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ÖZET 
 
 

Bu çalışmada jeolojik hammaddelerin ve seramik malzemelerin kontrollü 

sıcaklık programı uygulanarak ısıl değişimleri incelenmiştir. Kaolinit hammaddesinin 

farklı ısıtma hızı ve numune miktarlarında deneyleri yapılarak diğer hammadde ve 

malzemeler için optimum ısıtma hızı ve ağırlık belirlenmiştir. Belirlenen ısıtma hızı ve 

numune miktarıyla halloysit, kalsit, dolomit, vitrifiye çamuru, duvar karosu, yer 

karosu ve firitin analizleri ve yorumları yapılmıştır. Firit için ayrıca kristalleşme 

kinetiği hesaplanmıştır. Deneylerde simultane termal analiz (STA) cihazı kullanılmış 

çıkan sonuçların yorumlarının desteklenmesi için x ışınları difraktometresi (XRD) ve x 

ışınları floresans spektrometresi (XRF) analizleri yapılmıştır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Simultane termal analiz (STA), Kaolinit, Halloysit, Kalsit, 

Dolomit, Vitrifiye çamuru, Yer karosu, Duvar karosu, Firit.  
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SUMMARY 
 
 

In this study, thermal changes were examined by applying controlled 

temperature program of geological raw materials and ceramic materials. Optimum 

heating rate and the amount for other raw materials and materials was determined 

by testing kaolinite in different heating rate and sample weight. Determining the 

heating rate and sample quantities of halloysite, calcite, dolomite, vitrified clay, wall 

tile, floor tile and frit analysis and comments were made and also the crystallization 

kinetics was calculated for frit. In the experiments, Simultaneous thermal analysis 

(STA) apparatus was used. To support the interpretation of the results of X-ray 

diffraction (XRD) and X-ray fluorescence spectrometry (XRF) analyzes were 

performed. 
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1. GİRİŞ 

 

Termal analiz yöntemleri malzemenin ısıl işlem karakterizasyonunda kullanılan 

önemli bir yöntemdir. Simültane termal analiz (STA) yöntemiyle ise sıcaklığa bağlı 

olarak malzeme sıcaklığındaki ve kütlesindeki değişimler eş zamanlı 

ölçülebilmektedir. STA cihazı ile karakteristik reaksiyon sıcaklıkları, cam geçiş 

sıcaklığı, ergime-kristalizasyon sıcaklıları, polimorfik dönüşümler, spesifik ısı 

kapasitesi, reaksiyon ısısı, reaksiyon kinetiği ve ısıl kararlılık belirlenebilmektedir. Bu 

çalışmanın amacı; farklı çekim koşullarında jeolojik ve seramik malzemelerin ısıl 

karakterizasyonunu yapmak ve cam-seramik firitlerin reaksiyon kinetiğini 

hesaplamaktır. 

Tez çalışması ile Türkiye’de önemli bir iş kolu olan Seramik sektöründe 

kullanılan hammaddelerin ısıl davranışları hakkında geniş bir veri tabanı 

oluşturulacak, üretilen malzemelerin kalite kontrolünün yapılması sağlanacak ve 

özellikle reaksiyon kinetiği hesapları yeni malzeme geliştirilmesinde büyük yarar 

sağlayacaktır. 
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2. TERMAL ANALİZ 

 

Numune sıcaklığı kontrollü bir şekilde değiştirilirken numunenin herhangi bir 

fiziksel özelliğinin sıcaklıkla değişiminin sürekli bir şekilde ölçüldüğü yöntemler 

topluluğuna termal yöntemler denir [1]. 

İnsanoğlu ısının maddeler üzerindeki etkisi ile sürekli ilgilenmiştir. Bakır, kalay 

ve demir gibi metallerin eritilmesi M.Ö 3500 yıllarına kadar uzanır. Isıyla maddelerin 

özelliklerinin geliştirilmesi ile ilgili bilgileri tarihi buluntularda görülmektedir. 18. 

yüzyılda termometrenin keşfi termal çalışmalara hız vermiştir. 1786 yılında Josiah 

Wedgewood kil numunelerle bazı ölçümler yapmıştır. Bu ölçümler genelde 

termomekanik analizlerdir (Isıtmada küçülme ve termogravimetri). Seramik, 200 

yıldır termal analizciye başlıca ilgi kaynağı olmuştur. 19. Yüzyılda, sıcaklık ölçme 

cihazlarında daha ileri gelişmeler olmuş, 1887’de Le Chatelier değişik kil 

numunelerinde ısınma eğrileri elde etmiştir. Bu ısınma eğrilerinde endotermik ve 

ekzotermik etkiler ayırt edilmiştir [1]. 

Termal yöntemlerin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi bazı şartlara 

bağlıdır [2];  

 

 Kütle, sıcaklık, entalpi gibi fiziksel nicelikler ölçülebilmelidir. 

 Yapılan ölçüm sıcaklığın fonksiyonu olarak doğrudan yada dolaylı olarak 

gösterilebilmelidir. 

  Gerçekleştirilen ölçüm kontrollü sıcaklık programı ile yapılmalıdır.  

 

Termal analiz çalışmaları sabit ısıtma hızında statik olarak yapılabilirken, farklı 

ısıtma hızlarında dinamik olarak ta yapılabilir. Isıtma hızı arttıkça reaksiyonun 

oluşma sıcaklığı artarken, reaksiyonun oluşum aralığı azalır. Numune istenilen 

ortamda reaksiyona giren veya girmeyen atmosfer koşullarında isteğe bağlı olarak 

analiz edilebilir [3].  
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2.1. Termik Metodların Uygulama Alanları   

 

  Termal verilerin tayini 

 Faz değişmelerinin araştırılması 

 Yapısal Değişmeler 

 Termal Kararlılık 

 Kimyasal Reaktiflik [1]. 

 

2.2. Enstrümantasyon 

 

Termobalans temelde hassas bir terazi, sıcaklık programı ile kontrol edilen bir 

fırın ve bir kaydediciden (veya veri kaydetmeye yarayan başka vasıtalardan) ibarettir 

[1]. 

Numunedeki kütle kaybı termobalans ile ölçülmektedir. Termobalans fırının 

elektronik mikrobalans ve sıcaklık programlamasının kombinasyonundan oluşur [4]. 

Bir termobalans sıcaklığın (T) veya zamanın (t) fonksiyonu olarak numune ağırlığını 

sürekli ve doğru bir şekilde kaydetmelidir. Numune kabının fırın içinde düzenli 

sıcaklık bölgesinde olacak şekilde yerleştirilmesi termobalans dizaynında önemlidir. 

Numune fırın sarımlarıyla manyetik etkileşimlere girmemelidir. Aksi durumda sahte 

ağırlık değişmeleri meydana gelebilir [1]. 

 

2.2.1 Terazi 

 

Diğer analitik terazilerde olduğu gibi doğruluk, duyarlılık ve tekrarlanabilirlik 

önemli özelliklerindendir. Makul bir kapasite yüksek kararlılık ve hızla cevap vermesi 

gereklidir.  
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2.2.2. Fırın 

 

Termobalansın kalbi olarak bilinir. Buraya numune kabı yerleştirilir ve doğrusal 

ısıtma hızı çok geniş bir sıcaklık aralığında yapılabilir. İzotermal şekilde bir işlem 

yapılabilmesi de mümkündür. Tel sargı seramik maddelerle kaplanır ve bir izalatörle 

sarılır. Bu kısmın soğutma imkanı vardır ve fırın doğrudan programlayıcıya bağlıdır.  

Fırındaki numunenin sıcaklığı değişik aletlerle ölçülebilir. Thermocouple (ısıl 

çift)’lar en yaygın kullanılanlarıdır. 1000°C’ ye kadar Chromel-Alumel, 1600°C’ ye 

kadar  platin-metal alaşımlı thermocouple’lar kullanılabilir. 

 

2.2.3. Programlayıcı 

 

Doğrudan fırınla bağlantılıdır ve deney boyunca fırını kontrol eder. Eğer fırın 

termobalansın kalbiyse programlayıcı da olayı yöneten beynidir. Programlayıcının 

fırınla doğrudan temasta olan bir sensörü vardır. Bu sensör bilgileri programlayıcıya 

gönderir ve bu şekilde fırına gönderilecek elektrik gücü kontrol edilir  

 

2.2.4. Kaydedici 

 

Sıcaklığa karşı numune ağırlığının ve enerji farkının sürekli kaydedilmesi 

kaydedicinin görevidir. Bu kaydedici, aletin kontrol sisteminden gönderilen 

sinyallerle, ağırlık, enerji farkı ve sıcaklığı bağımsız olarak kaydeder [1]. 

 

2.3. Termogravimetri 

 

Termogravimetrik analiz, numune üzerinde uygulanan kontrollü sıcaklık 

programın numunede meydana gelen ağırlık kaybı ya da artışını zamanın ya da 

sıcaklığın fonsiyonu olarak ölçmesidir. 

Sıcaklığın ya da zamanın bir fonksiyonu olarak numune üzerinde ağırlığa bağlı 

değişimleri gösteren grafiğe “termogram” veya “termal bozunma eğrisi” denir [5]. 
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Termogravimetrik analizde, izotermal çalışmalar için ağırlık zamanın bir 

fonksiyonu olarak çizilirken, sabit ısıtma hızındaki deneylerde ise ağırlık, sıcaklığın ve 

zamanın fonksiyonu olarak çizilir [6]. 

 

2.3.1. Termogravimetrinin Optimum Çalışma Şartları 

 

 TG eğrilerinde büyük hacimli numuneler kullanıldığında TG kayıtlarında 

reaksiyonlar daha zor ayırtedilebilir. Bu durum, büyük hacimli numunelerde, 

önemli miktarda sıcaklık gradienti olmasından ve büyük numuneden uçucu 

ürünlerin uzaklaşmasında ki zorluktan kaynaklanır. Bundan dolayı terazi için 

uygun büyüklükte olacak kadar, mümkün olduğu kadar küçük numune 

kullanılır. 

 Numune ile çevresindeki gaz arasındaki etkileşmenin tesiri karmaşıktır. 

Bozunma ürünü olan gaz ile atmosfer zenginleştirilirse ısıtılan maddenin 

bozunma sıcaklığı daha yüksek sıcaklıklara kayacaktır. Çünkü numunenin 

bozunması zorlaşacaktır. 

 Numune sıcaklığı ile kaydedilen sıcaklık arasındaki farklılık ısıtma hızı ile 

artacaktır. TG/DSC eğrisinin ayrışması da azalır. Bundan dolayı, mümkün 

olduğu kadar yavaş ısıtmak en iyisidir. Pratik şartlar zorlanmadıkça ısıtma hızı 

10 °C/dk’ yı geçmemelidir.       

 

TG eğrileri numune ağırlığındaki (W) değişimi sıcaklık (T) veya zamana (t) bağlı 

olarak gösterir. DTG eğrisi ise ağırlık değişme hızını sıcaklık veya zamanın fonksiyonu 

olarak gösterir. DTG eğrilerinin TG eğrilerine göre iki avantajı vardır. Bunlar; 

 

 Bazı termal bozunma olayları karmaşık olup belirli bir sıcaklık aralığında birden 

fazla reaksiyon meydana gelebilir. Bu örtünen reaksiyonlar DTG eğrileri ile 

TG’ye göre daha açık bir Şekilde ayırt edilebilir. DTG eğrileri genelde bu olaya 

karşılık elde edilen DTA ve DSC eğrilerine benzer ve bu numuneler arasında 

daha anlamlı mukayeselerin yapılmasına imkan verir. 

 DTG sinyali sayesinde maksimum ağırlık değişme hızının hangi sıcaklıkta 

olduğu görülür [1]. 
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2.3.2. Termogravimetrik Eğrileri Etkileyen Faktörler 

 

Ağırlık kayıpları ve herhangi bir sıcaklık aralığında bir maddenin kararlı mı 

yoksa kararsız mı olduğunu TG eğrilerinden öğrenmek mümkündür. Fakat bununla 

birlikte TG eğrilerini ve karakteristiklerini deney şartları (numune miktarı, ısıtma hızı, 

ortam atmosferi) önemli ölçüde etkiler. 

Şekil 2.1.’ de tek basamaklı termal bozunma eğrisi gösterilmektedir. İncelenen 

numunenin başlangıç sıcaklığı Ti bitiş sıcaklığı Ts olarak belirtilmiştir. İncelenen 

maddenin bozunma sıcaklığı olarak başlangıç sıcaklığı Ti’ yi görmek yanıltıcıdır. 

 

 

 
Şekil 2.1: Tek basamaklı TG bozunma eğrisi. 

 

Gerçekte Ti sadece belirli şartlar altında çalışan termal terazinin ağırlık 

değişimini tespit edebildiği en düşük sıcaklığı gösterir. Bundan dolayı ne Ti ne de Ts’ 

nin mutlak bir önemi vardır. Bu bize bozunma sıcaklığının sabit olmadığını, 

çalışmanın yapıldığı deneysel prosedüre (numune miktarı, ısıtma hızı, ortam 

atmosferi) bağlı olduğunu hatırlatır. 

Termoterazilerin çoğunun tasarımı ya atmosferik şartlarda ya da statik veya 

dinamik bir gaz atmosferinde ısıtılması esasına göre yapılmıştır. Bu gaz atmosferin 

değişmesi TG Sonuçlarında büyük değişmelere sebep olur. 

 

                                                   A(katı) → B(katı) + C(gaz)                  (2.1) 
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Eğer A numunesi çevresinde C gazı olan bir atmosferde A’nın bozunmasını 

yürütülürse B’nin oluşumu gecikerek daha yüksek bir sıcaklıkta gerçekleşir. TG 

olaylarında numunenin bozunması sonucu oluşan uçucular numune çevresini sarar. 

Eğer bu uçucular numune çevresini terk etmede zorlanırlarsa bunların varlığı daha 

fazla bozunmayı yavaşlatır ve olayı daha karmaşık hale getirirler. 

 

2.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) 

 

DTA’da iki hücre kullanılır. Biri referans materyal örneğini içerirken, diğeri 

artan/azalan sıcaklık programına karşı davranışı incelenecek örneği içerir. Referans 

materyal ve örnek arasındaki sıcaklık farkı (∆T) zaman veya sıcaklığa karşı çizilir. 

Geleneksel olarak endotermik pikler aşağı doğru, ekzotermik pikler yukarı doğru 

çizilir [7].  

Termal bir tepkime oluştuğunda DTA eğrisi üzerinde bir pik oluşur. Bu pik 

ekzotermik ya da endotermik olabilir, pike ait alan soğurulan yada salınan enerjinin 

büyüklüğüyle orantılıdır [8]. 

 

2.5. Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

 

Isıtılan ya da soğutulan bir madde ile ortam arasında, sabit basınçtaki ısı 

alışverişinin, sıcaklığa bağlı olarak izlenmesine diferansiyel taramalı kalorimetri denir 

[2]. 

Bu eğrilerde numuneye verilen diferansiyel ısı ordinat, sıcaklık (T) ve zaman (t) 

ise apsis olarak kaydedilir. 
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Şekil 2.2: DSC analizi endotermik ekzotermik reaksiyon grafiği. 

 

Normal DTA/DSC çalışmalarında en iyi şartları temin etmek için aşağıdaki 

faktörlerin optimizasyonu gereklidir. 

 

 Numune miktarı seçimi analitik problemin özelliğine bağlıdır. Örneğin; 

polimerlerde ikinci derece veya camsı geçiş (TG) sıcaklığı gibi şiddeti az olan 

termal etkiler ölçülmek istenirse daha çok miktarda numune kullanılması 

gerekmektedir. Ergime noktası gibi termal olaylarda ise fazla miktarda 

numuneye ihtiyaç duyulmaz. 

 

Az miktardaki numunelerde; 

 

 Maksimum miktardaki pik ayrılması gözlenir. 

 En iyi kalitatif sonuçlar elde edilir. 

 Numune kabı ile en iyi temasa imkan verir. 

 Uçucu bozunma ürünlerinin iyi bir şekilde uzaklaşmasına müsaade eder. 

 Numunedeki termal gradienti en aza indirir. 

 Yüksek ısıtma hızında test yapılmasına müsaade eder. 
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Fazla miktardaki numunelerde; 

 

 Küçük termal etkileri daha kolay tespit eder. 

 Daha kolay nicel ölçümlere imkan tanır. 

 Eğer çıkan gazın analizi (EGA) yapılacaksa yeterince uçucu madde üretilmesini 

temin eder. 

 Az miktardaki numuneler 10 °C/dk veya daha fazla ısıtma hızını kullanılmasına 

imkan verirler. Fazla miktardaki numunelerde ise 5 °C/dk veya daha az ısıtma 

hızında ısıtılmalıdırlar.  

 

Camsı geçiş sıcaklığı (TG) değeri bazı malzemelerin sert yapıdan eğrilebilir 

yapıya geçtiği sıcaklığı gösterir. Bu geçişte ısı kapasitesinde bir değişme olur 

neticede temel çizgiden kayma gözlenir. Camsı geçiş etkisi, erime noktası etkisine 

göre oldukça küçük şiddettedir. Bundan dolayı ikinci derece etki denir [1]. 

 

2.6. Termodinamik Kavramlar 

 

2.6.1. Sıcaklık ve Isı 

 

Sıcaklık kavramı ilk olarak bir cisme dokunduğumuz vakit onun soğuk, ılık, 

sıcak vb. olduğunu söylemekle bildirdiğimiz kavram olarak ortaya çıkmıştır. Bunu 

sonra termometrelerle daha iyi değerlendirme olanağı doğmuştur. Bir cismin atom 

veya moleküllerinin ortalama kinetik enerjisi onun sıcaklığıyla orantılıdır. 

Isı ise bir cismin sıcaklığının değişimine neden olan bir enerji iletimi ile 

tanımlanmış olup, sıcaklık farkı sonucunda bir nesnenin bir başka nesneye aktardığı 

enerjidir. 

TG ve DSC/DTA termal metodlarının herbiri kendiliğinden peş peşe olan 

kimyasal reaksiyonların ağırlık veya enerji değişimlerinin incelenebilmesinde 

kullanılabilirler. Kimyasal reaksiyon; 

 

                                         wA + xB → yC + zD  (2.2) 
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G=H-TS  (2.3) 

 

 G:   Sistemin serbest enerji değişmesidir. 

 H :  Sistemin entalpisindeki değişimi. 

 T  :    Sıcaklık. 

 S :   Sistemin entropisindeki değişimi. 

 

Gibbs enerjisi bir sistemin sabit basınç veya sıcaklık altında üretebildiği 

kullanılabilir iş miktarıdır [11]. Gibbs enerjisindeki değişim kimyasal reaksiyonlara 

sebep olur [12]. 

Sağ taraftaki ürünlerin serbest enerjilerinin toplamı sol taraftakilerin serbest 

enerjileri toplamından az ise o zaman serbest enerji değişimi G < 0 denir. Bu 

durumda reaksiyon kendiliğinden ok yönünde yürür ve TG/DTA veya DSC termal 

yöntemlerinden biri veya ikisi ile (reaksiyonda açığa çıkan enerji değişimi veya ağırlık 

değişimine bağlı olarak) incelenebilir. Bununla birlikte G > 0 ise reaksiyon 

kendiliğinden ilerlemez.G = 0 ise sistem dengededir. 

Numunenin entalpisi ısı içeriğini gösterir. Termal analiz esnasında sabit 

basınçta entalpi değişmesi reaksiyon ısısına karşılık gelir ve genelde H ile gösterilir. 

Bir sistemin veya numunenin termodinamik bir özelliğinin değişmesi bu özelliğin son 

değerinden ilk değerinin çıkarılması ile ifade edilir, yani belirli bir reaksiyonda 

ürünlerin değeri diye gösterilir. 
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3. KİLLER VE ÖZELLİKLERİ 

 

Kil, geleneksel seramik malzemelerin en temel bileşenidir. Killer ilk olarak 

agricola tarafından 1546 yılında tanımlanmıştır. Bu tanımlama zaman içerisinde birçok 

özelliğinin sabit kalmasının yanı sıra; plastiklik,  tane boyutu ve sertleşmesi gibi, bilimin 

gelişmesi ile yeni özellikleri sayesinde pek çok kez değiştirilmiştir. Kil; doğal olarak 

oluşmuş, başlıca ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su katılınca 

genellikle plastikleşen veya pişmeyle sertleşebilen malzemedir [13]. Kimyasal 

çalışmalarla killerin yapıları açıklanmaya çalışılmış fakat yapılarının karmaşık olması 

sebebiyle tek bir kimyasal formülde açıklanamamıştır. Killerin yapılarının aydınlatılması, 

killeri oluşturan mineral kavramı altında incelenmesi ile mümkün olmuştur [14]. 

 

3.1. Kil Minerallerinin Kristal Yapısı 

 

X-ışınları difraksiyonu çalışmaları kil minerallerini tetrahedron (düzgün dörtyüzlü) 

ve oktahedron (düzgün sekizyüzlü) olmak üzere iki yapı taşından oluştuğunu 

göstermektedir (Şekil 3.1). Tetrahedron yapının merkezinde silisyum iyonu köşelerinde 

ise oksijen iyonları bulunmaktadır. Oktahedron yapının da merkezinde alüminyum 

iyonu köşelerinde ise oksijen ve hidroksit iyonları yer almaktadır [15].  

Kimyasal formülü SiO4
4- şeklinde yazılabilen düzgün dörtyüzlülerin tabanları aynı 

düzlemde kalacak Şekilde köşelerinden oksijen köprüleri ile altılı halkalar vererek 

birleşmesinden tetrahedron tabakası (T) ortaya çıkmaktadır. Kimyasal formülü AlO6
6- 

şeklinde yazılabilen düzgün sekizyüzlülerin birer yüzeyleri aynı düzlemde kalacak Şekilde 

köşelerinden oksijen köprüsü ile birleşmesinden oktahedron tabakası (O) oluşmaktadır 

[16]. 
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Şekil 3.1: Tetrahedron, oktahedron tabakaları; 1:1 ve 2:1 tabakalı kil 

minerallerinin yapısı.  
 

Tetrahedron ve oktahedron tabakalarının farklı sayılarda bir araya gelmesiyle kil 

mineralleri oluşmaktadır. Bir tetrahedron tabakası ile bir oktahedron tabakasının 

oluşturduğu 1:1 (TO) tabakalı kil mineralleri kaolen ve serpentin grubunu oluşturur. İki 

tetrahedron tabakasının arasında bir oktahedron tabakası bulunan 2:1 (TOT) tabakalı kil 

mineralleri simektit, vermikulit, klorit, talk-pirofilit ve mika grubunu içerir [67]. 

 

3.2. Kaolen Grubu  

 

Kaolen, kil mineralleri sınıflandırması içinde bir grup kil mineraline verilen 

isimdir. En önemli minerali Kaolinit (Al2Si2O5(OH)4) olan grubun diğer mineralleri 

dikit, nakrit ve halloysitdir. Kaolinit alüminyum hidro silikat bileşimli bir kil 

mineralidir. Kristal yapılarına göre yapılan kil sınıflandırmalarında, eş boyutlu ve bir 

yönde uzamış olanlar Kaolinit grubu olarak diğerlerinden ayrılmaktadır. 

Oluşum itibariyle, feldspat içeren granitik veya volkanik kayaçların 

feldspatlarının değişime uğrayarak kaolinit mineraline dönüşmesi sonucu kaolenler 

oluşmaktadır. Ana kayaç içindeki alkali ve toprak alkali iyonların, çözünür tuzlar 

şeklinde ortamdan uzaklaşması sonucu Al2O3 içerikli sulu silikatça zenginleşen kayaç 

kaoliniti oluşturur [18].  
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K2O•Al2O3•6SiO2 •2H2O → Al2O3 •6SiO2 •H2O + KOH                 (3.1) 

 

Al2O3•6SiO2 •H2O → Al2O3 •2SiO2•H2O + 4SiO2                    (3.2) 

 

               Al2O3 •2SiO2 + H2O + H2O → Al2O3•2SiO2•2H2O          (3.3) 

 

Kaolen kristalleri tam Şekilli ve boyları killere oranla daha büyüktür, killer de 

köşelerden kırılmalar oluşmuş ve boyları daha küçüktür. Bu nedenle killer daha 

plastiktirler ve kuru mukavemetleri daha fazladır. Kaolenlerin kristal saflığı ve kristal 

büyüklüğü bünyenin beyazlığını ve alümina oranını arttırmakta ateşe dayanım 

kabiliyetini arttırıp, pişme küçülmelerini killere göre azaltmaktadır [19]. 

 

Kaolen için sıcaklık etkisi ile faz dönüşümleri:                                                                                                                              

 

                      ~500 °C  

                                  Al2O3 • 2SiO2 • 2H2O (kaolen)        (3.4) 

                                         →  2SiO2 • Al2O3 (metakaolen) + 2H2O        

 

                      ~ 980 °C 

                                  2SiO2 • Al2O3  (metakaolen)        (3.5) 

    → SiAl2O4 (1.mullit) + SiO2 (amorf)                       

                                                                 

                      ~ 1100 °C                 

                                     SiAl2O4 (spinel) + SiO2 (amorf)        (3.6) 

                                    → 
1

3
 (3Al2O3 • 2SiO2) (2.mullit) + 

4

3
 SiO2 (amorf)  

 

                      ~ 1200 °C            

                                 3Al2O3•2 SiO2(mullit) + 4SiO2(amorf)       (3.7)

                   → 3Al2O3 • 2SiO2(mullit) + 4 SiO2 (kristobalit)                 
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                     ~ 1500 °C           

                                       3Al2O3 • 2 SiO2(mullit) + 4 SiO2 (kristobalit)     (3.8) 

                                      →3Al2O3 • 2 SiO2(mullit)  + 4SiO2 (amorf)                       

 

Denklemler saf kaolenler için geçerli olup içerisinde bulunan safsızlıklar sıvı faz 

oluşumuna sebep olmaktadır. Belirtilen bu fazlar sıvı faz oluşumundan etkilenmekte,    

fazların oluşum sıcaklığını ve miktarını değiştirebilmektedir [20]. 

 

3.3. Halloysit 

 

Halloysit iki katmanlı tabakalardan oluşan serpantin-kaolin grubunda yer alır. 

Silika tetrahedralarının tepeleri ile alümina tabakasındaki oktahedraların bir 

yüzeyindeki köşelerden bazılarının oksijen köprüleri ile birbirine bağlanmasından 

kaolinit mineralinin tetrahedra-oktahedra şeklinde simgelenen birim katmanı oluşur 

[21]. Halloysit kaolenitin aksine birden fazla formada bulunabilir. Hidrate halloysit su 

içeren şeklidir. Normal halloysit kompozisyon olarak kaolinit mineraline benzer  ve 

hidrate halloysitin tabakalar arası suyu kaybetmiş şeklidir. Kaolinit minerali 

katmanlarının arasına 2 mol fazla su girmesiyle minerolojik formülü 

Al2O3•2SiO2•4H2O olan halloysit minerali oluşur (Şekil 3.2:) [22]. Kaolinit partikülleri 

kalınlığı 0,7 nm olan çok sayıdaki birim tabakaların üst üste istiflenmesiyle, halloysit 

minerali ise bu partiküllerin gelişigüzel bir araya toplanmasıyla ortaya çıkmıştır [23]. 

Halloysit partikül kalınlığı ise 1 nm’ dir. [24].  

 

 



 

15 

 

 
Şekil 3.2: Halloysitin yapısı. 

 

Tabakalar arasındaki su zayıf bağlarla tutulmakta olup düşük sıcaklıklarda 

tabakalardan uzaklaşır ve susuz halloysit elde edilir, elde edilen susuz halloysitin 

tabaka kalınlığı 0,7 nm’dir [25]. 

 

3.4. Kalsit 

 

3.4.1. Köken ve Oluşumu 

 

Kirecin hammaddesi olan kireçtaşı veya kalker, genellikle kalsiyum karbonat 

(CaCO3)‘dan oluşur. İçindeki kalsiyum karbonat oranını temel alarak yapılan 

sıralamaya göre kireçtaşı cinsleri şöyle sıralanır: 
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3.4.2. Mineralojik Bileşim 

 

 Çok yüksek kalsiyumlu kireçtaşı (KT)                                    CaCO3 : min. % 97 

 Yüksek kalsiyumlu KT                                               CaCO3 : min. % 95 

 Yüksek karbonatlı KT                              (CaCO3+MgCO3): min. % 95 

 Kalsitik KT                                                         MgCO3 :  % 5 

 Magnezyumlu KT                                                MgCO3 :  % 5 - 20 

 Dolomitik KT (Dolomit)                                             MgCO3 :  % 20 - 40 

 Yüksek magnezyumlu dolomit                                     MgCO3 :  % 40 - 46 

 

Kireç, en az % 90 CaCO3 içeren kireçtaşının kireç fırınlarında 900 - 1000 °C’ nin 

üzerinde kalsinasyonu sonucunda kalsiyum oksite dönüşmesiyle elde edilir. 

 

                                           CaCO3  → CaO + CO2              (3.9) 

 

Kalsiyum oksidin ticari adı sönmemiş kireçtir. Kalsiyum oksit, suyla reaksiyona 

sokulması sonucunda kalsiyum hidroksite veya ticari adıyla sönmüş kirece dönüşür: 

 

CaO + H2O→Ca(OH)2         (3.10) 

 

Kireçtaşı, sönmemiş kireç ve sönmüş kireçten oluşan ürün grubuna 'kireç 

ürünleri' adı verilir. Kirecin hammaddesi olan ve doğada bol miktarda bulunan 

kireçtaşı, karbonatlı tortul kayaç ve fosiller için kullanılan genel bir deyim olup, 

yapısında prensip olarak kalsiyum karbonat veya kalsiyum karbonat/magnezyum 

karbonat bileşikleri (CaCO3 / MgCO3) kombine halde bulunur. Bunun yanı sıra içinde 

değişik oranlarda demir, alüminyum, silisyum, kükürt gibi safsızlıklara da 

rastlanabilir. Dünya’ da çok çeşitli formasyon ve tiplerde kireçtaşı mevcuttur. Bunlar 

mineralojik yapı, kristal yapısı, kimyasal bileşim, renk ve sertlik özelliklerine göre 

gruplandırılır (örneğin Tebeşir, Marn, Traverten gibi).  
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3.5. Dolomit 

 

3.5.1. Tanım ve Sınıflandırma 

 

Bileşimi CaMg (CO3)2 olan ve bir çift karbonat bileşiği olan dolomitin kalsitten 

ayrı özellikte bir mineral olduğu ilk defa Fransız Jeolog Dolomiev Syluoin tarafından 

belirlenmiştir (1750-1801). Bünyedeki kalsit ve dolomit oranlarına göre bazı 

araştırmacılar tarafından aşağıdaki gibi sınıflandırılmaktadır. 

 

 % 10 dan az kalsit, % 90 dan fazla dolomit                            Dolomit 

 % 50-10 kalsit, % 50-90 dolomit                                        Kalkerli Dolomit 

 % 90-50 kalsit, % 10-50 dolomit                                   Dolomitik Kireçtaşı 

 % 95-90 kalsit, % 5-10 dolomit                                 Magnezyumlu Kireçtaşı 

 % 95 den fazla kalsit, % 5 den az dolomit                             Kireçtaşı 

 

Kireçtaşı ve dolomit olarak kayaç türü ayırımı yapılmasında ve geçiş kayalarının 

tespitinde kayacın içerdiği kalsit ve dolomit minerallerinin miktarı asıl rolü 

üstlenmektedir. Ticari saflıktaki dolomitin ergime noktası 1924-2495 °C arasında 

değişmektedir. İhtiva ettiği organik malzeme miktarı arttıkça koyulaşmakla beraber 

genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-gri, siyah ve kahve renklidir. Dolomit % 30.4 

CaO, % 21.8 MgO ve % 47.8 CO2 içerir.  

Ticari anlamda dolomitin türleri için çeşitli sıcaklık derecelerinde işlemler 

yapılır. Kalsinasyon işlemi uygulanmamış dolomite "Ham dolomit", 1100 °C’ de ısıl 

işleme tabi tutulmuş dolomite "Kalsine dolomit", 1850-1950 °C arasında ısıl işleme 

tabi tutulması ile elde edilen ürüne de "Sinter dolomit" ismi verilmektedir. 

Dolomitin 1650 °C civarında demir oksitle birlikte yakılması ile elde edilen ürün ise 

Dead-burned dolomit olarak isimlendirilmektedir [28]. 
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3.5.2. Dolomitin Termal Bozunma Süreci 

 

Dolomit ortamdaki karbondioksitin yoğunluğuna ve basıncına bağlı olarak hızlı 

bir şekilde kalsine olur. Kalsiyum karbonatın karbondioksit atmosferinde bozunma 

sıcaklığı 898 °C olarak bulunmuştur [29] .  Bu sıcaklık gaz akışkan bir ortamda ise  

800 – 900 °C arasında değişmektedir  [30]. Dolomitin içerisinde ki bileşiklerin oranı 

değiştiği için bozunma sıcaklığı da buna bağlı olarak değişir. Dolomitteki magnezyum 

karbonatın bozunma sıcaklığı, saf magnezyum karbonatınkinden daha yüksektir 

[31]. Dolomitin bileşiminde bulunan magnezyum karbonatın bozunma sıcaklığı 725 

°C’dir, kalsiyum karbonat ise bu sıcaklıktan daha yüksek bir sıcaklıkta bozunmaya 

uğrar bu sebepten dolayı ısıl işlem gören dolomit 2 basamakta bozunmaya uğrar 

[32]. 

 

Dolomitin bozunma tepkimeleri; 

 

 ~ 725 °C                      MgCO3•CaCO3 → MgO + CaCO3 + CO2                         (3.11)  

 

  ~ 850 °C                       MgO + CaCO3 → MgO + CaO + CO2    (3.12)  

 

Dolomitin farklı sıcaklıklarda gerçekleşen iki kademeli ayrışmasında kalsiyum 

oksitin oluştuğu yüksek sıcaklıklarda magnezyum oksit sinterleşebilmektedir [33]. 
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3.6. Deneysel Çalışmalar 

 

3.6.1 Amaç 

 

Farklı ağırlık ve ısıtma hızları kullanılarak kaolinitin 30 - 1400° C sıcaklık 

aralığında ki değişimleri eş zamanlı olarak ölçülmesi amaçlanmıştır. Yapılan deneyler 

sonucunda simultane termal analiz yöntemi kullanımı sırasında optimum ağırlık ve 

ısıtma hızı saptanacaktır. Bu şekilde numunenin belirlenen sıcaklık aralığında ki 

değişimleri tespit edilirken daha kolay ve doğru veri yorumlaması yapılabilecektir. 

Belirlenen optimum ısıtma hızı ve ağırlık ile dolomit ve kalsitin 30 – 1300 °C 

aralığında, halloysitin 30 – 1400 °C aralığında ki değişimleri incelenerek bu sıcaklık 

aralıklarında değişimlerin yorumlaması yapılacaktır. 

 

3.6.2. Malzeme ve Metod 

 

3.6.2.1. Malzemeler 

 

Deneylerde kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomit kullanılmıştır. Kullanılan 

malzemeler malzeme mühendisliği laboratuvarından temin edilmiştir. 

 

3.6.2.2. Metodlar 

 

Deneyde kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomitin termal analizi (TG/DSC), X 

ışınları difraksiyonu (XRD) ve X ışınları floresans spektrometresi (XRF) yapılmıştır. 

Termal analizler (TG/DSC) için 30 – 1600 °C arasındaki sıcaklıklarda çalışabilen 

SETARAM marka Labsys Evo modeli Simultane Termal Analiz cihazı kullanılmıştır. Faz 

analizleri için PANalytical Empyrean yüksek çözünürlüklü X-ışınları difraktometre 

(XRD) (Cu Kα radiation, K-α1: 1.54060 Å, K- α2: 1.54443 Å, K-β: 1.39225 Å, K- α2 / K- 

α1 Oran: 0.5, Ni β filtre) cihazı kullanılmıştır. Kimyasal analizler için Panalytical marka 

Axios Max modeli X ışınları floresans spektrometresi (XRF) cihazı kullanılmıştır.  
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3.6.3. Deneylerin Yapılışı  

 

Termal analiz için; numunelerde herhangi bir ön işleme gerek duyulmamış, 

kaolinit için 60 mg, 30 mg ve 10 mg olarak üç farklı ağırlık kullanılmış ve her bir 

ağırlık için 5°C/dk, 10°C/dk ve 20°C/dk ısıtma hızı kullanılmıştır. Belirtilen ağırlıkta ki 

numuneler platin krozelere konulmuştur. Cihaza bağlı bilgisayar yardımıyla belirtilen 

ısıtma hızlarında numuneler 30 °C – 1400 °C sıcaklıkları arasında ısıtılmıştır. 

Halloysit, kalsit ve dolomit için 50 mg ağırlığında numuneler ve 10°C/dk ısıtma hızı 

kullanılmıştır. Belirletilen miktardaki numuneler platin krozelere konulmuştur. 

Cihaza bağlı bilgisayar yardımıyla kalsit ve dolomit için belirtilen ısıtma hızında 

numuneler 30 °C – 1300 °C sıcaklıkları arasında halloysit için 30 °C – 1400 °C 

sıcaklıkları arasında ısıtılmıştır.   

XRD analizi için; numunelerde herhangi bir ön işleme gerek duyulmamış; 

kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomit numunelerinden yaklaşık 1gr kullanılmıştır. 

Cihazın özel aparatına konulan numuneler cihazın içine yerleştirilmiş ve cihaz 

programı 2değeri 5 – 70 derece olacak şekilde ayarlanmış ve analizleri yapılmıştır.  

XRF analizleri için; kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomit numunelerinden 9 gr 

numune kullanılmış, numunelere ek olarak her bir numuneye ayrı ayrı 0,9 gr wax 

eklenerek preslenmiştir. Cihazın özel aparatına yerleştirilen numuneler cihaz 

programı hazırlanarak analizleri yapılmıştır. 

 

3.6.4. Sonuçlar 

 

3.6.4.1. Kaolinit’in Kimyasal Analizi 

 

Kaolinit örneğinin kimyasal analiz sonucu tablo 3.1’de verilmiştir. 

 

Tablo 3.1: Kaolinit kimyasal analiz sonucu (%). 

 
K2O MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 P2O5 TiO2 A.Z Toplam 

2,23 0,35 35,89 49,12 0,85 0,10 0,15 11,3 100 
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3.6.4.2. Kaolinit’in X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 3.3.’ de ısıl işlem görmemiş kaolinit numunesinin faz analizi, Şekil 3.4.’de 

1100 °C’ ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi, Şekil 3.5.’ de 1300°C’ye kadar 

ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 3.3.’e göre ısıl işlem görmemiş 

kaolinitin kaolinit, kuvars ve illitten oluştuğu belirlenmiştir. Numunenin 1100°C’ye 

kadar ısıtılmasıyla numunede değişiklikler meydana gelmiş ve numunedeki kaolinit 

ve illit fazları kaybolmuştur. Isıl işlem sonucunda kaolinitin yapısı bozunarak mullit 

fazını [68], illitin yapısı bozunarak leucite fazını oluşturmuştur[69]. 1100 - 1300°C 

arasında fazlarda bir değişiklik görülmemiş ve oluşan fazlar mullit, leucite ve kuvars 

olarak belirlenmiştir.  

 

 

 
Şekil 3.3: Isıl işlem yapılmamış kaolinit’in XRD analiz sonucu. 
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Şekil 3.4: 1100 °C’ye kadar ısıtılan kaolinit’in XRD analiz sonucu. 

 

 

 
Şekil 3.5: 1300 °C’ye kadar ısıtılan kaolinit’in XRD analiz sonucu. 
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3.6.4.3. Kaolinit’in Termal Analizi 

 

Şekil 3.6.’da kaolinit hammaddesinin 10 °C/dk hızla 60 mg ağırlığındaki TG/DSC 

analizi görülmektedir. Oda sıcaklığından itibaren ısıtılmaya başlanan numunede 

400°C’ye kadar olan  %0,78 ağırlık kaybı illitin tabakalar arasındaki suyunun 

bünyeden uzaklaşmasından kaynaklanmaktadır [70]. Numunede oluşan ikinci 

değişim 420 – 700 °C arasındaki endotermik reaksiyon ve %10,1 ağırlık kaybıdır. Bu 

sıcaklık aralığında kaolinitin ve illitin yapısı bozunarak kimyasal suyu bünyeden 

uzaklaşır. Numunede oluşan üçüncü değişim 916 °C civarında oluşan endotermik 

reaksiyon ve %0,2 ağırlık kaybıdır, bu değişim yapıda bozunmadan kalan hidroksil 

grupların uzaklaşmasından kaynaklanmaktadır [71]. Numunede oluşan dördüncü 

değişim 989 °C civarında oluşan ekzotermik reaksiyondur. Bu sıcaklık civarında 

kaolinitin yapısının bozunmasıyla birinci mullit oluşumu ya da Al-Si spinel yapı 

oluşumu meydana gelmektedir [68]. Bünyede bulunan illitin yapısı ise leucite’e 

dönüşmüş birinci mullit’in ekzotermik piki bu reaksiyonu kapatmıştır. Bu oluşumlar 

XRD analiz sonucu ile desteklenmektedir. Numunede oluşan beşinci değişim birinci 

mullitin ikinci mullite dönüşümünü 1221 °C sıcaklık çevresinde oluşan ekzotermik 

reaksiyondur [68]. 

Şekil 3.7.’de kaolinit hammaddesinin 60 mg numune için 5°C/dk, 10°C/dk ve 

20°C/dk ısıtma hızları olmak üzere üç farklı hızda ki DSC Sonuçları verilmiştir. 5°C/dk 

hızla ısıtılan numune de oluşan endotermik reaksiyon 533°C, ilk ekzotermik 

reaksiyon 980°C’de, 10°C/dk hızla ısıtılan numune de oluşan endotermik reaksiyon 

553°C ilk ekzotermik reaksiyon 989°C’de ve 20°C/dk hızla ısıtılan numune de oluşan 

endotermik reaksiyon 579°C ilk ekzotermik reaksiyon 998°C’de oluşmuştur. Analiz 

sonuçları incelendiğinde ısıtma hızı arttıkça numunede oluşan reaksiyonlar daha 

yüksek sıcaklıklara kaymıştır. Bunun yanı sıra ısıtma hızının artması sinyaldeki 

hassasiyeti azaltmıştır. Şekil 3.8.’ de kaolinitin TG ve dTG Sonuçları verilmiştir. Isıtma 

hızı arttıkça numunenin yapısının bozunma sıcaklığının arttığı gözlemlenmiştir. 

Şekil 3.9.’ da kaolinit hammaddesinin 10°C/dk ısıtma hızı için 10 mg, 30 mg ve 

60 mg olmak üzere üç farklı ağırlıkta ki DSC Sonuçları verilmiştir. Numune 

miktarınının artması ile reaksiyon sıcaklıkları yüksek sıcaklıklara kaymıştır. Şekil 

3.10.’ da kaolinit hammaddesinin 10°C/dk ısıtma hızı için 10 mg, 30 mg ve 60 mg 
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olmak üzere üç farklı ağırlıkta ki TG Sonuçları verilmiştir. Ağırlık arttıkça numunenin 

yapısının bozunma sıcaklığının arttığı gözlemlenmiştir. 

 

 

 
Şekil 3.6: Kaolinit’in 60mg ağırlık 10°C/dk ısıtma hızındaki TG/DSC eğrisi. 

 

 

 
Şekil 3.7: Kaolinit’in 60mg ağırlık 5, 10, 20 °C/dk ısıtma hızlarında DSC eğrisi. 
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Şekil 3.8: Kaolinit’in 60mg ağırlıkta 5, 10, 20 °C/dk ısıtma hızlarında TG eğrisi. 

 

 

 
Şekil 3.9: Kaolinit’in 10, 30, 60 mg ağırlığında 10 °C/dk ısıtma hızındaki DSC eğrisi. 
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Şekil 3.10: Kaolinit’in 10, 30, 60 mg ağırlığında 10 °C/dk ısıtma hızında TG eğrisi. 

 

3.6.4.4. Halloysit’in Kimyasal Analizi 

 

Halloysit örneğinin kimyasal analiz sonucu tablo 3.2’de verilmiştir. Halloysit ve 

kaolinit 1:1 tabakalı, sulu alüminyum silikat grubu minerallerdir. Halloysit, 

kaolinitten farklı olarak tabakalar arasında su bulundurduğu için ateş zaiyatı değeri 

daha yüksek çıkmıştır. 

 

Tablo 3.2: Halloysit kimyasal analiz sonucu (%). 
 

CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 P2O5 SO3 A.Z Toplam 

0,30 0,06 38,62 42,28 0,15 1,40 0,22 16,9 100 

 

3.6.4.5. Halloysit’in X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 3.11.’de ısıl işlem görmemiş halloysit numunesinin  faz analizi, Şekil 

3.12.’de 700 °C’ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi, Şekil 3.13.’de 1200°C’ye 

kadar ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 3.11.’e göre ısıl işlem 

görmemiş halloysitin;  halloysit, jipsit, alüminyum fosfat hidrat ve kuvarstan 

oluştuğu belirlenmiştir. Numunenin 700°C’ye kadar ısıtılmasıyla numunede 

değişiklikler meydana gelmiş ve  numunedeki halloysit, jibsit ve alüminyum fosfat 
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hidratın yapılarının bozunmasından dolayı fazlar kaybolmuş sadece kuvars fazı 

kalmıştır. 1200 °C ‘ye kadar ısıtılan numunede halloysitin bozunmasından sonra 

oluşan  birinci mullit fazı [72], alüminyum fosfat hidratın yapısının bozunmasından 

sonra oluşan alüminyum fosfat fazı [73], kristobalit fazı ve kuvars fazı gözlenmiştir. 

 

 

 
Şekil 3.11: Isıl işlem yapılmamış halloysit’in XRD analiz sonucu. 

 

 

 
Şekil 3.12: 700 °C’ye kadar ısıtılmış halloysit’in XRD analiz sonucu. 
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Şekil 3.13: 1200 °C’ye kadar ısıtılmış halloysit’in XRD analiz sonucu. 

 

3.6.4.6. Halloysit’in Termal Analizi 

 

Şekil 3.14.’te halloysit hammaddesinin TG/DSC analizi görülmektedir. Oda 

sıcaklığından itibaren ısıtılmaya başlanan halloysit numunesinde 110°C civarında 

endotermik reaksiyon ve %1,5 ağırlık kaybı görülmektedir. Oluşan bu reaksiyon 

halloysitin yapısında bulunan tabakalar arası suyun ilk aşamada bünyeden 

ayrılmasıdır, bu şekilde yapı metahalloysite dönüşmüştür [72]. Numunede ki ikinci 

değişim 173 °C civarında oluşan endotermik reaksiyon ve %0,7 ağırlık kaybıdır. 

Oluşan bu reaksiyon bünyede var olan alüminyum fosfat hidratın yapısının 

bozunmasından kaynaklanmaktadır 700 °C’ye kadar ısıtılan halloysit numunesinin 

XRD analiz sonucu bu yorumu desteklemektedir [75]. Numunede oluşan üçüncü 

değişim 288 °C civarında oluşan endotermik reaksiyon ve %2 ağırlık kaybıdır. Oluşan 

bu reaksiyon bünyede var olan jipsitin yapısının bozunmasından kaynaklanmaktadır 

[74]. Numunede oluşan dördüncü değişim 535 °C civarında oluşan endotermik 

reaksiyon ve %11,5 ağırlık kaybıdır. Bu sıcaklık civarında metahalloysitin yapısının 

bozunarak bünyesinde bulunan kristal su uzaklaşmıştır [72]. Numunede ki beşinci 

değişim 993 °C civarında oluşan ekzotermik reaksiyon yapısı bozunan 

metahalloysitin birinci mullit oluşumunu göstermektedir. Bu sıcaklık aralığında 

yapısı bozunan alüminyum fosfat hidrat alüminyum fosfata dönüşmüştür [73]. Bu 

dönüşümler 1200 °C’ye kadar ısıtılan numunede XRD analizleri ile desteklenmiştir. 
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Şekil 3.14: Halloysit’in 50mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı TG/DSC eğrisi. 

 

3.6.4.7. Kalsit’in Kimyasal Analizi 

 

Kalsit örneğinin kimyasal analiz sonucu tablo 3.3’te verilmiştir. 

 

Tablo 3.3: Kalsit kimyasal analiz sonucu (%). 
 

Na2O CaO MgO Al2O3 SiO2 SrO A.Z Toplam 

0,57 55,13 0,05 0,03 0,05 0,45 43,7 100 

 

3.6.4.8. Kalsit’in X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 3.15.’te ısıl işlem görmemiş kalsit (CaCO3) numunesinin faz analizi, Şekil 

3.16.’da 1300 °C’ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 3.15.’e 

göre ısıl işlem görmemiş kalsitin;  kalsit ve sodyum hidroksit tetrahidrattan (NaH9O5) 

oluştuğu belirlenmiştir. Numunenin 1300°C’ye kadar ısıtılmasıyla numunede 

değişiklikler meydana gelmiş kalsitin ve sodyum hidroksit tetrahidratın yapısı 

bozunmuştur. Kalsitin yapısının bozunmasıyla kalsiyum oksit,  sodyum hidroksit 

tetrahidratın yapısının bozunmasıyla sodyum hidroksit oluştuğu belirlenmiştir.  Isıl 

işleme tabi tutulan numune XRD analizi öncesinde etüvde bekletilmediği için 



 

30 

numune ortamda ki suyu adsorplayarak bünyesinde bulunan kalsiyum oksit (CaO) 

portlandite (Ca(OH)2)’e dönüşmüştür [76]. 

 

 

 
Şekil 3.15: Isıl işlem yapılmamış kalsitin XRD analiz sonucu. 

 

 

 
Şekil 3.16: 1300 °C’ye kadar ısıtılan kalsitin XRD analiz sonucu. 
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3.6.4.9. Kalsit’in Termal Analizi 

 

Şekil 3.17.’de Kalsit’ in 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı ve 30 ml/dk taşıyıcı 

gaz akış hızı şartları ile kaydedilen TG/DSC eğrisi görülmektedir. Oda sıcaklığından 

itibaren ısıtılmaya başlanan kalsit numunesi 850 °C’ye kadar belirgin bir reaksiyon 

göstermemiştir. TG/DSC eğrisinde oluşan belirgin değişim 850 °C sıcaklık çevresinde 

kalsitin bünyesinde bulunan CaCO3’ ın bozunmasından meydana gelen endotermik 

reaksiyon ve %42,8 ağırlık kaybıdır. Bu sıcaklık sonrasından 1300°C’ye kadar geniş 

bir endotermik reaksiyon ve %1,2 ağırlık kaybı belirlenmiştir. Kalsitin kimyasal analizi 

incelendiğinde bu denli geniş bir endotermik reaksiyon oluşturabilecek safsızlık 

bulunmamış, numunede oluşan bu reaksiyonun dekompozisyonunu 

tamamlayamayan kalsitin yüksek sıcaklıklarda bozunmasının devam etmesinden 

kaynaklandığı düşünülmektedir. Oluşan endotermik reaksiyon, çıkan CO2 gazının 

bünyeden uzaklaşamayıp difüzyon mekanizmasını geciktirmesinden dolayı 

kaynaklandığı düşünülmektedir. Bu sebeple kalsit aynı koşullar altında gaz akışı 90 

ml/dk olarak analizi tekrarlanmıştır. Analiz sonucunda 600 – 900  °C sıcaklıkları 

arasındaki ağırlık kaybı %44,7, 900 – 1300 °C sıcaklıkları arasındaki ağırlık kaybı %0,5 

olarak belirlenmiştir. Şekil 3.17. için 600 – 900 °C sıcaklıkları arasında oluşan 

endotermik reaksiyonun alanının değeri 62,19 joule iken Şekil 3.18. için 58,4 joule 

olarak hesaplanmıştır. Her iki analizin ağırlık kayıpları eşleştirilirse şekil 3.17.’ deki 

analiz dekompozisyonunu 1300 °C’ ye kadar tamamlayamamıştır. Şekil 3.18.’ deki 

ağırlık kaybının %44’ ten fazla oluşu XRD analizi sonucunda çıkan sodyum hidroksit 

tetrahidratı açıklamaktadır. 
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Şekil 3.17: Kalsit’in 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı 30 ml/dk akış hızı TG/DSC eğrisi. 

 

 

 
Şekil 3.18: Kalsit’in 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı 90 ml/dk akış hızı TG/DSC eğrisi. 

 

3.6.4.10. Dolomit’in Kimyasal Analizi 

 

Dolomit örneğinin kimyasal analiz sonucu tablo 3.4’te verilmiştir. 

Stokiyometrik dolomit içinde  ağırlıkça CaO = %30,43, MgO = %21,74, CO2 = %47,83 

oranlarında bulunmalıdır. Kimyasal analiz sonuçları ile stokiyometrik dolomit 

karşılaştırıldığında, hammadde içinde ağırlıkça %21,91 oranında serbest kalsit 

bulunduğu hesaplanmıştır. 
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Tablo 3.4: Dolomit kimyasal analiz sonucu (%). 

 

3.6.4.11. Dolomit’in X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 3.19.’da ısıl işlem görmemiş dolomit numunesinin faz analizi, Şekil 3.20.’de 

1200 °C’ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 3.19.’ e göre ısıl 

işlem görmemiş dolomitin;  dolomit, kalsit ve kuvarstan oluştuğu belirlenmiştir. 

Numunenin 1200°C’ ye kadar ısıtılmasıyla numunede değişiklikler meydana gelmiş 

dolomitin ve kalsitin yapısı bozunmuştur. Dolomitin yapısı bozunarak kalsiyum oksit 

ve periklas fazları, kalsitin yapısı bozunarak kalsiyum oksit fazı oluşmuştur. Isıl işleme 

tabi tutulan numune XRD analizi öncesinde etüvde bekletilmediği için numune 

ortamda ki suyu adsorplayarak bünyesinde bulunan kalsiyum oksit (CaO) portlandite 

Ca(OH)2’ e dönüşmüştür [76]. 

 

 

 
Şekil 3.19: Isıl işlem yapılmamış dolomit’in XRD analiz sonucu. 

K2O CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 SrO A.Z Toplam 

0,21 40,19 13,06 0,05 0,46 0,02 0,03 45,98 100 
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Şekil 3.20: 1200 °C’ye kadar ısıtılmış dolomitin XRD analiz sonucu. 

 

3.6.4.12. Dolomit’in Termal Analizi 

 

Şekil 3.21.’de dolomit hammaddesinin TG/DSC analizi görülmektedir. Oda 

sıcaklığından itibaren ısıtılmaya başlanan dolomit numunesinde 650°C’ye kadar 

herhangi bir reaksiyon görülmemiştir. Numunede ki ilk değişim 746 °C  civarında 

endotermik reaksiyon ve %16 ağırlık kaybıdır. Oluşan bu reaksiyon dolomitin 

yapısında bulunan MgCO3’ ın yapısının bozunarak bünyesinden CO2 salınımı 

yapmasından kaynaklanmaktadır. İkinci değişim 861 °C civarında oluşmuş 

endotermik reaksiyon ve %28,5 ağırlık kaybıdır dolomitin yapısında bulunan CaCO3’ 

ın yapısının bozunarak CO2 salınımı yapmasından kaynaklanır. Teorik olarak 

dolomitin bünyesinde bulunan MgCO3 ve CaCO3 oranı 1:1’ dir, analiz sonucunda 

CaCO3 ‘ta oluşan ağırlık kaybı daha fazladır bunun sebebi dolomitin bünyesinde 

ayrıca kalsitin bulunmasıdır. Bu tarz dolomitlere kalkerli dolomit denmektedir [28]. 
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Şekil 3.21: Dolomit’in 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı TG/DSC eğrisi. 
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4. PORSELEN 

 

Porselen, gözeneksiz, beyaz renkli ve yarı saydam seramik bir malzeme olup 

kaolen-feldispat-kuvars üçlü sisteminin içinde yer alır [34]. 

 

4.1. Porselenlerin Özellikleri 

 

Porselenler, önemli olan birçok üstün niteliklere sahip malzemelerdir. Bunlar;  

 

 Beyazlık, yarı saydamlık, dekoratif kalite, sertlik 

 Gaz ve sıvıları geçirmeme, 

 Isıl, mekanik ve dielektrik mukavemet, 

 Asitlere karşı yüksek korozif direnç özelliğidir [35].  

 

Kullanım amaçlarına göre bu özelliklerden bir veya birkaçına daha fazla önem 

verilmek suretiyle porselenler üretilebilir. Mesela yumuşak porselenden daha ziyade 

sofra eşyaları ve süs eşyaları üretilir. Dolayısıyla bu ürünlerde beyazlık, saydamlık ve 

dekoratif kalite ön plandadır. Sert porselenden ise izolatör, kimyasal porselen, 

laboratuvar porselenleri, çeşitli sanayi porselenleri ve mutfak eşyaları üretilir. 

Dolayısıyla, porselen hangi amaç için üretiliyorsa, o özellik dikkate alınarak üretim 

yapılmalıdır [36]. 

 

4.2. Porselenlerin Sınıflandırılması 

 

Pişirim sıcaklığına göre porselenler sert porselen ve yumuşak porselen olmak 

üzere ikiye ayrılmaktadır. Sert porselenler 1380 – 1400 °C sıcaklık aralığında 

pişirilirken, bu sıcaklık yumuşak porselenlerde 1200 – 1250 °C olarak değişir. Enerji 

tüketimi dikkate alındığında üretim maliyeti yumuşak porselenlerde daha düşüktür. 

[37]. Sert porselen içeriği  %50 kaolen, %25 kuvars ve %25 feldispat karışımından 

oluşur [38]. Yumuşak porselen içeriği ise % 25 – 35 Kaolen, % 25 Kuvars ve % 20 – 35 

feldispattan oluşmaktadır [39]. 
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4.3. Porselen Hammaddeleri 

 

Porselenler 3 bileşenden oluşmaktadır. Killer (kaolen), ergiticiler (feldspatlar) 

ve dolgu malzemeleri (silis). Killer plastikliği sağlayarak şekillendirmeyi kolaylaştırır 

ve bünyenin ham mukavemetini arttırır. Ergiticiler, pişme sırasında ergiyerek camsı 

faz oluşturur ve pişme sıcaklığını düşürür, ürünün son halinin mukavemetini sağlar. 

Dolgu malzemeleri, pişmiş bünyenin termal genleşmesini kontrol edilmesini sağlar 

[40].  

 

4.3.1. Kil Minerali  

 

4.3.1.1. Kaolen  

 

Seramik üretiminde, kaolinitin 1000 °C’de  yapısının değişip, iğnemsi bir form 

almasıyla mullit kristalleri oluşur. Kaolinitin bu formu sert, kimyasal etkilere 

dayanıklı, mekanik mukavemeti fazla ve yalıtkandır. Mullit oluşumunda bünyede 

oluşan SiO2 başka minerallerle birleşerek farklı bir yapıya dönüşür ya da bünyede 

serbest silis olarak kalır. Porselen bünyenin beyazlığını sağlamak amacıyla 

kullanılacak kil mineralinin kaolinitik yapısının fazla olması gerekir. Halloysit ve 

montmorillonit gibi kil mineralleri özel durumlar haricinde fazla oranda kullanılmaz 

[41].  
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4.3.2. Ergiticiler 

 

4.3.2.1. Feldspatlar 

 

Yüksek oranda alkali ve toprak alkali metal içeren ergiticiler, içerdikleri bu 

oranlar arttıkça ergitme kapasiteleri artar. Alüminyum silikat yapısına sahip 

feldspatlar üç boyutlu ağ yapısına sahiptir [42].  

Alkali içeriklerine göre feldspatlar; potasyum feldspat veya ortoklas (K2O• 

Al2O3 • 6SiO2), sodyum feldspat veya albit (Na2O • Al2O3 • 6SiO2), kalsiyum feldspat 

veya anortit (CaO • Al2O3 • 2SiO2) olarak adlandırılır [40].  

Feldspatlar bünyedeki viskoz sıvı oluşum sıcaklığını düşürür, sıvı faz bünyedeki 

diğer bileşenler ile reaksiyona girerek mikroyapıdaki tanecikler arasına yayılır ve 

yoğunlaşmayı sağlar [44]. 

Ergiticiler bünyede sıvı faz oluşturarak, tüm bileşenleri birbirine bağlar [45]. 

Feldispatların ergiticilik değerleri kimyasal kompozisyonuna,  alkali oranına ve tipine 

bağlıdır [46]. 

 

4.3.3. Dolgu Malzemeleri 

 

4.3.3.1. Silis 

 

Kimyasal formülü SiO2 (silisyum dioksit)’ tir. Silis doğada çeşitli kristal yapıda 

bulunur. Üç belirgin kristal şekli tanımlanır;  kuvars, tridimit ve kristobalit [47].  

Silisin bütün minerallerinin yapısı bağlanmış (SiO4)-4 tetrahedrası üzerine 

kurulmuştur. Tetrahedraların farklı bağlanması sonucu yapıda değişim meydana 

gelir. İki tetrahedra ortak bir oksijen atomu ile birbirine bağlanırsa üç ihtimal ortaya 

çıkar ve kuvars, tridimit ve kristobalit minerallerinin yapıları meydana gelir [48].  

Her bir form kendi içinde iki veya üç yer değiştirme olarak isimlendirilen 

polimorfik dönüşümlere sahiptir. Bu dönüşümler beraberinde hacimsel değişikliklere 

sebep olur [49].  

Silisin üretiminde ve kullanımında bu üç mineral arasındaki bağlantı büyük 

öneme sahiptir [47].   
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Silikanın üç temel ve dört ara yapısıyla toplam 7 katı polimorfu mevcuttur. Bu 

yapılar Şekil 4.1’te gösterilmiştir. 

 

 

 

 

 
Şekil 4.1: Silika’nın polimorfları. 

 

α-kuvars oda sıcaklığında kararlı bir yapıya sahiptir. 573 °C’ de kristal yapısında 

değişiklik meydana gelerek  β-kuvarsa dönüşür. 867 °C’ de yavaş bir şekilde β2 -

tridimite, 1470 °C’de β-kristobalite dönüşür. β-kuvars, β2-tridimit ve  β-kristobalit 

dönüşümleri tersinirdir. 573 °C’ de β-kuvars formunda bulunan yapı oda sıcaklığına 

soğutulursa α-kuvars formuna dönüşür. 867 °C’ de β2-tridimit formunda bulunan 

yapı 160 °C’ ye soğutulursa β1-tridimit, 105 °C’ ye soğutulursa α-tridimite dönüşür. 

1470 °C’de β-kristobalit halinde bulunan yapı 200-270 °C’ye soğutulursa α-

kristobalit haline geçer [51].   

Silikanın bir formdan diğerine dönüşmesi kolay bir süreç değildir. Her bir 

dönüşüm için Si – O bağlarının kırılıp tetrahedraların biribirinden ayrılması ve yeni 

yapının oluşması için yeniden birleşmesi gerekmektedir. Yapının yeniden oluşması için 

şekil 4.1.’de belirtilen sıcaklıklara ulaşılması gerekir. Bunlar β-kuvars, β2-tridimit ve  β-

kristobalit dönüşümleri içindir [52].  
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4.4. Porselen Karo 

 

Yer ve duvar gibi açık alanların kaplanmasında kullanılan porselen karolar, 

düşük su emme, yüksek kırılma mukavemeti, yüksek dona dayanım, yüksek aşınma 

dayanımı ve yüksek kimyasal dayanım gibi teknik özelliklere sahip kaplama 

malzemeleridir [53]. 

Şekil 4.2.’ de bünyesinde genelde kil, kuvars, feldspat kullanılan yer/duvar 

karosunun da içinde dahil olduğu seramik ürünlere ait üçlü kompozisyon diyagramı 

görülmektedir. 

 

 

 
Şekil 4.2: Seramik ürünlere ait üçlü kompozisyon diyagramı. 

 

4.4.1. Porselen Karo Hammaddeleri ve Özellikleri 

 

Porselenler bünyelerinde ağırlıkça % 30 – 40 kil,  % 10 – 15 kuvars ve %40 – 50 

feldspat hammaddeleri içerir ve geleneksel seramikler sınıfında yer almaktadır [55]. 

Porselen bünyelerde kullanılan hammaddeler; üretim süreci, bitmiş ürünün 

mikroyapısı ve özelliklerine etkide bulunduğundan, hammadde seçimi karo 

üretiminde önemlidir. Hammaddelerden killer, bünyenin plastikliğini ve kuru 

mukavemetini sağlar, diğer bileşenler üzerinde bağlayıcı etkiye sahiptir. Feldspatlar 



 

41 

ergiticilik özelliği sayesinde diğer bileşenlerle tepkimeye girerek sıvı faz oluşturur. Bu 

şekilde bünyenin yoğunluğunu arttırarak poroziteyi azaltır. Refrakter özelliği yüksek 

olan kuvars ise doldurucu hammadde olarak kullanılarak bünyelerin 

deformasyonunu engeller, pişme küçülmelerini ayarlar ve mekanik performansın 

artmasını sağlar [56]. 

Porselen karo bünyelerinden istenilen özelliklerinin sağlanılması temelde  

pişmiş karonun mikro yapısıyla ilgilidir. Mullit ve anortit gibi camsı yapı ile temas 

halinde bulunan kristal fazların miktarı yapının mekanik özelliklerini iyileştirecek 

kabiliyette olmalıdır. Porselen karo mikroyapısında genellikle hacimce % 50−65 

camsı yapı, % 10−25 kuvars, % 10’dan az miktarda mullit, % 3−7 kapalı porozite ve % 

0−10 ergimemiş kalıntı feldspat bulunmaktadır. Bu mikroyapının elde edilmesi ancak 

uygun hazırlama koşulları ve üretim sürecinin sağlanması ile elde edilir [57]. 

 

4.5. Deneysel Çalışmalar 

 

4.5.1. Amaç 

 

Yer ve duvar karosu 30 – 1300 °C, vitrifiye çamuru 30 – 1500 °C sıcaklık 

aralığında ki değişimleri incelenerek bu sıcaklık aralıklarında ki değişimlerin 

yorumlaması yapılacaktır. 

 

4.5.2. Malzeme ve Metod 

 

4.5.2.1. Malzemeler 

 

Deneyde vitrifiye çamuru, yer karosu ve duvar karosu granülü kullanılmıştır. 

Deneylerde kullanılan vitrifiye çamuru, yer ve duvar karosu granülleri ticari bir 

işletmeden temin edilmiştir. 
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4.5.2.2. Metodlar 

 

Deneyde vitrifiye çamuru, yer karosu ve duvar karosunun termal analizi 

(TG/DSC), X ışınları difraksiyonu (XRD) ve X ışınları floresans spektrometresi (XRF) 

yapılmıştır. 

Termal analizler (TG/DSC) için 30 – 1600 °C arasındaki sıcaklıklarda çalışabilen 

SETARAM marka Lasys Evo modeli Simultane Termal Analiz cihazı kullanılmıştır. Faz 

analizleri için  PANalytical Empyrean yüksek çözünürlüklü X-ışınları difraktometre 

(XRD) (Cu Kα radiation, K-α1: 1.54060 Å, K- α2: 1.54443 Å, K-β: 1.39225 Å, K- α2 / K- 

α1 Oran: 0.5, Ni β filtre) cihazı kullanılmıştır. Kimyasal analizler için Panalytical marka 

Axios Max modeli X ışınları floresans spektrometresi (XRF) cihazı kullanılmıştır. 

 

4.5.3. Deneylerin Yapılışı  

 

Çamur kıvamında olan vitrifiye çamuru termal analiz, XRD ve XRF öncesinde 1 

hafta 80 °C’ de etüvde bekletilmiştir. Vitrifiye çamuru, yer karosu ve duvar karosu 

havanda toz haline getirilmiştir.  

Termal analiz için; 50 mg ağırlık ve 10°C/dk ısıtma hızı kullanılmıştır. Belirtilen 

ağırlıktaki numune platin krozeye konulmuştur. Cihaza bağlı bilgisayar yardımıyla 

belirtilen ısıtma hızında numune 30 °C – 1500 °C sıcaklıkları arasında ısıtılmıştır.     

XRD analizi için; toz haline getirilen numune cihazın özel aparatına konulan 

numuneler cihazın içine yerleştirilmiş ve cihaz programı 2değeri 5 – 70 derece 

olacak şekilde ayarlanmış ve analizleri yapılmıştır.  

XRF analizleri için; toz haline getirilmiş numuneden 9gr alınarak numuneye 0,9 

gr wax eklenerek preslenmiştir. Cihazın özel aparatına yerleştirilen numuneler cihaz 

programı hazırlanarak analizleri yapılmıştır. 
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4.5.4. Sonuçlar 

 

4.5.4.1. Vitrifiye Çamuru’nun Kimyasal Analizi 

 

Vitrifiye çamurunun kimyasal analiz sonucu tablo 4.1’ de verilmiştir. 

 

Tablo 4.1: Vitrifiye çamuru kimyasal analiz sonucu (%). 
 

Na2O K2O CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 A.Z Toplam 

1,59 1,33 0,26 0,29 24,89 61,60 0,66 0,45 8,8 100 

 

4.5.4.2. Vitrifiye Çamuru’nun X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 4.3.’de ısıl işlem görmemiş vitrifiye çamurunun faz analizi, Şekil 4.4.’te 

1100 °C’ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 4.3.’e göre ısıl 

işlem görmemiş vitrifiye çamurunun;  kuvars, albit, illit ve kaolinitten oluştuğu 

belirlenmiştir. Numunenin 1100°C’ye kadar ısıtılmasıyla numunede değişiklikler 

meydana gelmiş kaolinit ve illlitin yapısı bozunmuştur. Şekil 4.4.’ te ısıl işlem gören 

numunede kuvars ve albit, kaolinitin yapısının bozunmasından mullit, illitin yapısının 

bozunmasından ise mikroklin oluşmuştur.  

 

 

  



 

44 

 

 
Şekil 4.3: Isıl işlem yapılmamış vitrifiye çamuru’nun XRD analiz sonucu. 

 

 

 
Şekil 4.4: 1100°C’ye kadar ısıtılmış vitrifiye çamuru’nun XRD analiz sonucu. 

 

4.5.4.3. Vitrifiye Çamuru’nun Termal Analizi 

 

Şekil 4.5.’te vitrifiye çamurunun TG/DSC analizi görülmektedir. Oda 

sıcaklığından itibaren ısıtılan numunede ilk değişim 200 °C’ye kadar olan %1 ağırlık 

kaybı ve endotermik reaksiyondur bu sıcaklıkta illitin yapısında bulunan tabakalar 

arası fiziksel su bünyeden uzaklaşmıştır [77]. Numunede oluşan ikinci değişim 329 °C 
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sıcaklık civarında bünyede bulunan organik maddelerin yanmasıyla oluşan 

ekzotermik reaksiyon ve %0,6 ağırlık kaybıdır [58]. Üçüncü değişim 530 °C sıcaklık 

civarında oluşan bünyede bulunan kaolinitin yapısının bozunarak kimyasal suyunun 

(OH) uzaklaşmasıyla oluşan endotermik reaksiyon ve %5,5 ağırlık kaybıdır. Bu 

reaksiyon tüm kil minerallerinde bulunur, yapıda sadece kaolinit varsa kaolinitten 

kaynaklandığı söylenebilir. 573 °C’de oluşan dördüncü değişim bünyede bulunan α-

kuvars’ ın β-kuvars’ a dönüşümünü gösteren endotermik reaksiyondur. 985 °C   

sıcaklıkta oluşan beşinci değişim birinci mullit oluşumunu gösteren ekzotermik 

reaksiyondur. Bu oluşum XRD analizi ile desteklenmiştir. 1050 °C sıcaklığında 

bulunan altıncı değişim bünyede bulunan albitin ergimesiyle oluşan endotermik 

reaksiyondur [59]. Bünyede oluşan altıncı değişim 1064 °C sıcaklık civarında bulunan 

ekzotermik reaksiyondur bu reaksiyonla yapısı bozunan illit mikrokline 

dönüşmüştür, bu dönüşüm XRD analizi ile desteklenmiştir.  

 

 

 
Şekil 4.5: Vitrifiye çamuru’nun 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı TG/DSC eğrisi. 
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4.5.4.4. Duvar Karosu’nun Kimyasal Analizi 

 

Duvar karosunun kimyasal analiz sonucu tablo 4.2’te verilmiştir. 

 

Tablo 4.2: Duvar karosu kimyasal analiz sonucu (%). 
 

Na2O K2O CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 A.Z Toplam 

0,37 3,05 8,27 0,6 20,62 53,41 3,13 1,09 9,5 100 

 

4.5.4.5. Duvar Karosu’nun X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 4.6.’de ısıl işlem görmemiş duvar karosunun faz analizi, Şekil 4.7.’de 910 

°C’ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 4.6.’a göre ısıl işlem 

görmemiş duvar karosu;  kuvars, muskovit, paligorskit, kaolinit, albit, kalsit ve 

götitten oluştuğu belirlenmiştir. Şekil 4.7.’ de 910 °C’ye kadar ısıl işlem yapılmış 

duvar karosunun kuvars, albit, muskovittin aynı kaldığı paligorskitin yapısının 

bozunmasıyla protoenstatit [78], götitin yapısının bozunmasıyla hematit [79], 

kalsitin yapısının bozunması ve yapısı bozunmuş kaolinitle reaksiyona girmesi 

sonucunda gehlenit [80] ten oluştuğu belirlenmiştir. Şekil 4.8.’de 1100 °C’ ye kadar 

ısıl işlem yapılmış duvar karosunun kuvars, albit, protoenstatit, hematit, muskovitin 

yapısının bozunmasıyla mikroklin, gehlenitin yapısının bozunması ile anortit [80], 

kaolinitin yapısının bozunmasıyla mullit oluştuğu belirlenmiştir. 
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Şekil 4.6: Isıl işlem yapılmamış duvar karosu’nun XRD analiz sonucu. 

 

 

 
Şekil 4.7: 910°C’ye kadar ısıtılmış duvar karosu’nun XRD analiz sonucu. 
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Şekil 4.8: 1100°C’ye kadar ısıtılmış duvar karosu’nun XRD analiz sonucu. 

 

4.5.4.6. Duvar Karosu’nun Termal Analizi 

 

Şekil 4.9.’de duvar karosunun TG/DSC analizi görülmektedir. Oda sıcaklığından 

itibaren ısıtılan numunede 426 °C sıcaklık civarına kadar olan ağırlık kaybı ve 

endotermik reaksiyonlar muskovit, götit ve paligorskitin yapısındaki suyun 

uzaklaşmasından kaynaklanır [78], [79]. 510 °C sıcaklık civarında oluşan endotermik 

reaksiyon ve ağırlık kaybı kaolinitin yapısının bozunup bünyesinde ki kimyasal suyun 

uzaklaşmasından kaynaklanır. 573 °C’de oluşan değişim bünyede bulunan α-kuvars’ 

ın β-kuvars’ a dönüşümünü gösteren endotermik reaksiyondur. 775 °C sıcaklık 

civarında oluşan değişim bünyede bulunan kalsitin dekompozisyonunu gösteren 

endotermik reaksiyon ve  %4,7 ağırlık kaybıdır. 871 °C sıcaklık civarında oluşan 

ekzotermik reaksiyon yapısı bozunan kalsitin metakaolinit ile reaksiyon oluşturması 

sonucu ortaya çıkan gehlenittir [80]. Bu oluşum XRD analizi ile desteklenmiştir (şekil 

4.7.). 945 °C sıcaklık aralığındaki değişim birinci mullit oluşumunu gösteren 

ekzotermik reaksiyondur. 1000 °C sıcaklık civarında oluşan küçük ekzotermik 

reaksiyonlar gehlenitin anortite dönüşümü ve mikroklin oluşumunu göstermektedir. 

Bu oluşum XRD analizi ile desteklenmiştir (şekil 4.8.). 
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Şekil 4.9: Duvar karosu’nun 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı TG/DSC eğrisi. 

 

4.5.4.7. Yer Karosu’nun Kimyasal Analizi 

 

Yer karosunun kimyasal analiz sonucu tablo 4.3’ te verilmiştir. 

 
Tablo 4.3: Yer karosu kimyasal analiz sonucu (%). 

 

Na2O K2O CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 A.Z Toplam 

1,53 2,94 0,63 1,69 19,33 65,35 2,35 0,62 5,5 100 

 

4.5.4.8. Yer Karosu’nun X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 4.10.’ da ısıl işlem görmemiş yer karosunun faz analizi, Şekil 4.11.’ de 

1100 °C’ ye kadar ısıtılan numunenin faz analizi görülmektedir. Şekil 4.10.’ a göre ısıl 

işlem görmemiş yer karosu;  kuvars, muskovit, paligorskit, kaolinit, albit, kalsit ve 

götitten oluştuğu belirlenmiştir. Şekil 4.11.’ de 1100 °C’ye kadar ısıl işlem yapılmış 

yer karosunun kuvars, albit, muskovitin yapısının bozunmasıyla mikroklin, 

paligorskitin yapısının bozunmasıyla protoenstatit [78], götitin yapısının 

bozunmasıyla hematit [79], kaolinitin yapısının bozunmasıyla mullitten oluştuğu 

belirlenmiştir.  
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Şekil 4.10: Isıl işlem yapılmamış yer karosu’nun XRD analiz sonucu. 

 

 

 
Şekil 4.11: 1100°C’ye kadar ısıtılan yer karosu’nun XRD analiz sonucu. 
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4.5.4.9. Yer Karosu’nun Termal Analizi 

 

Şekil 4.12.’de yer karosunun TG/DSC analizi görülmektedir. Oda sıcaklığından 

itibaren ısıtılan numunede 440 °C sıcaklık civarına kadar olan ağırlık kaybı ve 

endotermik reaksiyonlar muskovit, götit ve paligorskitin yapısındaki suyun 

uzaklaşmasından kaynaklanır [78], [79]. 510 °C sıcaklık civarında oluşan endotermik 

reaksiyon ve %4 ağırlık kaybı kaolinitin yapısının bozunup bünyesinde ki kimyasal 

suyun uzaklaşmasından kaynaklanır. 573 °C’ de oluşan değişim bünyede bulunan α-

kuvars’ ın β-kuvars’ a dönüşümünü gösteren endotermik reaksiyondur. 775 °C  

sıcaklık civarında oluşan değişim bünyede bulunan kalsitin dekompozisyonunu 

gösteren endotermik reaksiyon ve  %0,5 ağırlık kaybıdır. 980 °C sıcaklık aralığındaki 

değişim birinci mullit oluşumunu gösteren ekzotermik reaksiyondur. 1000 °C sıcaklık 

civarında oluşan küçük ekzotermik reaksiyon mikroklin oluşumunu göstermektedir. 

Bu oluşum XRD analizi ile desteklenmiştir (şekil 4.11.). 

 

 

 
Şekil 4.12: Yer karosu’nun 50 mg ağırlık 10 °C/dk ısıtma hızı TG/DSC eğrisi. 
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5. CAM SERAMİK SİSTEMLERİ 

 

Cam seramikler, camların kontrollü kristalizasyonu ile elde edilen poli-kristalin 

katılardır. Kristalleşme, uygun camlara kontrollü ısıl işlem programı uygulanmasıyla, 

camda çekirdek oluşturulması ve bu çekirdeklerin etrafında ana kristallerin 

büyütülmesi şeklinde gerçekleşir. Bu işlemler sırasında genellikle camın tamamı 

kristalleştiği halde bazen az miktarda cam fazı da kalabilir [63]. 

Yapılan son çalışmalarda, bazı cam seramik formülasyonlarının seramik karo 

sırı ve astarı olarak kullanılabileceği gösterilmiştir. Bu çalışmalarda temel hammadde 

kristallendirilebilir firit kompozisyonlarıdır. Bu cam seramik sırlar yüksek aşınma 

direnci ve yüzey sertliğine sahiptir. Ayrıca, hızlı çift pişirim rejiminde 

kristallendirilebilir firit kompozisyonlarının ilave edildikleri bünyenin, hem 

mekaniksel özelliklerini hem de transparanlığı arttırmaları dolayısıyla beyazlık 

değerini yükselttikleri yapılan çalışmalarda belirtilmiştir [64]. 

 

Malzemelerin sırlanma sebepleri [65]; 

 

 Ürüne elektriksel, optik ve kimyasal özellikler kazandırmak. 

 Çevreden gelebilecek zararlı etkileri azaltmak. 

 Ürünün dayanımını artırmak. 

 Görsel açıdan hoş görünebilecek kaplama sağlamak. 

 

Sır tabakası, bileşimine bağlı olarak ışığı geçiren parlak, şeffaf, mat veya parlak 

transparan özellik taşıyabilir. Seramik bünyenin tamamen örtülerek kapatılması arzu 

edildiğinde transparan veya mat görüntüyü oluşturabilecek sır bileşimleri, alt bünye 

veya desenin görünmesi istendiğinde şeffaflık sağlayabilecek bileşimler seçilir. Bu 

görüntüler sır tabakasının bileşiminden kaynaklanan etkilere bağlı olarak ortaya 

çıkar. Porselen ve sağlık gereçleri üretiminde transparan sırlar uygulanır. Yer karoları 

üretiminde ise mat ve kısmen mat sırlar kullanılır [66]. 
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5.1. Sırların Kompozisyonu 

 

Cam yapmak için oksit formunda çok farklı elementler kullanılabilir. Bunların 

farklı yüzdelerde bir araya getirilmesi ile farklı nihai karakteristiklere sahip, çok 

değişik tipte cam oluşturulması mümkündür. Temel özellikleri ile birlikte seramik 

sırlarında genel olarak kullanılan oksitler şunlardır: 

 

Silika (SiO2): Ana cam yapıcı oksit olarak her zaman ve genellikle yüksek 

yüzdelerde kullanılır. Yüksek silika içeriğine sahip bir cam HF dışındaki asitlere karşı 

oldukça dayanıklıdır ve yüksek ergime noktası sergiler. 

Alümina (Al2O3): Ana cam dengeleyici olarak her zaman yapıda bulunur ve 

hem alkali oksitler hem de silika ile birleşebilir. Camın kimyasal dayanım ve mekanik 

mukavemetini arttırır, genleşme katsayısını düşürür. Matlaştırıcı katkı olarak 

davranır. 

Bor Oksit (B2O3): Genelde silika ile birlikte ana cam yapıcı olarak davranır ve 

renkleri iyi dağıtma özelliğine sahiptir. Yüksek yüzdelerde kullanıldığında cama 

bulanık bir görüntü verir. 

Alkali Oksitler (Li2O, Na2O, K2O): Camın ergime sıcaklığını ve viskozitesini 

düşürdükleri için hemen her zaman kompozisyonda bulunurlar. Çözünebildikleri ve 

camın kimyasal dayanımını düşürme eğiliminde oldukları, aynı zamanda camın 

genleşme katsayısını arttırdıkları için hiçbir zaman yüksek yüzdelerde kullanılmazlar. 

Toprak Alkali Oksitler (CaO, MgO): Alkali oksitlerin çözünebilirliğini azaltan ve 

genleşme katsayısını nispeten daha az yükselten, cam modifiye edici ve 

dengeleyicilerdir. Kalsiyum oksit yüksek oranlarda matlaştırma etkisine sahiptir. [67]  

 

5.2. Firit ve Firit Üretimi 

 

Sır yığınının özünü firit oluşturur. Karşılık geldiği hammadde miktarından 

kapladığı yer daha azdır. Ayrışmanın ve reaksiyonların olduğu ısıl süreçler 

tamamlanmış olmasından dolayı kimyasal açıdan daha az aktiftir. Bundan dolayı, 

firit kullanıldığında bünyedeki ve sır altı renklerindeki sorunlar minimuma indirilir. 
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Firitleştirilmiş sır daha ince bir tabaka şeklinde uygulanır ve bu sayede de ürün 

hatlarına daha iyi uyum sağlar [21]. 

Firitler şoklama yoluyla üretilen camın parçacık formudur ve firit esaslı sırların 

ana bileşenidirler. Çeşitli hammaddelerin toz halde karıştırılması ve özel firit 

fırınlarında viskoz sıvı haline dönüştürülmesi ile üretilirler. Bu işlemden sonra su 

veya hava yardımıyla hızla soğutulan firit, granül veya camsı ince parçalar halini alır. 

Bir firit diğer firitlerle veya uygun miktarda camsı olmayan hammaddeler ile 

karıştırılırsa, kolayca tekrar ergitilebilir ve ilave edilen bileşenleri kendi yapısına 

katar. Böylece başlangıçtakinden farklı karakteristiklere sahip homojen bir cam 

oluşturur. Bu özellik sınırlı sayıda firit ve hammaddelerden çok farklı sayıda farklı sır 

oluşturmayı olanaklı kılar [39]. 

 

5.2.1. Cam Seramik Firitlerinin Sinterleme Davranışları 

 

Cam seramik malzemeler, yüksek spesifik yüzey alanına sahip olan cam 

tozlarının (firit) tek ısıl işlemle sinterlenmesi sonucu üretilebilmektedirler. 

Sinterleme şu şekilde gerçekleşmektedir; ilk olarak cam geçiş sıcaklığının biraz 

üzerinde viskoz akış sayesinde yoğunlaşma olmaktadır. Yoğunlaşmanın olduğu 

sıcaklıklarda, kristal tozlarda difüzyon meydana gelmemektedir. Cam tozları 

ısıtılmaya devam ettirildiğinde, viskozite düşmekte ve bütün tozlar küresel şekle 

dönüşmektedir. Bu sırada partiküller arasındaki sıvı faz, taneleri ıslatır, sıcaklığın 

belirli bir viskozite değerine kadar yükselmesi ile taneler boyun oluşturmaya 

başlayarak sinterlenirler. Cam tozlarının sinterlenmesinde istenen durum Şekil 5.1.’ 

de belirtildiği gibi yoğunlaşmanın kristalizasyondan önce tamamlanmasıdır. Bu 

Şekilde sinterlenen tozlar ile düşük poroziteli, yoğunluğu yüksek cam seramikler 

üretilebilmektedir [64].  
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Şekil 5.1: Cam seramiklerde iyi yoğunlaşma için istenen sinterleme davranışı. 

 

5.3. Reaksiyon Kinetiğinde Temel Kavram ve Tanımlar 

 

Kimyasal reaksiyonları içerdiği fazlarına ve bu fazların sayısına göre homojen 

ve heterojen olarak sınıflandırmaktadır. Tek bir faz homojen reaksiyonu tanımlarken 

en az iki faz heterojen fazı tanımlamaktadır [61]. 

 

5.3.1. Reaksiyon Hızı 

 

Hız, birim zamanda meydana gelen olayı belirtmek için kullanılan terimdir. 

Kimyasal tepkimelerde ise tepkime hızı bir tepken ya da ürünün konsantrasyonunun 

zamana göre nasıl değiştiğini gösterir [50]. Stokiyometrik olarak aşağıdaki genel 

reaksiyonun hızı, r, tepken ve ürünlere göre farklı eşitliklerle yazılabilmektedir. 

 

a A  +  b B  +  ………………………… →  c C  +  d D  +  ………………………….             (5.1) 

r = - 
𝑑|𝐴|

𝑑𝑡
 = - 

𝑎

𝑏
 
𝑑|𝐵|

𝑑𝑡
 = ………………..= +  

𝑎

𝑐
 
𝑑|𝐶|

𝑑𝑡
 = +  

𝑎

𝑑
 
𝑑|𝐷|

𝑑𝑡
 = ……………………..            (5.2) 

 



 

56 

(-) işaret tepken konsantrasyonunun zamanla azalışını, (+) işaret ise ürün 

konsantrasyonunun t zamanına göre artışını belirtmektedir. Ayrıca reaksiyon hızı, 

(tepkenlerin konsantrasyonu, sıcaklık gibi)  temel fiziksel etkenlere göre de değişim 

göstermektedir [43]. 

 

5.3.2. Reaksiyon Hız Sabiti 

 

Hız kanunu, reaksiyon hızı ve konsantrasyon arasındaki ilişkiyi veren cebirsel 

eşitlik ya da kinetik ifade olarak tanımlanır. Reaksiyon hız sabiti ise gerçekte sabit 

olmayıp sadece reaksiyonda yer alan türlerin konsantrasyonundan bağımsız bir 

nicelik olup spesifik reaksiyon hızı olarak da adlandırılır [43].  

Reaksiyon hızı ile reaksiyon hız sabitinin karıştırılmaması gerekir. Reaksiyon 

hızı, konsantrasyona ve hız sabitine bağlıdır. Ancak, hız sabiti sıcaklığa ve aktivasyon 

enerjisi Ea‘ ya bağlı olup Arrhenius denklemi ile ifade edilmektedir. 

 

Arrhenius denklemi;   

 

k = A 𝑒
−𝐸𝑎

𝑅𝑇                                                              (5.3) 

 

 k :  hız sabiti.  

 Ea :  Aktivasyon enerjisidir, birimi kJ/mol’ dür. 

 T :  Sıcaklıktır, birimi Kelvindir. 

 A :  Uygun bir Şekilde çarpışan moleküllerin sayısıdır, birimi s-1. 

 R:  Evrensel gaz sabitidir, birimi 8,314 j/mol K’ dir. 

 

Frekans faktörü A uygun konumda çarpışan moleküllerin sayısı için bir ölçüdür. 

Reaksiyon esnasında çarpışan moleküllerin yalnız küçük bir kısmı ürüne dönüşecek 

Şekilde çarpışırlar ve çarpışan moleküller arasında da küçük bir kısmın enerjisi ürünü 

oluşturacak sayıdadır. Aktivasyon enerjisi sıcaklığa bağlı reaksiyon değişimi 

tepkenlerin ürüne dönüşebilmesi için eşik enerjisini açıklar [27].  
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Arrhenius denklemi; reeaksiyon hızının, kinetik enerjisi en az Ea kadar olan 

molekül sayısına bağlı olduğunu göstermektedir. Verilen Arrhenius denkleminin 

eşitlik 5.3’ te logaritması alınırsa; 

 

lnk⁡⁡= ⁡𝑙𝑛𝐴 −
𝐸𝑎

𝑅
⁡(
1

𝑇
)                                            (5.4) 

 

denklemi elde edilir bu denklemden k’ nın 1/T’ ye karşı grafiğin doğrusal 

olduğu ve eğimin aktivasyon enerjisiyle orantılı olduğu görülür [17].  

 

5.4. Kissinger-Akahira-Sunose Methodu 

 

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yöntemi [9]. Eşitlik 5.5’te  verilen denkleme 

dayalıdır. 

 

ln (
𝛽

𝑇2
) ⁡⁡= ⁡ln⁡(

𝐴𝑅

𝐸
) −

𝐸

𝑅𝑇
                                     (5.5) 

 

Denklemde 𝛽 ısıtma hızı, T sıcaklık, A frekans faktörü, R evrensel gaz sabiti 

olarak verilmiştir. Aktivasyon enerjisi çeşitli ısıtma hızında ln (𝛽/T2)’ nin 1/T’ ye karşı 

çizilen eğiminden elde edilir. 

 

5.5. Deneysel Çalışmalar 

 

5.5.1. Amaç 

 

Firitin 30 – 1100 °C sıcaklık aralığında ki 5 °C/dk, 10 °C/dk, 20 °C/dk, 30 °C/dk 

ısıtma hızları kullanılarak değişimleri incelenerek reaksiyon kinetiğini hesaplamaktır.  
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5.5.2. Malzeme ve Metod 

 

5.5.2.1. Malzemeler 

 

Deneyde  firit kullanılmıştır. Firit ticari bir işletmeden temin edilmiştir. 

 

5.5.2.2. Metodlar 

 

Deneyde firitin, termal analizi (TG/DSC), X ışınları difraksiyonu (XRD) ve X 

ışınları floresans spektrometresi (XRF) yapılmıştır. 

Termal analizler (TG/DSC) için 30 – 1600 °C arasındaki sıcaklıklarda çalışabilen 

SETARAM marka Labsys Evo modeli Simultane Termal Analiz cihazı kullanılmıştır. Faz 

analizleri için PANalytical Empyrean yüksek çözünürlüklü X-ışınları difraktometre 

(XRD) (Cu Kα radiation, K-α1: 1.54060 Å, K- α2: 1.54443 Å, K-β: 1.39225 Å, K- α2 / K- 

α1 Oran: 0.5, Ni β filtre) cihazı kullanılmıştır. Kimyasal analizler için Panalytical marka 

Axios max modeli X ışınları floresans spektrometresi (XRF) cihazı kullanılmıştır.  

 

5.5.3. Deneylerin Yapılışı  

 

Numune analiz öncesi değirmende öğütülerek boyutları küçültülmüştür. 

Termal analiz için; 50mg ağırlık 5°C/dk, 10°C/dk, 20°C/dk ve 30°C/dk ısıtma 

hızları kullanılmıştır. Belirtilen ağırlıkta ki numuneler platin krozelere konulmuştur. 

Cihaza bağlı bilgisayar yardımıyla belirtilen ısıtma hızlarında numuneler 30 °C – 1100 

°C sıcaklıkları arasında ısıtılmıştır.     

XRD analizi için; numuneden yaklaşık 1gr kullanılmıştır. Cihazın özel aparatına 

konulan numuneler cihazın içine yerleştirilmiş ve cihaz programı 2değeri 5 – 70  

derece olacak Şekilde ayarlanmış ve analizleri yapılmıştır.  

XRF analizi için; 9gr numune kullanılmış, numuneye ek olarak 0,9 gr wax 

eklenerek preslenmiştir. Cihazın özel aparatına yerleştirilen numuneler cihaz 

programı hazırlanarak analizleri yapılmıştır. 
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5.5.4. Sonuçlar 

 

5.5.4.1. Firit’in Kimyasal Analizi 

 

Firit’in kimyasal analiz sonucu tablo 5.1.’de  verilmiştir. 

 

Tablo 5.1: Firitin kimyasal analiz sonucu (%). 
 

K2O CaO MgO Al2O3 SiO2 ZrO2 ZnO A.Z Toplam 

4,58 10,00 3,21 4,54 47,57 13,36 16,10 0,54 100 

 

5.5.4.2. Firit’in X-Işınları Difraksiyonu Analizi 

 

Şekil 5.2.’de ısıl işlem görmemiş firit’in faz analizi, Şekil 5.3.’de 750 °C’ye kadar 

ısıtılan numunenin faz analizi, Şekil 5.4.’de 950 °C’ye kadar ısıtılan numunenin faz 

analizi görülmektedir. Şekil 5.2.’ e göre ısıl işlem görmemiş firit’in;  zirkondan 

oluştuğu belirlenmiştir. Şekil 5.3.’ de 750 °C’ ye kadar ısıl işlem yapılmış firit’ in 

zirkondan(ZrSiO4) oluştuğu fakat amorf faz miktarının azaldığı pik şiddetlerinin 

arttığı belirlenmiştir. Ham halde ki amorf faz miktarı % 95,75 iken numune 750 °C’ 

ye kadar ısıtıldıktan sonraki amorf faz miktarı % 93,42’ ye düşmüştür. Şekil 5.4.’ te 

950 °C’ ye kadar ısıl işlem yapılmış firit’te yeni fazlar oluştuğu belirlenmiş bu fazlar; 

villemit(ZnSiO4), zirkon(ZrSiO4), zirkonya(ZrO2) ve diopsittir (CaMgSi2O6).  
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Şekil 5.2: Isıl işlem yapılmamış firit’in XRD analizi. 

 

 

 
Şekil 5.3: 750°C’ye kadar ısıl işlem yapılmış firit’in XRD analizi. 
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Şekil 5.4: 950°C’ye kadar ısıl işlem yapılmış firit’in XRD analizi. 

 

5.5.4.3. Firit’in Termal Analizi 

 

Şekil 5.5.’ te firitin 5 °C/dk, 10 °C/dk, 20 °C/dk ve 30 °C/dk DSC analizi 

görülmektedir. Firit, ısıtmaya bağlı olarak iki tane ekzotermik reaksiyon 

göstermektedir (Tablo 5.2). Isıtma hızının yükseltilmesi ile her iki ekzotermik 

reaksiyonun maksimum sıcaklığı yüksek sıcaklıklara kaymaktadır. 
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Şekil 5.5: Firit’in 5, 10, 20, 30 °C/dk ısıtma hızlarında DSC eğrisi. 

 

Tablo 5.2: Firit’in 5, 10, 20, 30 °C/dk ısıtma hızlarında 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon 
sıcaklıkları. 

 

 
1. Ekzotermik  2. Ekzotermik 

Isıtma hızı (°C/dk) 

 

 

5 613.73 913.410 

10 619.66 943.870 

20 659.08 983.160 

30 737.99 1069.880 

 

Oluşan her iki ekzotermik reaksiyonun aktivasyon eğrisinin hesaplanmasında 

kullanılan 1/Tp, /Tp2 , ln(/Tp2) değerleri tablo 5.3 ve 5.4’ te verilmiştir. Elde edilen 

sonuçlar ln( /Tp2 ) - 1/T grafiği üzerinde tanımlanarak (şekil 5.6.) her iki 

kristallenme reaksiyonu için doğrusal denklemler oluşturulmuştur. Doğrusal 

denklemlerin eğimleri kullanılarak kristalleşme reaksiyonların aktivasyon enerjileri 

hesaplanmıştır (tablo 5.5). 
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Tablo 5.3: Firit’in 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon için /Tp değerleri. 
 

1/Tp 

1.Ekzotermik 2.Ekzotermik 

0.001629 0.001095 

0.001614 0.001059 

0.001517 0.001017 

0.001355 0.000935 

 

Tablo 5.4: Firit’in 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon için /Tp2 ve ln( /Tp2 ) değerleri. 
 

 
 

Şekil 5.6: ln( /Tp2 )’nin 1/T’ye karşı grafiği. 

 

 

 

y = -4291,5x - 3,8334
R² = 0,7103

y = -8862,7x - 2,0917
R² = 0,8531

-12,500

-12,000

-11,500

-11,000

-10,500

-10,000

-9,500

9,00E-041,00E-031,10E-031,20E-031,30E-031,40E-031,50E-031,60E-031,70E-03

ln
(Ø

/T
p

^2
)

1/Tp

1. ekzotermik 2. Ekzotermik

 /Tp2 ln( /Tp2) 

1.Ekzotermik 2.Ekzotermik 1.Ekzotermik 2.Ekzotermik 

1.32744E-05 5.99292E-06 -11.230 -12.025 

2.60431E-05 1.12247E-05 -10.556 -11.397 

4.6042E-05 2.0691E-05 -9.986 -10.786 

5.50833E-05 2.6209E-05 -9.807 -10.549 
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Tablo 5.5: Firit’in 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon için aktivasyon enerjileri. 
 

Aktivasyon  enerjisi= Eğrinin eğimi x R J/mol kJ/mol 

1. ekzotermik 4291.5 8.31434 35680.990 36 

2. Ekzotermik 8862.7 8.31434 73687.501 74 

 
Hesaplanan aktivasyon enerjisine göre birinci ekzotermik reaksiyonun 

oluşması için  gerekli olan enerji ikinci ekzotermik reaksiyonun oluşması için gerekli 

olan enerjiden daha azdır. Bu sonucun en büyük nedeni; birinci ekzotermik 

reaksiyon ile tek bir faz kristalleşirken (ZrSiO4), ikinci ekzotermik reaksiyon ile dört 

farklı fazın (zirkon, diopsit, villemit, zirkonya) kristalizasyona uğramasıdır. 
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