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MgO ve MgO-CaO PARTIKULLERININ TIiTANYA iLE SOL-GEL
YONTEMIi
KULLANILARAK KAPLANMASI

(0Y/

Magnezya ve dolomit refrakterleri, bazik ozellikleri ve sicaklik dayanimlan
nedeni ile yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda yaygin olarak kullanilirlar. Bu
tip manyezit esash refrakterlerin calisma ortamlarinda su alma problemleri vardir. Bu
malzemelerin “Hidrasyon direnci” 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismada, MgO ve
MgO. CaO esasli refrakterlerdeki biinyeye su alma problemlerini daha aza indirmek
icin ve bu refrakterlerin hidrasyon direncleri arttirmak icin MgO ve MgO. CaO

tozlarinin sol-jel yontemi ile TiO;, kaplanmasi gergeklesmistir

Anahtar Sozciikler: MgO , MgO.CaO , Sol-Jel , TiO, . Refrakterler
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TiO2 COATING ON MgO AND MgO.CaO PARTICLES VIA SOL-GEL
METHOD

ABSTRACT

MgO and Mg0O.CaO based refractories have been used commonly in field of high
temperature applications because of their base properties and high temperature
resistant behaviors. These kinds of MgO and MgO.CaO based refractories have a
hydration problem and the “hydration resistance” is an important parameter for
working with them. In this study, MgO and MgO.CaO particles were coated with
TiO; layer via sol-gel method to increase the hydration resistance and decrease the

tend of hydration.

Key Words: MgO, MgO.CaO , Sol-Jel , TiO, , Refractories
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BOLUM BiR
GiRiS

Refrakter malzemeler yiiksek sicakliklarda iiretim yapan; demir iiretim tesislerinin
yiiksek firin ve diger yerlerinde, ¢elik iiretim tesislerinin oksijen konverterlerinde,
celik dokiimhanelerinin elektrik ark ocaklarinda ve 1s1l islem firinlarinda, ¢imento
fabrikalar1 doner firin-sogutucu-siklon-sicak hava ocagi ve diger yerlerinde, kok
firinlarinda, cam ergitme firinlarinda, seramik ve pismis kilden gere¢ yapan
fabrikalarin her tiirli firinlarinda, termik santral kazanlarinda, aliiminyum
tesislerinde, kire¢ firinlarinda ve daha bircok ©Onemli sanayii kuruluslarinda
kullanilarak onlara iiretim imkanmi saglamasi agisindan oldukc¢a Onemli bir yere
sabittir. Bu calismalarda o6zellikle MgO ve dolomit esash refrakter malzemeler

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bazik refrakterlerin en 6nemlilerinden bir tanesi “Magnezya Refrakterleri”dir.
Magnezya refrakterler, magnezit cevherinden veya deniz suyu magnezitinden
tiretilen periklas (MgO)’dan elde edilmektedir. Sekillendirilen ve sinterlenen
refrakterlere eklenen katran veya reginelerle curuf etkilerine dayanimlarini arttirir
(DPT, 2001). Dolomit ise Mg,Ca(COs3), kompozisyonuna sahip olan ile bir refrakter
hammaddesidir. Sinter dolomit; dolomitten iiretilen CaO ve MgO faz karigimi icerir.
Sinter dolomit, dolomit refrakterlerde kullanilan bir yar1 mamuldiir. Sekil 2.1 de
kalsit, manyezit, siderit faz diyagrami gosterilmistir. Ancak bu tiir refrakterlerde
toz halde hazirlanma safhasinda su ve katki maddeleri eklenirken ve calisma
ortaminda biinyeye su alma problemleri vardir. Bu malzemelerin “Hidrasyon
Direnci”nin diisiik olmas1 onemli bir problemdir (Ueno S., Yu J, 2001). Bu problemi

gidermek icin sol- gel yontemi son yillarda kullanilmaya baslanmustir.

Sol-jel yontemi yiiksek kalitede oksit malzemelerin iiretilmesi ve ince filmlerin

olusturulmasi amaciyla kullanilmaya baglayan bir yontemdir. Sol-jel yontemiyle



kaplama, cesitli uygulama alanlarinda basarili kaplama 6zellikleri nedeniyle
uygulanan bir yontemdir. Bu yontemde hazirlanan ¢6zelti uygulanacak olan ana
malzemeye piiskiirtme, ortak ¢ozelti hazirlama gibi yontemlerle kaplanir, kurutulur ve
sinterlenir (Alain C. Pierre, 1998). TiO, kaplamalarin hidrofobik yapis1 ve sol-jel
metodu ile uygulanabilirligi  ince film kaplama uygulamalarinda kullanim

arttirmistir.

Bu calismada, sinter MgO ve sinter CaO MgO refrakterlerindeki biinyeye su
alma problemini ¢6zmek ve bu refrakterlerinin “Hidrasyon Direnci’ni arttirmak
amaciyla MgO ve CaO-MgO tozlarinin sol-jel yontemiyle kaplanmasi
gerceklestirilmistir. Bu amacla Ti alkoksit iceren c¢ozelti, sinter MgO ve sinter

dolomit tozlarina uygulanarak kaplama islemi yapilmistir.

Siderit FeCO:

Magnezit Kalsit

Dolomit CaCo
HgOES; (Mg,Ca)(COs). ’

Sekil 1.1 Magnezit Dolomit Kalsit Faz Diyagrami



BOLUM iKi
REFRAKTER MALZEMELER

Yiiksek sicaklikta kati, sivi ve gazlarin fiziksel ve kimyasal etkileri karsi
koyabilen malzemelere refrakter malzeme denir. Refrakter malzemeler, ergime
noktasi minimum 1580 °C olan, sert yapiya sahip inorganik maddelerden meydana
gelmistir.

e Yiiksek sicakliklarda deforme olmadan, ergimeden kullanma amacina

yonelik dayaniklilik ,

® Yiiksek sicakliklarda yiiklendigi agirligi deforme olmadan ve ezilmeden tasima,

e Devamli 1s1 degisiklikleri karsisinda 1s1 soklarina dayanikli,

e Devamli doldurulup bosaltilan sarjlarda dogan siirtiinmeye ve erozyona
dayaniklilik,

e Pisme ve ergime sirasinda olusan ergimis metal, metal buharlari, SO,,5S03, CO,

CO, gibi gazlara su buhari, klor gibi malzeme ve kimyasallarin etkilerine

dayamiklilik,

Is1y1 izole eden, yerine gore 1s1y1 iyi ileten,
® Yiiksek sicaklikta ve sicaklik degisimlerinde boyut degismesi hi¢ veya

¢ok az olma gibi cok yonlii 6zelliklere sahiptirler.

2.1 Refrakter Malzemelerin Simiflandirilmasi

Refrakterler bircok yolla siniflandirilir. Bu smiflandirma refrakterin cinsi,
sicaklik, kimyasal karakter, fiziksel sekil ve kullamim yeri goz Oniine alinarak
yapilmaktadir. Pratikte smiflandirma genellikle refrakterlerin  kimyasal ve

minerolojik, refrakterlik 1s1s1 ve fiziksel 6zelliklerine gore yapilmaktadir.



* Diisiik kaliteli 1400 — 1580°C
e Orta kaliteli 1580 - 1770°C
* Yiiksek kaliteli 1778 - 2000°C
e Siiper kaliteli 2000°C ve iistii

Refrakter malzemeler sekilli refrakter, sekilsiz refrakter ve refrakter harci olmak

tizere 3 grupta incelenebilir.

2.1.1 Sekilli Refrakter

e izole tugla

e Refrakter tugla

2.1.2 Sekilsiz Refrakter

e Dokiilebilir refrakterler ( Castable)
e Plastik
¢ Gunning

e Ramming Mix

Sekilsiz refrakterler 6zellikli malzemelerdir. Genellikle tek basina kullanilmayip

cesitli baglayicilarla karisim haline getirilip kullanilirlar.

e Toz

e Kum

* Graniir
® Agrega

e 1ri taneli

e Elyaf ( Lif)



Pisme oOncesi kirilip pisirildikleri gibi refrakter malzemelerin pisiriminden sonra

kirilarak da elde edilebilirler. Ayrica sekilsiz ve elyaf olmayan refrakterler;

o Kil

e  Sucam

e Fosforik asit

e Ates cimentosu

e (Ca Aliimina ¢imentosu

e Sonmiis kireg

e Dekstrin gibi baglayict malzemelerle cesitli kariglimlar hazirlanir.
Elyaf seklindeki sekilsiz refrakterlerden ise;

¢ Elyaf dokuma

e Elyaf blok

e Elyaf fitil

® Pres elyaf plaka ve tugla gibi refrakterler elde edilir.

2.1.3 Refrakter Harg

e Havada Sertlesen

e Sicakla Sertlesen

2.2 Kimyasal ve Minerolojik Ozellikler
Refrakter malzemeler, kimyasal yapisina gore, asidik, notr ve bazik olmak

tizere 3 ana grupta toplanmaktadir.

2.2.1 Asidik Refrakter
Bu gruba giren refrakter tuglalar baglica RO, grubu igerirler. Buna gore asidik
refrakter tuglalar igeriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

e Silika



® Yarn silika

e Aliimina silikat
e Samot Kil

* Samot Kaolin

e Silimanit

e  Mullit

e Boksit

e Korund

2.2.2 Bazik Refrakter

e Forsterit
e Manyezit
e  Dolomit

o Krom — Mag

2.2.3 Notr Refrakter

Bu gruba giren refrakter tuglalar baslica R,O3; ve RO.R,03 grubu igerirler.

e Yiiksek Aliiminyum
e Spinel

e Pikrokromit

e Karbon-Grafit

e Kromit

2.3 Manyezit Mineralinin Tamim Siniflandirilmasi ve Bulunus Sekli

Magnezyum karbonat, yani kimyasal formiilli MgCOs olan magnezitin teorik
olarak % 47,6's1t MgO, % 52.,4'ii CO,'dir. MOHS sertligi 3,5-4,5 olup, yogunlugu 2,5-
3,2 g/cm3 arasinda degismektedir. Magnezit dogal olarak iki kristal formda
bulunmaktadir (DPT, 2001)



2.3.1 Kristalin veya Makrokristalin (Spatik) Magnezit

Nadiren saf olarak bulunmakta, fazla miktarda demir, kire¢ ve silika icermektedir.
Karbonatli kayaglarda ramplasman seklinde olusur. Daha ¢ok yaslh kayaclarla
birlikte bulunmaktadir. Cesitli refrakter uygulamalarinda icerdigi demir oranina gore
"diisiik demirli", "demirce zengin" olarak adlandirilmaktadir. En yaygin minerali
Brunaerit olup Avusturya, Cekoslovakya, Ispanya, ABD., Brezilya, Cin, Rusya ve

K. Kore'de bulunur.

2.3.2 Kriptokristalin veya Jel Magnezit

Kristalin magnezite gore ¢ok daha yiiksek saflikta olup, hemen hemen hi¢ demir
icermemektedir. Serpantinleri genellikle damar, filon, mercek seklinde kesmekle
birlikte serpantin kayaclarinin iizerindeki kapali basenler icinde tortul horizonlar

seklinde de bulunmaktadir.

Magnezitin esas rengi beyaz olmakla birlikte, icerdigi impiirite oranlarina gore
beyazdan koyu kahverengiye kadar cesitli renklerde olabilir. Serpantinin alterasyon
iriinii  olankriptokristalin magnezit, Yunanistan, Tiirkiye, Yugoslavya ve

Hindistan'da bulunur.

Magnezit tabiatta bulundugu sekliyle kullanilmaz ve magnezya (MgO) haline
doniigtiiriirliir. Bu islem, kullamm alanina gére 800-2000 °C de kalsinasyonla

nn

gerceklestirilebilir. Kullanim sicakligina gore "kostik kalsine (veya kostik)" "sinter"
veya "fused" magnezya elde edilir. Magnezyay1 deniz ve gol sularinda bulunan
MgCl, tuzundan da elde etmekte miimkiindiir. Bu tip magnezya, bazen sentetik
magnezya olarak da adlandirilir. Diinyanin 9 Milyon dolayindaki toplam magnezya
tiretiminin 27'si deniz ve go6l sularindan, % 63'i kristalin magnezitten, %10'u

kriptokristalin magnezitten iiretilmektedir ( DPT, 2001)

Kalsit ve dolomit’te oldugu gibi, manyezit 1sitilinca CO; igerigini kaybetmektedir

(dekompoze olmaktadir). 700 ile 1000°C arasinda 1sitilarak kostik kalsine manyezit,



1450-1750°C arasinda yapilan 1s1l islemi ile % 0.5 CO, ihtiva eden oldukg¢a yogun ve
sert sinter manyezit, % 0.1’in altinda Fe iceren saf manyezit elektrik firinlarinda
1700 °C’nin iistiinde 1s1l isleme tabi tutularak ¢akmaktasina benzer yogun bir madde
olan ergitilmis magnezyum oksit (fused magnesit) elde edilir. Fused manyezitin
ozgiil agirligr 3.65 g/cm3 olup cok yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir ( DPT,
2001).

2.3.3 Magnezit Mineralinin Tiiketim Alanlar

Sinter magnezit, magnezitin 1400 °C nin lizerinde kalsinasyonuyla elde edilir.
Diinyada sinter magnezitin %751 magnezit mineralinden {iretilmektedir. Sinter
magnezit liretiminin hemen hemen tamamina yakin kismi refrakter endiistrisinde
bazik refrakter tugla ve monolitik malzeme olarak tiiketilir. Bazik refrakter tugla
metal rafine endiistrisindeki firinlar, potalar ile cimento doner firmlart ve celik

endiistrisinde toplam iiretimin en az %70'1 oraninda tiikketilmektedir.

Monolitik harglar ise firin ve potalarda dovme, dokme tamir malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Kostik kalsine magnezit 900 °C civarinda kalsinasyon islemiyle
elde edilir. Hayvan yeminden uranyum karbonat asitle ¢oziimlendirme (liching)

sistemlerine kadar genis bir tiiketim alan1 vardir.

Kullanim alanlar asagida siralanmastir.

1) Tarim endiistrisinde, ince tarim seklinde hayvan yemine katilarak: iri taneliler
giibre

endiistrisinde kok olusturmayan ince tozlar pastorize tossuzlastirma malzemesi
olarak,

2) Ingaat endiistrisinde; aski taban, izolasyon insaat bloklar1 ve hafif yap1 eleman:
olarak,

3) ilag endiistrisi ve tipta,

4) Genel kimya endiistrisinde; magnezyum bilesiklerinin {iretimini baslangic

malzemesi olarak,



5) Lastik ve plastik endiistrisinde; stabilizatér madde vulkanizér madde olarak,

6) Kagit endiistrisinde,

7) Otomotiv yaglama yaglarinda; hizli ¢calisan motorlar icin etkin olarak asitlerin
notrlestirilmesinde katki maddesi olarak ve

8) Uranyum cevherlerinden uranyum oksit eldesindeki karbonat devrelerinde

absorbent ve katalizor olarak kullanilmaktadir ( DPT, 2001).

2.3.4 Uretim Teknolojisi

Magnezit teknolojisi madensel iiretimle baslar. Bu ise yatagin sekline, boyutlarina
ve cevher dagilimina gore degismekle birlikte, en ¢cok ve en sik¢a uygulanan yontem
acik ocak isletmeciligi olup, kapali ocak isletmeciligi de vardir. Madensel olarak elde
edilen magnezit, genel olarak bir zenginlestirme islemine tabi tutulur. Kristalin
magnezitin karakteristik gang mineralleri dolomit, biyotit, granat, talk, biraz kuvars:
jel magnezitin ise serpantin ve opaldir. Genel olarak magnezit icinde su

zenginlestirme yontemleri s6z konusudur.

2.3.4.1 Elile aytklama

Magnezit ile gang mineralleri arasindaki renk farkindan yararlanilarak el isciligi
yardimiyla yapilan zenginlestirmedir. Uygulanan tane boyutu 25 mm'den daha biiyiik
olmas1 gerekmektedir. Otomatik olarak makinalardan yararlanilarak da ayirma
yapmak miimkiindiir. Bu tip ayirma makinalarina, Optik Ayirict'lar denilmekte olup,
Amerika Sortex firmasimnin ayiricilart basarili sekilde diinyaca kullanilmaktadir.
Omegin 10 adet Laser Photometric Soter-140+80 mm, -45+25 mm ve -25+12 mm

tane boylu ham magnezit zenginlestirmesinde kullanilmaktadir.

2.3.4.2 Agir Ortamla Zenginlestirme

Magnezit ile gang mineralleri arasindaki yogunluk farkindan yararlanilarak

yapilan zenginlestirme yontemidir. Agir ortam kabi olarak koni tambur ve siklon
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kullanilmaktadir. Agir ortam olusturmak i¢in 6,7-6,9 g/cm3 yogunluklu atomize

ferrosilikon kullanilmaktadir

2.3.4.3 Manyetik Ayirma

Serpantinin magnetik suseptibilitesinin magnezitten daha fazla olmasi nedeniyle
uygun tane iriliklerinden bu ayirma yapabilmektedir. Ornegin Yunanistan'da
Scalistri'ye ait Kakovos yataginda ve Kiimas'ta -15+4 tane boyunda magnezitin
serpantinden ayrilmasinda 7 iinite, ¢ift modiilli Permroll Model 3A magnetik
ayiricilart bagarih sekilde kullanilmaktadir. Ancak serpantinin az altere olmasi

gerekir.

2.3.4.4 Elektrostatik Ayirma

Magnezit ile gang mineralleri arasinda az da olsa dielektrik katsay: farki vardir.

Ancak pratik uygulamada pahali oldugu i¢in nadiren uygulanir.

2.3.3.5 Flotasyon lle Zenginlestirme

Karbonatlar, silikatlar ve hidrate demir oksitlerden magnezitin ayrilmasinda
toplayici olarak genellikle yag asitleri ve sabunlar kullanilir. Flotasyon hafif alkali
ortamda yapilir. Su i¢inde erimis bulunan kalsiyumu ¢oktiirmek icin soda, kalgon,

sodyum silikat gibi maddeler kullanilmaktadir ( DPT, 2001).

Bastirilmasi istenen gangin cinsine gore sodyum siilfiir, sodyum silikat ve tannik
asit gibi bastiricilar kullanilir. Yiizdiiriilen mineralle ylizmesi istenmeyen mineral
benzer kimyasal yapida oldugundan bastiricilarin dikkatle se¢ilmesi ve miktarinin iyi
ayarlanmasigerekir. Avusturya Radenthein tesislerinde magnezit cevheri kirma
isleminden sonra iki tane boyuna ayrilir. -35+12 mm tane boyu agir ortam
ayirmasina, -12 mm tane boyu ogiitme isleminden sonra flotasyona tabi tutulur.

Flotasyon iki kademede yapilmaktadir.
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Birinci kademede silikatlar yiizdiiriiliirken ikinci kademe dolomit ve kalsit icin
bastirici (sodyum silikat ve metafosfatlar) toplayici olarak da yag asidi ilave edilerek
neziti ile yapilan flostasyon 3 200 gt/lt sodyum silikat, 800 gr/ton sodyum hegzameta
fosfat ve toplayici olarak lipol (1 300 g/l) kullanilarak magnezit ytizdiiriilmiistiir.

Diger zenginlestirme yontemleri:
a) Hidratasyon yoluyla ayirma,
b) Dereceli kalsinasyon yoluyla ayirma

c¢) Kalsinasyon ve gravite yoluyla ayirma'dir.

Magnezyum, gerek metal olarak ve gerekse bilesik halinde bugiinkii teknolojinin
onemli bir hammaddesidir. En genis magnezyum tiiketimi, magnezyum bilesikleri
seklinde gerceklesmektedir (MgO, MgCl,, Mg(OH),, MgSO, vb.). Biitiin bunlarin
basinda toplam diinya tiikketiminin % 80’ini kapsayan ve magnezya ad1 verilen MgO
(Sinter Manyezit) bulunmaktadir. Zira MgO yiiksek ergime noktasi nedeni ile
refrakter malzeme endiistrisinin en ©nemli girdisi durumundadir. Iste bu
magnezyanin ve hatta diger magnezya bilesiklerinin en 6nemli kaynag manyezit’tir.
Manyezit bir magnezyum karbonat minerali olup tabiatta sik rastlanan bilesiklerden

birisidir.

2.4 Dolomit Mineralinin Tanim Siniflandirilmasi ve Bulunus Sekli

Bilesimi CaCO3.MgCOs olan ve bir cift karbon bilesigi olan dolomitin, kalsitten
ayr1 Ozellikte bir mineral oldugu ilk kez Fransiz Jeolog Dolomiev Sylusion tarafindan
belirlenmistir. Dolomit, kirectaslarindan CaCOs'in yerini kismen veya tamamen
MgCOs'in almasi ile olugmaktadir. Bu yiizden bilesimi agisindan kiregtaslari ile
iliskisi olup, yanalda ve diiseyde daima kiregtaglari ile ge¢islidir. Biinyedeki kalsit ve
dolomit  oranlarina  gore baz1  arastirmacilar  tarafindan su  sekilde

siniflandirilmaktadir;

® 9% 10'dan az kalsit, % 90'dan fazla dolomit; Dolomit

® 9% 10-50 kalsit, % 50-90 dolomit; Kalkerli dolomit



12

®* % 50-90 kalsit, % 10-50 dolomit; Dolomitik kirectagsi
® % 90-95 kalsit, % 5-10 dolomit; Mg'lu kirectast
® 9% 95'den fazla kalsit, % 5'den az dolomit; Kirectast

Goriildiigii gibi kirectasi ve dolomit olarak kayag tiirii ayirimi yapilmasinda ve
gecis kayalarinin tespitinde kayacin igerdigi kalsit ve dolomit minerallerinin miktari
asil rolii Gistlenmektedir Dolomitin 6zgiil agirligi, MgO oranina bagl olarak 2,71 ile
2,87 g/cm3; sertligi ise Mosh skalasina gore 3,5- 4 arasindadir. Ticari safliktaki
dolomitin ergime noktas1 1924-2495 °C arasinda degismektedir. Ihtiva ettigi organik
malzeme miktar arttikca koyulasmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-
gri, siyah ve kahve renklidir. Romboedrik sistemde kristallenen dolomit % 30.4 CaO,
% 21.8 MgO ve % 47.8 CO, igerir. Safsizlik olarak silikat, feldspat ve opak

mineraller icerebilir.

Ticari anlamda dolomitin tiirleri i¢in ¢esitli sicaklik derecelerinde islemler yapilir.
Kalsinasyon iglemi uygulanmamis dolomite "Ham dolomit", 1100 °C te 1s1l isleme
tabi tutulmus dolomite "Kalsine dolomit" 1850-1950 °C arasinda 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen iirtine de "Sinter dolomit" ismi verilmektedir. Dolomitin
1650 °C civarinda demir oksitle birlikte yakilmasi ile elde edilen iiriin ise Dead-

burned dolomit olarak isimlendirilmektedir ( DPT, 2001).

2.4 .1 Dolomit Mineralinin Tiiketim Alanlar

Fiziksel ve kimyasal yapisina bagli olarak dolomitin 30'dan fazla kullanim alam
vardir. Fiziksel nitelikleri itibariyle dolomit ozellikle yol ingaatlarinda (karayolu,
demiryolu) ve beton yapiminda kullanilmaktadir. Kimyasal niteliklerinden istifade
s6z konusu oldugunda ise ¢cok daha genis bir kullanim alan1 ortaya ¢ikmaktadir.
Icerdigi MgCOs'den dolay1 dolomit ziraat de (giibre yapiminda, toprak 1slahinda),
tugla, c¢imento, dolomitik sonmemis kire¢, cam, soda sanayiinde
kullanilmaktadir.Basta boya olmak iizere kimya sanayiinde de dolgu maddesi olarak
onemli bir hammaddedir.Ayrica filtrasyon islemleri alkali ve ferrosilisyum imali ve

gene kimya sanayiinde beyazlatici olarak 6nemli bir kullanim alani1 vardir.Fakat asil
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onemli tikketim alam1 Demir-Celik sanayiidir. Bu sektorde asil olarak refrakter
malzeme imalinde ve curuf yapici flaks olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda
refrakter alarak yiiksek firinlarin astarlanmasinda atese dayamikli tugla yapim
sirasinda manyezitin yerini dolomit almis bulunmaktadir. Yurtiginde ise refrakter
malzeme olarak dolomit ilk olarak 1954 yilinda T.D.C. isletmelerinde kullanilmustir.
Giiniimiizde ise bu maksatla bazik usulle c¢alisan biitiin dokiimhanelerde

kullanilmaktadir.

Demir-Celik sanayiinde flaks olarak kullamildiginda curuf yapici 6zelliginin
yaninda basta kiikiirt olmak iizere istenmeyen safsizliklarin curufa gegcmesini temin

etmesi ile ¢cok 6nemli bir hammadde 6zelligindedir.

2.4.2 Uretim Teknolojisi

Dolomit ocaginda iiretim genellikle patlatma ile baslamakta, sonra iri bloklar daha
kiiciik parcalara ayrilmakta, son asamada ise kirma eleme tesislerinden gecirilmek
suretiyle tiretim tamamlanmaktadir. Bu islemler sirasinda yiikleyici , kamyon, traktor
gibi basit makineler ve insan giicii, patlayici olarak da amonyum nitrat, dinamit ve
elektrikli kapsiil kullanilmaktadir. cesitli sanayi dallarinda kullanilan dolomitlerde
amaca gore birbirinden farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler istenmektedir. Ayrica
tireticiler piyasanin ihtiyacina gore kalsine dolomit, sinterlenmis dolomit ve olii

dolomit gibi degisik tiplerde kismen islenmis dolomit de vermektedir ( DPT, 2001).

2.4.3 Sinter MgO ve Sinter MgO.CaO’nun Hidrasyon Direnci

Sinter MgO ve sinter MgO.CaQO’in biinyelerine su almaya yatkin refrakter
hammaddeleridir. Biinyenin su ile reaksiyona girmesi sonucu hacimsel artislar ve bu
sebeple catlaklar olugsmustur. Cesitli metotlar ile bu malzemelerin hidrasyon
direncleri arttiritlmaya ¢alisilmistir. Bunlardan bir tanesi sol-jel metodu ile hidrofobik

ince film kaplamadir. Bu tip kaplamalar hidrofobik 6zellikleri nedeni ile hidrasyon
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direnclerini arttirdiklan gibi sinterlemeye yardimcida olmaktadir . Sekil 2.1 de sinter
CaO ve MgO malzemelerin  %0.3 , %0,5 , % 1 kaplanis malzemelerin bulk
yogunluk ve goriiniir poroziteleri incelenmis ve kaplamanin hidrasyon direncine

etkileri incelenmistir. (Ueno S.,Yu J.Hiragushi K.,Yoshimatsu H., 2001).
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Sekil 2.1 TiO, kaplanmis sinter MgO (a) ve CaO in
bulk yogunlugu ve goriiniir poroziteleri.

(Ueno S., Yu J. Hiragushi K., Yoshimatsu H. 2001).
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Sekil 2.2 Sinter CaO (a) ve MgO (b) nun kaplanmis ve kaplanmamis
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numunelerinin hidratasyon direncleri (Ueno S., Yu J. Hiragushi K.H. 2001)
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Sekil 2.2 de sinterlenmis MgO ve CaO ‘nun hidrasyon direngleri gosterilmistir.
Artan Titanyum oram ile birlikte malzemelerin su ile reaksiyona girme yonelimleri
azalmistir. . (Ueno S.,Yu J.Hiragushi K.,Yoshimatsu H., 2001)

MgCOs———» MgO+CO, (2.1)
CaCO;—» (CaO+CO, (2.3)

MgO + CaO—— . Ca(OH), +Mg(OH), (2.4)

Reaksion (2.1), (2.2), (2.3), (2,4) de sinter magnezit ve Sinter dolomitin hidrolize

olmalart gosterilmistir.



BOLUM UC
SOL-JEL YONTEMIi

Sol-jel yontemi yiiksek kalitede oksit malzemelerin iiretilmesi ve ince filmlerin
olusturulmasi amaciyla kullanilmaya baslayan bir yontemdir. Cok ince metalik oksit
filmlerinin olusturulmasina ve TiO, partikiillerinin bu metalik oksitler seklinde
kullanilmasina olanak saglayan sol-jel yontemi, bu ¢alismada sinter MgO ve sinter

dolomit tozlarim kaplamak amaciyla kullanilmistir.

3.1 Cozeltinin Kimyasi

Degisik yontemlerle olusturulan inorganik soliisyonlar ve jeller genellikle direkt
olarak bir siv1 icerisinde ¢oziinmiis olan kimyasallar tarafindan saglanir. Uretilen
inorganik cozeltide veya jelde Ti katyonunu tasiyan reaktant baslangic kimyasali
olarak adlandirilir. Molekiiler seviyede kimyasal transformasyonlari komplekstir.
Acik yapilarin olugmasindan sorumlu olan reaksiyonlar ve yogun katiya ulasan
reaksiyon arasinda molekiiler seviyede bir yarig vardir. Aym reaksiyonlar yogun
kollodial parcalarin ¢ozelti icine dagilimindan veya jel i¢ine aglomerasyonundan
sorumludurlar. Baslangic kimyasallariin tiim tipleri karisabilir oldugu siirece
kullanilabilirler. Ince filmlerin iiretiminde homojen tekstiirlii kaplamay1 saglamak igin
Ti-alkoksitleri Ti tuzlarindan daha kullanislt ve iyi sonuglar verir (Alain C. Pierre,

1998).

3.2 Hidroliz ve Yogunlasma Reaksiyonlari

Hidroliz ¢6ziinmiis olan Ti katyonundan bir veya bir ka¢ tane su molekiilii

tarafindan protonlarin uzaklastirnllmasi olarak tanimlanabilir. Hidroliz sirasinda

16
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alkoksi gruplari (OR) hidrokso-ligandlar veya okso-ligandlar ile yer degistirirler.
Denklem 3.1°e gore hidroliz reaksiyonu yazilabilir (Alain C. Pierre, 1998).

1TOR+ (DB0 = [ o

(RO);Ti— O~ Ti— O Ti(OR); + 2(n-1)ROH

OR: ! il

(3.1)
Katyonlarin sulu ¢ozeltiler icerisindeki davramiglar son tip liganda bagli olarak

Sekil 3.1°de 6zetlenebilir.
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Sekil 3.1 Yiik ve elektronegativite iliskisi (Alain C. Pierre, 1998).

Sekil 3.1°de Ti’nin II valansli katyonun I valansh elektrondan biraz daha yiiksek
yilkke ve elektronegativiteye sahip oldugunu gosterir. Bu cozelti icinde hidroliz
gerceklesmez, katyonlar ¢oziilmiis halde [M(H,0)n] formundadir. Sonug olarak Ti
daha genis bir sekilde yogunlasir ve Ti(OH), hidroksit seklinde ¢okelir.
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Hidrolizden sonra yogunlasma reaksiyonu, poliniikleer kompleksi olusturmak
tizere iki metal atomuyla gergeklesir. Birinci durumda H’in OR ligand’ma transferi

Denklem 2.2’deki reaksiyon seklinde gergeklesir.

_Ti-OH- + -Ti-OR- => Ti-O-Ti + ROH (3.2)

Ikinci durumda ise H'm OH grubuna transferi Denklem 2.3’teki reaksiyon ile

gerceklesir. Burada yogunlasma oksolasyon olarak tanimlanir.

-Ti-OH + -Ti-OH => Ti-O-Ti + ROR (3.3)

3.3 Cekirdeklenme ve Kristal Biiyiimesinin Termodinamigi

Amorf yapidan kristal haline doniisiim termodinamik olarak irdelenebilir. Klasik
cekirdeklenme teorisi kullanilarak en uygun cekirdeklenme bolgesi aciklanabilir.
Hacmin ¢ogunun yiizey ve taban malzemesi ara fazindan ¢ok fazla uzak olmadig1 da
goze alinarak heterojen cekirdeklenmenin ince filmlerde olma ihtimalinin daha
yiikksek oldugu belirlenir. Kristalin TiO, partikiillerinin kiiresel ve r yaricapinda
olduklari, serbest enerji degisimi AG Denklem 4.4’te verilmistir. (Alain C. Pierre,

1998)

AG =4Il % + 4/3 11 1 AG, (3.4)

Amorf ve kristalin TiO, ara faz enerjisi y ile ve birim hacim bagina serbest enerji
degisimi AG, ile gosterilir. Kati-kat1 doniisiimlerinde, ¢ekirdekte genellikle ¢evredeki
matris ve/veya altlik ile olugsan temas sonucu atomik diizeninde ¢arpilma meydana
gelir. Sonug olarak carpilma enerjisi de denklemin sag tarafina eklenmelidir. Ancak
TiO, 6rneginde matris ve altlik amorf yapidadirlar ve dengesiz arafazlar gosterirler ve

atomik carpilmaya neden olmazlar ve bu enerji 0 kabul edilebilir.
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Cekirdeklenmeden d(AG)/dr =0, serbest enerji bariyeri AG, , kritik embriyo

olusum serbest enerjisi siiper kritik ¢ekirdek olusumu serbest enerjisinden yiiksek

olmalidir :
AG: =16 17/ 3 AG,” (3.5)
AR

(;ekirdeldesr}le

AG,

- i
: i yarigapi, r

Sekil 3.2 Kiiresel bir partikiiliin ¢cekirdeklesmesi ve biiytimesi
(Alain C. Pierre, 1998).

Altlik ytizeyinde amorf TiO,, kristalin TiO,’den daha yiiksek ara ylizey enerjisine
sahiptir. Cekirdek altlik iizerinde olustugunda bazi yiiksek enerjili altlik/amorf TiO,
yiizeyleri daha diisiik enerjili althk/cekirdek yiizeyi ile yer degistirirler. Bu da daha
diigiik ara yiizey enerjilerine ve sonug olarak serbest enerji bariyerinin diismesine
neden olur. Altlik yiizeyinde heterojen cekirdeklenme daha yiiksek ihtimaldedir
(Alain C. Pierre, 1998)

Cekirdek, diiz ve yass1 bir althik iizerinde olusursa, temas acis1 0, indirilmis

bariyer:

AG ‘¢ = £ (0) AG, (3.6)

f (0) =v4 ( 2+cos 0)(1-cos 0)> 3.7
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Temas acis1 0 altlik, yiizey enerjisi (ys) , cekirdek (y,), ve arayiizey enerjisi (Ysn)

arasindaki iliski Denklem 2.8’de tanimlanmustir:

cos 0=(ys-vYn)/Vsn (3.3)

0.6
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Sekil 3.3 £ (0) ve 0 iliskisi ( Alain C. Pierre, 1998)

Sekil 3.2°de f (0) ve 0 arasindaki iliski goriilebilir. f (8) degeri temas agisi arttikca,
artmaktadir. Bu nedenle AG'c daha diisiik temas acilarinda daha diisiik degerlere
gelmektedir. Homoepitaksiyel sistemlerde cos 6 = 0, f (8) = 0 degerlerine ara yiizey
enerjileri kullanilarak ulagilir. Sonug olarak AG ‘¢ = 0 olur. Bir baska uc noktada ise
Ysn = ¥s + Yn » AG "¢ = AG. olur. Bu durumda homojen cekirdeklesme altlik etkisi

olmadan gercgeklesir.

Sol-jel ile iiretilen TiO, ince filmlerde rasgele bir yonlenme olusur. Heterojen
cekirdeklesmenin hiz1 tipik olarak daha diisiik sicakliklarda maksimuma ulasir. Daha
yiiksek sicakliklarda homojen ¢ekirdeklenme, heterojen cekirdeklenme ile yarisir. Bu
da daha diisiik sicakliklarda filmlerin tavlanmasini siirlar. Bir bagka acidan ise,

diisiik sicakliklarda kristallesmeyi saglayan kuvvet daha yiiksektir, ¢iinkii kristallesme
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sicaklign ile ergime sicakligr arasindaki fark daha yiiksektir. Ornek olarak Ti alkoksit
ve isoproponal cozeltisinden iiretilmis TiO,, OH varliginda yaklasik 65°C’de
kristallesir. Ti** iyonlar1 termal olarak kararli organik molekiiller tarafindan koordine
edilirler ancak TiO;’nin kristallesmesi sicaklik ile kontrol edilemez. Uygun
sicakliklarda bile heterojen cekirdeklenme film govdesinde veya film/althk ara
fazinda gerceklesebilir. Bunun nedeni gozenekler, ayrismis organik artiklar veya

cokeltiler gibi hatalardir ( Fruhwirth O., Herzog G.W.,1985 )

3.4 Jellesme

Jellesme olusturulan sol veya cozeltinin jel haline doniigsmesi islemidir. Sol
parcalar1 veya c¢ozelti molekiilleri arasinda ii¢ boyutlu bir kat1 ag yapis1 olusturacak
sekilde aralarda baglarin olusmasini icerir. Jellesme polimerizasyon reaksiyonlarinin
Olciisii &'nin & . degerine ulastigi anda gergeklesir. Bu kesin kritik basamak, molekiil
Olciisii ile karsilastirildiginda sonsuz biiyiikliikte polimerin ilk kez olustugu “Jel
Noktas1’dir. Pratik bir anlatimla bu noktada polimerik yogunlagmalardan olusan

viskoz s1v1 bir anda kati elastik 6zellikleri olan bir malzemeye doniisiir.

Jellesme daha genel bir anlatimla termodinamikteki kritik bir olayla siiziilme
teorileriyle anlatilabilir. En basit siiziilme modelleri bag siiziilmesi ve yer
siiziilmesidir ve bunlar isotropiktirler. Bu modellerde ya bir bag olusmustur yada

olasilig1 ‘p’ olan tamamen geometrik bir ag yapisinda bulunan bir yer doldurulmustur.

Siiziilme teorisinde bagka dnemli bir parametre ise siiziilme esigi olasiligl p. dir.
Ancak bu deger; diizgiin bir bolgesel ag yapist olmasi durumunda veya yerin bir
hacimsel kesirde doldurulmasi durumunda bu bolgelerin gelisigiizel yerlestirilmis sert
kiireler ile yer degistirmeleri durumunda koordinasyon sayis1 Z’ye baglidir. Kritik
olasilik p. Z’ye Denklem 3.9’da goriildiigii gibi baghdir. Asil gorevi gercek jellesme

ile karsit olan kapali dongiileri ihmal etmektir .

Po=t.=1/(Z-1) (3.9)
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Difiizyon Limitlenmis Toplanma Modeli (D.L.A. Model) ile de bu olusum
aciklanabilir. Orijinal ¢ekirdekten belli bir uzaklikta olan yerler gelisigiizel gezmeye
izin verilmis sekildedirler. Bu nedenle bir cekirdekte bulugmayabilirler veya
cekirdeklerin bir tanesine ulasir ve bilyiimek igin cokelirler. Toplanmis bolgede
dallanma basladigi anda bu cekirdek etrafinda biiyiime baslar. Biiyiime ve bu
bolgelerde olusan koridorlara difiize olma olasilig: siiziilme modeline gore ¢ok daha

fazladir. Sekil 3.3 bu modeli detayli sekilde gostermektedir.

(a)S0zilme
Toplanma Modeli

A o, () Diftizyon Limitlenmig
Toplanma Modeli

Sekil 3.4 Toplanma Modelleri Sematik Gosterimi
( Alain C. Pierre, 1998)

3.5 Kurutma

Kurutma islemi geri doniisiimii olmayan, kat1 ag yapisindan ve sivi matristen jelin
doniisiimii islemidir.

Kurutma su sekilde ilerler:
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1) Buharlagma jelin gézeneklerinin ¢ikisinda sivi buhar meniskiisii olusturur.

2) Bu sivida hidrostatik bir gerilmeye ve kat1 tizerinde yonlenmis baskilara neden
olur.

3) Sonraki baski jelin biiziilmesine neden olur

4) Biiziilme sonucu jel gdzeneklerinin ¢ikisindaki meniskiisler daha fazla sivi ile
beslenir ve daha fazla buharlagsma saglanarak bu islemler devam eder (Alain C.

Pierre, 1998) (Ohya T., Nakayama A., Shibata Y).

3.6 Sinterleme

Porozitenin belirli yiizey alaninin bulunmasi “stering” denilen bir gelismedir.
Termodinamik ac¢idan sinterleme islemi belirli yiizey alam1 olan S, poroz
malzemesinin gozenek yiizeylerine G; serbest enerji degisimi olarak pozitif bir katki

yapmasi ile baslar. ( Alain C. Pierre, 1998)

Sol-jel seramikleri kurutmadan hemen sonra ve hatta orta sicakliklarda yapilan 1s1l
islemlerden sonra bile cok yiiksek belirli yiizey alanlarma ve c¢ok diisiikk tane
boyutlarina sahiptirler. Sinterleme ve tane biiylimesi islemlerine giiglii egilimleri

vardir.

Sol-jel seramiklerinde yogunlagmanin genis capli atomsal difiizyon ile oldugu
soylenebilir. Difiize olan benzer tipteki yapilar ayn1 zamanda cekirdeklenme ve ¢ogu
termodinamik olarak kararli olan kristalin fazinin biiylimesi ile kristallesmeyi
arttirirlar. Sol-jel seramiklerinde yogunlagsma ayni1 zamanda kristallesme ile beraber
gerceklesir. Sinterlesmenin nispeten diisiik sicakliklarda oldugu bazi bilesiklerde,
kararl1 bir fazin kristallesmesi genellikle az daha diisiik ancak ¢ok yakin bir sicaklikta

gerceklesir
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4.1 Amag

Toz olarak kullamiminda biinyesine ¢ok fazla miktarda su alma problemi olan
sinter magnezya ve Sinter dolomit refrakter malzemeleri igin, sol-jel yontemi ile
kaplanarak hidrasyon direncinin yiikseltilmesi amag¢lanmistir. Bu dogrultuda
isoproponal, glasiel asetik asit ve Ti alkoksit kullanilarak MgO ve daha sonra CaO-
MgO tanelerinin TiO; ile kaplanmasi amag¢lanmistir. Bu amacla hazirlanacak olan
metal esash c¢ozeltilerin, bulaniklik testi, pH ol¢iimii ve reolojik ozellikleri tespit
edilmistir. Film tiretiminde, ara sicakliklardaki iiriinlerin kimyasal yapis1 ve reaksiyon
tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini saglamak icin Fourier Transform
Infrarared (FTIR) ve Differential Thermal Analysis-Thermogravimetry (DTA-TG)
cihazlar1 kullanilmistir. Uretilen filmlerin faz ve ince film gibi yapisal analizleri cok
amaglhi X-Ray Diffraction (XRD) ve yiizey morfolojisi Scanning Electron
Microscope/Energy Dispersive Spectroscopy (SEM/EDS) cihazlart kullanilarak
yapilmistir. Ayrica kaplanan tanelerin hidrasyon direnglerinin Olgiilmesi icin
numuneler suda bekletilerek agirlik Olctimleri yapilmis ve DTA-TG ile termal

ozellikleri ve kiitle kayb1 incelenmistir.

4.2 Malzemeler

Sinter MgQO’i veya sinter dolomiti kaplamak i¢in bilesimi C,H,304Ti olan % 97
saflikta titanyum (IV) isoproksit ¢ozeltisi kullamilmistir. Jellesmeye yardimer

malzeme olarak (Chealating agent) olarak glasiel asetik asit (G.A.A.), seyreltici

olarak ise isoproponal kullanilmistir.
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4.3 Uretim Prosesi

Kaplamanin ilk asamasi olarak TiO; igeren saydam ¢ozelti hazirlanmistir. Bunun
icin Jellesmeye malzemesi olarak G.A.A. ve seyreltici olarak isoproponal
kullanilmistir. Once isoproponal daha sonra G.A.A. ve en son olarak TiO, alkoksit
cozeltisi eklenmis ve karistirilarak saydam c¢ozelti elde edilmistir. Standart Saydam
¢cozelti, 6 ml isoproponal 0,5 ml G.A.A ve 5 g TiO, alkoksit kullanilmistir. Bu
Daha sonra elde edilen saydam c¢ozeltiye MgO veya ayn olarak CaO MgO tozlar
daldirilarak kaplama islemi gergeklestirilmistir. MgO ve CaO MgO tozlarim belli 5
ml TiO; ile kaplamak i¢in standart ¢ozeltiyi % 0,1 kaplama kabul ederek ve bu

hesaplamalara gore %0,5 ve %1, %1,5 oranlarinda kaplama yapilmistir.

Ti alkoksit

4— [sopropanolle seyreltme
-« Asetik asit

<—XKarnistirma (25 °C, 1 saat, hava)

\4

Saydam ¢ozelti

Daldirma

'

Kurutma
(300°C, 10 dak., hava)

'

Tavlama
(600°C, 1 saat, hava)

'

MgO veya CaO MgO iizerine TiO; filmler

Sekil 4.1 Uretim Akis Semasi
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Metal esash jel filmler 300°C, 10 dakika ve hava atmosferinde metal igerisinde
bulunan karbon yakilarak uzaklastirilmistir. Bu islem film kalinliklarimi artirmak i¢in
bir kez tekrarlanmistir. Buna miiteakiben 600°C ve 1 saatte tavlama islemi yapilarak
zayif bagh metal oksitler kuvvetli baglara sahip TiO, ince filmlere tamamen

doniigmiistiir.

4.4 Cozelti Karakterizasyonu

4.4.1 Bulamiklik testleri

Kaplama oncesi ¢ozelti elde etmede ve ¢ozeltilerin ¢oziiniip ¢oziinmedigini tespit
etmede cozeltilerin bulanmik testleri standart VELP TB1 Model turbidimetre

kullanilarak yapilmustir. Olgiim araliklar1 O ve 1000 ntu seklinde alinmistir.

4.4.2 pH élciimii

Saydam ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra ¢ozeltilerin asidik ve bazik karakteristikleri

saptamada Mettler Toledo electrotlu standart pH metre kullanilmistir.

4.4.3 Reolojik testler

Cozeltilerin vizkozite, jel noktasi, kayma stresi, viskoz ve elastik modiilleri gibi
reolojik dzelliklerini belirlemede CVO 100 Digital Reometre kullanilmistir. Ozellikle
cozeltilerin vizkozite, kayma ve depolanma modiillerinin degerleri tespit edilerek

kaplama oncesi 6nemli ipuclan vermektedir.
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4.5 Malzeme Karakterizasyonu

4.5.1 Fourier Transform Infrared (FTIR) Analizi

Film iiretiminde, ara sicakliklardaki iirtinlerin kimyasal yapis1 saptamak icin FTIR
(Perkin Elmer) cihazi kullanilmistir. 50 °C, 100 °C, 300 °C, 500 °C ve 600 °C
sicakliklarda ve 60 dakika ve hava atmosferinde 1sitilarak hazirlanan kserojel ve oksit
yariiletken numunelerin FTIR absorpsiyon spektrumlar1 oda sicakliginda 4000 ve 400

cm™' dalga boylarinda yapilmustir.

4.5.2 Diferansiyel Termal Analizi /Termogravimetre (DTA/TG)

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini
saglamak amaciyla SHIMADZU marka DTA/TG cihaz1 kullanilmistir. Uretilen
cozeltiler 600°C’de, 1 saat kurutularak toz malzeme elde edilmistir. Hazirlanan
kserojeller 25°C ile 700 °C arasindaki sicakliklarda 10 °C/dak. ve oksijen
atmosferinde DTA-TG sonuclart alinmistir. Ayrica, referans malzeme olarak Al;O3

kullanilmistir.

4.5.3 X-Ismlar1 Difraksiyonu (XRD)

Sol-jel yoOntemiyle iiretilmis kaplamalarda mevcut fazlarin tespiti, X-1sinlart
difraksiyon analiz yOntemiyle Rigaku marka difraktometre kullanilarak tespit
edilmistir. Olgiimler Cu tiipiine 40 kV voltaj ve 36 mA akim uygulanarak CuK,
1sinim1 (A=0.15418 nm) kullanilarak yapilmistir. Isin demeti maddenin ii¢ boyutlu
kristal kafeslerini difraksiyona ugratmakta ve bu maddeye ait difraksiyon patternleri
elde edilmistir. Kirinim 6riintiileri incelenmesi ve bilesiminin belirli standart ASTM

paternleri ile karsilastirilmasi sonucu maddenin kristal yapis1 ortaya ¢ikmistir.
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4.54 Taramah Elektron Mikroskobu/Enerji Dispersif Spektrometre
(SEM/EDS)

Kaplamalarin yiizey morfolojilerini belirlemek amaciyla JEOL JSM-6060 marka
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu
calismasini; yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin bir numune {izerine
gonderilmesi sonucu, elektronlarla numune atomlar1 iizerinde olusan cesitli
etkilesimlerden yararlanilarak yapilmasi prensibi ile olusur. Ayrica, iiretilen filmlerin
elemental analizlerini yapmak i¢in enerji dispersif spektrometre (EDS) kullanilarak
yapilmistir. Elektron mikroskobuna bagli olup birlikte calisan EDS aparati kaplama
yiizeyinden bilgi toplamak amaciyla kullanilir. Numune yiizeyine carptirilan X-
1sinlan yiizeyden yansimakta ve bir detektor yardimiyla toplamaktadir. Yiizeyde
bulunan her element gelen 1sinlann farkli Ozellikte ve enerji seviyesinde
yansitacagindan element karakteristigi yapilabilmektedir. Analiz sirasinda olusturulan
grafikteki piklere bagli olarak incelenen bolgede hangi elementin bulundugunu %

miktarina bagh olarak belirleyebilmekteyiz.

4.5.5 Hidrasyon Deneyleri

Tozlar DTA/TG cihazinda 25 °C ile 500 °C arasindaki sicakliklarda 10 °C/dak. ve
oksijen atmosferinde analiz edilerek termal 6zellikleri ve kiitle kayiplari, dolayisiyla

ne kadar su aldiklar1 goriilmiistiir.
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MgO’nun ve CaO MgO toz haldeki hidrasyon direncini arttirmak amaciyla sol-jel
daldirma yontemi kullamilarak MgO  ve CaMg(COs), partikillleri TiO, ile
kaplanmistir. Bu amagla hazirlanan metal esashi cozeltilerin, bulaniklik, pH ve
reolojik ozellikleri tespit edilmistir. Ara sicakliklardaki iiriinlerin kimyasal yapis1 ve
reaksiyon tipleri, termal 6zellikleri verilmis, iiretilen filmlerin faz ve ince film gibi
yapisal analizleri ve ylizey morfolojileri sunulmustur. Ayrica kaplanan tanelerin
hidrasyon direnglerinin 6l¢iilmesi icin numuneler suda bekletilerek agirlik olciimleri

yapilmig ve DTA-TG ile termal 6zellikleri ve kiitle kayb1 incelenmistir.

5.1 Cozelti Ozellikleri

5.1.1 Turbidite (Bulanmikhk)

Kaplama o©ncesi ¢ozeltilerin ¢oziiniip ¢oziinmedigini tespit etmede filmlerin
morfolojisi hakkinda bilgiler sunmaktadir. Olgiim araliklar1 0 ve 1000 ntu seklinde
alimmistir. Bu degerin O ntu’ya yaklasmasi ¢ozeltiye giren toz esasli kimyasal
maddelerin tam ¢oziindiigiinii, 1000 ntu’ya ulagsmasiyla da ¢oziinmedigi, partikiillerin
s1v1 ¢ozeltide asili sekilde kaldigin1 gostermektedir. Buradan saydam ¢ozeltinin degeri
0 ntu’ya yaklasmasiyla, bulanik cozeltinin ise 1000 ntu’ya yaklasmasiyla elde
edilecegi sonug¢ cikartilmaktadir. Homojen, siirekli ve ince filmlerin {iretilmesi
bulamklik degerinin O ntu olmasiyla direkt iliskilidir. Uretilen ¢ozeltinin bulamklik
(turbidite) degerleri Tablo 1’de verilmistir. Cozeltinin tiirbidite degerleri arasinda fark
olmasina ragmen, bu degerlerin 0 ntu’ye yaklasmast iyi sonuglar olarak
diisiiniilmektedir. Ti esaslt ¢ozeltinin turbidite degerleri 10.80 ntu civarindadir. Bu
tabloda ifade edilen turbidite degerleri toz esasli kimyasal maddelerden saydam

cozeltilerin elde edildigini ispatlamaktadir. Buda cozeltilerin ileri kademeleri
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hakkinda 6nemli ip uglar1 vermektedir. Ozellikle ¢oziinmeyen ¢ozeltilerden saydam
¢ozeltiler hazirlanamadigindan film morfolojisi diizgiin olmayan yapilarn iiretimi
saglanir. Bu da hidratasyon deneyleri agisindan optimum sonuglar vermez. Bu

turbidite degereleri ile mikroyapida da agiklanacagi gibi uyumlu iliskiler mevcuttur.

Tablo 1. Cozeltilerin turbidite degerleri

Cozeltiler Turbidite degerleri (ntu)
% 1,5 lik ¢ozelti 12,27
% 1 lik ¢ozelti 11,18
% 0,5 lik ¢ozelti 10,59
Standart Cozelti 10,04
5.1.2 pH ol¢iimii

Organik/inorganik malzemelerin hazirlanmasinda sol-jel reaksiyonlar1 anahtar rolii
olarak, sol-jel prosesin temel bilgilerine bakilmaksizin bunlarin hazirlanmasim
anlamak zor olmaktadir. Sicaklik, pH, kataliz, s¢oziiciiniin dogasi, tuz ve alkoksit
oncii ¢ozeltilerin tipi ve miktart gibi ¢cogu faktorler sol-jel prosesinde hidroliz ve
yogunlasma hizlarin1 etkilemektedir (C.J.Brinker, G.W.Scherer, 1990) Bu
parametrelerin iginden, cozeltilerin pH degerleri 6nemli konular arasindadir. Bu
gercek dogrultusunda, cozeltilerin pH degerleri genelde asidik karakterde oldugu

tespit edilmistir. Bu ¢alismada ¢ozeltinin pH degeri 5.7 ¢ikmustir.
5.1.3 Reolojik Ozellikler

Jellesme van der Walls kuvvetlerinin etkisi altinda bir s1v1 igerisinde partikiil veya
molekiillerin agregasyonun olusmasiyla gerceklesir. Jellesme prosesi reolojik dl¢iim
teknikleri kullanilarak arastirilmaktadir. Buna baglh olarak c¢ozeltilerin vizkozite,
kayma stresi, viskos ve elastik modiilleri gibi reolojik 6zelliklerini belirlenmistir.
Sekil 5.1°de goriildiigii gibi standart ¢ozeltinin oda sicakligindaki vizkositesi ortalama
4,44x107 Pa.s’dir. Kayma gerilmesi ortalamasi ise Sekil 5.2°’e gore 1,33 Pa’dir.
Cozeltinin 30°C, 40°C ve 50°C daki viskoz ve elastik modiillerinin grafikleri ise Sekil
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5.3, 54, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8°de verilmektedir. Standart c¢ozetinin 30°C, 40°C ve
50°C’deki vizkoz modiilleri sirasiyla 350, 1 ve 0.30 Pa, elastik modiilleri ise 400, 0.7

ve 1.70 Pa ol¢iilmiistiir.

TiO2 Standart Cozelti Vizkosite Grafigi

8,00E-03

7,00E-03

6,00E-083 -

5,00E-08 -

4,00E-03 -

3,00E-03

Vizkosite (Pa.s)

2,00E-03

1,00E-03 4

0,00E+00 T T T T
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Siire (s)

Sekil 5.1 Ti esasli standart ¢ozeltinin zamana bagl olarak vizkozite grafigi

TiO2 Standart Cozelti Kayma Gerilmesi Grafigi

2,50E+00

2,00E+00

1,00E+00

Kayma Gerilmesi (Pa)

5,00E-01

0,00E+00 \ \ \
0 500 1000 1500 2000 2500

Siire (s)

Sekil 5.2 Ti esash standart ¢ozeltinin zamana bagli olarak kayma gerilmeleri
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Sekil 5.3. 30°C’de yapilan Ti esash ¢ozeltinin zamana bagh olarak elastik ve vizkoz

modiilleri
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Sekil 5.4 40° C’de yapilan Ti esasli ¢ozeltinin zamana bagl olarak elastik ve

vizkoz modiilleri
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25

225 ! 1
| f\ H |

o

/\ N\Af\

~
a

3
|

B “\WW “W\

Modiil (pa)
&

]
—»— Viskoz Modl M

0,75

V\ f\/\ aras N\/J\J\M‘[J /\r\

vm = wv"u

0 ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Siire (s)
Sekil 5.5 50°C’de yapilan Ti esash ¢ozeltinin zamana bagl olarak elastik
ve vizkoz modiilleri
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Sekil 5.6 30°C, 40°C ve 50°C’lerdeki Ti esasli ¢ozeltinin zamana baglh olarak

elastik modiilleri
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Sekil 5.7 30°C, 40°C, 50°C’lerdeki Ti esasli ¢6zeltinin zamana bagli olarak
vizkoz modiilleri
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Sekil 5.8 40°C, 50°C’lerdeki Ti esasli ¢ozeltinin zamana bagh olarak vizkoz modiiller
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5.2 Malzeme Ozellikleri
5.2.1 FTIR analizleri

Film iiretiminde, ara sicakliklardaki tiriinlerin kimyasal yapisim saptamak, filmde
organik katki kalmamasi agisindan ve hidrasyon ozelliklerini etkilemesinden dolay1
FTIR spektrumlar1 alinmas1 faydali calismalardandir. Sekil 5.9 degisik sicakliklarda
ve 60 dakika hava atmosferinde 1sitilarak hazirlanan kserojel ve Ti esasli numunelerin

FTIR absorpsiyon spektrumlar1 géstermektedir.

50 °C, 100 °C, 300 °C, 500 °C ve 600 °C sicakliklarda, 60 dakikada ve havada
isitilan Ti esash tozlarin FTIR absorbans spektrumlart Sekil 5.9°da verilmektedir.
Hava atmosferinde 50°C, 100°C ve 300°C sicakliklarda kurutulan Ti esasl tozlarin
3500 ve 4000 cm™ dalga boylarindaki bandlar O-H gruplarini temsil etmektedir.
2000-2300 cm™ dalga boyundaki pikler ise C-H gerilme frekanslarinm1 gostermektedir.
1400 cm™ dalga boyundaki band C-O yapisinin gerilme frekansimi olusturur. 1040
cm’ dalga boyundaki band zayif bagli HOOC-R seklinde asetik asit molekiiliidiir. Bu
ozellikler 50°C, 100°C ve 300°C’lerde kurutulan numunlerde benzer Ozellikler
gostermiglerdir. Fakat OH bandi azda olsa diisiik frekanslara kaymistir. Isil islem
sicakliklar1 50°C’den 600°C’ye ¢ikartildiginda O-H, C-H, C=0 ve M-OCOO-M
bandlarin frekans degerleri diismiistiir. 500°C ve 600°C’lerde yapilan 1s1l igslemlerde
organik ve hidroksillerin yapidan uzaklastig icin hidroksil ve organik maddelere ait
absorbans bandlar1 yok olmustur. Yaygin bir 6zellik olarak 900 cm’ dalga boylarinin
altindaki degerlerde Ti=O yapilarin gerilme titresimi elde edilmistir. 500°C ve 600

°C’lerde~ 500 cm ™' dalga boylarinda TiO, bandlarinin titresimleri tespit edilmistir.
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Sekil 5.9 Degisik sicakliklarda 60 dakikada hava atmosferinde 1sitilan Ti esash
tozlarin FTIR spektralari

5.2.2 DTA/TG analizleri

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini
saglamak amaciyla yapilan DTA/TG analiz calismalar1 yapilmistir. Bu nedenle
tiretilen Ti esasli kserojellerin termal oOzellikleri Sekil 5.10’da verilmektedir.
Numunede ii¢ termal olay tespit edilmistir. Bunlar solventi buharlagsmasi, karbon

esasli maddelerin yanmasi ve oksidasyondur.
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Sekil 5.10. Ti esasl kserojelin (a) DTA ve (b)TG egrileri

Sekil 5.10 300°C ve 60 dakika ve hava atmosferinde bekletilen Ti esasl kserojeller
DTA-TG egrilerini vermektedir. Oda sicakhigindan itibaren 700°C’ye kadar

ekzotermik ve endotermik pikler tespit edilmistir. Genelde gézlemlenen olaylar ii¢
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ana kategoride incelenebilir. Bunlardan biri 75°C’den solventtin u¢masidir. Bu
sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlar ugucu organik bilesenlerin buharlasamasindan
dolay1 olusmustur. ikinci ekzotermik pikler seklinde kendini gosteren termal etki ise
250 °C ile 350 °C arasinda OR gruplarin yanmasidir. Baslangi¢ kimyasal maddeleri,
solvent ve cilasyon maddelerinden gelen organik maddeler ~250 °C’de yanmaya
baglamis ve ~350 °C’de ise tamamlanmistir. Son termal olay ise 420 ve 500 °C
sicaklik degerleri arasinda seramik oksitlerin olusumudur. TG egrilerinde ise 25°C
ile 700 °C arasindaki sicakliklarda kiitle kayb1 % 16.6 olarak tespit edilmistir. DTA

egrisinde oldugu gibi en biiyiik pik yanma olay1 sonucu olmustur.

5.2.3 Faz analizi

Sekil 5.11 MgO partikiilleri iizerindeki %0.1, %0.5 ve %1 kaplanmig TiO,
filmlerin ve kaplanmamis MgO’nun XRD paternlerini gostermektedir. Sekil 5.11 de
dolomit numunelerinin XRD ile paternleri gosterilmistir. iretilmis olan malzemede
TiO, fazlan diisiikk TiO, oranlarinda tespit edilememistir. TiO; ile ilgili olan piklerin
siddeti TiO, oraninin artmasiyla arttig1 saptanmigtir. Hava atmosferinde 600°C ve 60
dakikada tavlandiktan sonra elde edilen numunelerde periklas (MgO) fazlarin
bulundugu tespit edilmistir. Cogu yiiksek siddete sahip pikler MgQ’ya aittir, ancak
bunun yaninda kii¢iik siddete sahip TiO, pikleri de tespit edilmistir.

Dolomit numunelerinin analizlerinde ise MgO, CaO ,CaMg,;, CaO4 ve kiiciik

siddete sahip TiO, fazlar tespit edilmistir.
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Sekil 5.11. MgO partikiilleri tizerindeki %0.1, %0.5 ve %1 kaplanmis TiO, filmlerin ve
kaplanmamis MgO’nun XRD paternleri

Numunelerin faz analizleri
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Sekil 5. 12 Dolomit partikiilleri tizerindeki %1, %1.5 kaplanms TiO, filmlerin ve
kaplanmamis dolomit numunesinin XRD paternleri
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Dolomit numunelerinde artan TiO, miktan ile birlikte anataz TiO, pikinde

keskinlesme ve artma goriilmektedir. Siddetli pikler MgO ve CaO aittir.

5.2.4 Mikroyapi

Kaplanan sinter MgO numunelerin (Sekil 5.14, Sekil 5.15 ) cesitli biiyiitmelerde
cekilen mikroyapilarinda tane boyutularinda bariz degisikliler goriinmemektedir.
Tane boyutlar1 1-5 um arasinda degismektedir. Homojen bir dagilim yoktur. Yapilan
elementel eslestirmede kaplanan yiizeylerde Ti oldugu goriinmektedir bu da

kaplamanin basarili oldugunu gostermektedir.

Dolomit numunelerinin mikro yapilarn Sekil 5.16, 5.17, 5.18 gosterilmistir.
Burada kaplanmamis %0,5 kaplanmis ve % 0,1 kaplanmis numunelerin mikroyapilar

incelenmistir.

Kaplanan numunelerin ¢esitli biiyiitmelerde cekilen mikroyapilarinda  tane
boyutlarinda degismektedir. Sekil 5.12°de tane boyutlar1 1-5 pm arasinda
degismektedir. Sekil 5.13-5.14’e bakildiginda kaplama miktar1 ile birlikte tane
boylarinda bir miktar artis oldugu goriilmektedir. Homojen bir dagilim yoktur.
Yapilan elementel eslestirmede kaplanan yiizeylerde Ti oldugu goriinmektedir bu da

kaplamanin basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13. MgO partikiilleri iizerindeki %0.1 kaplanmis TiO, filmlerin ¢esitli bilyiitmelerde SEM

mikoyapilari, EDS analizleri ve X 1sinlar1 elementel haritalari



42

Comporert  Come.
T 17528
o 36556
Mz 45916
100 000
Elt. Line Itensity
{cis)
0 Ea 1286
Mz Ka 15209
Ti Ea 4632
kW 200
Takeoff dngle  350°

Elspsed Livetmme 1000

mikoyapilari, EDS analizleri ve X 1sinlar1 elementel haritalari

Caia=ll NV Sot D=kl Wigl Tulgd
Wisdow 0004 - 81935 EHT ot

|
g
I
3 n
wtis
Wt
wt i
wtis Total
Emor Conc
2sig
0773 36556 w%
2514 45916 wt X
1438 173528 wis
100000 w s Total

Sekil 5.14. MgO partikiilleri iizerindeki %0.5 kaplanmis TiO, filmlerin ¢esitli bilyiitmelerde SEM
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Sekil 5.15. MgO partikiilleri iizerindeki %1 kaplanmig TiO, filmlerin cesitli bityiitmelerde SEM

mikoyapilar1, EDS analizleri ve X 1sinlar1 elementel haritalar
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Sekil 5.17 % 5 Dolomit partikiilleri iizerindeki %1 kaplanmig TiO, filmlerin cesitli
biiytitmelerde SEM mikoyapilari, EDS analizleri
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Sekil 5.18 %1 kaplanmis numunelerin Mikro Yapilart ve mikro element dagilimlari

5.2.5 Hidrasyon Direnci

Kaplanmamig MgO (Periklas) taneleri ortamdaki suyu Denklem 4.1°deki gibi
yapisina almakta, Mg(OH), (Brusit) doniismektedir ve hacmi %50 artmaktadir. Daha
sonra ise pisme sirasinda 1siyla birlikte tekrar MgO’ya donmekte ve bu sirada
biinyesindeki suyu atarken istenmeyen hacim degisiklikleri ve catlamalar
goriinmektedir. Iste bu yiizden MgO’nun hazirlanma safhasinda yapisina su almamasi

onem kazanmaktadir.
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MgO + H,O = Mg(OH), S.D

Yapilan hidrasyon deneylerinde, kaplama miktarina gére degisen hidrasyon
miktart Sekil 5.16’da goriilmektedir. Buna gore hi¢ kaplanmamig MgO tanelerinin
kiitle artis1 %55 iken, %0.1 kaplanmis tanelerin %11, %0.5 kaplanmis tanelerde
%1.94 ve %1 kaplanmig tanelerde %1.31 dir. TiO, ile kapanmis dolomit

numunelerinin agirlik artiglar1 Tablo 3 de gOsterilmistir.

Tablo 2. Magnezit patikiillerinde Kaplama miktarina bagli olarak DTA

Egrilende agirlik azalmasi

Kaplama Miktar1 Kiitle azalmas1 (%)
0,0% 54,8
0,1% 10,39
0,5% 1,94
1,0% 1,31

Tablo 3 Dolomit patikiillerinde Kaplama miktarina bagli olarak agirlik

DTA egrilende agirlik azalmasi

Kaplama Miktar1 Kiitle azalmas1 (%)
0,0% %7
0,5% % 4.7
1,0% % 3.22
1,5% % 0.16

Yapilan DTA/TG analiz sonuglarinda ise biinyeye alinan suyun sicakligin
artmasiyla birlikte disar1 atilmasi sirasinda DTA’da endotermik bir entalpi degisimi,
TG de ise kiitle kaybinin goriilmesi beklenmektedir. Kaplanan numunelerin DTA/TG
analiz sonuglar1 Sekil 5.17 de goriilmektedir. Hi¢ kaplanmamis ve %0.1 kaplanmis
numunelerde 360-370°C civarinda su verme agikca goriilirken, %0.5 ve %1
kaplanmis numunelerde bariz bir su verme egrisi yoktur. TG sonuglarinda ise ayni
sekilde hi¢c kaplanmamis ve %0.1 kaplanmis numunelerde kiitle kaybi1 acikca

goriiliirken, diger iki numunede agirlik kaybi ¢cok azdir.

Bu sonuglardan da goriildigii gibi kaplanmis MgO ve Dolomit partikiillerinin
yapilarima su almasi engellenmis ve hidrasyon direncleri kaplanmayan tanelere

kiyasla oldukc¢a artmistir.



DTA

il

2 [T

/ %1

i}
> / %05
5
10 /\
%0,1
220 /\
%0
-30
-4 T T T T T ]
o 100 200 300 400 500 B00
[+]
Sicaklik "C
(a)
TGA
21
1

05 — e

20

\wmw %0,5
195
40,1

mg

155 \
18
\ %0
175

—HM

0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik °C

(b)
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Sekil 5.19 Dolomit numunelerin DTA(a) ve TG(b) egrileri



BOLUM 6
GENEL SONUCLAR VE ONERILER

MgO’nun ve dolomitin hidrasyon direncinin diisik olmasi toz haldeki

uygulamalarinda biiyiik bir problemdir. Bu problemi c¢ozmek igin partikiiller |,

hidrofobik 6zelligi icin TiO, ile sol-jel yontemi kullanilarak cesitli oranlarda

kaplanmig ve bu kaplamalarin MgO’in ve sinter dolomitin hidrasyon direnci

izerindeki etkileri incelenmistir. Bu amacla, dolomit ve MgO ‘nun toz haldeki

hidrasyon direncini arttirmak amaciyla sol-jel daldirma yontemi kullanilarak MgO

taneleri TiO; ile kaplanmistir. Bu calismadan asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1)

2)

3)

4)

Uretilen c¢ozeltinin tiirbidite degerlerinin 0’a yaklasmas iyi sonuc olarak
digiiniilmektedir. Ti esashh ¢ozeltinin turbidite degerleri 10.80 ntu
civarindadir. Bu turbidite degeri toz esasli kimyasal maddelerden saydam
¢ozeltilerin elde edildigini ispatlamaktadir.

Cozeltilerin pH degerleri genelde asidik karakterde oldugu tespit edilmistir.
Bu caligmada standart ¢ozeltinin pH degeri 5.7 ¢cikmustir.

Standart c¢ozeltinin oda sicakligindaki vizkositesi ortalama 4,44x107
Pa.s’dir. Kayma gerilmesi ortalamasi ise 1,33 Pa’dir. Standart ¢ozetinin
30°C, 40°C ve 50°C’deki vizkoz modiilleri sirasiyla 350, 1 ve 0.30 Pa,
elastik modiilleri ise 400, 0.7 ve 1.70 Pa “dir.

Hava atmosferinde kurutulan Ti esash tozlarin 3500 ve 4000 cm™ dalga
boylarindaki bandlar O-H gruplarimi temsil etmektedir. 2000-2300 cm’
dalga boyundaki pikler ise C-H gerilme frekanslarimi gostermektedir. 1400
cm’ dalga boyundaki band C-O yapisinin gerilme frekansini olusturur. 1040
cm’ dalga boyundaki band zayif bagli HOOC-R seklinde asetik asit
molekiiliidiir. Bu ozellikler 50°C, 100°C ve 300°C’lerde kurutulan
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5)

6)

7)

8)

9)
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numunelerde benzer ozellikler gostermislerdir. Fakat OH bandi azda olsa
diisiik frekanslara kaymustir. Isil islem sicakliklar1t 50°C’den 600°C’ye
cikartildiginda O-H, C-H, C=0 ve M-OCOO-M bandlarin frekans degerleri
diismiistiir. 500°C ve 600°C’lerde yapilan 1s1l iglemlerde organik ve
hidroksillerin yapidan uzaklastigi i¢in hidroksil ve organik maddelere ait
absorbans bandlar1 yok olmustur. Yaygin bir 6zellik olarak 900 cm’ dalga
boylarinin altindaki degerlerde Ti=O yapilarin gerilme titresimi elde
edilmistir. 500°C ve 600 °C’lerde ~500 cm ' dalga boylarinda TiO,
bandlarinin titresimleri tespit edilmistir.

Uretilen Ti esasli kserojellerin termal dzellikleri ¢oziiciiniin buharlagmast,
karbon esasli maddelerin yanmasi ve oksidasyon seklindedir. TG egrilerinde
ise 25°C ile 700 °C arasindaki sicakliklarda kiitle kaybi sirasiyla % 16.6
olarak tespit edilmistir.

Hava atmosferinde 600°C ve 60 dakikada tavlandiktan sonra elde edilen
numunelerde periklas (MgO) ve quanditite (MgTiO4) fazlarin bulundugu
tespit edilmistir. Cogu yiiksek siddete sahip pikler MgQO’ya aittir, ancak
bunun yaninda kiiciik siddete sahip TiO; pikleri de tespit edilmistir.

Yapilan elementel eslestirmede kaplanan yiizeylerde Ti oldugu
goriinmektedir bu da kaplamanin basarili oldugunu gostermektedir.
Numunelerde kaplama miktart ile birlikte tane boylarinda bir miktar artis
oldugu goriilmektedir.

Hic¢ kaplanmamis MgO tanelerinin kiitle artisi %55 iken, %0.1 kaplanmis
tanelerin %11, %0.5 kaplanmis tanelerde %1.94 ve %1 kaplanmis tanelerde
%1.31°dir. Hi¢ kaplanmamis ve %0.1 kaplanmis numunelerde 360-370°C
civarinda su verme agikca goriiliirken, %0.5 ve %1 kaplanmis numunelerde
bariz bir su verme egrisi yoktur. Kaplanmig MgO tanelerinin yapilarina su
almas1 engellenmis ve hidrasyon direngleri kaplanmayan tanelere kiyasla
oldukga artmistir.

Dolomit numunelerinde kaplama miktarinin artmasi ile birlikte TGA
rejimlerinde agirlik azalmas1 kaplanmamis numunelerde %7 de iken %]1.5

kaplamali numunelerde %0, 1 e kadar diismiistiir. Bununla birlikte bu



10)

11)

12)
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agirlik azalmasi faz doniisiimlerinin ve yeni olusan fazlarin etkisi altinda
Olctildiigiinden dolay1 % 0 agirlik kaybina ulasilana kadar ¢aligilmalidir.
Sinter magnezya ve sinter dolomit numunelerinin hidratasyon direngleri
artmistir. Diger hidrotasyon direnci diisiik seramik ve refrakter
hammaddelerinde kullanilabilirligi arastirilmalidir. Sanayii de kullanim
alanlar arastirilmalidir.

Sinter Magnezya ve Sinter dolomit numunelerinin farkli tane boyut
dagilimlarinda ince oksit kaplama yapilmali ve hidrasyon direncine etkileri
incelenmelidir.

Kaplanan hammaddelerden yogun malzemeler iiretilip bu malzemelerin

mekanik Ozellikleri incelenmelidir.
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