve diislik termal genlesme 6zelligini fark etmelerinden bu yana, bu
mineralin polimorfizmi ve faz iliskilerini karakterize etmek icin bir¢cok calisma
yapilmistir. 1928 yilinda Gossner ve Mussgnug, X-ray kristalografik caligmalarinda,
(Me, A"V AL (AISis)'VO,5 yapisal formiilii ile Bes' AL "'Sig' 'O g formiillii beril ile
homotipik oldugu sonucuna varmis, ortorombik (pseudo-hekzagonal) simetri
dogrulanmis ve uzay grubu olarak “Cmcm” onerilmistir [31,38]. Iyonik caplarin
dikkate alinmasindan sonra, Bragg 1930°da Al ve Me katyonlarini sirasiyla dortli ve
altili bolgeye baglamanin daha uygun olacagini Onererek yapisal formiilii
Al;"YMe, " (SisAl)VOy5 olarak diizenledi. Bu formiil, ideal formiil olarak kaldi ve
1941°de Folinsbee, kordiyerit icin yapilan kimyasal analizlerde degisken miktarda
alkali metal iyonlarii (Li, Na, K, Rb, Cs) buldu. Bu iyonlardan {i¢ tanesinin (K, Rb,
Cs), dortlii ve altili kordinat bolgelerinde yerlesmek icin oldukga biiyilik olduklarini
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ve bu yiizden bu iyonlarin genis kanallar igerisinde z eksenine paralel olarak

yerlesebilecegini savunmustur [21, 26, 28, 29].

Kordiyeritin ilk nitel analizi 1936 yilinda Takane ve Takeuchi tarafindan daha sonra
da 1941 yilinda Bystrom tarafindan gergeklestirildi. Beril ile homotipik iliskisini,
altili halkada bir Al ve bes Si atomunun gelisigiizel dagilim baglanmasinm

dogruladilar ve uzay grup simetrisini “Cccm” olarak tespit ettiler [29].

MgO — ALOs; — SiO; — H,O sistemi iizerindeki arastirmada, 1952’de Yoder,
830°C’nin tizerinde sentezlenmis kordiyeritin belirgin bir sekilde, 830°C’nin altinda
sentezlenmis kordiyeritten diisiik kirinim indisine sahip oldugunu kesfetti. Yoder
tarafindan sentezlenen bu iki formun, yiiksek ve diisiik sanidinde rastlanan durumla
benzer olarak yiiksek — diistik tersinirligi ile ilgili polimorflar oldugunu 1953°te
Karkhavanavala ve Hummel Onermistir. Bir yil sonra 1955°te Miyashiro ve
arkadaslari, dogal ve sentetik Ornekler {lizerinde yapilmis olan genis ¢apli X-ray
difraksiyon ve petrografik ¢aligma sonuglarini yayimlamiglardir. Miyashira 1957
yilinda bu arasgtirma sonucu, kordiyeritin diizensiz ve diizenli bilesenler arasinda
degisen tiim yapisal ara hallerde bulunabilecegi kararina varmiglardir. Miyashira
daha onceki yapisal analizleri temel alarak, kordiyerit grubundaki iki formda, altil
halkalardaki atomlar1 sirasiyla diizenli ve diizensiz olarak kabul etmistir. Miyashiro
tarafindan yapisal haller Denklem 3.2°de verilen bozunum indeksine (Sekil 3.3 ve

Tablo 3.1) gore karakterize edilip isimlendirilmistir [26, 28 — 30].

A= 29311 - (20151 + 2‘9241)/2 (3.2)
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79 797 204 796 298 30
20

Sekil 3.3. Distorsiyon indeksi parametresinin xrd ile saptanmasi [33]

Bozunum indeksi kordiyerit grubundaki hekzagonal geometrili diizensiz bilesimden
CuKoa 1s1masinin sapmasiyla kaydedilen toz difraksiyon paternlerindeki ii¢ pikin
ayrigmasi ile ilgidir. Tablo 3.1°de yiiksek ve diisiik sicaklik formlar1 arasindaki
farklar verilmistir. Deer ve arkadaslari, yiiksek diisiik gecisinin AlsMe, iyonlarinin

diizeni ile ilgili olabilecegini savunmuslardir [29].

Tablo 3.1. Kordiyerit ve indialitin yapisal &zellikleri ile bozunum indeksleri [29]

i Bozunum
Kristal Yapr Olusum Yapisal Hal e
Yiiksek . . B
Indialit Hekzagonal Sicaklik Duzensvlz Si, A=0
Al Dagilim
Formu
Diisiik e
Kordiyerit Ortorombik Sicaklik Duzen}l Si, Al A>0,2
Dagilim
Formu

Sentetik kordiyeritin faz iliskileri ve sulu susuz ¢esitlerinin termal davraniglarinin
detayli caligmasinda, Schreyer — Schairer (1961) ve Schreyer — Yoder (1964),
Karkhanavala — Hummel (1953) tarafindan onerilen ve Miyashiro (1957) tarafindan
sahiplenilen, iddia edilen yiiksek diisiik doniisiimiin nanopolimorfik oldugunu ve
yapt igerisinde degisken miktar suyun birlesmesiyle meydana geldigi sonucuna

varmiglardir [29].
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3.2. Kordiyerit Seramik Uretimi

3.2.1. MgO - AL, O3 — SiO; sistemi

MgO — AL,O; — SiO; oksitlerinden olusan faz diyagrami enstatit (MgSiOs), forsterit
(Al,S10s), spinel (MgAl,O4) ve miillit (3A1,05.2510,) ikili bilesikleri ile kordiyerit
(2Mg0.2A1,04.5810,) ve safirin {i¢lii bilesiklerinden olugmaktadir. MgO — AL Oz —

Si0, faz sisteminin gosterimi Sekil 3.4’de verilmistir.

Kristobalit
Tridimit

1543 s
Enstatit

Kordiyerit

' géipphirinl; j‘
1 /-7-’ T~

1860

o TEOD
T

/ g -
1710~ . a
~ spinel — .

. s
- Periklas

. 00—l % .
o -

2
‘%\_\ \\
\.\‘_?6. \ \\ \\
o T
& - -
2800 - -~ ~
y, . T . =Y 2020
MgO Spinel >
Periklas Safirin Korundum

Sekil 3.4. MgO — Al,O; — SiO, faz diyagrami [39]

Greig, likit karisabilirlik araligin1 aniden sogutma teknigi ile ¢calismistir. Rankin ve
Merwin, klasik aniden sogutma teknigi kullanarak, faz diyagramimi 1550°C’nin
altindaki sicakliklarda arastirmistir. Piroksen, forsterit, spinel, Al,O;, SiO, ve
kordiyerit fazlarinin birincil faz bolgelerini belirlemislerdir. Kararsiz sillimanit
“Al,Si0s” fazi, bazi kompozisyonlarda miillit yerine gézlemlenmistir. Daha sonra,
Schreyer ve Schairer, ayrintili olarak iiclii kordiyerit fazi ile ilgili faz dengesini

arastirmiglardir. Keith ve Schairer aniden sogutma teknigi ile dar safirin kararlilik
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bolgesini ¢alismislardir. Aramaki ve Roy miillit ve korundum arasindaki faz sinirini,
optiksel ve XRD faz tespitiyle beraber aniden sogutma teknigi ile calismustir.
Schlaud ve Roy periklas (MgO) kat1 ¢ozeltisini arastirmislardir. AL,O; ve SiO;’nin
her ikisinin de ¢6ziilebilir oldugu raporlanmistir. Fakat MgO — SiO, faz diyagraminin
bulunusunun ilk donemlerinde, SiO,’nin kati MgO igerisinde ¢06ziinebilirliginin
ihmal edilebilecegi sonucuna varilmistir. Onuma ve Arita Al™"{in, MgSiOs piroksen
faz1 igerisinde ¢oziinebilirligini optiksel ve XRD faz analizleri ile aniden sogutma
teknigi kullanarak arastirmislardir. Proto-enstatitin (MgSiOs) MgAl,SiOg’y1 1 bar
basing altinda agirlikca % 6’ya kadar ¢6zdiigiinii bulmuslardir. Anastasiou ve Seifort,
sogutma teknigini kullanarak, 1-5 kbar’da Al,Os;’lin ortho-enstatit icerisinde
¢cOziiniirliiglinii 6lgmiisler ve basingtan bagimsiz olarak, 1000°C yakinlarinda

¢oziiniirligl agirlikga % 5 olarak bulmuslardir [38].

Kordiyerit faz1 ilk olarak, Rankin ve Merwin tarafindan, MgO — Al,O3; — SiO, faz

diyagrami tizerindeki ¢alismalar1 sonucu tespit edilmistir [23, 34, 40].

2Mg0.2A1,03.5S810, kompozisyonuna sahip kordiyerit MgO — Al,O3 — SiO; {iglii faz
diyagraminin 6nemli bir {i¢lii bilesigidir. Miillitin birincil kristalizasyon alaninda
bulunur ve agirlik¢a %13,8 MgO, %34,8 Al,O3 ve %51,4 SiO; igermektedir (% 8,31
Mg, % 18,45 Al, % 24, 01 Si, %49,23 O) [31]. Denge diyagrami iizerinde oksit
ylizdeleri isaretlendigi zaman bu bilesimin kordiyerit bolgesinin diginda kaldigi
goriiliir. Bu durum kordiyeritin inkongrent bir faz oldugunu gosterir ¢iinkii bilesim
noktast ilk kristallenme bolgesinin disinda kalmaktadir. Kordiyerit, iiclii denge
diyagramin iizerinde primer faz olarak ¢ok dar bir alanda bulunmasina ragmen, tarali

alanlar diginda biitiin bolgelerde kordiyerit olusumuna rastlanir (Sekil 3.5) [ 41].
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Kristobalit
Tridamit 1: Enstatit +Kristobalit +Kordiyerit
Sl()2 2: Enstatit + Forsterit + Kordiyerit

3: Forsterit + Kordiyerit + Spinel
4 : Forsterit + Periklas + Spinel
5: Mullit + Korundum + Spinel
6 : Kordiyerit + mllit + Safirin

7 : Kristobalit + Kordiyerit + Mllit

Periklas Safirin Korundum

Sekil 3.5. Faz diyagraminda bolgelere gore olusan fazlar [42]

Saf MgO, Al,0O;, SiO; oksitlerinden olusan bir karigim isitilmaya baslandiginda
1345°C’de ilk sivi fazin meydana geldigi goriilmektedir. Bu faz diyagraminda
kordiyerit — miillit — protoenstatit bolgeleri arasinda kalan 6tektik noktadaki erimedir
ve olusan faz kordiyerit fazidir. Isitmaya devam edilirse 1360°C’de kordiyerit —
enstatit — forsterit bolgeleri arasindaki &tektik noktaya varilir ve kordiyerit fazi

olugsmaya devam eder [41].

Eger sinterleme ideal sicaklik altinda gerceklestirilirse yeterli miktarda kordiyerit
olusmayacaktir ve 1460°C’de, indialit formu inkongrent erimeye maruz kalacaktir.
[k 6nce miillit fazina ve daha sonra ise forsteritin olusacagi sivi faza doniisiir. Her

iki fazda daha ytiksek termal genlesme katsayisina sahip kristalin fazlardir [31, 34].

Kordiyerit birincil kristallenme bolgesi Sekil 3.5’de goriildiigl gibi 5 farkhi 6tektik
nokta ile cevrili oldugundan dolay1 ve sinterleme araligi ergime sicakligi olan
1455°C’nin 25°C asagisindaki sicaklik ile sinirli olup ¢ok dar oldugundan tek fazl

kordiyerit tiretimi zordur [40].
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3.2.2. Kordiyerit seramik iiretim yontemleri ve kullanmilan hammaddeler

Sentez sicakligmin diisiirilmesi ve kordiyeritin fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi

icin bircok metot uygulanmaktadir [33, 35, 43, 44].

Kordiyerit iiretimi i¢in en ¢ok uygulanan yontem, kordiyerit sitokiyometresine gore
hazirlanan Al,Os, Si0,, MgO bilesenlerinden olusan karisimin yiiksek sicaklikta kati
hal reaksiyonudur [45]. Baslangic malzemelerinin karistminin  kati  hal
reaksiyonundan kordiyerit fazi elde etmek i¢in 1250 — 1350°C sicaklik
gerekmektedir [24]. Fakat yiiksek sinterleme sicakligi cam fazi olusturabilir ve tglii
noktalara yerlesir bu olay malzemenin elektriksel ve termal 6zelliklerini bozar [46].
Ayrica sinterleme sonucunda fazla miktarda porozite ve ikincil fazlarin (spinel,

kuvars vb) eslik ettigi diisiik dayanim gibi birgok sorunla karsilagilabilir [33, 47].

Sinterleme Ozelliklerinin gelistirilmesi ve yogun seramik biinyelerinin eldesi i¢in
tozlarin ince 6giitiilmesi, ergitici katkilarin ilavesi veya ikincil faz ile giliclendirme

gibi metotlar uygulanabilir [47].

Son yillarda, kordiyerit seramiklerin diigiik sicakliklarda sinterlenerek {iretilmesi,
maliyet azaltma bakimindan dikkatleri tlizerine ¢ekmistir [48]. Maliyet diistirtilmesi
ise diisiik maliyetli, oksit, hidroksit, kaolin, talk gibi hammaddelerin kullanim1 veya
minerallestirici ve ergitici olarak B,0s, LiO;, CeO, gibi katkilarin kullanimiyla

diistirtilebilir [23, 35, 48].

Katkilar, sinterleme sirasinda  prosesin, reaksiyon sicakligini  diislirme
yontemlerinden biridir. Katki uygulamasinda, sinterleme prosesi sirasinda reaktif
bilesenler arasindaki iliskiyi gelistirmelidirler. Reaktif bilesenlerden daha diisiik
ergime noktali katkilar, sistemde sivi faz olusturabilmeli ve karisimdaki bilesimlerin
temasint gelistirebilmelidir. Katkilarin iyonik yarigaplart da kordiyeritin kristal
yapisini bozacak seviyede olmamalidir [22]. Katkilarin ilavesi ile sinterleme sicakligi

diistiigii gibi malzemenin kullanim sicaklig1 da diismektedir [24].
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Yiiksek kalitede tiriin elde etmek icin toz iiretim prosesi temel bir konudur. Diisiik
sicakliklarda yogun bir malzeme elde etmek i¢in sinterleme Oncesi partikiillerin
boyut dagilimi ve paketlenmenin etkisi olmaktadir. Yiiksek ¢oziintirliiklii devre
paternleri i¢in ihtiya¢ duyulan piirlizsiiz ve diiz ylizeye ince taneli seramikler ile

ulagilabilir [49].

Mekanik aktivasyon, sinterleme sicakligini diistirmek i¢in yapilan yontemlerden bir
digeridir [22]. Partikiil boyut azaltimi ile sinterleme sicakligi diismektedir [33].
Mekanik aktivasyon ile sentez sirasinda reaksiyonun baglama sicakliginin
digtiriilebildigi gibi kati-hal sentezinin tamamlanma derecesi de arttirilir [50].
Mekanik aktivasyon katinin yapisinda degisim ya da bozunum olusturmasi
bakimindan 6nemlidir [51]. Mekanik aktivasyon ile malzemenin amorflagsmasi ve
tabaka yapili taneler mevcutsa kiiresel aglomeratlara doniisiim saglanmaktadir [24].
Bu degisimler yapida olusan fazlarda modifikasyona neden olur [51]. Basit ve
kompleks toz sistemlerinde mekanik aktivasyon ileri teknoloji malzeme iiretiminde

fizikokimyasal 6zelliklerin modifikasyonu i¢in sik kullanilan bir yontemdir [52].

Hem katki ilavesi hem mekanik o6giitmenin etkisiyle, kordiyerit sentez sicakligi

yaklasik 300°C diisebilmektedir [24].

Cam seramik, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen polikristalin katilardir
[53]. Cam seramik liretiminde malzemenin 6zelligi termal islem ve kompozisyona
baglidir [54]. Cam faz1 sinterleme sonrasit 1sil islemle veya c¢ekirdekleyici

malzemelerin yardimu ile kristalin hale getirilebilir [46].

Sol-jel metodunda yiiksek saflikta kordiyerit biinyeler saglanmaktadir [55]. Uretim
Al ve Si'nin alkoksitleri kullanilarak diisiik sicakliklarda yapilmaktadir. Fakat

baslangi¢ malzemeleri pahali ve liretim prosesi oldukea karigiktir [56].

Oksitlerin kati-hal sinterlemesiyle sadece a-kordiyerit elde edilebilirken [44], p-
kordiyerit, 925°C’de camun devitrifikasyonu (kristallenme) ve - kordiyerit 950°C’de
kristalizasyon ile elde edilebilir [34].
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Ozetle kordiyerit iiretimi;

— Mg, Al, Si oksitlerinin kati-hal sinterlemesi ile,
— Camlarin kristalizasyonu ve

—  Sol—jel yontemleri ile iiretilebilir.

Refrakter uygulamalar gibi endiistriyel kullanim i¢in dogal hammaddeler
kullanilmaktadir [45, 55]. Dogal hammaddelerin kullanilmasiyla hem kordiyerit
iiretim maliyeti diismekte hem de sinterlenme intervali genislemektedir [50].

Literatiirde verilen baslangic hammaddeleri karigimlarindan bazilar1 sunlardir [55];

— Magnezyum bilesenleri ve kaolinitin karigimi,

— Toprak alkali aliimina silikat cami, kaolin, aliimina ve magnezit,
— Talk, kalsine aliimina ve ugucu kiil,

— Kaolin, talk, silika ve aliimina,

— Talk, kaolinitik kil ve gibsit,

— Kaolin, talk ve magnezyum oksit,

— Talk, kaolin, silika, sepiyolit, feldispat ve

— Kaolin ve talk.
3.2.3. Kordiyerit seramiklerin 6zellikleri

— Diisiik dielektrik sabiti (€ =5 — 6) [21, 34, 46, 48],

— Yiiksek direng (p > 102 Qcm) [48],

— Diisiik termal genlesme katsayisi (o = (1 — 2)x10° °C™) [21, 34, 46, 48, 50,
53],

— Yiiksek termal sok dayanimi [21, 34, 46, 48],

— Yiiksek termal iletkenlik [46],

— Yiiksek kimyasal kararlilik [21,50],

— Yiiksek refrakterlik ve [21,48]

— lyi mekaniksel dzelliklerdir [22,23].
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Kullanilan baglangi¢ malzemesinin kompozisyonuna ve uygulanan teknolojiye baglh
olarak kordiyerit seramikler farkli yogunlukta (1,9-2,6 g/cm’)ve farkli mikroyapida
olabilirler [34].

Kordiyerit seramiklerin 6zellikleri kisaca sunlara baghdir [48, 57];

—  Uretim yontemi,
— Kullanilan baslangi¢ malzemelerinin 6zellikleri,
— Empiirite varlhigi,
— Katki kullanimu,

— Ikincil fazlarm sinterlenmis biinyede olusumu.

3.2.4. Kordiyerit seramiklerin kullanim alanlar:

— Elektriksel porselenler,

— Egzoz sistemlerinde katalitik doniistiiriicti altliklar (Sekil 3.6),
— Gaz tiirbin motorlarinda 1s1 doniistiiriiciisii,

— Endiistriyel firinlarda,

— Metaller iizerine refrakter kaplama olarak [21]

— Elektriksel, termal ve ses yalitima,

— Filtre ve membranlar (Sekil 3.7),

— Isitic1 elemanlar [23, 32]

— Mikro dalga ve elektromanyetik dalga absorbantlar1 [23],

— Entegre devre altliklar1 [21].

Glinlimiizde yiiksek performans sistemlerinde altlik malzemesi olarak kullanilan
alimina malzemelerin yerine bircok aliimina silikat bazli seramikler 1ilgi
gormektedir. Bu uygulama icin seramik malzemeler termal, mekaniksel ve 6zellikle
elektriksel ozellikleri bilinyelerinde bulundurmak zorundadir [49]. Kordiyerit ve
kordiyerit bazli camlar yiiksek sicakliklarda, yiliksek elektriksel direng ve diigiik
dielektrik sabiti gosterdigi icin en uygun aday konumundadir [46, 49, 56].
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Otomobil egzoz sistemlerinde ekstriizyon ile iiretilmis kordiyerit bal peteklerinin
altlik olarak kullanilmasinda, termal genlesme katsayisimn 1,510 °C™""den diisiik
olmasinin biiyiik bir katkis1 vardir [58]. Sugiuro ve Kurodo ile Evans ve arkadaslari
kordiyeritin farkli kristalografik eksenleri iizerinden termal genlesme katsayisini X-
ray difraktometresi ile 6l¢miislerdir. Elde ettikleri veriler bu malzemenin anizotropik
oldugunu gostermistir [32]. Kordiyeritin kristal yapis1 nedeniyle a ekseni boyunca

geniglerken c ekseni boyunca negatif genlesme katsayisi gosterir [32, 58]

Bal petegi filtreler, oksit esasli hammaddeler kullanilarak gelistirilen karigimlarin,
ekstriizyonla sekillendirilmesi ve sinterlenmesi sonucu elde edilmistir. Sivi metal
filtrasyonu sirasinda, filtre edilen metaldeki safsizliklari tutabilmekte ve sivi metal ile
reaksiyona girmemektedir. Dokiim sanayinde sivi metal filtrasyonunda kullanilir. Bal
petegi dizaynindan kaynakli diiz kanallari sayesinde, erimis metal ve seramik
arasindaki ylizey alanini arttirir, boylece az miktardaki safsizliklar bile absorbe edilir.
Bu sekilde metal olmayan safsizliklardan ve gazlardan arindirarak, metal
saflagtirilmis olur. Motor egzoz borusunun asagisina yerlestirilen, karbon monoksit
(CO), azotlu oksitler (NOx) ve hidrokarbon gibi kirletici egzoz gazlarmi kimyasal
reaksiyonlarla islemden gecirerek, zehirli emisyonlar1 azaltan katalitik
konvertorlerde seramik altlik olarak kullanilir. Katalitik konvertér seramik altlik
iriiniiniin; otomotiv egzoz katalist althig1, dizel egzoz filtreleri ve enerji santrallerinde

azot oksit giderme filtreleri olmak iizere 3 degisik alanda kullanim1 mevcuttur [59].
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Sekil 3.6. Katalitik konvertor sistemi [23]

Sekil 3.7. Kordiyerit seramiklerden iretilen su filtreleri [60]
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BOLUM 4. MEKANIK AKTIiVASYON

4.1. Katilarin Mekanokimyasi

Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve

fizikokimyasal degisimlerle ilgilenmektedir [61].

4.1.1. Mekanokimyanin tarihi

Katilarin mekanokimyasinda verilen tanimlama, Ostwald adli bilim adaminin
kimyasal enerji ile mekanik enerji arasindaki iligskiyle alakali olarak ortaya koydugu
teorik tanimlamalarin temeline dayanmaktadir. Mekanokimyay1, termokimya,
elektrokimya ve fotokimya gibi fiziksel kimyanin bir parcasi olarak ortaya

koymustur.

1920’den sonra mekanokimya konusunda daha fazla ¢aligma goriilmektedir. Sekil
4.1’de verilen kolloidal degirmen gelistirilmis ve 1928 yilinda bir yayinda
sunulmustur. Bu yayinda yazar mekanokimyayi1 ‘“fiziksel kimyada oOzelliklerin
kullanimin1 kapsayan yeni mekanik dagilim (mekanik dispersiyon) bilimi” olarak
tarif etmistir. Yazar, mekaniksel yollarla dagilim (dispersiyon) veya deflokulasyon
olustugu, bu yiizden hemen hemen kolloidal dagilim meydana geldigi i¢in bu bilime

mekanokimya terimini kullandigini ifade etmistir.
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Sekil 4.1. Yas 6giitme i¢in kolloidal degirmen

Kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel yollarla baslatilabilecegi konusundaki

aydinlatici bilgiler Boldyrev tarafindan 1986’da ortaya konmustur.

Agricola isimli bilim adami, mekaniksel hareketin etkisi altindaki kimyasal
reaksiyonlara 15461556 yillarinda 6rnekler ortaya koymustur. 17. yiizyilda Bacon
adli bilim adaminin aktif katilar1 hazirlamak i¢in ortaya koydugu prosediirlerden

birisi de 6giitme olmustur.

Ingiliz fizik¢i Faraday, 19. yiizyillda mekaniksel islemle bazi hidratli tuzlar
dehidratize etmistir. Mekanokimyasal isleme en belirgin 6rnegi 1820°de
yayimlamistir. Bu ¢alismasinda giimiis kloriirii dekompoze etmistir. Havanda 6giitme
deneylerini Sn, Cu ve Fe metalleriyle tekrarlamistir. Faraday’in tanimlamasina gore,
giimiis kloriirle ¢inko arasindaki reaksiyon hizli ve olduk¢a ekzotermik olup

mekanokimyasal olarak tesvik edilmis kendi kendine devam eden bir reaksiyondur.

Bir diger Amerikali kimyaci1 Parker 6gilitme (ezme) yontemiyle kati-kati reaksiyonu
lizerine calismistir. Daha ileri calismalarinda, belirli kosullar altinda, normal
sicakliklarda yirtilma gerilmelerinin etkisiyle katt maddeler arasinda etkilesimlerinin
miimkiin oldugunu veya en azindan bu reaksiyonlarin hizinin arttigin1 1918 yilinda
ortaya koymustur. Sekil 4.2’de goriilen havanla havan tokmagi arasinda elle
uygulanan yirtilma gerilimlerinin basit basing ile olusan etkilerden oldukga farkl
oldugunu, ana sebeplerden birinin kati maddeler arasindaki reaksiyonun reaksiyona

giren maddelerin lokal veya yiizey ergimesi oldugunu ifade etmistir [61].



34

Sekil 4.2. Ik mekanokimyasal reaktdr, A: havan, B: demir halka, C: havan tokmagi, D: tutamag (sap),
E: kauguk boru

4.1.2. Mekanokimyada modeller ve teoriler

Mekanokimya ile ilgili asagidaki teoriler ileri siiriilmiistiir.

— Sicak nokta (Hot Spot) teorisi

— Magma — plazma modeli

— Kiiresel model

— Dislokasyon ve fonon teorisi

— Kisa omiirlii aktif merkezler teorisi
— Kinetik model

— Tahrik (Impulse) modeli

— Enerji denge teorisi

— Kiyaslama (Analogy) teorisi

4.1.2.1. Sicak nokta (hot spot) teorisi

Bowden, Tabor ve Yoffe tarafindan, kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel olarak
baslamasinin sebebinin aciklanmas i¢in ilk girisim yapilmustir. Bilim adamlari, 107-
107 sn’lik sirtinme prosesiyle yaklasik 1 um?lik yiizeylerde 1000 K iizerinde

sicakliklar olusabildigini, bunun da mekaniksel olarak tahrik edilmis reaksiyonlarin
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nedeni oldugunu bulmuslardir. Bu sicakliklar yayilan bir catlagin ucuna yakin
kisimda da bulunabilir. Ancak siirtiinme ylizeyindeki, sicaklik artis olasiligi ile ilgili
tartisma hala son bulmamistir. Yiiksek sicakliga sahip merkezler, sadece ekstrem (u¢

deger) kosullar altinda var olabilir [61].

4.1.2.2. Magma — plazma modeli

Mekanokimyadaki ilk model olan Magma — Plazma modeli Thiessen ve calisma
arkadaslari tarafindan 1967°de ileri stiriilmiistiir. Sekil 4.3’de goriilen bu modele gore
carpisan partikiillerin temas noktasinda biiylik miktarda enerji serbest kalmaktadir.
Bu enerji, kati maddenin oldukga tahrik edilmis pargaciklarin (kisa zaman siirecinde
elektron ve fotonlar) emisyonuyla (yayinimi) karakterize edilen 6zel bir plazmatik
halin olusumuna neden olmaktadir. Temas halindeki partikiillerin yiizeyi oldukca
diizensiz olup lokal sicakliklar 10000 K’nin iizerine ¢ikabilmektedir. Thiessen,
plazmada gerceklesen reaksiyonlart Onemli sekilde tahrik edilmis haldeki
partikiillerin yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar1 ayirt etmistir. Bu diisiince,
mekanik aktive edilmis reaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir mekanizmayla

gerceklesmedigi gibi 6nemli bir sonucu ortaya koymaktadir.

Sekil 4.3. Magma — Plazma modeli, E: Exo-elektronlar, N: deforme olmamus kati, P: Plazma, D:
yiiksek deforme olmus yiizey tabakasi
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Heinicke 1981 yilinda farkli gevseme (relaxation) siireleriyle karakterize edilmis

mekanik aktivasyon nedeniyle meydana gelen tahrik proseslerini ortaya koymustur
(Tablo 4.1) [61].

Tablo 4.1. Makanik olarak aktive edilmis katilardan tahrik proseslerinin gevseme siireleri

Tahrik Prosesi Gevseme stiresi
Darbe Prosesi >10°s
Triboplazma <107s

Gaz desarji ~107's

Sicak noktalar 107-10*
Eloktrostatik sarj 10%-10° s
Exo-elektronlarin yayinimi 10°-10° s

Triboluminescence (siirtiinme parlamas1) 107-10° s

Latis hatalar 107-10°

Dislokasyon hareketi 10°/cms

Latis vibrasyonlar1 10°-107°

Kirilma olugumu 10-107/cms

Yeni yiizey 1,310 Pa’da 1-10° s
Tahrik edilmis yar1 kararli hallerin 10° Pa’da <10 s

Omur stiresi

4.1.2.3. Kiiresel model

Thiessen isimli bilim adami, bir kiiresel modelle darbe geriliminin kademelerini
gostermistir. Sekil 4.4’de goriilen modelle darbe geriliminin farkli pargaciklarin
ortaya c¢ikmasiyla gerceklestigi goriilmektedir. Bu hal, triboplazma olarak
nitelendirilen ¢ok kiigiik araliklarla ve c¢ok kisa stirelerle smirlidir. Triboplazma

kavrami1 daha sonra termodinamik ve kinetik acilardan gelistirilmistir [61].



37

Sekil 4.4. Kiiresel modelle gosterilmis darbe geriliminin farkli kademeleri, asagiya darbe hareketi
katinin latisine penetrasyon, yukar1 hareket ise fazin latis distorsiyonlu hale bozulmasi

4.1.2.4. Dislokasyon ve fonon teorisi

1974 yilinda Gutman tarafindan, dislokasyon teorisinde ortaya konan tez, kati
maddelere uygulanan mekanik aktivasyonun dislokasyonlart arttirdigi, bunlarin
ylizeye dogru geldigi ve sonugta kimyasal aktivitesi artmis yiizeyler olustugudur.
Kati maddedeki dislokasyonlarin hareketi dislokasyonlarin diger dislokasyonlarla,
hatalarla, katki maddeleriyle ve ara yiizeylerle arasinda gerceklesen etkilesimler
nedeniyle fononlarin olusumuyla birlikte gergeklesmektedir. Fonon teorisi kati
maddelerin 6glitmeyle diizensizlesmesinde fononlarin dagilimini, karsilikli etkisini

ve meydana gelmesini vurgulamaktadir [61].

4.1.2.5. Kisa omiirlii aktif merkezler teorisi

Teorinin 6zii, mekanik islem esnasinda artan yeni yiizeyin 10~ — 10™"" sn’lik termal
tahrikte kararli olmayacag: fikrinde yatmaktadir. Kararlilik i¢in gerekli 107 — 107
sn’lik silire¢ esnasinda kimyasal baglar yeniden diizenlenmeye egilimlidirler. Kisa
omiirlii merkezlerin bozulmasi asir1 enerjinin gevsemesiyle (hafifleme) iligkilidir. Bu

gevseme, kimyasal baglarin yeniden diizenlenmesi nedeniyledir. Ancak kisa siireli
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merkezlerin etrafinda bulunan molekiillerle etkilesimi, kimyasal olarak aktif ortamda

gevsemenin sorumlusudur. Bu ekzotermik bir prosestir [61].

4.1.2.6. Kinetik model

Kati maddenin dekompozisyon prosesi aktivasyona, deaktivasyona ve uygun
kimyasal reaksiyona gore degerlendirilebilir. Mekanokimyasal etkilerin iki
karakteristik ozelligi saptanmaktadir: Vurum (pulse) hareketi ve hareketin lokal
karakteri. Bu 6zelliklerin her ikisi mekanik aktivasyonun kinetik modelinin temelini

olusturmaktadir [61].

4.1.2.7. Impulse (tahrik) modeli

Bu modelin dayandigi temel fikir 1984’de Lyachov tarafindan, kati maddeler
iizerinde tahrik etkisine sahip olan degirmen bilyelerinin temasta oldugu zamanla
reaksiyon kinetiginin tespit edilmesi olarak agiklanmistir. Bu zaman toplam 6giitme
zamanindan farklidir ve tahrik esnasinda sicaklik artistyla baglantilidir.
Degirmenlerde gerilim alanlarinin olusumu ve gevsemesi, bir katinin ardisik
mekanik tahriklere maruz kalmasiyla diizenli araliklarda meydana gelir. Bu
tahriklerin sematik sunumu Sekil 4.5°de verilmistir. Her bir tahrik, islem goren
bolgede gerilim alanlarinin varligimni ve gesitli fiziksel ve fizikokimyasal sonuglara

neden olan gevsemeleri karakterize etmektedir [61].

Sekil 4.5. Mekanik hareketin tahrik karakteri (tahrigin sol tarafi gerilim alani olusumu, sag tarafi
gerilim gevsemesi)
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4.1.2.8. Enerji denge teorisi

Heegn tarafindan bu teoride farkli degirmen tipleri gibi degirmen parametrelerinin
katilarin kristal latislerinde karakteristik degisimlere neden oldugu ifade edilmistir

[61].

4.1.2.9. Kiyaslama (analogy) modeli

Tkacova tarafindan bu modelin, degirmendeki enerji transferine dayandig
belirtilmistir. Kavram, bir¢ok mineralde deneysel olarak kanitlanmistir ve katilarin
yapisal diizensizliginin degisen enerjileri icin mekaniksel hareketin tanimim

kolaylagtirmistir [61].

4.2. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi 1942 yilinda Smekal tarafindan, kimyasal olarak
degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme kabiliyetinde artis saglayan bir proses
olarak tamimlanmistir. Aktivasyon islemi kompozisyon veya yapida bir degisim
saglarsa bu bir mekanokimyasal reaksiyon olarak kabul edilmektedir. Bu durumda
mekanik aktivasyon reaksiyonu hizlandirir ancak bu reaksiyonun siirecine
(gerceklesme diizenine) etki etmemektedir. Butyagin adli bilim adami, mekanik
enerjinin etkisine maruz kalan katinin davranmisini {i¢ goriis agisindan ele almistir:
yapisal diizensizlik, yapisal gevseme ve yapisal degiskenlik. Gergek kosullar altinda
bu ii¢ faktor bir katinin reaktivitesine (reaksiyona girme kabiliyeti) ayn1 anda etki
etmektedir. Mekanik aktivasyon, kati yapisindaki stabil degisimler nedeniyle
reaksiyona girme yeteneginde bir artis olarak tanimlanmaktadir. Bununla birlikte
yapisal gevseme, mekanik aktivasyonda o©nemli rol oynamaktadir. Mekanik
kuvvetlerin hareketine ara verildikten sonra yavasca degisim gosteren haller (yapisal
hal) Lyachov 1993 yilinda tarafindan tarif edilmistir. Bu bilim adami1 Sekil 4.6’da
gosterildigi gibi, aktive olmus katilar i¢in genellestirilmis bir gevseme egrisini ortaya

koymustur.
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Sekil 4.6. Mekanik aktive halin genellestirilmis gevseme egrisi

Bu teoriyle gevseme siiresinin karakteristik reaksiyon siiresinden daha kii¢iik oldugu
haller yoluyla aktive olmus katilarin reaktivitesine etki etme olasilig
bulunmamaktadir. Aksine bazi uzun Oomiirlii haller (6rnegin ylizey alani) reaksiyon
stireci esnasinda sabit olarak kabul edilebilir ve etkisi, mekanik aktivasyon
caligmalarinin 6nemli bir konusudur. Gevseme proseslerinin tiirleri olarak Tablo
4.2°de goriildiigii gibi ¢esitli prosesler ile tarif edilmistir: Isitma, yeni bir yiizey
olusumu, agregasyon, rekombinasyon, adsorbsiyon, kusurluluk (Sekil 4.7), bitisik
partikiiller arasindaki kimyasal reaksiyon, vb. Bu gevseme proseslerinin hiz1 oldukga

farkli olabilir ve prosesler bir gevseme yolundan digerine degisebilir.

Tablo 4.2. Gevseme prosesleri degigimleri akim semast

Gerilim alan degerderinin degigimi

Llsttma ‘ Oqgutme | | Plastik deformasyon

Yizoy alammin Yiizey halinin o
deiigi mi
defigimi isi Kiistal hacminde demge
dhg hatalann birikimi
Termal tahrik Yuzey hatalan | Biimyesel etkiler

I 1

Temas bilgelerinde artis veya ergimea
nedeniyle partikiillerin agregasyonu
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Juhasz isimli bilim adami, mekanik aktivasyon etkisi altindaki proseslerin primer ve

sekonder olmak iizere ikiye ayrilabilecegini ifade etmistir.

Primer proses, (i¢ ve ylizey enerjisinin artigi, yiizey alaminin artigi, katilarin
birbirleriyle yapigsma enerjisindeki azalig) genellikle maddenin reaktivitesini

arttirmaktadir.
Sekonder prosesler (agregasyon, adsorbsiyon, yeniden kristallenme) aktive olmus
sistemlerde spontane olarak meydana gelir ve Ogiitme esnasinda yada Ogiitme

tamamlandiktan sonra goriilebilir [61].

nokta hatalan dislokasyonlar tane sinirlar

« metastabil bélgeler
+ alagimlar
+ intermetalik fazlar

Sekil 4.7. Katilarin mekanik aktivasyonu ile saglanan hatalar

4.2.1. Mekanik aktivasyon icin kullanilan ekipmanlar

Mekanik aktivasyon ¢ok kademeli karakterli, farkli calisma rejimlerine sahip techizat
(genellikle degirmen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiya¢c duymaktadir.
Aktivasyonla gergeklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme (atrisyon -
siirtinme, asinma), carpma (darbe, vurma) ve carpismadir (Sekil 4.8). Mekanik
aktivasyon islemi, farkli calisma prensiplerine sahip degirmenler sayesinde
gergeklestirilir. Bu islemlerde 0giitme prosesine etki eden birgok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 4.9°da verilmistir [61].
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Sekil 4.8. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri,R1 — basma (sikistirma), R2 — yirtilma (agnma), R3 —
darbe (carpma), R4 — darbe (¢arpisma). Tarali alan degirmen duvarin, kare sarj malzeme kiitlesini ve
kiire 6giitme ortami kiitlesini sembolize etmektedir

E

Sekil 4.9. Yiiksek enerjili 6giitme i¢in degirmen tipleri a) bilyali degirmen, b) gezegensel degirmen, c)
vibrasyonal degirmen, d) atritdr — karistirmali bilyali degirmen, e) mil degirmen ve f) haddeli
degirmen

Mekanik aktivasyonda dglitme prosesine etki eden cesitli faktorler vardir. Bunlar;

Degirmen tipi,

Ogiitme ortamu tipi (bilye, cubuk vb.),

Ogiitme malzemesi (paslanmaz ¢elik, tungsten karbiir, aliimina vb.),
Ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz),

Ogiitme tiirii (kuru veya yas),

Bilye/aktive olacak malzeme boyutu oran,

Bilye /aktive olacak malzeme agirlik orani,

Ogiitme sicaklig1,

Degirmen hizi ve

Ogiitme zamanidur.



BOLUM 5. SINTERLEME

Seramik tozlar1 sekillendirme esnasinda sikisarak malzemedeki porozite miktari bir
miktar azalir. Kuruma ile de tozlar tamamen birbiri ile temas haline gelir. Ancak,
malzeme henliz kompakt hale gelmemistir. Tozlar arasinda bosluklar mevcuttur.
Seramik malzemenin cinsine, tane boyutuna ve sekillendirme prosesine bagli olarak
% 25 — 60 mertebesinde porozite igerir. Mukavemet, saydamlik 1s1 iletkenligi gibi
ozellikler i¢in yapida mevcut porozitenin elimine edilmesi gerekir. Pisme esnasinda,
diftizyon hizlandigindan birbiri ile temas halinde olan tozlar arasinda ozellikle
ylzeyde yer alan karsilikli atom difiizyonu sonucu tozlar birbirine aralarinda boyun
olusturarak kenetlenir. Boylece, porozite miktar1 azalir ve densifikasyon saglanir. Bu
esnada porlarin sekilleri de kiirelesir. Ideal bir sinterlenme sonunda porozite
tamamen ortadan kalkar ve malzeme kompakt bir kiitle haline gelir. Sekil 5.1°de,
sinterlenme esnasinda, tozlarin birbirine kenetlenmesi ve porozite miktar1 ile por

morfolojisinin degisimi goriilmektedir.

Baslangig taneleri
Gozeneklerideki
degisim

Ly Sekildeki degisim
ve biiziilme

O
B
O

AL
-

Sekil 5.1. Sinterleme esnasinda tozlarin birbirine kenetlenmesi ve porozite miktar1 ile por
morfolojisindeki degisim [62]

Sinterleme mekanizmasi, tamamen malzemenin taginimina dayanir ve baslica,
atomlarin yayinmasi (ylizey ve hacimsel) ile viskoz akisi kapsar. Malzemenin

tasintmin1  kolaylastirmak i¢in islem ancak yiliksek sicakliklarda gergeklestirilir.



44

Sinterlenmeyi saglayan itici gii¢, serbest yiizey enerjisindeki azalmadir. Sinterleme

ile densifikasyonun saglanmasi degisik sekillerde yapilabilir. Bunlar Tablo 5.1°de

Ozetlenmistir [62].

Tablo 5.1. Sinterleme mekanizmalari [62]

Sinterleme Tipi Tasimim mekanizmasi Itici Enerji
Buhar Fazi Buharlagma/siibliimasyon ~ Buhar basincindaki fark
Kati-hal Yaymnma Serbest enerjideki fark
(Ap)
Siv1 faz Viskoz akis, yayinma Yiizey gerilimi, kapiler
basing
Reaktif s1vi Viskoz akisg, yayinma Yiizey gerilimi, kapiler

basing

5.1. Kati- Hal Sinterlemesi

Kat1 halde sinterleme, yayinma ile malzeme taginimini igerir. Bu proses i¢in gerekli

itici gii¢, boyun boélgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji veya

kimyasal potansiyel farkidir. Sekil 5.2°de, kat1 hal sinterlemesinde malzemenin

sematik olarak tasinimi goriilmektedir (atomlarin yaymmasi ile atom bosluklarinin

yayinmasi zit yondedir). Boyun bolgesi, atom bosluklari i¢in kaynak ve tozlarin

ylizeyleri de go¢ bolgesidir [62].
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Iki kirenin sinterlenme modeli

baslangig
noktasal
temas

e D = kitresel partikil
capl

ilk kademe
boyun

blyiimesi

(kisa sureli)

son kademe
boyun
biiylimesi
(uzun siire)

kirelerin tamamen
birlestigi
sonlanma kademesi
(sonsuz siire)

Sekil 5.2. Bir noktada kontakt ile baglayan partikiiller arasi bag gelisiminde iki kiireli sinterleme
modeli [ 63]

Sekilde gosterildigi gibi uzun siireli bir sinterleme sonucunda iki partikiil tamamen
birleserek baslangic capinin 1.26 kati biiyiikliigiinde tek bir kiire olusmasina neden
olur [63].

5.1.1. Sinterleme Hizi

Sinterleme hiz1, su formiil ile hesaplanabilir;

e \2/5
?/V 3 3SL 3[2076 D j po6/542/5 (5.1)
0 0

RS

6.9

Burada, “y” yiizey enerjisi, “a®” yayman boslugun atomik hacmi, “D™ self difiizyon

€.
T

katsayisini, “r” toz yarigapini ve “t” sinterleme siiresini gostermektedir.

Sinterlemeyi kontrol eden faktorler ise;
— Sicaklik (sicaklik arttik¢a, sinterleme hizlanir),

— Toz boyutu (ince tozlar sinterleme siiresini kisaltir veya daha diisiik

sicakliklarda sinterleme imkani yaratir),
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— Tozlarn sikistirilmasindaki homojenlik,
— Toz boyutu dagilimidir (Tek boyutlu tozlar, siki bigimde istif
edilemediginden tercih edilmez) [62].

5.2. Buhar — Faz Sinterlemesi

Buhar fazi sinterlenmesi sadece birka¢ sistemde Onem tasir. Bu prosesi iten giig,
ylizey egriligi nedeniyle buhar basincinda meydana gelen farktir. Tozlarin ylizeyi,
pozitif egrilik yarigapina sahip olup buhar basinci yliksektir. Diger taraftan, iki tozun
birbirine temas ettigi boyu boélgesinde egrilik yarigapr negatif olup, buhar basinci
diisiiktiir. Sekil 5.3°de, buharlagsma ve ¢okelme ile meydana gelen sinterlemenin ilk
kademeleri goriilmektedir. Bu proseste, porlarin morfolojisi degisebilir, fakat

densifikasyon gerceklesmez [62].

Malzeme Transferi

7R

Sekil 5.3. Buharlasma-kondensasyonla sinterlemede ilk asamalar [62]
5.3. Siv1 Faz Sinterlemesi

Bu proseste sinterleme sicakliginda, fazlardan biri viskoz haldedir. Bu durum
ozellikle ergime noktalar1 birbirinden ¢ok farkli malzemelerin sinterlemesinde
goriillir. Stv1 faz, kat1 haldeki tozlar 1slatir ve tozlar arasindaki ince kanallarda 1000
psi (0,7 kg/mm?) varan yiiksek kapiler basing meydana gelir. Ince tozlarda, kapiler

basing miktar1 daha fazla olup sinterleme kolaylagir.
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S1v1 faz sinterlemesi, silikat sistemlerinde genis 6l¢lide uygulanir. Sistemde yer alan
sivi fazin miktar, ilgili faz diyagramindan tahmin edilebilir. Sekil 5.4'de siv1 faz

sinterlemesinin uygulanabilecegi ikili faz diyagramlar verilmistir.

L+A SIVI SIVI
L + AB
L+A L+B
= L+B E
X
S g L+ AB
n | A+AB n AB+B
AB +B A+AB
A AB B A AB B
Bilesim Bilesim

Sekil 5.4. S1v1 faz sinterlemesi uygulanabilir ikili sistemler (L, siviy1 gostermektedir) [62]

Sivi faz sinterlemesinde, preslenen toz karigtmi sivi fazin olustugu sicaklikta
sinterlenir. Sivi fazin olugsmasi ile ani bir biiziilme meydana gelir. Bu esnada, kati
taneler siv1 faz icerisinde yeni bir diizene girer. Siv1 faz sinterlemesinde, sivi fazin
miktart minimum tutulur ve miktar1 hi¢bir zaman % 20’yi ge¢gmez. Sivi fazin 1slatma
acis1 sinterlemeye etki eden dnemli bir parametre olup, bu proseste 1slatma agisinin
miimkiin oldugu kadar kiigiikk olmasi gerekir. Sivi faz sinterlemesinde, seramik
tozlarin diisiik sicaklikta ve kisa siirede sinterlenmesi miimkiindiir. Sivi faz ile
iiretilmis malzemeler yiiksek sicaklikta kullanilmaya uygun degildirler. Dolayisiyla,
refrakter 6zellik aranmayan, 6rnegin elektronik seramiklerin iiretimi i¢in uygun bir

yontemdir [62].

5.4. Reaktif — S1vi1 Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesine benzerdir. Fakat sivi ya bilesimini degistirir ya da ayrisarak
kaybolur. Bu proses, sinterleme sicakliginda, kat1 fazin sivi1 igerisinde sinirli miktarda
¢Oziinebildigi sistemlere uygulanabilir. Ornegin, Sermetler, baglanmis karbiirler

(MgO + %2 kaolen) ve Al,Os + alkali toprak silikatlari.
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Bu proseste, sivi fazdaki negatif egrilik yaricapi, kat1 tozlara kiyasla negatif basing
yaratir ve tozlar1 bir arada tutar (Sekil 5.5). Bu arada “6” bolgesinde olusan basma
kuvvetleri sivi igerisinde katinin ¢oziintirliigiinii arttirir. Bdylece tozlar arasindaki

malzeme ¢oziinerek birbirine kenetlenir [62].

Sekil 5.5. Tozlar arasinda bulunan sivi damlasi ile tozlarin bir arada tutulmasi [62]



BOLUM 6. DENEYSELCALISMALAR

6.1. Deney Programi

Deneysel caligmalarda kullanilan MgO ve ALOs; (%99 saflikta) Alfa Aesar,
MgCl,.6H,0O Merck firmasindan, zeolitler ise ETIBANK’dan temin edilmistir.

Deneysel ¢caligmalarda takip edilen islem siras1 Sekil 6.1°de goriilmektedir.

Toz Hazirlama

Kuru Presleme
(%7 su ilavesi) (3,5 ton basng)

Kurutma
(110°C'de 24 saat)

Sinterleme
(1150, 1200, 1250, 1300 ve 1350°C)
(60 dakika)

Karakterizasyon

Bulk Malzeme
Toplam A girlik Kayb1 Tespiti
Toplam Boyut Degigimi Tespiti
Toplam Hacim Degigimi Tespiti
Bulk Yogunlugu Olgiimii
Goriiniir Gozenek Miktan Tespiti
Su Emme Miktar Olgiimii
Sertlik Olgiimii
Mikroyapi incelemesi

SEM ile
AFM ile

XRD

Sekil 6.1. Deneysel caligmalardaki islem sirasi



50

6.1.1. Toz Hazirlama
Toz hazirlama islemi iki degisik sekilde yapilmistir.

— Mekanik aktivasyon ve

— Kimyasal aktivasyon.

6.1.1.1. Mekanik aktivasyon ile toz hazirlama

Mekanik aktivasyon islemleri Fritsch Planetary Mono Mill Pulverisette 6 marka bir
gezegensel degirmende yapilmistir. 75 pum altina Ogiitiiliip elenmis olan zeolite
hesaplanan kordiyerit stokiometrisine gére MgO ve Al,O; ilave edildikten sonra
karisim bir posete alinarak igerisine hava iiflenmis, calkalamak suretiyle kismi
homojenlik saglanmaya calisilmistir. Degirmene 1:20 (agirlik¢a toz: bilye) oraninda
besleme yapilarak mekanik aktivasyon islemi 600 rpm hizda 5, 15, 30, 60 ve 120
dakika stire ile gergeklestirilmistir. Degirmende 10 mm ¢apli WC bilyeler

kullanilmistir. Bu yontemde takip edilen islem siras1 Sekil 6.2°de goriilmektedir.

Hammadde Temini

Zeolit igin
Ogiitme + Eleme
(75 pm)

Harmanlama
(Zeolit + Aliimina + MgO)

Mekanik Aktivasyon
(600 rpm)
(5, 15, 30, 60,120 dakika)

Karakterizasyon

XRD
SEM
DTA
BET
Tane Boyut Dagilinm
Yogunluk Olgiimii

Sekil 6.2. Mekanik aktivasyon iglem sirasi
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6.1.1.2. Kimyasal aktivasyon ile toz hazirlama

Atomik, iyonik ve molekiiler olarak birbirine baglanmis, bosluklarla karakterize
edilen, molekiiler elek olarak bilinen zeolitler iyon degistirme 6zelligine sahiptirler.
Bu ozelliklerinden yararlanarak kimyasal icerigindeki MgO miktarini arttirmak
amaciyla kimyasal aktivasyon islemi uygulanmistir. Bunun icin kayag¢ halinde
bulunan zeolitler 6nce kirilarak 2 mm altina indirilmistir. Kimyasal aktivasyon
islemi, Sekil 6.3’de goriildiigi gibi 1sitic1, balon ve geri sogutucudan olusan bir
deney diizenegi kullanilarak, 1 M MgCl,.6H,O tuz ¢ozeltisinde 20 saat siireyle
450°C’ de kaynatilarak gerceklestirilmistir. Sonra numuneler bol ¢esme suyu ile
yikanmis, 5 defa saf su ile 15 dakikalik siireyle kaynatilmis ve tekrar bol saf su ile
yikanarak siizlilmustiir. Yikama sonrasi Binder marka etiivde 110°C’de 24 saat
stireyle kurutulmus ve kurutulan numuneler Proterm marka bir agik atmosferli firinda
600°C’ de 10°/dk hizla, 1 saat siireyle kalsine edilmistir. Uygulanan deney prosediirii
Sekil 6.4’de sematik olarak goriilmektedir.

Sekil 6.3. Kimyasal aktivasyon islemi deney diizenegi



Hammadde Temini

Y

Zeolit i¢in
Kirma + Ogiitme + Eleme

(-2mm)

Cozelti Hazirlama

A 4

Kimyasal Aktivasyon
(450°C'de 20 saat)

Kurutma
(110°C'de 24 saat)

A 4

Kalsinasyon
(600°C'de 1saat)

Karakterizasyon

Y

XRF

XRD

SEM

BET
Yogunluk Ol¢iimii

Sekil 6.4. Kimyasal aktivasyon iglem sirasi
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6.1.2. Bulk Malzeme Uretimi

Toz hazirlama isleminden sonra elde edilen harmanlar, % 7 su ilave edilerek 3.5
tonluk bir basingla, 0.2 mm/sn’lik bir basma hiziyla tek yonli preslenip
sekillendirilmistir. Sekillendirme sonrasi agirlig: tartilan ve dijital kumpasla ebatlar
Ol¢iilen numuneler Binder marka etiivde 110°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur.
Etlivden alinan numuneler tizerinde tekrar agirlik ve ebat dl¢timleri yapildiktan sonra
Proterm marka, elektrikle isitilan firinda 10°C/dk 1sitma hiziyla 1150, 1200, 1250,
1300 ve 1350°C sicakliklarda 60 dakikalik siirelerde basingsiz olarak normal
atmosferik sartlarda sinterleme islemi gercgeklestirilmistir. Sinterleme sonrasi

numunelerin agirlig: tartilmig ve boyutlar1 dl¢tilmustiir.

6.1.3. Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon ¢alismalar1 dort asamadan olugsmaktadir.

— Zeolitin hammadde olarak karekterizasyonu,
— Mekanik olarak aktive edilmis tozlarin karakterizasyonu,
— Kimyasal olarak aktive edilmis tozlarin karakterizasyonu ve

— Sinterlenen numunelerin karekterizasyonu.

6.1.3.1. Zeolitin karakterizasyonu

Yogunluk tespiti : Zeolit tozlarinin 6zgiil agirligir piknometre yontemiyle tespit
edilmistir. 75 pm alt1 incelikteki tozlar 110°C’ de etiivde kurutulmus ve hemen sonra
Olciim islemine ge¢ilmistir. Temizlenip kurutulan piknometre siseleri kapakla
beraber hem bos halde hem de iginde tozlarla beraber tartilmistir. Daha sonra toz
numuneyi ortecek kadar saf su ilave edilip, iyice ¢alkalanmis ve desikatorde vakuma
alimmigtir. Vakumlama islemi tamamlandiktan sonra sisenin geriye kalan kismi da
saf su ile doldurulmus ve etrafi kurulanarak yine kapakli olarak tartimi yapilmustir.
Son tartim ise, i¢i tamamen bosaltilmis ve tekrar saf su ile doldurulmus piknometre

siselerine uygulanmistir. Bu islemleri takiben, asagidaki formiilden yararlanilarak
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zeolitin Ozgiil agirligr belirlenmistir. Ozgiil agirlik degeri {ic dlgiimiin aritmetik

ortalamasiyla tespit edilmistir.

Ozgiil Agirlik = (6.1)

Burada;

W, = Piknometre sisesi agirlig1 (gr),
W, = Piknometre sisesi + numune agirlig (gr),
W3 = Piknometre sisesi + numune + saf su agirligi (gr),

W, = Piknometre sisesi + saf su agirligidir (gr).

XRF analizi : Seramik-cam endiistrisi arastirma ve iiretim laboratuarlarinda element
analizleri, en az giic ve kisa dl¢lim zaman ile hizli, giivenilir ve pratik bir sekilde
XRF (X-ray fluorescence) 151k element analizi ile yapilmaktadir. 75 pm altindaki
dogal zeolitin kimyasal analizleri, 4 kW’lik Shimadzu marka bir XRF analiz

cihaziyla gergeklestirilmistir [64].

X-1sinlart difraksiyon analizi (XRD) : Bu yontemde ¢ok kisa dalga boyuna sahip bir
x-151n1 demeti analiz edilecek numunenin {izerine gonderilir. Isin demeti maddenin {i¢
boyutlu kristal kafeslerinden difraksiyona ugrar ve bu maddeye has difraksiyon
patterni elde edilir. Bu patternlerin standart mineral patternleriyle karsilastiriimasi
sonucu, numunenin mineral yapist saptanmis olur. Standart olarak ASTM Kkartlar
kullanilir. Calismalarimizda, 75 pm alt1 zeolit tozlarinin XRD analizleri RIGAKU
marka bir cihazla CuKa (A = 1,5418 A) radyasyonu kullamlarak gergeklestirilmistir.
Elde edilen diyagramlar iizerinde yapilan Olgme ve hesaplamalardan bulunan
diizlemler aras1 mesafe (d) degerleri ASTM Kkartlar ile karsilastirilarak numunelerin

mineralojik analizleri kalitatif olarak tespit edilmistir [64].
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6.1.3.2. Mekanik ve kimyasal olarak aktive edilmis tozlarin karakterizasyonu

X-1sinlart difraksiyon analizi (XRD) : Gezegensel degirmende 600 rpm hizda 5, 15,
30, 60, 120 dakika siireyle mekanik olarak aktive edilen tozlarin ve saf su ile
hazirlanan 1 M’lik MgClL,.6H,O tuz ¢ozeltisinde kimyasal olarak aktive edilmis
zeolitin XRD analizleri, RIGAKU marka bir cihazla CuKo (A = 1,5418 A)

radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) calismalari : Sekillendirme Oncesi toz
karakterizasyonu nihai iiriiniin 6zelliklerini bilmek agisindan son derece Onemli
oldugundan ve SEM ile tozun morfolojisi ve tane boyutu belirlenebileceginden zeolit
tozlarinin SEM goriintiileri alinmistir [64]. Bu calismalar Jeol 6060 LV marka bir

taramal1 elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) : Diferansiyel termal analiz, incelenecek maddeyi
sabit bir hizla isitirken meydana gelen egzotermik ve endotermik reaksiyonlarin
goriildiigii sicakliklart kaydetmekten ibaret olan bir analiz yontemidir. DTA’da test
edilecek madde ile referans madde kapali bir yerde birlikte 1sitilir ve ikisi arasindaki
sicaklik farki kaydedilir. Referans olarak genellikle termal agidan inert kabul edilen
kalsine edilmis kaolen veya a-Al,Os gibi maddeler kullanilir. Béylece numunenin
referansa gore sicaklik farkinin 0’1in altinda veya {istiinde olmasi, numune ig¢inde
olusan 1s1l reaksiyonun endotermik veya ekzotermik oldugunu gdsterir. Bu
reaksiyonlar termal analiz cihazinda pikler seklinde kaydedilir. Bu pikler ayni

zamanda entalpideki degisimlerin de bir gostergesidir [64].

Mekanik olarak aktive edilmis tozlar, SDT Q600 marka bir cihaz kullanilarak
allimina bir pota icerisinde, normal atmosfer sartlarinda oda sicakligindan 1350°C
sicakliga kadar 10°C/dk 1sitma hiziyla 1sitilmis, 1sitma programi boyunca degisimler

termografikler olarak kaydedilmistir.

Tane boyut dagilimi : Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilmis tozlarin tane

boyut dagilimlar1 Microtrac S3500 marka bir cihazla tespit edilmistir.
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Yogunluk tespiti : Farkl siirelerde mekanik olarak aktive edilmis tozlarin ve saf su
ile hazirlanan 1 M’lik MgCl,.6H,0 tuz ¢ozeltisinde kimyasal olarak aktive edilmis
zeolitin yogunluklar1 Boliim 6.1.3.1.1°de belirtildigi gibi piknometre yoOntemiyle

Ol¢iilmiistiir.

XRF analizi : Saf su ile hazirlanan 1 M’lik MgCl,.6H,O tuz ¢ozeltisinde kimyasal
olarak aktive edilmis zeolitin kimyasal kompozisyonu PANalytical marka bir cihazla

tespit edilmistir.

BET analizi : Micromeritics Gemini 2360 model yiizey alani 6l¢iim cihazinda ¢ok
noktali BET analiz teknigi ile yapilmistir. Numuneler 6l¢iim 6ncesi 150°C ’de 2 saat

1s1l isleme (degas islemine) tabi tutulmustur.

6.1.3.3. Sinterlenmis numunelerin karakterizasyonu

Toplam agirlik kaybi, toplam pigsme ve hacimsel kiiciilmenin hesaplanmasi :
Numunelerde meydana gelen toplam agirlik kaybi, toplam pigsme kiigiilmesi ve
toplam hacimsel kiigiilme asagidaki formiiller yardimiyla hesaplanmistir. Olgiimler
ve hesaplamalar 3’er numune iizerinden yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 alinmistir.

Olgiimlerde dijital kumpas ve 1/10000 hassasiyette terazi kullanilmistir.

W
Toplam Agirlik Kaybi (%) = % x100 (6.2)

0

Wy = Presleme sonrast numune agirhig: (gr),

W, = Sinterleme sonras1 numune agirhigidir (gr).

Toplam Pigsme Kiiciilmesi (%) = ° - . x100 (6.3)

0

hy = Presleme sonrasi numune yiiksekligi (mm),

h, = Sinterleme sonras1 numune ytiksekligi (mm).
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V
Toplam Hacimsel Kii¢iilme (%) = OV . x100 (6.4)

0

Vo= Presleme sonras1 numune hacmi (mm”),

Vp = Sinterleme sonrast numune hacmi (mm?).

Bulk yogunluk ve goriiniir gézenek miktarinin tespiti : Etiivde 110°C’de 24 saat
siireyle kurutulan numuneler tartilip (W,), uygun bir cam beher igerisine konmus
numunenin yarisina kadar saf su ile doldurulmus ve 5 dakika bekletilmistir. Daha
sonra numunelerin tiimi su igerisinde kalacak sekilde behere su ilave edilerek bir
ocak iizerinde 1sitilmaya baslanmis ve kaynama anindan itibaren tekrar 5 dakika
bekletilerek sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina sogutulmus numunelerin saf su
icerisinde askidaki agirhigr (Wp) tespit edilmis, daha sonra sudan c¢ikarilan
numunelerin yiizeyi nemli bir bezle hafif¢e silinerek agirligi (W.) dlgiilmiistiir. Bu
tartimlar sonucunda asagidaki formiillerden yararlanilarak numunelerin bulk

yogunlugu (dp) ve goriiniir gozenek yiizdesi bulunmustur [64].

w
Bulk Yogunluk (dy) = & xd 6.5
ulk Yogunluk (d) = =400, (6.5)
W, -W
Gortiniir Gozenek (%) = ———2x100 (6.6)
Wc _Wb

Burada d; tartimda kullanilan sivinin yogunlugudur. Deneylerimizde sivi olarak saf
su kullanilmis ve termometreyle saf suyun sicakligi oOlgiilerek o sicakliktaki
yogunlugu dikkate almmustir. Olgiimler her bilesim, sinterleme sicaklign ve
sinterleme stiresi i¢in 3’er numune test edilerek yapilmis ve aritmetik ortalamalari

alinmustir.

Su emme testi : 110°C’de 24 saat siireyle etiivde kurutulan numuneler oda
sicakligina sogutularak tartilmis (Wy), daha sonra bir kaba konarak tamami su

igerisinde kalacak sekilde su ilave edilmistir. 24 saat su icerisinde bekletildikten
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sonra ylizeyleri nemli 1slak bir bezle hafif¢e kurulanmis ve agirliklart (Wy)
Olclilmiistiir. Bu tartimlardan elde edilen degerler yardimiyla, su emme miktar
asagidaki formiil kullamlarak hesaplanmustir [64]. Olgiimler 3’er numune iizerinde

yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 alinmustir.

Su Emme (%) = W X100 (6.7)

k

Sertlik degerleri Olglimii : Metalografik olarak hazirlanan numunelerin sertlik
degerleri Leica WMHT MOT marka bir mikrosertlik test cihazi yardimiyla Vickers
sertlik olarak Olciilmiistiir. Uygulanacak yiik, catlak olusturmayacak sekilde ve
meydana gelen izin kosegenlerinin kolayca goriilebilecegi bir uzunlukta olmasi
dikkate alinarak deneme ile belirlenmis, numunelere 20 sn siireyle 1-2 kg yiik
uygulanmigtir.  Olgiimler her numunenin 3  farkli bdlgesinden almarak

gergeklestirilmis ve daha sonra aritmetik ortalamalar1 alinmistir.

Mikroyapinin SEM ile incelenmesi : Uretilen numunelerin mikroyapilarin SEM ile
incelenebilmesi i¢in geleneksel numune hazirlama prosediirii takip edilerek ilk 6nce
zimparalama islemi uygulanmistir. Bu islem, yar1 otomatik bir cihazda, 240, 320,
400, 600, 800, 1000 ve 1200 nolu SiC zimparalar kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
Daha sonraki parlatma kademesinde parlatici olarak aliimina soliisyon kullanilmig ve
parlatma sonrasi numuneler % 10’luk HF asit ¢ozeltisi ile 90 sn siire ile daglanmistir.
SEM incelemeleri ise Jeol 6060 LV marka bir taramal1 elektron mikroskobu yardimi

ile yapilmistir.

X-1g1nlart difraksiyon analizi : 1150, 1200, 1250, 1300 ve 1350°C’de 60 dakika siire
ile sinterlenen numunelerin XRD analizleri RIGAKU marka bir cihazla CuKa (A =

1.54056 A) radyasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir.

AFM incelemeleri : Sinterlenmis numunelerin tane boyutlarinin ¢ok kiigiik olmasi
nedeniyle tane boyut dl¢iimii ¢alismalarinda AFM tercih edilmistir. Quesant marka
bir AFM ile 3 Hz tarama hizinda 1000 ¢oziiniirliikte ¢aligmalar gerceklestirilmis, 40

X 40 pm’luk bir alan ile tane boyutlarinin en rahat goriindiigii 10 x 10 pm’lik bir alan
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taranmistir. Tane boyut dlgiimleri AFM ile alinan 10 x 10 pm’lik bir alan lizerinde

gerceklestirilmis ve tane boyut 6l¢limii icin lineer kesme yontemi kullanilmistir. Bu

yontemde, alinan goriintii lizerinde 500 nm araliklarla dikey, yatay ve diagonal

olarak toplam 10 ¢izgi ¢izilmis ve bu c¢izgiler lizerindeki tane sinir kesim sayilar

bulunmustur. Denklem 6.8 vasitasiyla hesaplanan tane boyutlarinin aritmetik

ortalamas1 alimarak ortalama tane boyutu tespit edilmistir. Caligmada AFM

kullanildig: i¢in goriintiiler gergek boyuttadir. Dolayisiyla Denklem 6.8’de yer alan

bliylitme degeri i¢in 1 kullanilmistir.

Burada;

L : Tane boyutu,

M : Bliytiltme,

N : Sinir kesim sayis1 ve

Lt : Toplam ¢izgi boyudur.

(6.8)



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Zeolitin Karakterizasyonu

7.1.1. Yogunluk tespiti

Zeolit dogal bir mineral oldugu icin 6zgil agirhgr c¢ikarildigi bolgeye gore
degisebilir. Bu nedenle karakterizasyon c¢alismalar1 c¢ergevesinde zeolitinin 6zgiil
agirhig1 piknometre yontemiyle 6l¢iilmiis ve 2,3 gr/cm’ olarak tespit edilmistir.

7.1.2. XRF analiz sonuclar

Deneysel c¢alismalarda kullanilan zeolitin kimyasal kompozisyonu XRF analizi ile
belirlenmis ve Tablo 7.1’de verilmistir. Tablo 7.1°den de goriildiigli gibi zeolit SiO,

miktar1 yiiksek bir aliimina silikat esasli hammaddedir.

Tablo 7.1. XRF analiz sonuglarina gore zeolitin kimyasal bilesimi

Bilesenler (%)

SiOz A1203 NaZO Kzo F6203 CaO MgO TiOz SrO Rb20 Zn0O

79,28 11,22 0,15 4,22 1,20 2,52 1,22 0,08 0,06 0,03 0,02

7.1.3. XRD analiz sonug¢lari

Tabiatta dogal olarak pek cok tiiri bulunan zeolitin tiiriinii tespit etmek amaciyla
yapilan XRD analiz sonucglarma gore caligmalarda kullanilan zeolitin klinoptilolit
oldugu tespit edilmistir. Genellikle dogal hammaddeler saf halde degil de diger
minerallerle birlikte bulunurlar. Oysa Sekil 7.1’de yer alan XRD paterninden de
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goriildiigii gibi, sadece klinoptilolit mevcuttur. Bu da ETIBANK dan temin edilen bu

zeolitin zenginlestirilmis bir mineral oldugunun gostergesidir.

Cesitli endiistriyel uygulamalarda oldukga sik kullanilan klinoptilolit, asidik camsi
tiiflerden olusan sedimanter zeolit tiirlerinden biridir. Klinoptilolitin ideal kimyasal

formiilii [65]

(Kz, Naz, Ca)3 [A168i30072] 24H20 (7 1)

olarak ifade edilmektedir. Bu formiilden de goriildiigii gibi, klinoptilolitin kimyasal
analizleri, onlann ¢ farkli sekilde siniflandirilabilecegimizi gosterir. Bu

siniflandirma:

— Na-tipi klinoptilolitler,
— K-tipi klinoptilolitler ve

— Ca-tipi klinoptilolitler

seklinde yapilabilir [66, 67]. Diiz kristallerden olusan levha benzeri bir yapiya sahip
olan holandit grubundan olan klinoptilolit, zeolit tiirleri arasinda insan sagligi i¢in
tehlike olusturmayan bir zeolit tiiridlir[68, 69]. Bu nedenle de endiistride pek ¢ok

uygulamasi vardir.
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Sekil 7.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan zeolitin XRD paterni

7.2. Mekanik Olarak Aktive Edilmis Tozlarin Karakterizasyonu

Kordiyerit 2Mg0O.2A1,03.5510, kimyasal formiiliine sahip olan bir bilesiktir. Bu
bilesigi olusturabilmek i¢in hazirlanan karisimlarda MgO:Al,03:SiO; oranlarinin
agirlikca 13.7:34.9:51.4 olmasi gerekir. Tablo 7.1’den goriildiigii gibi zeolitte
%79.28 Si10,, %11.22 Al,O3 ve %1.22 MgO vardir. Dolayisiyla sadece zeolit
kullanilarak kordiyerit iretmek miimkiin degildir. Stokiometriyi ayarlayabilmek igin
icerisine bir miktar Al,Os ve MgO katmak gerekir. Gerekli regete hesaplamalari
yapilmig ve % 26,26 AlL,O; ve % 12,25 MgO ilave edilmistir. Sadece bu ii¢
hammaddenin homojen olarak karistirilmasiyla elde edilen tozlardan iiretilen
numunelerde istenen miktarda kordiyerit faz1 tespit edilememesi iizerine farkli toz
hazirlama teknikleri denenmistir. Bunun i¢in farkli siirelerde mekanik aktivasyon

islemleri yapilmis ve her bir siire i¢in elde edilen tozlar karakterize edilmistir.
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7.2.1. XRD analiz sonug¢lar1

Sekil 7.2a ve 2b’de 600 rpm’de 5, 15, 30, 60 ve 120 dakika siireyle mekanik olarak
aktive edilmis ve aktive edilmemis zeolit + ALLO; + MgO karisimi tozlarin XRD
paternlerinin 2 ve 3 boyutlu gdsterimi yer almaktadir. XRD paternleri incelendigi
zaman, mekanik aktivasyon uygulanmamis tozun, klinoptilolit, korundum ve periklas
fazlarindan olustugu goriilmektedir. Klinoptilolit, korundum ve periklas fazlari,
baslangi¢ hammaddelerine higbir islem uygulanmadigi i¢in ASTM referans kartlar
ile bire bir uymaktadir. Mekanik aktivasyon siiresinin 5 dakikaya ¢ikarilmasi sonucu
piklerin siddetlerinde azalmalar meydana gelmistir. Bu sonuglara dayanarak tozlarin
yapisinda amorflasmanin 5 dakikadan itibaren basladigi sdylenebilir. Mekanik
aktivasyon siiresinin daha fazla arttirilmasiyla tiim piklerde bu degisimler dolayistyla
amorflagsma da artmistir. 120 dakika sonunda klinoptilolit fazina rastlanamamustir.
Buradan zeolitin kendine 0zgii yapisinin bozuldugu sdylenebilir. Gezegensel
degirmen yiiksek enerjili bir degirmen oldugu i¢in bu degirmende 6giitme esnasinda
yapisal diizensizlikler ve amorflasmanin meydana geldigi cesitli literatiirlerde
belirtilmektedir. Amorflasmanin daha net goriilebilmesi i¢in her ii¢ fazin 100°lik
pikinin de i¢inde bulundugu 10°- 50° aralig1 secilmistir ve 3 boyutlu olarak Sekil
7.2b’de gosterilmistir. Sekil 7.2a ve 2b incelendiginde herhangi bir yeni faz olusumu

mevcut degildir.
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Sekil 7.2. Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilen zeolit +Al,O; + MgO tozlarinin a) 2 boyutlu,
b) 3 boyutlu XRD paternleri
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7.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) calismalari

Sekil 7.3’de 600 rpm’de 5, 15, 30, 60, 120 dakika siireyle mekanik olarak aktive
edilmis zeolit + MgO + Al,O; karisimi tozlarin SEM goriintiileri yer almaktadir. Toz
morfolojileri diger mekanik 6giitme yontemlerinde oldugu gibi tanelerin keskin
koselerden degil de daha yuvarlak kenarlardan olustugunu gdstermektedir. Ogiitme
siiresinin artmasiyla tanelerin daha da kiiciildiigli ve aglomerasyonun meydana
geldigi dikkat c¢ekmektdir. Sekil 7.3’de yer alan her bir mekanik aktivasyon
stiresinden elde edilen SEM mikrograflarina bakildiginda koyu ve ag¢ik olmak iizere 2
farkli tane var gibi goriinmektedir. Oysa yapilan EDS caligmalarinda tiim tanelerin
iceriklerinin birbirine yakin goriilmektedir. Sekil 7.4 — 7.6’da sirastyla 30, 60 ve 120

dakika siireyle aktive edilmis toz karistminin EDS analizleri goriilmektedir.
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Sekil 7.3. Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilmis tozlarin SEM mikrograflari a) 5 dk, b) 15 dk,
¢) 30 dk, d) 60 dk, e) 120 dk
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Sekil 7.4. 30 dakika siireyle mekanik olarak aktive edilmis tozlarin SEM mikrografi ve EDS
analizleri, a) 1 numara, b) 2 numara, ¢) 3 numara
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Sekil 7.5. 60 dakika siireyle mekanik olarak akitive edilmis tozlarin SEM mikrograflart ve EDS
analizleri a) 1 numara, b) 2 numara, ¢) 3 numara, d) 4 numara
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Sekil 7.6. 120 dakika siireyle mekanik olarak aktive edilmis tozlarin SEM mikrografi ve EDS

analizleri a) 1 numara, b) 2 numara, ¢) 3 numara
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7.2.3. Partikiil boyut analizi

Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilmis tozlarin tane boyut dagilim grafikleri
Sekil 7.7°de goriilmektedir. Parcacik boyut dagilimmi sadece ii¢ boyut kullanarak
tanimlamak yaygin bir uygulamadir. Bunlar birikimli dagilimda % 10, % 50 ve %
90’daki pargacik boyutlarina karsilik gelen ii¢ noktada Djy, Dsy ve Doy olarak
belirtilmis olup, kiitle esasli birikimli parg¢acik boyut dagilimindan dogrudan alinir
[70]. Farkl1 siirelerde mekanik olarak aktive edilmis tozlarin Do, Dsg ve Doy degerleri
Tablo 7.2°de yer almaktadir. Tablo 7.2’den de goriildiigi gibi 5 dakika siireyle
mekanik olarak aktive edilmis tozlarin % 90’1 236,4 um’nin altindayken, 120 dakika
stireyle mekanik olarak aktive edilmis tozlarin % 90’1 33,16 pm’nin altindadir.
Dolayistyla mekanik aktivasyon siiresinin artmasiyla tane boyutunun kiigiildiigii %

90’daki parcacik boyutlarina bakildiginda goriilmektedir.
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Sekil 7.7. Farkl: siirelerde mekanik olarak aktive edilmis zeolit + MgO + Al,O5 karisiminin tane boyut
dagilim grafikleri, a) 5 dk, b) 15 dk, ¢) 30 dk, d) 60 dk, e) 120 dk

Tablo 7.2. Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilmis zeolit + MgO +Al,05 karigiminin D1y, Dsg,
Dy, degerleri

Numuneler Dio/pm Dso/um Dyy/pm
5 dakika 0, 899 6,64 236,4
15 dakika 1,012 10,78 183,1
30 dakika 0,880 5,92 81,00
60 dakika 0,931 7,81 72,27

120 dakika 0,944 6,36 33,16
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7.2.4. Yiizey alam ol¢iimii

Yapilan yiizey alani 6l¢iimiinde 6giitme siiresinin artmastyla yiizey alaninin azaldig:
goriilmiistiir. Yiizey alanin azalmasi tanelerin aglomere oldugunu ifade etmektedir.
Nitekim, yapilan tane boyut dagilimi analizinde Dy tanelerin gittik¢e inceldigini
gostermistir ve taneler ne kadar ince ise aglomerasyonun o kadar artacagi bilinen bir
gercektir. Ayrica Sekil 7.3’de goriilen SEM mikrograflar1 da aglomerasyonun
oldugunu bize gostermekte ve her ii¢ analiz birbirini desteklemektedir. Sekil 7.8’de
Dy i¢in partikiil boyutu ve ylizey alaninin mekanik aktivasyon siiresiyle degisimini

gosteren grafik yer almaktadir.
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Mekanik Aktivasyon Siresi (dk)

Sekil 7.8. Dy partikiil boyutu ve spesifik ylizey alaninin 6giitme siiresiyle degisimi

7.2.5. Yogunluk 6lciimii

Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilmis zeolit + MgO + Al,Os’den olusan toz
karigimlarinin yogunluklar1 piknometre yontemiyle Ol¢ililmiis ve elde edilen degerler
Tablo 7.3°de verilmistir. Tablo 7.3’den goriildiigii gibi mekanik aktivasyon siiresinin

artmasiyla yogunluk degerleri azalmaktadir. Ancak bu azalma kayda deger bir



73

azalma degildir. 5 dakika stire ile mekanik olarak aktive edilmis tozlarin yogunlugu,

120 dakika sonunda % 2,26’lik bir azalma gdstermistir.

Tablo 7.3. Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilmis zeolit + MgO +AlL,O; karigiminin yogunluk
degerleri

Numuneler Yogunluk Degerleri (gr/cm3)
5 dakika 2, 698
15 dakika 2,658
30 dakika 2,655
60 dakika 2,647
120 dakika 2,637

7.2.6. Diferansiyel termal analiz ve termogravimetri analizleri (DTA-TG)

Sekil 7.9 a’da 15, 30 ve 60 dakika 6gilitme siirelerinde elde edilen tozlarin 10°C/dk
1sitma hiziyla alman DTA egrileri yer almaktadir. 130°C’de bir tane endotermik pik
goriilmektedir. Goriilen bu endotermik pik zeolitteki kimyasal bagl suya aittir.
Ciinkii kullanilan hammaddeler arasinda zeolit sulu aliimina silikat olarak
bilinmektedir. Bu nedenle bu pikin zeolitin dehidratasyonundan kaynaklandigi
diistintilmektedir. 940°C’de goriilen keskin siddette olmayan ekzotermik pikler ise
amorf yapidan p kordiyeritin ve spinelin olusumunu gostermektedir. 1150°C’de
goriilen zayif siddetteki ekzotermik pik ise p—a kordiyerit doniigiimiine aittir. Bu
pikin olustugu sicaklik 30 ve 60 dakika siireyle oOgiitiilmiis tozlarda ayni olup
1150°C’dir. 15 dakikalik 6gilitme siiresinde ise biraz daha yiiksek olup 1160°C’dir.
1200°C’de goriilen ve her {ig siire i¢in de ayn1 sicaklikta olusan ekzotermik pik ise a-
kordiyerite aittir. XRD paternlerine bakildiginda yapida olusan fazlarin sadece
kordiyerit ve spinel oldugu zaten goriilmektedir. Yaptigimiz caligmalardan elde

edilen sonuglar literatiirlerle benzerlik gostermektedir [24, 51, 52].

Aynt siirelerde tiretilmis tozlarin 1350°C’ye kadar 10°C/dk hizla 1sitilmasiyla elde
edilen TG grafigi ise Sekil 7.9 b’de yer almaktadir. Goriildigi gibi her iig siire igin
elde edilen agirlik kaybi yiizleri ¢ok farkli bir sonu¢ gostermemektedir. 15 dakika
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siire ile aktive edilen tozlarin 1sitilmasi sonucu elde edilen agirlik kaybi degisimi

%9.7, 30 dakika aktivasyon siiresi i¢in %9.25 ve 60 dakika i¢in ise %9.84 djir.
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Sekil 7.9. DTA-TG egrileri
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7.3. Kimyasal Olarak Aktive Edilmis Tozlarin Karakterizasyonu

7.3.1. XRD analiz sonuclari

Sekil 7.10°da gorildiigii gibi 1M’lik saf su ile hazirlanan MgCl,.6H,O ¢ozeltisi
icerisinde kimyasal olarak 20 saat siireyle aktive edilen, kurutma sonrasi1 600°C’de
kalsine edilen tozlarin XRD paterni yapinin klinoptilolit oldugunu ifade etmektedir.
Sekil 7.1’de herhangi bir islem gormemis zeolit tozuna ait XRD paterni
incelendiginde ikisi arasindaki farkin sadece piklerin siddeti, boyutu ve genisliginde
bir takim degisimlerin oldugunu gostermektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde
zeolit catis1 bozulmayip sadece kanallardaki iyonlarin degisimi s6z konusu

oldugundan bu beklenen bir sonugtur.

1000
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Sekil 7.10. MgCl,. 6H,0 ¢dzeltisi igerisinde 20 saat siire ile kimyasal olarak aktive edilmis zeolitin
XRD paterni

7.3.2. XRF analiz sonuclar

Tablo 7.4’de kimyasal olarak aktive edilmigs ve aktive edilmemis zeolitin XRF
sonuglart  birlikte goriilmektedir. Tabloya bakildiginda K,O, CaO, Na,O

miktarlariin azaldigi, MgO miktarinin ise arttig1 goriilmektedir. Zeolitte bulunan
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kanallar icerisinde alkali ve toprak alkaliler bulunur ve kimyasal aktivasyonla
bunlarin degisimi saglanir. Dolayisiyla hazirlanan ¢ozelti MgCl,.6H,O ¢dozeltisi

oldugu i¢cin MgO iyonlar1 digerleriyle yer degistirmistir.

Tablo 7.4. Zeolitin aktivasyon oncesi ve aktivasyon sonras1 XRF analizi

Aktivasyon Oncesi 20 Saat Siireyle Aktivasyon Sonrasi
Oksitler
Bilesim (%) Bilesim (%)
Si0, 79,280 79,288
Al O3 11,220 12,954
K0 4220 3,084
CaO 2,520 1,123
Fe,0s 1,200 1,027
MgO 1,220 2,524
Na,O 0,150 0,056
TiO, 0,080 0,072
SrO 0,060 0,029
Zn0O 0,020 0,003
Rb,O 0,030 0,018

7.3.3. Diger karakterizasyon calismalari

Kimyasal olarak aktive edildikten sonra kalsinasyonu yapilan tozlar ve kordiyerit
stokiometrisini ayarlayabilmek i¢in igerisine hesaplanan miktarlarda Al,Os; ve MgO
katildiktan sonra elde edilen tozlar SEM ile incelenmis ve EDS analizleri yapilmistir
(Sekil 7.11 — 12). Yapilan BET analizleri sonucu aktive + kalsinasyon islemi
uygulanmis olan zeolitin yiizey alan1 54,2549 m?/gr iken bu zeolite ALO; ve MgO
ilavesi yapildiktan sonraki karigimmn yiizey alani 29,5240 m?/gr olarak tespit
edilmistir. Alfa Aesar firmasindan temin edilen saflig1 ¢ok yiiksek olan bu tozlarin
ilavesiyle ylizey alaninda azalma meydana gelmistir. Bu ilave tozlarin, tane boyutu
cok kiiciik olmasina ragmen ylizey alaninin azalmis olmasi aglomerasyon oldugunu

gostermektedir. Sekil 7.13’de elde edilmis olan bu karisimin tane boyut dagilim
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grafigi yer almaktadir. Grafik tane boyut dagilimin oldukca genis bir aralikta

oldugunu gostermektedir. Do, Dso ve Doy degerleri Tablo 7.5’de verilmistir.

zZakU X18, 868

% Ag~ r . % Ag" r
o] 55,997 O 46,200
Mg 0,849 Mg 1,853
Al 5,602 Al 7,749
Si 36,205 Si 42,346
K 1,747 . K 1,808
. L N H
g j| ‘|_ ¥ : T v T ;
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0 46,669
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Mg 0,842
Al 3,700
' Si 45,607
K 0,716
e , '
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Sekil 7.11. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolitin SEM mikrografi ve EDS analizleri a) 1 numara, b)
2 numara, ¢) 3 numara
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Sekil 7.12. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolite kordiyerit stokiometresine gére Al,O; ve MgO
eklenerek hazirlanmis tozlarin SEM mikrografi ve EDS analizleri a) 1 numara, b) 2 numara
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Sekil 7.13. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolite, MgO ve AlLO; ilave edilerek hazirlanan
karigiminin tane boyut dagilim grafigi
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Tablo 7.5. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolit, MgO ve Al,Oj; ilave edilerek hazirlanan karigimin
karisimimin Dy, Dsg, Dgg degerleri

Dlo/um Dso/um Dgo/um
1,329 13,07 56,83

7.4. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu

7.4.1. X-1s1nlar1 difraksiyon analizi (XRD)

Mekanik aktivasyon uygulanan tozlardan iiretilen numunelerin XRD paternleri Sekil
7.14 — 15°de verilmistir. Sinterleme 6ncesi mekanik olarak aktive edilen tozlardan
alman XRD sonuglar1 Sekil 7.2’de verilmisti ve goriildiigii gibi korundum, periklas,
ve klinoptilolit fazlar tespit edilmistir. Fakat sinter sonrast korundum hari¢ herhangi
bir kalinti faza rastlanmamigtir. Genel olarak bakildiginda, hammaddeler indialit
olusturmak iizere reaksiyona girmis ve indialitin yan1 sira az miktarda ikincil fazlara
rastlanmistir. Ikincil fazlarm siddetleri ise mekanik aktivasyon siiresine ve/veya

sinterleme sicakligina bagl olarak degisiklik gostermektedir.

5, 15, 30, 60 ve 120 dakika mekanik aktivasyon ile hazirlanan toz karigimindan
iiretilen numunelerin 1250°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucunda olusan kristalin
fazlarin yani sira bir miktar camsi faz olustugu goriilmiistiir (Sekil 7.14 (b) ). Olusan
bu camsi faz, 5 dakikalik aktivasyon siiresinde en fazla iken 15 dakikalik aktivasyon
siiresinde azalmaktadir. Bu azalis 30 dakikaya kadar siirmekte, 60 ve 120 dakikalik
aktivasyon siiresi 30 dakika ile neredeyse ayni sonucu vermektedir. Numune
sinterleme sicakligi 1250°C’de sabit tutulup Ogiitme siiresinin arttirilmasiyla pik
siddetlerinde ve olusan fazlarda degisimler goriilmektedir. 5 dakika mekanik
aktivasyon ile indialit (a-kordiyerit) elde edilmesine ragmen pik siddetleri oldukca
diisiiktiir. Ayrica spinel, korundum ve sanidin fazlarina da rastlanmaktadir. Indialit
pikinin siddeti mekanik aktivasyon siiresinin artmastyla birlikte artmakta, bu artisa

paralel olarak spinel ve diger ikincil fazlarin pik siddetlerinde diisiis goriilmektedir.
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Ogiitme siiresinin 60 dakikada sabit tutulup sinterleme sicakliginin arttirilmas ile
olusan fazlar ve bu fazlarin pik siddetlerinde de degisimler meydana gelmektedir
(Sekil 15 a — b). Hazirlanan toz karisimlarinin 1150°C’de sinterlenmesi sonucu elde
edilen numunelerde olusan indialit fazinin pik siddetleri diisiiktiir. Bu numunede
indialitin yan1 sira spinel ve Ozellikle de korundumun varligi bu sinterleme
sicakliginin yeterli olmadigini gostermistir. Nitekim amacimiz miimkiin oldugu
kadar saf bilesimde kordiyerit tretmektir. Sicakligin 1350°C’ye arttirilmasiyla
indialit pik siddetleri artarken diger fazlarin pik siddetleri azalmakta fakat tamamen
yok olmamakta, az miktarda biinyede bulunmaktadir. Yapilan bu ¢alismada 1350°C
sinterleme sicakligi da uygun bulunmamustir. Ciinkii numune bu sicaklikta deforme

olmaya baglamistir.

Indialit fazinm 100’liik piki ASTM kartlarinda yaklasik 10.44°°de yer almaktadur.
Oysa bu ¢alismada, mekanik aktivasyon ile iiretilen numunelerde yaklasik olarak 30°
de bulunmaktadir. Ayni durum E. Yalama¢ ve S. Akkurt tarafindan yapilan
calisgmada da s6z konusudur [35]. Referans 35’de yapilan ilaveler ve mekanik
aktivasyon siiresinin ve hizinin degistirilmesiyle 100°lik pik 10°ye c¢ekilmeye

calisiimustir.
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Sekil 7.14 a). Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilen tozlardan firetilen numunelerin
1250°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD paternleri
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Sekil 7.14 b). Farkli siirelerde mekanik olarak aktive edilen tozlardan iiretilen numunelerin
1250°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD paternlerinin 3 boyutlu goriiniimi
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Sekil 7.15 a). 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlardan iretilen numunelerin farkli

sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD paternleri

20

30

20

Sekil 7.15 b). 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlardan iiretilen numunelerin farkli

sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD paternlerinin 3 boyutlu goriiniimii
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Kimyasal aktivasyon yapilmis zeolite, kordiyerit sitokiometresine gore Al,O; ve
MgO ilavesi yapilarak hazirlanan tozlardan iiretilen numuneler 1 saat siireyle
10°C/dk 1sitma hiziyla 1150, 1200, 1250 1300 ve 1350°C’de sinterlenmistir.
Sinterleme sonras1 1150 ve 1200°C’de {iretilmis olan numunelerin kompaktlagmast

saglanamadigindan bu numuneler dikkate alinmamustir.

Kimyasal aktivasyonla hazirlanan tozlarmm 1250, 1300 ve 1350°C’de 1 saat
sinterlenmesi sonucu elde edilen numunelerden alinan XRD paterneleri Sekil 7.16 a
ve b’de goriilmektedir. 1250, 1300 ve 1350°C’de sinterlenen numunelerin XRD
sonuglarinda sicakligin artisiyla, 1250°C’de mevcut olan camsi fazin giderek arttig
ilk dikkat ¢eken noktadir. Diger dikkat c¢ekici nokta ise mekanik aktivasyonda 10°°de
elde edilemeyen 100’liikk pikinin 1250°C’de elde edilmis olmasidir. Ancak sicaklik
artistyla birlikte 100°liikk pik 30°’ye dogru kaymaktadir. Indialit piklerine ek olarak

alliminyum silikat, safirin ve spinel fazlar1 da tespit edilmistir.

I - Indialit (Mg,(Al,Si,O.,))

F : Safirin (Mg ,6Al, 5,)((Si; 91Al, 69)O40)
S :Spinel (MgAL,O,)

M : Alliminyum Silikat (Al, ,Si; ,0, ;)

1350 °C

Sayim

1300 °C

Sekil. 7.16. Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten iiretilen numunelerin farkli sicakliklarda
sinterlenmesi sonucu elde edilen a) XRD paternleri b) XRD paternlerinin 3 boyutlu goriiniimi
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Sekil 7.16. (Devam)

Zeolitlerde yapi kararliligindaki fark negatif olarak yiiklenmis Si-Al ¢atisini notralize
eden katyonlara baglidir [71]. Yani iyon degistirme islemi uygulanarak zeolitlerin
yapisal kararliligi degistirilebilir. Ayrica uygulanan kalsinasyon islemiyle
dehidratasyon gerceklesmekte ve kanallar igerisinde bulunan su molekiillerinin sayisi
azalmakta veya yok olmaktadir. Bu da zeolit ¢atisina olan bag mukavemetini diistiriir
ve allimina silikat catisinin ¢okmesine yol acar [71]. 60 dakika siireyle mekanik
olarak aktive edilen tozlarin yiizey alam 18,688 m?/g, kimyasal olarak aktive edilmis
olan tozlarm yiizey alani ise 54,2599 m?g olarak tespit edilmisti. Bu da bize
kimyasal olarak {retilmis olan tozlarin tane boyutunun daha ince oldugunu
gostermektedir. Biiyiik yiizey alanli, ince taneli tozlarin diger hammaddelerle

reaksiyona girmesi her zaman i¢in daha kolaydir.

Sicakligin arttirilmasiyla, mekanik aktivasyonun tersine indialit piklerinde diisiis
goriilmekte ve camsi fazin oldukea arttig1 dikkat cekmektedir. Camsi fazdaki bu artig

mevcut yapinin deforme olmasina sebep olmaktadir.
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7.4.2. Mikroyapi incelemeleri

Sekil 7.17°de farkli mekanik aktivasyon siirelerinde elde edilen tozlarin 1250°C’de 1
saat sinterlenmesiyle iiretilen numunelerin daglandiktan sonraki 1000 biiyiitmede
SEM goériintiileri yer almaktadir. Goriintiiler incelendiginde &giitme siirenin
artmasiyla birlikte yap1 peklesmektedir. Mikroyapilarda catlaklar ve poroziteler
goriilmektedir.  Catlaklarin  olusum  sebebinin  kordiyeritin ~ polimorfik
doniistimlerinden kaynaklandigi veya daglama sirasinda mevcut camsi fazin
¢oziinmesinden olabilecegi diistiniilmektedir. Sekil 7.18’de ise farkli sicakliklarda 1
saat sinterlenmesiyle lretilen numunelerin daglandiktan sonraki 1000 biiyiitmede
SEM goriintiileri yer almaktadir. Sicaklik artisiyla birlikte mevcut porozitelerin

genisledigi goriilmektedir.

Hammadde olarak kullanilan zeolitte SiO, ve CaO, Na,O ve K,O gibi cam yapici
oksitlerin bulunmasi, yapilan XRD c¢aligmalarinda camsi fazin tespiti ve SEM
goriintlilerinde kiiresele yakin porozitelerin mevcudiyeti nedeniyle sinterleme
mekanizmasinin sivi faz sinterlemesi oldugu diisiiniilmektedir. Hammaddelerdeki
yukarida bahsedilen oksitlerin varligi nedeniyle 985°C’de ilk sivi faz olusmaya
baglar [72]. Bu sivi faz sayesinde kompaktlarin yogunlasmasit viskoz akis
sinterlemesi ile olur. Sinterlenmis numunelerde bulunan kiiresele yakin porozitelerin
varligi, sinterlemenin viskoz akis mekanizmalari sayesinde gerceklestiginin delilidir.
Olusan bu sivi faz, her bir fazin olusum sicakligini ve miktarini degistirebilir ve
yogunlagsma prosesini hizlandirir [73]. Zamanla kristalin fazlarin etrafin1 saran bu
sivi faz olusan spinel yapiy1 ¢ozer ve bdylece indialit fazi olusumu gerceklesir.
Olusan bu siv1 fazin ¢ok az bir kismi ise camsi faz olarak katilasir. Ancak olusan
camst faz miktar1 XRD paternlerinde ¢ok kayda deger gibi goriinmedigi icin
kompaktlasmanin  daha sonralar1 kati hal sinterlemesiyle gerceklestigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 7.17. a) 5 dk, b)15 dk, c) 30 dk, d) 60 dakika ve e) 120 dk mekanik olarak aktive edilen
tozlardan firetilen numunelerin 1250°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda mikroyapida
meydana gelen degisimlerin 1000 biiyiitmede tespiti
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Sekil 7.18. 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlardan fiiretilen numunelerin a) 1150°C,
b)1200°C, ¢) 1250°C, d) 1300°C ve e) 1350°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda mikroyapida
meydana gelen degisimlerin 1000 biiyiitmede tespiti
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Sekil 7.19 — 20’de sirasiyla mekanik aktivasyon siiresinin ve sinterleme sicakliginin
artistyla mikroyapimin degisimi goriilmektedir. 5 dakika mekanik aktivasyon siiresi
ile uzun ince ¢ubuksu taneler olusurken, 6giitme siiresinin artisiyla bu uzun ince
taneler, kalin ve kisa ¢ubuklar haline donlismektedir. Daha sonra 30 dakika mekanik
aktivasyon sonucunda ise birleserek tabakalar haline gelmektedir. 60 dakika
aktivasyonda bu tabakalar kiiciilmekte ve 120 de ise yapmnin kompaktlastig
gorlilmektedir. Benzer degisim sicakligin etkisiyle de goriilmektedir. Sekil 7.21 —
29°da ise bu goriintiilerden alinan EDS analizleri yer almaktadir. EDS analizlerinden
gortldiigii gibi ¢ubuk seklinde olan goriintiiler indialit bilesimine yakindir. Bazi

bolgelerde ise hala alkaliler bulunmaktadir.
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Sekil 7.19. Mekanik olarak a) 5 dakika, b) 15 dakika, ¢) 30 dakika, d) 60 dakika e) 120 dakika aktive
edilmis tozlarin 1250°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen yapmim SEM mikrograflar
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Sekil 7.20. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen yapinin SEM mikrograflart a) 1150°C, b) 1200°C, c¢) 1250°C, d) 1300°C, e) 1350°C
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% AQr.
0 39.495
Mg 10.762
Al 25.423

% Agr.
0] 37.604
Mg 7.928
Al 23.589
Si 27.761

)} ]

b)

Sekil 7.21. 5 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda diretilen numunenin 1250°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapinin SEM mikrografi ve EDS analizi a)lnumara, b) 2

numara



% Agr. % AGr.

i o} 30.203 o 34.981
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Si 33.348 Si 33.500
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Sekil 7.22. 15 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda {iretilen numunenin 1250°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopmnin SEM mikrografi ve EDS analizi a)lnumara, b) 2

numara, ¢) 3 numara
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i % AGr. i % AGr.
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i Mg 9.098 ‘ Mg 9.624
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MI,L e | :
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M % AJr. [ % AJr.
o) 36.942 o) 38.320

Mg 9.725 Mg 9.681
i Al 23.176 : Al 25.265
! Si 28.570 I Si 25.214
: K 1.586 i K 1.520

<) d)

Sekil 7.23. 30 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda {iretilen numunenin 1250°C’de

sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopmmin SEM mikrografi ve EDS analizi a)lnumara, b) 2
numara, c¢) 3 numara, d) 4 numara



94

. % AQr. % AG.
(6] 40.569 s (@] 39.781
D Mg 8.533 Mg 9.368
Al 22.852 Al 23.254
! Si 26.825 | Si 25.644
K 1.220 K 1.365
Ca 0.588
jﬂ Mg KR | 1 Mpw,x‘iﬁ: ‘ |
a) b)
[ % Agr.
si (0] 41.442
Mg 9.101
o Al 23.012
X Si 24.910
K 1.536
©)

Sekil 7.24. 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda iiretilen numunenin 1250°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopmin SEM mikrografi ve EDS analizi a)lnumara, b) 2

numara, ¢) 3 numara
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It % Agr. % Agr.
o) 35.175 o) 28.923
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Sekil 7.25. 120 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda {iretilen numunenin 1250°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopmmin SEM mikrografi ve EDS analizi a)lnumara, b) 2

numara, ¢) 3 numara
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I % AGr. i % AGr.
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Sekil 7.26. 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda iiretilen numunenin 1150°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopinin SEM mikrografi ve EDS analizi a) 1numara, b) 2

numara
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Sekil 7.27. 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda iiretilen numunenin 1200°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapinin SEM mikrografi ve EDS analizi a) 1numara, b) 2

numara, ¢) 3 numara
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Sekil 7.28. 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda iiretilen numunenin 1300°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopinin SEM mikrografi ve EDS analizi a)lnumara, b) 2

numara
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i % Agr. % Agr.
: o 43.879 O 36.717
o Mg 8.181 Mg 7.783
Al 21.392 Al 24.006
' Si 24.618 Si 29.471

K 1.101 K 2.024

Ca 0.827
T E |
a) b)

Sekil 7.29. 60 dakika mekanik olarak aktive edilen tozlarda {iretilen numunenin 1350°C’de
sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyopinin SEM mikrografi ve EDS analizi a) Inumara, b) 2

numara
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Kimyasal aktive edilmis zeolitten hazirlanan toz karisimindan iiretilen
numunelerdeki mikro yap1 degisimi Sekil 7.30’da ve EDS analizleri ise Sekil 7.31 —
33’de verilmistir. 1250°C’de sinterlenen numunede mekanik aktivasyonda oldugu
gibi (1250 — 5) uzun ve oldukga ince taneler mevcuttur. 1300°C’deki numunede ise
HF ile cams1 fazin etkilesimi dolayisiyla derin yariklar goriilebilmektedir. 1250°C’de
mevcut uzun ve ince taneler bu numunede kalin ve kisa hale doniismektedir. Sekil
7.31 — 33’de EDS sonuglarina bakildigi zaman ise camsi faz oldugu diisiiniilen

bolgelerde alkali ya da toprak alkali elementlerin miktar1 artis gostermektedir.

Mekanik ve kimyasal aktivasyonla iiretilen numunelerdeki c¢ubuksu yapilar
karsilastirildiginda, kimyasal aktivasyonla {iiretilen numunelerde ¢ubuksu yapilarin

cok daha ince, uzun ve yogun oldugu dikkat cekmektedir.

Sekil 7.30. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolit ile hazirlanan karigimdan {iretilen numunelerin a)
1250, b) 1300, c)1350°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapiin SEM mikrograflari
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I % AG. % Agr.
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Sekil 7.31. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolit ile hazirlanan karisimdan iiretilen numunelerin
1250°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapimin SEM mikrograflar1 ve EDS analizleri a) 1

numara, b) 2 numara, c¢) 3numara, d) 4 numara
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Sekil 7.32 Kimyasal olarak aktive edilmis zeolit ile hazirlanan karisimdan iiretilen numunelerin
1300°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapinin SEM mikrograflar1 ve EDS analizleri
a)l numara, b) 2 numara, c) 3numara, d) 4 numara, ) 5 numara



Sekil 7.32. (Devam)
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% AQgr. % Agr.
0 38.125 0 36.566
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i K 1.024
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Sekil 7.33. Kimyasal olarak aktive edilmis zeolit ile hazirlanan karisgimdan iretilen numunelerin
1350°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapinin SEM mikrograflart ve EDS analizleri a)l

numara, b) 2 numara
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Tiim mikroyapilar ve EDS analizleri incelendiginde su sonuca varilmistir: Zeolitin
yapisinda bulunan alkali metal oksitler sinterleme esnasinda camsi fazin olusumunu
tesfik eder. Olusan bu camsi faz spinel yapiy1 ¢ozer ve bdylece kordiyerit olusumu
gerceklesir. o - kordiyerit hegzagonal yapidadir. SEM gériintiilerinde sicakligin
ve/veya Oglitme siiresinin artigiyla tanelerde ¢ubuksu yapidan es eksenli yapiya
dogru degisimin gozlemlenmesinin nedeni ise yapida bulunan spinelin, camsi faz
tarafindan tam olarak ¢dziilememesi, spinel miktarinin fazla gelmesinden dolayidir
ve bu nedenle tanelerin ¢ ekseni dogrultusunda biiylimesini engelleyerek es eksenli
olmasina neden olur. Camsi fazin spineli ¢6zmesi ile indialit faz1 olusmaktadir. Fakat
hem XRD analizlerinde indialit yiizliik pikinin referans kartlarina gore baska yerde
bulunmasi (30°) hem de tanelerin es eksenli olusum gostermesi yapinin tamamen
indialitten olusmadigini, spinelin de goz ardi edilemeyecek miktarda bulundugunun
kanitidir. Spinel faz miktarinin azaltilabilmesi igin ise baglangic hammaddelerinden

olan Al,O3 ve MgO miktarlarinin diistiriilmesi olumlu sonug verebilir.

Numunelerde goriilen ortalama tane boyutu cok kiigiik oldugu i¢in tane boyutundaki
degisimleri gorebilmek amaciyla AFM incelemeleri yapilmistir AFM goriintiileri
Sekil 7.34 ve 7.35’de verilmistir. Sinterleme sicakligima gore tane boyutu
degisimlerinin goriindiigii AFM goriintiileri Sekil 7.34’de yer almaktadir. Goriintiiler
iizerinden lineer kesme yontemiyle tespit edilen veriler kullanilarak ¢izilen grafikten
(Sekil 7.36) ve goriintiillerden goriildigii gibi sinterleme sicakliginin artmasiyla

ortalama tane boyutu artmaktadir.

Mekanik aktivasyon siiresinin degisimiyle tanelerin boyutunda meydana gelen
degisiklikleri gosteren AFM goriintlileri ise Sekil 7.35’da verilmistir. Tane
boyutunun mekanik aktivasyon siiresiyle degisim grafiginden de goriildigli gibi
(Sekil 7.37) aktivasyon siiresi arttikca sinterlenmis numunenin tane boyutu
kiigiilmektedir. Sekil 7.8’de 6glitme siiresinin artmasiyla Doy degerinin kii¢iildiigii
goriilmekteydi. Oyleyse baslangi¢ tozlarmin ince taneli olmasi nihai iiriiniin de ince

taneli olusmasina neden olur diyebiliriz.
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Sekil 7.34. 60 dakika mekanik aktivasyonla hazirlanan numunelerin a) 1150°C, b) 1200°C, c) 1250°C,
d) 1300°C ve e) 1350°C’de sinterlenmesi sonucu tanelerde meydana gelen boyutsal degisimi gosteren
AFM sonuglari
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b) 15 dk, c) 30 dk, d) 60 dk ve e) 120 dk aktive edilen tozlardan

>

de sinterlenmesi sonucu tanelerde meydana gelen boyutsal de

Sekil 7.35. Mekanik olarak a) 5 dk
hazirlanan numunelerin 1250°C

gosteren AFM sonuglart

Sisimi

b}
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Sekil 7.36. 60 dakika mekanik aktivasyonla hazirlanan numunelerin farkli sicakliklarda sinterlenmesi
sonucu tanelerde meydana gelen boyutsal degisimin lineer kesme yontemiyle hesaplanan ortalama
tane boyut grafigi
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Sekil 7.37. Mekanik olarak farkl: siirelerde aktive edilen tozlardan hazirlanan numunelerin 1250°C’de
sinterlenmesi sonucu tanelerde meydana gelen boyutsal degisimin lineer kesme yontemiyle
hesaplanan ortalama tane boyut grafigi

Sekil 7.38’de kimyasal aktive edilen zeolitten iiretilen numelerden alman AFM
gorilintiileri yer almaktadir. 1250°C’de tiretilen numunelerde diiz ¢izgiler halinde tane
sinirlart dikkat ¢ekerken, 1300°C’de iiretilen numunelerde egri tane sinirlar1 dikkat
cekmektedir. Bu goriintiide dikkat ¢eken diger bir husus ise bu numunede tanelerin
daha iri olusudur. 1350°C’de ise tanelerin kiigiildiigii goriilmektedir. Sekil 7.38 a’da
diiz tane smirlar1 cubukumsu yapiy1 ifade etmekte diger yapilar ise yine es eksenli
tanelere donlisimii  gostermektedir. Bu goriintiiller Sekil 7.30’daki  SEM

gorlintiileriyle ortiismektedir.



108

Sekil 7.38. Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten hazirlanan tozlardan {iiretilen numunelerin a)
1250°C, b) 1300°C, c) 1350°C’de sinterlenmesi sonucu tanelerde meydana gelen boyutsal degisimi
gosteren AFM sonugclari

7.4.3. Toplam agirhk kaybi, toplam boyutsal ve hacimsel Kkii¢iilmenin

hesaplanmasi

Farkli siirclerde mekanik olarak aktive edilmis olan tozlardan 1250°C’de 1 saat
sinterlemeyle elde edilen numunelerde meydana gelen agirlik kaybi, boyutsal ve
hacimsel toplam kiiclilmeler Tablo 7.6’da verilmistir. Elde edilen sonuglar grafiksel
olarak 7.39’da goriilmektedir. Goriildiigii gibi mekanik aktivasyon siiresinin
artmasiyla agirlik kaybi degisiminde 6nemli bir degisim s6z konusu degildir. Klasik

olarak yapilan agirlik kayb1 6l¢iimlerinde 5 dakika siire ile aktive edilmis tozlardan
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iretilen numuneleri agirlik kaybi degisimi % 10.117 iken siire 120 dakikaya
cikarildiginda elde edilen sonu¢ % 9.974°tlir. Yani sadece % 0.143’lik bir degisim
s0z konusudur. Bu da kayda deger bir degisim degildir. Toplam boyutsal kiiclilme ve
toplam hacimsel kiigiilmede de mekanik aktivasyon siiresinin arttirilmasiyla bir
takim degisiklikler meydana gelmektedir. 30 dakika 6gilitme siiresine kadar her ikisi
de artmakta daha sonra diismektedir. 60 ile 120 dakika da nerdeyse sabit kaldig:

sOylenebilir.

Biinyelerde meydana gelen hacimsel degisikliklerin pek ¢ok sebebi olabilir. Agirlik
kaybi, boyutsal kiigiilme, yogunluk, mikro c¢atlaklar ve porozite hacimsel degisimleri
etkileyen faktorler arasindadir. Ornegin, biiziilme veya gesitli termal genlesmeden
dolay1 olusan herhangi bir ¢atlak, bosluk, ¢ukur veya yiiksek cams1 faz oran1 hacim
artis1 saglayacaktir [74]. Sinterleme sirasinda olusan ayrisma reaksiyonlart sonucu
ortaya ¢ikan gazlar bu sir tabakasi sayesinde biinyeden ¢ikamamakta, yap1 iginde
kismi bir basing artis1 olusturarak kapali gozeneklerin genislemesine ve hacim
artisina neden olmaktadir. Ayrica harman halinde bulunan g¢ubuksu yapilardan daha
diizenli eseksenli yapilara gecis de hacimsel degisimde rol oynayan bir faktor

olabilir.

SEM goriintiileri incelendiginde mikroyapida mikro catlaklar ve porlar gorilmistiir.
Bu olusumlar 60 dakika 6giitme siiresine kadar artmig ve daha sonra nerdeyse sabit
kalmistir. Ayni sey agirlik kaybi degisimi icin de sdylenebilir. Ayrica XRD sonuglari
incelendiginde camsi fazin 30 dakikaya kadar artis gosterdigi sonra nerdeyse sabit
kaldig1 goriilmiistiir. Hacimsel degisimler biitliin bu faktorlerdeki degisimlerle iliskili

olarak gerceklesmektedir.
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Tablo 7.6. Mekanik olarak farkli siirelerde aktive edilmis tozlarin 1250°C’de 1 saat siire ile
sinterlenmesi sonucu elde edilen toplam agirlik kaybi, boyutsal ve hacimsel degisimleri

Mekanik
Aktivasyon Toplam Agirhk  Toplam Boyutsal Toplam Hacimsel
Siiresi (Dakika) Kayb1 (%) Degisim (%) Degisim (%)

5 10,117 12,963 37,159

15 10,369 15,308 40,186

30 10,156 15,862 41,465

60 9,898 13,042 38,880
120 9,974 14,146 39,980
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Sekil 7.39. Mekanik olarak farkli siirelerde aktive edilmis tozlarm 1250°C’de sinterlenmesi sonucu
elde edilen toplam agirlik kaybi, boyutsal ve hacimsel degisim yiizdeleri

60 dakika siire ile ogiitiilerek elde edilen tozlarin farkli sicakliklarda 1 saat
sinterlenmesiyle elde edilen numunelerde meydana gelen agirlik kaybi, boyutsal ve
hacimsel toplam kiiclilmeler ise Tablo 7.7°de verilmistir. Elde edilen sonuglar
grafiksel olarak Sekil 7.40°da yer almaktadir. Agirlik kaybinda sinterleme
sicakliginin artmasiyla kayda deger bir degisim s6z konusu degildir. Ancak
sinterleme sicakliginin artmasiyla boyutsal ve hacimsel kiiclilme miktarinda gittikce

azalma goriilmektedir. Sekil 7.15 b’de gorilen 3 boyutlu XRD paternleri
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incelendiginde camsi fazin sicaklik artisiyla birlikte azaldig1 goriilmektedir. Yiiksek

camst faz miktarinin ylksek hacim artisana sebep olacagi bilinen bir gercgektir.

Ayrica sicaklik artisiyla birlikte ¢atlak ve porozite miktar1 azalmis ancak porozite

boyutlar1 bliylimistiir.

Tablo 7.7. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen toplam agirlik kaybi, boyutsal ve hacimsel degisim yiizdeleri

Sinterleme Toplam Agirhk  Toplam Boyutsal Toplam Hacimsel
Sicakhigr (°C) Kaybi (%) Degisim (%) Degisim (%)
1150 11,532 16,390 43,120
1200 9,940 15,004 41,041
1250 9,898 13,042 38,880
1300 9,977 12,518 36,663
1350 9,980 9,382 32,962
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Sekil 7.40. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen toplam agirlik kaybi, boyutsal ve hacimsel degisim ytizdeleri

Tablo 7.8’de kimyasal olarak aktive edilmis zeolitten iiretilen numunelerin toplam

agirlik kaybi, toplam boyutsal kiiciilme ve toplam hacimsel kiigiilme degerleri
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verilmistir. Sekil 7.41°den de goriilebilecegi gibi yine agirlik kaybinda 6énemli bir
degisim so6z konusu degildir. Toplam boyutsal kiiclilme ve hacimsel kiiglilme
miktarlart ise 1300°C’ye kadar artmakta 1350°C’de ise diismektedir. Toplam
hacimsel degisimde cams1 fazin miktarindan ziyade taneleri yapisiyla ilgili oldugu

diistiiniilmektedir.

Tablo 7.8. Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten hazirlanan karigimdan tiretilen numunelerin farkl
sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen toplam agirlik kaybi, boyutsal ve hacimsel degisim
ylizdeleri

Sinterleme Toplam Agirhk  Toplam Boyutsal Toplam Hacimsel
Sicakhigr (°C) Kaybi (%) Kiiciilme (%) Kiiciilme (%)
1250 5,300 13,203 34,333
1300 5,056 15,436 37,966
1350 5,176 13,908 36,416
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Sekil 7.41. Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten hazirlanan karisimdan {iretilen numunelerin farkl
sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen toplam agirlik kaybi, boyutsal ve hacimsel degisim
ylizdeleri
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7.4.4. Bulk yogunluk degerinin, su emme ve goriiniir gozenek yiizdelerinin

hesaplanmasi

Mekanik aktivasyon siiresi ve sinterleme sicakligi ile bulk yogunluk degerinde, su
emme ve goriiniir gozenek yiizdelerindeki degisim sirasiyla Tablo 7.9 — 7.10 ve Sekil
7.42 — 7.43°de verilmistir. Goruldiigli gibi mekanik aktivasyon siiresinin artmasiyla
bu degerlerde de bir diisiis gbzlemlenmektedir. Ayni sekilde sicaklin artmasiyla da
bu degerler diisiis gostermistir. Fakat 1350°C’de goriiniir gozenek miktarinin
artmasinin ~ sebebi, bu  sicaklikta  deformasyonlarin  gerceklesmesinden

kaynaklanabilir.

Numunelerin bulk yogunlugu gerek mekanik aktivasyon siiresinin artmasi gerekse
sicaklik artistyla birlikte diismektedir. Bulk yogunluktaki bu diisiis gerek Chen ve
arkadaglari, gerekse Braganca tarafindan oksijenin serbest kalmasina izin veren
oksitlerin ayrismasi1 ve porlarda gaz genlesmesi sonucu kapali porozite boyutunun
biliylimesiyle aciklanmaktadir [73, 75]. Ayn1 zamanda yiiksek oranda camsi faz

miktar1 da yogunlugu diisliren sebepler arasindadir [74].

Biinyede bulunan sivi faz olusumunu hizlandiran alkalilerin diisiik sicakliklardan
itibaren yiizeyde bir sir tabakasi olusturmasi ihtimali vardir. Olusan bu sir tabakasi
ylizeyde goriinlir gozeneklerin kapanmasina sebep olur ve bdylece hem goriiniir

gozenek hem su emme miktar diiger.
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Tablo 7.9. Mekanik olarak farkli siirelerde aktive edilmis tozlarin 1250°C’de sinterlenmesi sonucu
elde edilen bulk yogunluk degeri, su emme ve goriiniir gdzenek yiizdeleri

Mekanik

Bulk Yogunluk Goriiniir

Aktivasyon Su Emme (%)

Siiresi (Dakika)

5 0,932 2,634 1,080

15 0,782 2,603 1,223

30 0,554 2,583 0,702

60 0,471 2,554 0,433

120 0,241 2,525 0,162

Degeri (gr/cm’) Gozenek (%)

g Su Emme (%)
................ O... Gorunur Gozenek (0/0)
Bulk Yogunluk Degeri (gr/cm?®)
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Sekil 7.42. Mekanik olarak farkl: siirelerde aktive edilmis tozlarm 1250°C’de sinterlenmesi sonucu
elde edilen bulk yogunluk degeri su emme ve goriiniir gozenek yilizdeleri
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Tablo 7.10. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen bulk yogunluk degeri, su emme ve goriiniir gdzenek yiizdeleri

Sinterleme Bulk Yogunluk Goriinir
Su Emme (%) 3
Sicakligr (°C) Degeri (gr/cm”) Gozenek (%)
1150 0,260 2,695 0,132
1200 0,260 2,586 0,339
1250 0,471 2,554 0,433
1300 0,077 2,432 0,175

1350 0,159 2,319 0,902
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Sekil 7.43. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen bulk yogunluk degeri, su emme ve goriiniir gozenek yiizdeleri

Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten iiretilen numunelerin farkli sicakliklarda
sinterlenmesi sonucu su emme, goriiniir gozenek ve bulk yogunluk degerleri Tablo
7.11 ve Sekil 7.44°de verilmistir. 1250°C’de sinterleme sonucu su emme ve goriiniir
gozenek ylizdeleri en yiiksek seviyededir. Bulk yogunluk degerinde ise toplam
boyutsal ve hacimsel degisimdeki gibi 1300°C’ye kadar artis daha sonra ise tekrar
azalig goriilmektedir. 1300°C ve 1350°C’de goriinlir gbézenek ve su emmedeki

azalisin sebebi ise alkalilerin camsi faz olusumunu tesvik etmesiyle yliksek
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sicakliklara gidildikge camsi fazin ve ylizeydeki sir tabakasinin da artisidir.
1300°C’ye nazaran 1350°C’deki su emme yiizdesinin artisinin sebebi ise yapinin

deforme olmaya baslamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Tablo 7.11. Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten hazirlanan karisimdan iiretilen numunelerin farkli
sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen bulk yogunluk degeri, su emme ve goriiniir gézenek
ylizdeleri

Sinterleme Bulk Yogunluk  Goriiniir Gozenek
Su Emme (%) 3
sicakhigr (°C) Degeri (gr/cm”) (%)
1250 1,961 2,280 9,052
1300 0,143 2,439 0,148
1350 0,248 2,362 0,157
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Sekil 7.44. Kimyasal olarak aktive edilen zeolitten hazirlanan karisimdan iiretilen numunelerin farkli
sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen su emme, bulk yogunluk degeri ve goriiniir gézenek
yiizdeleri
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7.4.5. Sertlik degerlerinin dl¢iimii

Mekanik aktivasyon siiresinin arttirtlmast ile nihai {riinde hesaplanan sertlik
degerleri Tablo 7.12 ve Sekil 7.45de verilmistir. AFM incelemesinden de goriildigi

gibi tane boyutundaki kii¢clilme ile malzemenin sertliginin arttirilmasi saglanmstir.

Tablo 7.12. Mekanik olarak farkli siirelerde aktive edilmis tozlarin 1250°C’de sinterlenmesi sonucu
elde edilen mikro sertlik degerleri

Mekanik Aktivasyon Siiresi (Dakika) Mikro Sertlik (HV)
5 823
15 860
30 880
60 842
120 921
1000
950 -
< 900 b
z
€ ssol
w
o
S 800t
750 F
700 1 1 1 1 1 1 1
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Mekanik Aktivasyon Siresi (dk)

Sekil 7.45. Mekanik olarak farkli siirelerde aktive edilmis tozlarm 1250°C’de sinterlenmesi sonucu
elde edilen mikro sertlik degerleri
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60 dakika mekanik aktive edilen tozlardan iiretilen numenelerin farkli sicakliklarda
sinterlenmesi sonucu sertlik degerleri Tablo 7.13 ve Sekil 7.46’da verilmistir.
Sinterleme sicakliginin degisimi ile degerlerde goze ¢arpan bir degisim

goriilememistir.

Tablo 7.13. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen mikro sertlik degerleri

Sinterleme Sicakhgi (°C) Mikro Sertlik (HV)
1150 864
1200 869
1250 842
1300 860
1350 861
1000
950 -
< 900 -
=5
(2}
e
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Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 7.46. Mekanik olarak 60 dakika aktive edilmis tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu
elde edilen mikro sertlik degerleri

Kimyasal aktive edilen zeolitten {iretilen numunelerin 1250°C, 1300°C ve 1350°C’de
sinterlenmesi sonucunda 6l¢iilen mikro sertlik degerleri, mekanik aktive edilmis

tozlardan iiretilen numuneler kadar yiiksek ¢ikmamis hatta yapida sertlik 6l¢iimleri
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sirasinda, sertlik izinde c¢okmeler meydana geldigi icin kesin net bir O6lgiim

alinamamustir.



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonuclar

Zeolit, MgO ve ALOj’e higbir islem uygulanmadan, direkt karistirilip, farkl
sicakliklarda sinterlenmesi sonucu hedefimiz olan indialit fazinin tespit edilememesi
iizerine, farkli toz hazirlama yontemleri denenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalardan

asagidaki sonuclar elde edilmistir;

Mekanik aktivasyon islemi sonucu, zeolit + MgO + Al,O3 toz karigiminda siirenin
artmastyla tozlarin tane boyutlarinda (Dgg) bir diisiis goriiliirken yiizey alanlarinda
artis ve SEM incelemelerinde ise biiyiik taneler gozlemlenmistir. Bu ii¢ sonug
oglitme siiresinin artigiyla aglomerasyonun da arttigini kanitlamistir. Tozlarin XRD
paternlerine bakildig1 zaman aktive edilmemis karisimin klinoptilolit, korundum ve
periklastan olustugunu, 5 dakika aktivasyon sonucu pik siddetlerinde azalma ve
piklerde bir genislemenin meydana geldigi tespit edilmistir. Piklerdeki bu genisleme
ve siddetlerindeki azalma amorflagsmanin kanitidir. Yiiksek enerjili 6giitme sirasinda,
kristallerin boyutu bazi kritik degerlere kadar diiser. Daha fazla enerji, limit
boyuttaki kristallerde, kristallerin daha fazla deformasyonuna, kristallerde hacimde
ya da ylizeyde enerji birikimine ve sonu¢ olarak amorflasmaya neden olur. Amorf
fazin meydana gelmesi de genel olarak X-ray difraksiyon paternlerindeki genis
piklerin varligimin goézlemlenmesiyle tespit edilir [61]. Meydana gelen amorflagsma
ile MgO ve AlLOy’in reaksiyona girme sicakhigi diisiiriilmiistiir. Uretilen tozlarin
Olciilen yogunluklar1 arasinda kayda deger bir degisim yoktur. 5 dakika mekanik
olarak aktive edilen toz ile 120 dakika mekanik olarak aktive edilen tozdaki

yogunluk farki sadece % 2,26’dur.
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Zeolitin iyon degistirme Ozelliginden yararlanilarak yapilan MgCl,.6H,O ¢ozeltisi
icerisindeki kimyasal aktivasyonu sonucu, indialit {iretimi i¢in ihtiyag duyulan MgO
miktart arttirllmis  ve alkalilerin  oram1  disiliriilmiistiir. Zeolitin  kimyasal
aktivasyonunda, yapisal kararliligi degistirilerek reaksiyona girme kabiliyeti
arttirllmigtir. XRD analiz sonucu, yapinin klinoptilolitten olustugu tespit edilmistir.
Fakat zeolitin ilk XRD paterni dikkate alindig1 zaman kalsinasyon sonucu yapida

degisimlerin meydana geldigi pik siddetlerinden tespit edilmistir.

15, 30 ve 60 dakika mekanik aktivasyon ile hazirlanan tozlarin DTA analizinde, ilk
once sulu aliimina silikat olarak bilinen zeolitteki suyun 130°C’de uzaklasmasi, daha
sonra 940°C’de p-kordiyeritin ve spinelin olusumu daha sonra ise 1150°C’de p—o-
kordiyerit doniisiimiiniin gerceklestigi belirlenmistir. Bu iic mekanik aktivasyon
siiresi karsilastirildiginda ise 15 dakika mekanik aktivasyon siiresinde indialit

olusumu 30 ve 60 dakika mekanik aktivasyona gore 10°C daha yiiksektir.

Tozlarin mekanik olarak farkl: siirelerde aktivasyonu sonucu, XRD analizine gore 60
ve 120 dakika arasinda ¢ok onemli faz degisimleri olmamasindan dolay1 enerji
sarfiyat1 ve siireyi azaltmak adina 60 dakika mekanik aktivasyon siiresi secilmis olup
bu toz iizerinden farkli sicakliklar denenmistir. 1150°C’de indialit olusumunun
yetersiz olusu ve spinel ile korundum piklerinin siddetli olusu, bu sicakligin yetersiz
oldugunu gostermistir. 1350°C’de ise ylizeyde sir yapisinin fazla miktarda olusumu
ile yapinin bozulmaya baglamasindan dolay1 bu sicakliginda sinterleme icin fazla
geldigi belirlenmigtir. 1250°C ile 1300°C arasinda da c¢ok az da olsa indialit
piklerinin siddetlerinde fark olsa da enerji sarfiyati bakimindan 1250°C uygun
bulunmustur. 1250°C’de diger mekanik aktivasyon siirelerinde olusumlari
kiyaslamak i¢in yapilan ¢alismada ise camsi faz olusumunun 30 dakika aktivasyon
siiresine kadar azaldigi 60 ve 120 dakika ise sabit oldugu belirlenmistir. Nihai
iiriinlerde tiim XRD sonuglart kiyaslandigi zaman, sicaklik ve mekanik aktivasyon
stiresinin artigiyla indialit piklerinin siddetlerinde de artis, ikincil fazlarin siddetlerin
de ise azalis gorilmektedir. 1150°C ve 1350°C, yapmin olusamamasi veya
bozulmasindan dolay1 uygun bulunmamustir. Fakat tozlarin mekanik aktivasyonu ile
hazirlanan tiim numunelerden elde edilen indialit piklerinin 100’liik pikleri referans

kartlart ile uyusmadigi i¢in saf indialit tiretimi saglanamamistir. E. Yalamag ve S.
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Akkurt’un yaptiklar1 c¢alismada da sadece tozlarin karistirilmasiyla 1150°C’de
indialit fazinin elde edilemedigi mekanik aktivasyon ile sinterleme sicakliginin

diisiiriildigl ifade edilmistir [35].

Kimyasal aktive zeolitten iiretilen numunelerin 1150°C ve 1200°C’de sinterlenmesi
sonucu kompaktlagmasi saglanamamistir. 1250°C’de ise indialit referans kartlarina
yakin olusum yakalanirken 1300°C ve 1350°C’de, 1250°C’deki mevcut camsi faz
giderek artis gostermis ve numunenin seklinin bozulmaya baglamasina neden

olmustur.

Nihai iirlinlerin mikroyapisinin SEM ile incelenmesi sonucu ¢ubuksu ve es eksenli
yapilar dikkati ¢ekmistir. Sadece 1150°C’de, 60 dakika mekanik aktivasyon ile
hazirlanan numunenin sinterlenmesi sonucu bu yapilara rastlanamamistir. Cubuksu
yapilar sicakligin ve mekanik aktivasyon siiresinin arttirilmasiyla giderek es eksenli
yapilara donilismiis, formunu koruyamamistir. Fakat indialitin olmasi gereken form
ise gubuksudur. Camsi fazin spineli ¢dzmesiyle olusan indialitin ¢ubuksu yapisinin
es eksenliye donmesinin nedeni ise XRD goz oniinde bulunduruldugunda, camsi
fazin ¢6zemedigi spinelin, indialitin ¢ — ekseni boyunca biiylimesini engellemesidir.
Kimyasal aktive zeolitten iiretilen numunelerin tane olusumlar1 da mekanik
aktivasyondaki durumla benzerdir. Fakat terk farklari, cubuksu yapilarin kimyasal
aktive zeolitten iretilen numunelerde daha ince, uzun ve daha yogun birikimli
olmasidir. EDS analizlerinde ise alkali metal oksitlere rastlanmistir. Bu nedenle,
camsi fazin olusumunun alkalilerle tesvik edilmesi nedeniyle kordiyerit olusum
mekanizmasinin sivi hal sinterlemesi olduguna karar verilmistir. Es eksenliye

doniistimde ise kati hal sinterleme rol oynamaktadir.

AFM ile tane boyutlar incelendigi zaman mekanik aktivasyon numunelerinde,
sicakligin artisiyla tane boyutlarinda da artis oldugu fakat mekanik aktivasyon
stiresinin arttirilmasi ile tane boyutlarinda azalis oldugu goriilmiis ve baslangic
tozlarinin tane boyutunun kiiciik olmasindan dolayr nihai iiriinlinde kiiclik taneli
olusumunu tesvik ettigi sonucuna varilmistir. Kimyasal aktivasyonda ise sicakligin

artig1 ile tanelerin kiigiildiigli goriilmiistir.
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Mekanik aktivasyon siiresinin arttirilmasiyla, toplam agirlik kayb1 % 0,143 azalmas,
toplam boyutsal ve hacimsel degisim % 2 artmistir. Sicakligin arttirilmasi ile de
toplam agirlik kaybinda onemli bir degisim goriilmezken, toplam boyutsal ve
hacimsel kii¢iilmelerde azalma goriilmiistiir. Kimyasal aktive edilen zeolitten iiretilen
numunelerin farkl sicakliklarda sinterlenmesinde ise sicakligin artigiyla boyutsal
kiigiilme 1300°C’ye kadar artmakta daha sonra 1350°C’de azalmaktadir. Agirlik
kaybinda da yine 6nemli bir degisim yoktur. Biinyelerde meydana gelen hacimsel

degisiklerin nedenleri, porozite, mikrogatlaklar yogunluk gibi faktorler olabilir [74].

Mekanik aktivasyon siiresinin artmasiyla, su emme, bulk yogunluk ve goriiniir
gozenek yiizdeleri diismektedir. Sicakligin arttirllmasinda ise ayni sonuglar elde
edilmistir. Sadece 1350°C’de sinterleme sonucu yapinin deformasyona ugramasi
nedeniyle goriiniir gozenek ylizdesinde bir artis goriilmistiir. 60 dakika mekanik
aktivasyon yapilan tozlarin 1250°C’de sinterlenmesi sonucu su emme miktari
%0.471, bulk yogunluk %?2.554, goriiniir gézenek yiizdesi ise %0.433’tlir. Bulk
yogunluktaki bu diisiis, oksijenin serbest kalmasina izin veren oksitlerin ayrigmasi ve
porlarda gaz genlesmesi sonucu kapali porozite boyutunun biiylimesiyle
aciklanmaktadir [73, 75]. Ayni1 zamanda yliksek oranda camsi faz miktar1 da
yogunlugu diisiiren sebepler arasindadir [74]. Alkalilerin diisiik sicakliklardan
itibaren yiizeyde sir tabakast olusturma ihtimali oldugundan, hem mekanik
aktivasyon siiresinin artigstyla hem de sicakligin artisiyla su emme ve goriiniir

gozenek miktarinin diismesi yiizeydeki sir tabakasinin artmasiyla iligkilendirilebilir.

Mekanik aktivasyon siiresinin artisiyla sertlik degerlerinde de artis goriilmektedir. Bu
artisin nedeni ise tanelerde meydana gelen kiigiilmelerdir. 5 dakika mekanik olarak
aktive edilen tozdan iiretilen numunenin sertligi 823 HV iken 120 dakika siireyle
mekanik olarak aktive edilen tozdan iiretilen numunenin sertligi ise 921 HV’dir. 60
dakika mekanik olarak aktive edilen tozdan iiretilen numunelerin farkli sicakliklarda
sinterlenmesi sonucunda ise sertlik degerlerinde Snemli bir degisim goriilmemis

ortalama olarak 860 HV olarak tespit edilmistir.
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8.2. Oneriler

Zeolitten kordiyerit iiretimi calismasinda, mekanik aktivasyon siiresinin yani sira,
sinterleme siiresi caligmalarinin da yapilmasi, sicaklik — siire iliskisinin indialit

olusumu tizerindeki etkisini agiklayabilir.

Minimum sinterleme sicakliginda ve minimum aktivasyon siiresi ile hazirlanan
tozlarda ergime sicakligini diisiiriicti ikincil katkilar kullanilarak olusum sicaklig

distrilebilir.

Uretim maliyetinin azalmas igin Al,O3; ve MgO igerikli diger hammaddeler veya bu

oksitleri igeren atiklar baslangic hammaddesi olarak kullanilabilir.

Spinel olusumu iizerinde MgO ve Al,Os oksitleri etkili oldugu i¢in fazla miktarda
spinel olusumunu oOnlemek igin baslangicta kullanilan hammaddelerin miktarlar

diistiriilerek denemeler yapilabilir.

Uretilen malzemenin, termal sok dayanimi, termal genlesme katsayisi, mukavemeti,
kimyasal dayanimi ve elektriksel ozelliklerinin 6l¢iilmesi ile iiretilen malzemenin

kullanilabilecegi alanlar hakkinda fikir sahibi olunabilir.

Sekillendirmede kullanilan presleme yontemi yerine ekstriizyon gibi alternatif

yontemler de denenebilir.



KAYNAKLAR

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

DONG, Y., LIN, B., WANG, S., XIE, K., FANG, D., ZHANG, X., DING
H., LIU, X., MENG G., Cost-effective tabular cordierite micro-filtration
membranes processed by co — sintering, Journal of Alloys and
Compounds, 477, L35 — L40, 2009.

CAMERUCCI, M. A., URRETAVIZCAYA, G., CASTRO, M., S,
CAVALIERI, A., L., Electrical properties and thermal expansion of
cordierite and cordierite — mullite materials, Journal of the European
Ceramic Society, 21, 2917-2923, 2001.

KHABAS, T. A. VERESHCHAGIN, V. I, VAKALOVA, T. V.,
KIRCHANOV, A. A., KULIKOVSKAYA, N. A., KOZHEVNIKOVA, N.
G., Low — temperature synthesis of cordierite using naturally occurring
ceramic materials, Refractories and Industrial Ceramics, 43, 9 — 10, 2002.

ROTH, W. J., DORSET, D. L., Expended view of zeolite structures and
their variability based on layered nature of 3-d frame work, Microporous
and Mesoporous Materials 42, 32-36, 2011.

CELEP, O., ALP, i., Karistirmal1 degirmenler ile ince 6giitmenin refrakter
altin cevherlerine uygulanabilirliginin incelenmesi. Madencilik, cilt 47,
say1 3, sayfa 15 — 26, Eyliil 2008.

WEITKAMP, J., Zeolites and catalysis, Solid State Ionics, 131, 175 — 188,
2000.

http://www.galleries.com/minerals/silicate/zeolites.htm, Mart 2011

http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/zeolites/zeomyb00.pdf,
Mart 2011

COOMBS, D. S., Recommended nomenclature for zeolite minerals: report
of the subcommite on zeolites of the ternational mineralogical
association, Commission on New Minerals and Mineral Names, The
Canadian Mineralogist, Vol.35, pp 1571-1606, 1997.

DEMIRKIRAN, A. S., ARTIR, R., AVCI, E., Effect of natural zeolite
addition on sintering kinetics of porcelain bodies, Journal of Materials
Processing Technology, 203, 465-470, 2008.



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

126

ORTEGA, E. A., CHEESEMAN, C., KNIGHT, J., LOIZIDOU, M.,
Properties of alkali activated clinoptilolite, Cement and Concrete Research,
30, 1641-1646, 2000.

GUCZI, L., KIRICSI, 1., Zeolite supported mono-and bimetallic systems:
structure and performance as CO hydrogenation catalysts, Applied
Catalysis A: General, 186, 375-394, 1999.

CHANDRASEKHAR, S., PRAMADA, P. N., Thermal studies of low
silica zeolites and their magnesium exchanged forms, Ceramics
International, 28, 177-186, 2002.

www.bza.org, Mart 2011

GENNARO, R., CAPPELLETTL, P., CERRI, G., GENNARO, M.,
DONDI, M., GUARINI, G., LANGELLA, A., NAIMO, D., Influence of
zeolites on the sintering and technological properties of porcelain
stoneware tiles, J. Eur. Ceram. Soc., 23, 2237-2245, 2003.

MASTERS, A. F., MASCHMEYER, T., Zeolites — from curiosity to
cornerstone, Microporous and Mesoporous Materials, 142, 423-438, 2011.

DPT. 2619 - OIK. 630, Ankara: DPT, 2001, ISBN: 975-19-2854-0

DEMIRKIRAN, A. S., ARTIR, R., AVCI, E., Electrical resistivity of
porcelain bodies with natural zeolite addition, Ceramics International, 36
917-921, 2010.

CHANDRASEKHAR, S., PRAMADA, P. N., Kaolin-based zeolite Y, a
precursor for cordierite ceramics, Applied Clay Science, 27, 187-198,
2004.

http://www.mta.gov.tr/v1.0/daire_baskanliklari/metut/maden_yataklari_hrt
/zeolit.jpg, Mart 2011.

GOREN, R., OZGUR, C., GOCMEZ, H., The preparation of cordierite
from talc, fly ash, fused silica and alumina mixtures, Ceramics
International, 32, 53 — 56, 2006.

DORDEVIC, N. G., JOVANIC, P. B., Influence of mechanical activation
electrical properties of cordierite ceramics, Science of Sintering, 40 47 -53,
2008.

YAMUNA, A., JOHNSON, R., MAHAJAN, Y. R., LALITHAMBIKA,
M., Kaolin based cordierite for pollution control, Journal of the European
Ceramic Society, 24, 65-73, 2004.



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

127

NETO, J. B. R., MORENO, R., Effect of mechanical activation on
rheology and casting performance of kaolin/talc/alumina suspensions for
manufacturing dense cordierite bodies, Applied Clay Science, 38, 209-218,
2008.

BERTOLDI, C., PROYER, A., SCHONBERG, D. G., BEHRENS, H.,
DACHS, E., Comprehensive chemical analyses of natural cordierites:
implications for exchange mechanisms, Lithos, 78, 389-409, 2004.

ZECK, H. P., Symmetry, crystal structure, polymorphism, crystallographic
orientation and axial ratio of cordierite — A literature review, Bull. Geol.
Soc. Denmark, vol. 22, pp. 39-49, 1973.

http://www.galleries.com/minerals/silicate/cordieri/cordieri.htm, Nisan
2011.

MEAGHER, E. P., GIBBS, G. V., The polymorphism of cordierite: II The
crystal structure of indialite, Canadian Mineralogist, Vol. 15, pp. 43-49
1977.

GIBBS, G. V. The polymorphism of cordierite I: The crystal structure of
low cordierite, The American Mineralogist, Vol. 51, pp. 1068-1087, 1966

LANGER, K., SCHREYER, W., Infrared and powder X-Ray diffraction
studies on the polymorphism of cordierite, Mgy(AlsSisO;s), The American
mineralogist, Vol. 54, 1442-1458, 1969.

http://www.ceramicindustry.com/Articles/Cover Story/2e533d89dd9¢701
0VgnVCM100000f932a8c0 , Nisan 2011.

GHITULICA, C., ANDRONESCU, E., NICOLA, O., DICEA A.
BIRSAN, M., Preparation and characterization of cordierite powders,
Journal of the European Ceramic Society, 27, 711-713, 2007.

VELASCO, J. R. G., FERRET, R., FONSECA, R. L., ORTIZ, M. A. G,
Influence of particle size distribution of precursor oxides on the synthesis
of cordierite by solid-state reaction, Powder Technology, 153, 34-42, 2005.

ACIMOVIC, Z., PAVLOVIC, L., TRUMBULOVIC, L., ANDRIC, L.,
STAMATOVIC, M., Synthesis and characterization of cordierite ceramics
from nonstandard raw materials for application in foundry, Materials
Letters, 57, 2651 -2656, 2003.

YALAMACG, E., AKKURT, S., Additive and intensive grinding effects on
synthesis of cordierite, Ceramics International, 32, 825- 832, 2006.

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Indialite_structure.png, Nisan 2011.

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cordierite_structure.png, Nisan 2011.



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

128

JUNG, 1. H., DECTEROV, S. A., PELTON, A. D., Critical
thermodynamic evaluation and optimization of the MgO — Al,0O3, CaO —
MgO — Al,03, and MgO — ALL,O; — SiO;, systems, Basic and Applied
Research: Section I, Journal of Phase Equilibria and Diffusion Vol.25, No.
4,2004.

http://serc.carleton.edu/files/research _education/equilibria/masbw.pdf,
Nisan 2011.

OGIWARA, T., NODA, Y., SHOJi, K., KIMURA, O., Solid state
synthesis and its characterization of high density cordierite ceramics using
fine oxide powders, Journal of the Ceramic Society of Japan, 118 [3], 246-
249, 2010.

AYDIN, C., Bi,0O5’iin kordiyerit sinterleme sicakligina etkisi ve tek faz
kordiyerit tretimi, Yiksek Lisans Tezi, Dumlupmar Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Temmuz 2008.

http://serc.carleton.edu/files/research _education/equilibria/massubsol 118
0028913.pdf, Nisan 2011.

NASKAR, M. K., CHATTERIJEE, M., A novel process for synthesis of
cordierite (Mg,Al4S150;5) powders from rice husk ash and other sources of
silica and their comparative study, Journal of the European Ceramic

society, 24, 3499-3508, 2004.

MAJUMDER, M., MUKHOPADHYAY, S., PARKASH, O., KUMAR,
D., Sintering and crystallisation behaviour of chemically prepared
cordierite for application in electronic packaging, Ceramics International,
30, 1067-1070, 2004.

BEJJAOUI, R., BENHAMMOU, A., NIBOU, L., TANOUTI, B.,
BONNET, J. P, YAACOUBI, A., AMMAR, A. Synthesis and
characterization of cordierite ceramic from Moroccan stevensite and
andalusite, Applied Clay Science, 49, 336-340, 2010.

AZIN, N. J., CAMERUCCI, M. A., CAVALIERI, A. L., Crystallization of
non-stoichometric cordierite glasses, Ceramics International, 31, 189 —
195, 2005.

ZHIMING, S., Preparation of cordierite ceramic using mixtures of Ce*"
modified amorphous powder and oxide powders, Journal of Rare Earths,
Vol. 24, Spec. Issue, p. 263, 2006.

KURAMA, S., KURAMA, H., The reaction kinetics of rice husk based
cordierite ceramics, Ceramics International, 34, 269 — 272, 2008.



[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]
[60]

[61]

129

CAMERUCCI, M. A., CAVALIERI, A. L., Process parameters in attrition
milling of cordierite powders, Journal of Synthesis and Processing, Vol. 6,
No. 2, 1998.

ANTSIFEROV, N., POOZOVA, S. E., Enhancing strength of high-porous
cordierite ceramics by mechanochemical activation of the charge, Russian
Journal of Non-Ferrous Metals, Vol. 48, No. 6, pp. 456-460, 2007.

TAMBORENEA, S., MAZZONI, A. D. AGLIETTI, E. F.
Mechanochemical activation of minerals on the cordierite synthesis,
Thermochimica Acta, 411, 219-224, 2004.

MARINKOVIC, A. V., NIKOLIC, N., STOJANOVIC, J., PAVLOVIC, L.
J., RISTIC, M. M., The influence of mechanical activation of starting
components on kinetics of cordierite formation, Journal of Mining and
Metallurgy, 37 (3-4) B, 67-75, 2001.

SHAO, H., LIANG, K., ZHOU, F., WANG, G. PENG, F,
Characterization of cordierite based glass ceramics produced from fly ash,
Journal of Non — Crystalline Solids, 337, 157-160, 2004.

SHAO, H., LIANG, K., PENG, F., Crystallization kinetics of MgO —
Al,Os- SiO; glass ceramics, Ceramics International, 30, 927-930, 2004.

GOREN, R., GOCMEZ, H., OZGUR, C., Synthesis of cordierite powder
from talc, diatomite and alumina, Ceramics International, 32, 407 — 409,
2006.

KOBAYASHI, Y., SUMI, K., KATO, E., Preparation of dense cordierite
ceramics from magnesium compound and kaolinite without additives,
Ceramics International, 26, 739-743, 2000.

TULYAGANOV, D. U., TUKHTAEV, M. E., ESCALANTE, J. I,
RIBEIRO, M. J., LABRINCHA, J. A., Processing of cordierite based
ceramics from alkaline-earth-aluminosilicate glass, kaolin, alumina and
magnesite, Journal of the European Ceramic Society, 22, 1775-1782, 2002.

SAHA, B. P., JOHNSON, R., GANESH, I, RAO, G. V. N,
BHATTACHARIEE, S., MAHAJAN, Y. R., Thermal anisotropy in
sintered cordierite monoliths, Materials Chemistry and Physics, 67, 140-
145, 2001.

http://www.mam.gov.tr/urun-hizmet/kordiyerit.html, Nisan 2011.

http://www.mam.gov.tr/urun-hizmet/kordiyerit-su-filtre.html, Nisan 2011.

BALAZ, P. Mechanochemistry in nanoscience and minerals engineering,
Springer, ISBN: 978-3-540-74854-0



[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

130

GECGINLI, E., ileri teknoloji malzemeleri, Istanbul Teknik Universitesi
Kiitiiphanesi, Say1: 1454.

http://metalurji.kocaeli.edu.tr/files/DersNotlari/mmt423-11.pdf, Nisan
2011.

DEMIRKIRAN, A. S., Porselen iiretiminde kuvars yerine zeolit ilavesinin
etkisinin incelenmesi, Doktora tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Mart 2006.

MOZGAWA, W., SITARZ, M., ROKITA, M., Spestroskopik studies of
different aluminosilicates structures, Journal of Molecular Structure, Vol.
511-512, pp. 251-257, 1999.

SISMANOGLU, T., PURA, S., Adsorption of aqueous nitrophenols on
clinoptilolite, Colloids and surfaces A, Vol. 180, pp. 1-6, 2001.

MINATO, H., Chemical treatment of natural zeolites and properties and
utilization of the reacted materials, Proceedings of International Zeolites
Symposium, Portorose, pp. 513-522, September 3-8 1984 .

http://www.minerals-n-more.com/Info_Zeolite Group.html, Mart 2011.
http://minerals.galleries.com/minerals/sillicate/zeolite.htm, Mart 2011.

GERMAN, R. M., Toz metalurjisi ve parcacikli malzeme islemleri, pp.39,
Uyum Ajans, ISBN: 978-975-92463-2-7, Ankara, 2007.

DRZAJ, B., HOCEVAR, S., PEJOVNIK, S., Zeolites, Synthesis, structure,
technology and application, pp. 363, Elsevier, 1985.

YALCIN, N., SEVINC, V., Utilization of bauxite waste in ceramic glazes,
Ceramics International, Vol. 26, pp. 485-493, 2000.

CHEN, C. Y., LAN, G. S., TUAN, W. H., Microstructural evolution of
mullite during the sintering of kaolin powder compacts, Ceramics
International, Vol. 26, pp. 715-720, 2000.

ISLAM, R. A., CHAN, Y. C., ISLAM, M. F., Structure-property
relationship in high-tension ceramic insulator fired at high temperature,
Materials Science and Engineering, Vol. B106, pp. 132-140, 2004.

BRAGANCA, S. R., BERGMANN, C. P, A view of white wares
mechanical strength and microstructure, Ceramics International, Vol. 29,
pp. 801-806, 2003.



131

OZGECMIS

Tugba TUNC, 1986 yilinda Malatya’da dogdu. ilkokulu Konya’da, ortaokulu, izmir
Sehit Kemal Ilkoégretim okulunda okudu. Menemen Anadolu Lisesinde
ortadgrenimini tamamladi. 2005 — 2009 yillar1 arasinda, Afyon Kocatepe
Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde lisans egitimini
tamamladi. 2009 yilinda Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

boliimiinde yiiksek lisansa basladi.



	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18

