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SEDIMANTER SEPIiYOLIT KULLANARAK SERAMIK BUNYELER iCIN SENTETIK
DIOPSIT URETIMI

Secil CERIT
Seramik Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi, 2009
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Veli UZ

OZET

Diopsit, seramik malzemelerde mekanik Ozelliklerin gelisimine katkida bulunmasi,
asinma direncini arttirmasi, kirmim indisinin yiiksek olmasiyla beyazligi arttirmasi gibi iiriin

kalitesini gelistirici 6zelliklerinden dolay1 dnemlidir.

Bu calismada dolomit igeren -1lmm elek alti atik Sivrihisar sepiyoliti kullanilarak
seramik biinyeler i¢in diopsit fazi iiretilmis ve iiretilen diopsit fazinin gelisimi incelenmistir.
Deneysel g¢aligmalarda kullanilmak iizere SiO, kaynagi olarak Kuvars ve CaO kaynagi olarak

Kalsit Kiitahya Porselen A.S.’den, sepiyolit Sivrihisar bolgesinden temin edilmistir.

Farkli CaO/MgO ve CaO+MgO/SiO, oranlarma gore sekiz adet kompozisyan
hazirlanmigtir. Hazirlanan kompozisyonlar ilk agsamada 1200 °C’de pisirilmis ve gelisen fazlar
incelenmigtir. 1200 °C’de CaO/ MgO oranlarina gore ayarlanan kompozisyonlarda diopsit
fazinin yaninda CaO oranit yiikksek fazlarin (mervinit, montisellit, akermanit) gelistigi
goriilmiistiir. 1200 °C’de saf diopsit kristalleri olusturulamadigi i¢in kristallesme sicakliginin
goriilebilmesi amaci ile yapilan DTA analizine gore kompozisyonlarin sinterleme sicakligi
1350°C’ye ¢ikarilmistir. Belirlenen bu sicaklikta secilen ii¢ farkli kompozisyon pisirilerek

mineralojik incelemesi yapilmistir. 1350 °C’de saf diopsit fazinin olustugu goriilmiistiir.

1200 °C’de ana faz olarak akermanitin, 1350 °C’de diopsitin olustugu iki kompozisyon
farkli sicakliklarda pisirilerek akermanit ve diopsit fazlarmin gelisimleri yaninda fiziksel

ozellikleri de incelenmistir.

1200 °C’de akermanit fazinin yiiksek oldugu kompozisyonun farkli sicakliklardaki
fiziksel ve mineralojik gelisimleri incelendiginde; sicaklik arttikca akermanit fazinin attigi,
akermanit fazinin artisina bagh olarak da fiziksel 6zelliklerinin arttigi ve beyazligin yiiksek
oldugu belirlenmistir. 1350 °C’de diopsit fazinin olusturuldugu kompozisyonun farkli
sicakliklardaki mineralojik ve fiziksel Ozelliklerinin gelisimleri incelendiginde ise; sicaklik
arttikca diopsit fazinin gelisiminin arttigi ve diopsit fazinin artisina bagh olarak fiziksel

Ozelliklerin arttig1 tespit edilmistir. Renk gelisimi olarak akermanit ve diopsitin beraber



gelistigi orneklerde beyazligm arttigi, saf diopsit kristalinin olustugu drneklerde ise rengin saf

diopsit kristalinin dogal rengi olan yesil tonlara kaydig: belirlenmistir.

Atik olarak stoklanan ve kullanilamayan -1mm alt1 Sivrihisar sepiyoliti kullanilarak
hazirlanan ve 1200°C’de pisirilen 6rneklerde CaO/MgO orani azaldikga diopsit faz1 gelisiminin
arttig1 ancak saf diopsit fazinin olugsmadigi belirlenmistir. 1350 °C de pisirilen numunelerde ise
CaO/MgO orani arttikca camsit faz oranimnin azaldigir tespit edilmistir. CaO/MgO:1.89,
Ca0O+MgO/Si0,:0.94 oranindaki kompozisyonda 1350 °C’de dolomitik sepiyolit kullanilarak

saf diopsit faz1 olusturulmustur.

Anahtar Kelimeler: Diopsit, Cam Seramikler, CaO-MgO-SiO, Sistemleri, Sepiyolit



vi
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Secil CERIT
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Thesis Supervisor: Asist. Prof. Veli UZ

SUMMARY

Diopsite is important for such characteristics as contributing to the development of
mechanical characteristics of ceramic materials, increasing wearing resistance, and increasing

whiteness thanks to its high diffraction index.

In this study, diopsite phase was produced for ceramic bodies by using -1mm undersize
waste Sivrihisar sepiolite, which includes dolomite, and development of the outcome- diopsite
phase- was analysed. In order to be used in experimental studies, quartz, as a source of SiO, and
calsit, as a source of CaO, were obtained from Kiitahya Porselen A.S while sepiolite was

obtained from Sivrihisar area.

Eight compositions were prepared according to different CaO/MgO and
CaO+MgO/Si0, rates. These compositions were first fired at 1200 °C and then the resulting
phases were analysed. It was seen that in compositions prepared at 1200°C according to CaO/
MgO rates, as well as diopsite phase, phases with high CaO rate (e.g. mervinite, montisellite,
akermanite) also developed. Because pure diopsite crystals couldn’t be obtained at 1200°C,
depending on DTA analysis to see the crystallisation heat, the sintering heat of the composition
was arisen to 1350°C., Three different compositions were chosen to be fired at this temperature
and their mineralogical analysis were carried out after firing. As a result, development of pure

diopsite phase was observed at 1350 °C.

After firing the two compositions at different temperatures; that is, one giving
akermanite at 1200°C as main phase and the other giving diopsite at 1350 °C, the development

of akermanite and diopsite phases were analysed as well as their physical properties.

Analysing the physical and mineralogical developments of the composition, in which
akermanite phase was high at 1200°C, at different temperatures, it was determined that as the
temperature increased, so did the akermanite phase, and depending on this increase, the physical
properties of the composition also rose as well ass its whiteness. Analysing the physical and

mineralogical developments of the composition, in which diopsite phase was high at 1350°C, at



vii

different temperatures, it was determined that as the temperature increased, so did the diopsite
phase, and depending on this increase, the physical properties of the composition also rose as
well. It was also determined that in samples in which akermanite and diopsite developed
together as colour development whiteness increased, whereas in samples in which pure diopsite
crystals developed, the colour shifted to the green shades which is the natural colour of diopsite

crystal.

It was determined that in samples prepared by using -1mm undersize Sivrihisar sepiolite,
which were stocked as waste and not used, and fired at 1200°C, as CaO/MgO rate decreased the
diopsite phase increased, but pure diopsite phase couldn’t be obtained. In samples fired at
1350°C, on the other hand, it was determined that as CaO/MgO rate increased vitreous phase
rate decreased. In the composition whose CaO/MgO rate was 1.89 and CaO+MgO/SiO, rate

was 0.94, pure diopsite phase was obtained by using sepiolite at 1350°C.

Keywords: Diopsite, Glass-Ceramics, CaO-MgO-SiO, systems, Sepiolite.
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1. GIRIS

Seramik malzemeler, metal ve ametal (metal olmayan) elementlerin birbirlerine birinci
derecede iyonik ve/veya ortaklasim bagiyla baglandigi inorganik, metal dist malzemelerdir.
Seramik malzemelerin kimyasal bilesimi, basit bilesiklerden karmasik fazlara kadar genis bir

aralikta degisir [1].

Seramik tiretiminde genel olarak kullanilan hammaddeler kil-kaolen, feldispat ve
kuvarstir. Kil-kaolen grubu hammaddeler seramik iiriine ham mukavemet saglar. Kuvars temel
iskelet yapici hammaddedir. Feldspatlar ise camsi faz olusturarak yapida sinterlemeyi saglar ve
poroziteleri kapatir. Bu ana hammaddelerin yani sira, kalsit ve manyezit de 6zellikle Ca ve Mg
ihtiyacini karsilamak i¢in sik¢a kullanilan hammaddelerdir. Bu hammaddeler pisme kiigiilmesini

azaltirken, biinyenin mukavemetini arttirmaktadir [2].

Seramik malzemeler genel olarak metallere oranla yiiksek sicakliklarda asinmaya ve
kimyasal etkilere kars1 daha dayaniklidir. Bu avantajlarma karsin tokluk ve siinekliklerinin
diisiik olmast kullanim alanlarin1 sinirlamaktadir. S6z konusu dezavantaji ortadan kaldirmak
icin seramik malzemelerde mikro yapmnin gelistirilmesi, mekanik &zelliklerin iyilestirilmesi

yoluna gidilmektedir [3].

Mekanik &zellikleri 1iyilestirilmis ve endiistriyel uygulamada metallerin yerine
kullanilmaya yonelik ileri teknoloji seramikleri igerisinde en Onemli grup cam seramik

malzemelerdir [4].

Cam seramik sisteminde elde edilen fritlerin, karo biinyesinde ¢esitli oranlarda
kullanimi ile hem mukavemet hem de beyazlik gibi fiziksel 6zelliklerin iyilestirilebilecegi

yapilan ¢aligmalarda belirtilmektedir [5].

Ancak bu tip fritlerin hazirlanmasi yiiksek sicaklik gerektirdigi i¢in enerji maliyetini
yiikseltmekte ve fritlestirme islemi ikinci bir maliyet olusturmaktadir. Bu nedenle CaO-MgO-
Si0, esashi fazlar olusturan hammaddeleri firit yapmadan dogrudan kullanmak bu maliyeti

ortadan kaldiracaktir.

Ca0O-MgO-Si0; iiglii sisteminde cams1 kompozisyonun kristalizasyonundan meydana
gelen cam seramikler forsterit, diopsit, protoenstatit ve akermanit gibi kristalin fazlara

ayrilirlar[6].

Bu fazlardan diopsit kristalleri hem beyazlig1 arttirmasi hem de yogun bir kristal yap1

olusturmasindan dolay1 ile mekanik 6zellikleri gelistirmektedir.



Seramik biinyelerde beyazlik ve mekanik &zellileri arttirmasi nedeniyle 6nemli olan
diopsit kristallerinin CaO-MgO-SiO, igeren farkli hammaddeler kullanilarak diisiik sicakliklarda
iretilmesi her gecen gilin 6nem kazanmaktadir. Bu amagla yapisinda CaO ve MgO olarak
dolomit bulunan lifli zincir yapisina sahip magnezyum silikat iceren dolomitik sepiyolitin
kullanimiyla saf diopsit kristallerinin olusturulmasi amaglanmistir. Ayn1 zamanda isletmelerde
atik olarak stoklanan sepiyolittin diopsit olusumunda kullanimi gevresel agidan da Onemli
olacag diisiiniildiigii icin atik sepiyolittin seramik iiriin bazinda degerlendirilmesi de saglanarak

hem ¢evresel agidan hem de ekonomik agidan 6nem kazanacaktir.



2. SEPiYOLIT

Sepiyolit lifli, sulu bir magnezyum silikat olup, Si;,03;0 Mgg (OH), (H,0), 8H,0 yapisal
formiile sahiptir [7]. Sepiyolitler 3 piroksen tipi zincir igerir. Oksijenlerin bagl oldugu zincirler
birbirlerine ¢ift olarak bagldir, yapisi zeolit tipi kanallardan meydana gelir [8]. Sepiyolit, serit
benzeri uzun yapilar boyunca bir araya gelip sikisarak lifleri olusturan talk bezleri tabakalardan
olugmaktadir [9]. Bu tabakalar 2-tetrahedral silika tabakasi ve Mg igeren 1 merkezi oktahedral
oksit tabakalardir. Harici silikat tabakalarinin devam etmesinden dolay1, bu mineralin yiizeyinde
onemli sayida silanol gruplar1 (Si-OH) yer almaktadir [10]. Latince “imaging” ile gézlemlenen
capraz kesitle talk benzeri serit sekilli yapilarin lif eksenine paralel kanallarla birbirlerinden
ayrilmis dereceli dizilerde ¢ok sayida (110) yiizlerinin bulundugu tespit edilmistir. Bu kanallar
yapisal mikroporlar olarak bilinmektedir. (Biiyiikliik 13,4 x 6,7A) [9]. Bu kanallar su veya
organik molekiiller ile doldurulabilir. Su kismen bu kanallarda dizilir ve su molekiilleri ayn1
zamanda Mg (Al, Fe) brusit tipi serit kdselerinin magnezyum koselerine baglidir [8]. Lifler
arasinda caplar1 20-200A arasinda olan biiyiik porlar bulunmaktadir [9].

Sepiyolit tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlarin birincisi; amorf,
kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik yasst ve yuvarlak

partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolittir [11].
2.1 Kristal Yapisi

Sepiyolit amfibol tipi ¢ift zincir yapismin olusturdugu zincir kafes tipi (lifli yapisi)
nedeniyle, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir. Sepiyolitin lifli yapisi, talk
ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup; iki tabaka silika tetrahedral birimi, oksijen atomlar
vasitasiyla, merkezi olarak bulunan bir magnezyumlu oktahedral tabakaya baglanmaktadir.
Boylece tetrahedral silika tabakalar siireklilik gosterirken, her alt1 tetrahedral biriminden sonra
bu takalarin tepe olusturan yonelimleri tersine donmektedir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca
kanal yapisinin olugsmasina neden olmaktadir. Bu kanallar su ve diger sivi ve gazlarin absorp

yada adsorplanmasina uygundur [12].

Sepiyolit, ortorombik sistemde kristallesir. Taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya
yukar1 dogru yonelik seklinde diizenlenmis Si-O tetrahedronlar1 ile brusit benzeri oktahedral
(sekiz yiizlii) tabakalardan olusan bir kristal yapiya sahiptir. Burada, tepe oksijenleri ayni1 yonde
olan tetrahedronlar, Xeksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken, zit yonde olanlar1 da
oktahedral katyonlara baglanarak lif dogrultusunda (X-ekseni boyunca) siirekli, dik dogrultuda
(Y-ekseni boyunca) sinirli boyutta 2:1 katmanli yap1 olustururlar [13].



Bu mineral grubunun tanimina uygun olarak T,Os (T = Si, Al, Be...) bilesimli, iki yonlii
stirekli tetrahedral tabaka, buna karsilik diger tabaka silikatlarindan farki olarak siireksiz
oktahedral tabakalardan olusur [14]. Bu tiir bir dizilim dikdortgen kesitli kanal yapisini

meydana getirmektedir.

Bu olusan seritler de ii¢ piroksen zincirinin birbirlerine baglanmasiyla olusan
geniglikleri vardir. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlar ile degisen
miktarlarda zeolitik su bulunur. Yap1 formiiliinde (OH), olarak gosterilen su molekiilleri ise

serit kenarlarindaki oktahedral Mg’a koordine olurlar [15].

Degisik kimyasal konumlarda olmak iizere, sepiyolitin yapisinda mevcut olan dort gesit

su molekiilii tanimlanmigtir. Bunlar;
I. Higroskopik su (Kaba nem): Sepiyolit yilizeyine adsorplanmis su molekiiliidiir.

II. Zeolitik su: Sepiyolit yapisindaki kanal bosluklarina yerlesmis sudur. Kendi

aralarinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bag1 yapar.

I11. Bagh su (Kristal suyu): Sepiyolit yapisindaki talk benzeri zincirlerin kenarlarinda
bulunan ve yapidaki oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su

molekiludir.

IV. Hidroksil suyu (Yap1 suyu): Yapida oktahedral tabakanin ortasinda magnezyum

koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan su molekiiliidiir [10].
2.2 Sepiyolitin Ozellikleri
2.2.1 Mineralojik ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli ve
kaygan goriinimlidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesiminde %90'1 asan
oranlarda bulunur ve buna eslik eden minerallerde: genelde dolomit ve simektit grubu killer ile

manyezit, paligorskit ve detnritik minerallerdir [16].
2.2.2 Fiziksel ozellikleri

Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali sepiyolit, genellikle
beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. Organik madde igerigine bagh olarak,
Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki baz tiirlerde oldugu gibi koyu kahverengi ve siyahimsi
da olabilir. Sepiyolit gdzenekli bir yapiya sahiptir ve ortalama mikrogdzenek ¢apr 15A

mezogdzenek yarigapt ise 15-45A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2,5 g/cm’ arasinda



olup, cok gozenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman zaman birin altina diisebilmektedir.
Kurudugu zaman yogunlugu diiseceginden suda yiizme oOzelligi gosterir. Nemli oldugunda
tirnakla cizilebilir, dil ile dokunuldugunda kil gibi dile yapisir. Sepiyolitin kuruma sicaklig
40°C; erime sicakligi ise 1400-3450°C arasinda degismektedir [15].

2.2.3 Fizikokimyasal ozellikleri

Fizikokimyasal 6zellikler, kil minerallerinin mikro yapisin1 ve jeoteknik ozelliklerini
etkilemektedir. Bu ozelliklerin bilinmesi, kil mineralinin degisik g¢evre sartlar1 altindaki
davraniglarimin tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve teknolojik uygulamalara baz teskil

etmektedir [15].
2.2.4 Kolloidal 6zellikleri

Sepiyolitin kolloidal davranigini belirleyebilmek i¢in Eskisehir- Sivrihisar kahverengi
sepiyoliti ile %10 kati oraninda hazirlanan siispansiyonda dogal, asidik ve bazik pH'larda
zamana bagli olarak yapilan dl¢iimlerde, sepiyolitin kendi tabi denge pH’ na (pH=8.5) yaklasik
18 dakikada ulastig1; buna karsilik baslangic pH’1 3'e ayarlanan sepiyolit siispansiyonunun 14
dakika icinde, baslangic pH"1 11'e ayarlanan siispansiyonun ise 3.5 saat i¢inde tabi denge pH’na
sia ulastig1 belirlenmistir. Buradan sepiyolit siispansiyonlarimin her ortamda pH=8.5 civarinda

tampon bir pH olusturduklar1 anlasilmaktadir [15].

Katyon degisiminden dolayr montmorillonit tipi minerallerde kenarlardaki kalsiyum
gibi katyonlarin yiizeyin yiikiinii belirlemede 6nemli rol oynadiklari bulunmustur. Sepiyolitte
ise katyon degisimi Si"'nim ii¢ degerlikli AI” tarafindan yer degistirmesi sonucunda elektriksel
yiikiin dengelenmesi ve lif kenarlarindaki kirik baglarin varligina atfedilmektedir. S6z konusu
kirilmig  kimyasal baglarin, o6zellikle iyi kristallenmis sepiyolitlerde, katyon degisim

kapasitesinin baglica nedenlerinden birisi oldugu savunulmaktadir [15].
2.2.5 Reolojik ozellikleri

Sepiyolit ve paligorskit jel olusturma 6zelligine sahip en 6nemli iki kil mineralidir.
Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diisiik konsantrasyonlarda, su ve yliksek-diisiik
polariteye sahip diger organik ¢oziiciiler ile yiiksek viskoziteli ve duyarl siispansiyonlar
olusturabilir [15]. Sepiyolit ayrica diger killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarhdir ve bu
nedenle 6zellikle petrol sondajlarinda ¢amur malzemesi olarak kullanilir. pH~8'e kadar faydali
Ozelliklerini muhafaza eder ancak pH>9 oldugu kosullarda peptizasyon vizkozitede ani bir

diisiise neden olur [17].



2.2.6 Absorpsiyon ozelligi

Zincir yapisina sahip mineralin kristal yapisinda ii¢ tiir aktif absorpsiyon merkezi
mevcuttur.  Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen iyonlari, (2) yapisal zincirlerin
kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekiilleri (3) lif eksenleri boyunca
uzanan SiOH gruplaridir. Genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile nispeten daha az
miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallarina girebilmesine karsin, polar olmayan gazlar
ve organik bilesikler kanallara giremez. Isitma iglemi mineralin absorpsiyon 6zelligini azaltir,

clinkii yapisal degisime bagli olarak mikro gézenekler yikilir [17].
2.2.7 Katalitik 6zellik

Biiylik yiizey alani, mekanik dayanim ve termal duyarliligindan dolay1 son zamanlarda
sepiyolit graniilleri, katalizor tagiyici olarak simektit ve kaolin grubu minerallere kiyasla tercih
edilmektedir. Kil minerallerinin Kkatalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Sepiyolit partikiillerinin ylizeyindeki Silanol (Si-OH) gruplari, belli derecede
asit ozellige sahiptir ve katalizér ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Bu gruplar,
mineralin lif ekseni boyunca 5A ara ile siralanmislardir. Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe
katyonlarin uzaklastirilmasi ve yiizey alaninda artisa yol agar; gozenek dagilimi ve kristallik

derecesini etkiler [17].



3. DIOPSIT VE KULLANILDIGI SISTEMLER

Diopsit, CaO-MgO-SiO, iiglii sisteminde (Ek 1) kristallesen bir fazdir. Diopsit

kristalinin kimyasal ve kristal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Diopsit piroksen grubuna aittir [18]. Piroksenler basit SiO, tetraederiyle baglanmis SiO;
zincirlerinden olusur. Genelde Si’in yerinde az miktarda Al ve diger kii¢iik katyonlar yer
alir[41].  Monokilinik latiste kristallesen diopsitte, silikat zincirinin diizensiz oktahedral
tabakalar Ca la doldurulur. Diizenli oktahedral tabakalarda ise Mg atomlar1 bulunur [18]. Sekil
3.1.de Mg atomlart SiO; zincirinin tepe noktalarinda bulunurken Ca atomlar1 ise onlarin

tabanlarinda yer aldig1 goriilmiistiir [41].

Sekil 3.1 Diopsitin kristal yapisi [20].

Mavi : Si, Sari: Ca, Mor : Mg Kirmizi : O,



Cizelge 3.1 Diopsitin kimyasal ve kristal 6zellikleri [6].

OZELLIK ACIKLAMA

Kimyasal Formiil CaMgSi,04

Molekiil Agirlig: 216,55gm

Kompozisyon 9%25,90Ca0,%18,61 Mg0,%55,49S10,
Kirinim Indisi 1,85

Kristal Yapist Monoklinik

Diopsit kirmim indisi yiiksek (1,85) bir faz olmasi dolayistyla seramik karo {iriinlerinde
sir ve angob icin alternatif opaklastirict olabilecegi, ayn1 zamanda bu cam seramik sisteminde
elde edilen fritlerin karo biinyesinde c¢esitli oranlarda kullanimi ile hem mukavemeti hem de
beyazlik gibi fiziksel Ozelliklerin gelistirilmesi iizerine yapilan c¢alismalar literatiir

caligmalarinda kritik edilmistir.

Diopsit kristal yapis1 igersisinde Fe atomunun Fe™ formunda kristal yapida yer aldig
bilinmektedir. Fe formundaki demir iyonu beyaz renk verdigi igin, diopsit iceren angob
kompozisyonlarinda 6zellikle demir orani yiiksek killerin renk o&zelliklerini degistirmeden

kullanilabilmesi miimkiindiir [6].

Diopsit kristalleri ile amorf yap1 arasindaki biiylik yogunluk farkindan dolayi,diopsit
kristalleri sadece yiizey kristalizasyonu ile olusur. Ancak ¢ekirdeklendirciler uygun bi¢imde

kullanildiklarinda diopsit y1gin kristalizasyonu ile olusur [34].

Cam seramiklerin sinterlenmesi ile olusan diopsit, 6nemli miktarlarda poroziteye,
yiiksek miktarlarda camsi faza, yiiksek kristal boyutuna, yiiksek bag mukavemetine ve Young

modiiliine sahiptir [37].

Diopsit ilave olarak kullanildiginda da sertlik, bag mukavemeti ve kirilma dayanimi
iizerinde etkilidir [38]. Diger ilaveler ile karsilastirildiginda diopsit, diisiik maliyetli oldugu i¢in
avantajlidir ve sinterleme sicakligini diisiirdiigii, poroziteyi arttirdigi ve mekanik &zellikleri

gelistirdigi incelenen galigmalarda belirtilmistir [43].

Diopsitin bu 6zellikleri nedeniyle bir¢ok farkli kullanim alani vardir. Diopsit 6zellikle
cam-seramikler, fritler ve sirlarda kullanilmaktadir. Kullanim alanlarina gére diopsitin etkileri
ve kullanim sekilleri farkli olmaktadir. Diopsitin kullanim alanlarina gore 6zellikleri asagida

acgiklanmustir.



3.1 Cam Seramikler

Cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen polikristalin
katilardir. Kristallesme, uygun camlara kontrolli 1s1l islem uygulanmasi ile, camda
cekirdeklenme olusturmasi ve bu gekirdeklerin etrafinda ana kristallerin biiyiitiilmesi seklinde
gergeklesir.  Bu islemler sirasinda genellikle camin tamami kristallestigi halde bazen az

miktarda cam fazi da kalabilir [21].

Cam-seramikler genel olarak diisiik termal genlesme katsayisina, yiiksek kimyasal
dirence, termal sok direncine ve yiiksek opakliga sahip olduklarindan dolay1 dis cephe kaplama,
yer dosemesi, hammadde hazirlama, kimyasal madde depolama ve tagima gibi ¢ok ¢esitli
kullanim alanlaria sahiptir [22].

Cam-seramikler geleneksel toz-prosesi ile iiretilen seramiklere gére dnemli avantajlara
sahiptirler. I¢ porozitenin olmayisi cam-seramiklerin énemli 6zelliklerinden bir tanesidir.
Mikro yapilari homojendir ve homojen ergitme prosesi uygulanarak yeniden iiretilebilirler.
Ormnegin bu 6zelliklerinden dolay1, goriilebilir 151k dalga boyundan kiigiik kristaller olarak

iiretildiklerinde transparan bir goriiniim sergilerler [23].

Yapilan son ¢alismalarda, bazi cam seramik formiilasyonlarinin seramik karo sir1 ve
angobu olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu c¢aligmalarda temel hammadde

kristallendirilebilir frit kompozisyonlaridir [19,24].

Yer karosu sir1 i¢in dizayn edilen cam seramikler, baglangi¢ malzemesi olarak frit
kullanilarak hem teknik hem de ticari olarak iiretilebilmektedir. Bu cam seramik sirlar yiiksek
asinma direnci ve ylizey sertligine sahiptir. Ayrica hizli pisirim rejiminde kristallendirilebilir
frit kompozisyonlarinin ilave edildikleri biinyenin, hem mekaniksel Ozelliklerini hem de
opaklig1 arttirmalar1 dolayisiyla beyazlik degerini yiikselttigi yapilan caligmalarda belirtilmistir.

Bu cam-seramik sistemlerinden bazilar1 Cizelge 3.2°de goriilmektedir [24].



Cizelge 3.2 Seramik karo biinyelerinin 6zellikleni iyilestirmek igin kullanilan cam-seramik

sistemleri [24].

Kullamlan Oksitler Genel kompozisyon Adi
. (l-MnghSLOg Il’ldlallt
510,105, MgO MgALSi;010 Al-Mg silikat
LiAlSi;O4 Li-Al Silikat
$i05, AlOs, MgO, Zn2.8104 Vlllemlt
TiO,, ZnO, LiO Ti0, Rutil
> ’ 2 Mg SiOs Enstatit
Mg,TiO, Kuadilit
71,810, Zirkon
Li,SiO; Li-Silikat
Si05,L1,0, ZrO, 710, Badeleyit
Sio, Moganit
Sio, Stisovit
Ca3Zr(Si,09)0, Bagdetit
. K;37rSi309 Vadeyit
Si0,, Zr0O,, K,0, CaO 75,510, Zirkon
CaSiO; Vollastonit
_ ZnALOy4 Gahnit
5102, Al:05, Zn0, B:0; Zn,SiO, Villemit
BaAl,S1,04 Selsian
Si02, A1203, TiOz, ZI’Oz, o —BaA128i208 Al-Ba Silikat
Ca0O, BaO Ba,Zr,S150, Ba-ZrSilikat
BaCa,Si; Oy Volstromit
CaMg(Si03), Diopsit
. Mg,SiOy Fosterit
S10,, MgO, ZrO,, CaO 710, Badeleyit
Ca,MgSi,0; Akermanit
Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢ Diopsit (Aliiminyumlu)
Si0,, Al,0;3, MgO, CaO
CaAlzsizog Anortit

Cam seramikler camlagsmanin tamamlanmasi ile olusan mikrokristalin malzemelerdir.
Genellikle yiiksek kimyasal ve termal sok direnci ile birlikte diigiik termal genlesme katsayisina
ve genis bir uygulama alanina sahiptir. Son zamanlarda, gelistirilen mekanik o6zellikleri ile,
asinma ve slrtiinme direnci artirilan duvar karosu iriinlerinde uygulanmaktadir. CaO-MgO-
Si0; ii¢lii sisteminde camsi kompozisyonun kristalizasyonundan meydana gelen cam seramikler
bazi kristalin fazlara ayrilirlar. Bu fazlar Forsterit, Diopsit, Protoenstatit ve akermanit fazlaridir.
Silikat fazlarin mekanik ozellikleri ve dayanikliligi sayesinde cam seramik malzemeler

olusturulur ve bu cam seramik malzemeler yiiksek kimyasal diren¢ gosterirler [21].
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3.2 Fritler

Fritler; camin O6zel olarak iiretilmis, kirik haldeki formudur ve sirin ana bilesenini
olusturur. Cesitli hammaddelerin toz halde karistirilmasi ve 6zel frit firinlarinda eritilerek
viskoz sivi haline doniistiiriilmesi ile iiretilirler. Bu islemden sonra su veya hava yardimiyla

hizla sogutulan frit, graniil veya camsi ince parcalar halini alir [2].

Sirin ana bilesenini olusturan fritler 6zel bir g¢esit cam oldugu i¢in, camlarin ana
karakteristiklerini bilmek, frit kompozisyonlarinin gelistirilmesi, iiretilmesi ve kullanilmasinda

¢ok onemlidir [2].

Camlar genel karakteristikleri agisindan incelenirken kimyasal ozellikleri, mekanik

ozellikleri, optik, termal ve elektriksel 6zellikleri nemli parametrelerdir [2].

Camlar genellikle ¢ok iyi kimyasal dirence sahiptir. Camlarda oldugu gibi cam seramik
sirlart da genellikle alkali ve asitlere karsi iyi kimyasal dirence sahiptir. Bagka bir deyisle

sirlara kimyasal direng 6zelligini, bir ¢esit cam olan fritler vermektedir [2].

Firitli sirlarda Zr ilavesi, yliksek kirmmim indisleri saglar, kimyasal dayanimi arttirir.
Diisiik miktarlarda bulunmasi opaklik i¢in yeterli degildir. Sirda opaklik eldesi i¢in zirkonyum
silikata ihtiya¢ duyulur [6]. Fakat bu sirlar maliyetli oldugu icin arastirmalar daha az maliyetli
sistemlere yonelmektedir. Bunlardan biriside CaO-MgO-SiO, sistemleridir. Bu sistemde

gelisen 6nemli fazlardan biriside diopsittir.
3.3 Sirlar

Nihai iirinlere teknik ve estetik Ozellikler saglayan seramik sirlar seramik iiretim
prosesinde ¢ok onemli rol oynar. Yer ve duvar karosu sektoriinde gerek dekoratif gerekse
cesitli fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin eldesi agisindan ¢ok cesitli sir kompozisyonlari
kullanilmaktadir. Ozellikle yer karosu sirlarmin yiiksek basma mukavemeti ve ¢izilme
dayanimlarinin yani sira ¢esitli asindiricilara karsi kimyasal karaliliklarinin da gayet iyi olmast

istenir [3].

Seramik sirlarinda istenen bir diger Ozellikte asinma direncinin yiiksek olmasidir.
Asinma direncinin yiikselmesi, sir sertliginin arttirilmasi ile saglanir [24]. Sir sertligini
arttirmanin alternatif yolu; camsi1 fazda genellikle daha sert bir kristal faz igeren cam-seramik
sistemlerinin gelistirilmesidir. Cam-seramikler, cam fazdan kristallesme ile elde edilen mikro-
kristalin malzemelerdir. Camsi fazda yer alan kristalin faz, genellikle matristen daha serttir.

Cam-seramikler genellikle yiiksek yumusama noktasi, biinyeyi iyi kaplama yetenegi, yiiksek 1s1l
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sok direnci, kimyasal dayanim ve genis uygulama alaninin yaninda, disiik lineer termal
genlesme katsayisina sahiptirler. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar, bu oOzelliklerle birlikte

yiiksek aginma direnci ve iyi mekanik 6zellikler de saglayabildiklerini gostermistir [25].

Karo sirlarinin diretiminde kullanilan cam seramik sistemler, hizli tek pisirim
teknolojileri igin dizayn edilen seramik karolarin sirlar1 i¢in gerekli oldugu diisiiniiliir.
Endiistriyel uygulamalar i¢in karo sirlar1 LiO,-Al,05-Si0,, CaO-MgO-SiO, ve MgO-Al,0s-
SiO, cam seramik sistemleri ile gelistirilmistir [26]. Pismis sirin opaklig1 sirdaki opaklagtiric
fazin konsantrasyonuna, partikiil boyutuna, cam ve opaklastirici faz arasindaki kirinim indisi
farkina ve sir kalinligina baglidir. Bu da sir bilesiminde yer alan ve kristalin formunu koruyan

Zr0O,, TiO,, SnO,, SeO gibi ilaveler ile saglanir [3].

Yer ve duvar karosu sirlarinda opaklastirici olarak zirkon tercih edilir [3]. Opaklastirict

olarak zirkonyumu ele alirsak;

Zirkonyum, zirkon gibi spesifik bir faz halinde bulunur. Zr igeren sirlar transparandan
yiiksek opakliga, puslu goriiniimden tamamen mata degisen 6zellikte olup her tiir seramik altlik
tizerine uygulanir. Opakligin derecesi aliiminyum ve ¢inko gibi diger sir bilesenlerine baglidir.
Mineralojik incelemelerde pisirilmis sirlarda, ana opaklastirict fazin zirkon oldugu saptanmaistir.
Fritle kullanildiginda opaklastiric1 fazin 6nce zirkonya, 1s1l islem sonucunda da Zr oldugu tespit

edilmistir [21].

Beyaz seramik sirlarimin pek c¢ogu zirkonyum fritleri kullanilarak elde edilir. Bu
fritlerde opaklik seramik karolarin pisirimleri sirasinda ortaya ¢ikan cesitli kristal fazlarindan
kaynaklanmaktadir. Temel kristal faz Zr,SiO4’tlir. Baslangi¢ fritinin kimyasal bilesimine bagl
olarak diopsit, wollastonit vb. ¢esitli fazlarda olusabilmektedir. Zirkonyum sirlarinin seramik
yer ve duvar karosu kaplamalarinda kullanilmasi sadece yiiksek beyazlik indisi saglamalarindan
kaynaklanmaz. Aymi zamanda miikemmel mekanik ve kimyasal ozelliklere sahiptirler ve

endiistride kullanilan pisirim ¢evrimlerine kolay uyum saglarlar [21].

Opak sirlarin yaninda estetik goriiniim agisindan mat sirlar da genis bir kullanim alanina

sahiptir.

Kristal boyutunun daha da diisiiriilmesi sonucu mat sirlar elde edilir. Mat sirlar adindan
da anlagilacagi gibi seramik iiriine mat goriiniim veren, iirlinlin kalitesini arttirict 6zellikteki
sirlar olarak tanimlanabilir. Bdyle sirlarin kullanilmasiyla biinyede bulunabilecek ucuz ancak
kirlilik iceren hammaddelerin tolere edilme olanagi da artar [3]. Seramik yiizeylerde opaklik,

matlik 15181 kirinimi ve yiizeylerin kirmim indisi ile iligkilidir.
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Isik yaymimi, kirinim indisi farkli bir ortama gectiginde 15181n bir kismi yiizeyden
yansitilir. Katinin indisi arttik¢a yansimada artar [6]. Seramiklerde matlik ve opaklik olugumu
151810 kirnin indisinin farkli degerleriyle olmaktadir. Kirmin indisi blinyenin cams1 olmasi veya
kristal olusumlarinin oranina bagli olarak degismektedir. Buna gore opaklik ve matlik olusumu

incelendiginde;

Opaklik, 1s18min sir igindeki partikiiller veya kabarciklardan dolayr meydana gelen
difiizyonu, yansimasi ve kirilmasi sonucudur. Sag¢ilim sirda bulunan ve camsi fazdan farkli
kirinim indisi degerlerine sahip partikiillerden dolay1 ortaya g¢ikar. Ayrica cam eriginin
kristallestirilmesi veya cam harmanina birbiri i¢inde ¢ézlinmeyen iki ayri camsi faz olusturacak
sekilde bilesiklerin ilavesi ile de opaklik saglanabilir. Daha 6nceleri SnO, bu agidan yaygin bir

bi¢imde kullanilmis ancak giiniimiizde yerini daha ucuz olan zirkona birakilmistir.

Yapilan aragtirmalar diger opaklastiricilarla birlikte kullanildigi takdirde TiO,’in
opakligr artirdigin1 gostermistir. Opaklagtiricilarin parlaklik derecesinin opaklastirici cinsine
gore farklilik gosterdigi de bulunmustur. Ornegin TiO, igeren sirin parlaklig1 artan pisirim
sicakligiyla hizli bir sekilde diiserken, zirkon igerikli ve SnO,’li sirlarin parlakliginin sicaklikla
pek fazla degismedigi belirlenmistir. Ayrica opaklastiricinin tane boyutu da nihai iirliniin
kalitesi acisindan 6nemlidir. Tane boyutu biiylidiigii zaman pigirim sicakligi yiikseldikg¢e
beyazlik derecesindeki diisiis arttig1 gibi ayni sicaklikta pismis numunelerde tane boyu biiyiik
olanin beyazlik derecesinin diisilk oldugu goriilmektedir. Sayet opaklastirici olarak zirkon
kullaniliyorsa ve tanecik boyu 1um altindaysa sirin beyazlik derecesi fazla etkilenmeyecektir.
Tanecik boyu biiyiidiikce opaklastiricinin fiyati belki ucuzlayacaktir ancak beyazlik derecesi
diisiik olacag gibi sicaklik farkliliklar1 daha agik bir sekilde kendini gosterecektir [21].

Sirlarda matlik olusumu ise sira gelen 15181 camsi faz i¢cindeki mikro-heterojenliklerden
sacilmasi sonucu olugsmaktadir. Bu mikro-heterojenlikler sir i¢indeki kristalin fazlar veya ana
cam faz iginde ¢oziilmeyen bir diger camsi faz olabilir. Sekil 3.2’de seramik sirlar i¢indeki

opaklik ve matlik mekanizmasi verilmektedir [28].
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Sacilan

Gelen ik

Kristal veya cam faz

Temel cam

Sekil 3.2 Seramik sirlar i¢indeki matlik mekanizmasinin sematik olarak gosterimi [28]

Sir sayet camsi faz i¢inde devitrifiye olmus kristalin bir faz igeriyorsa, bu kristallerin
kirmim indisi sirin mathigini énemli derecede etkilemektedir. Kristallerin kirinim indisi ne
kadar yiiksekse ayni yogunlukta kristalin faz igeren bir sir i¢in matlik ta o derece artacaktir.
Ayrica sir iginde devitrifiye olmus kristalin fazlar igeriyor ve bu kristallerin boyutu sir
ylizeyinde piiriizliiliik yaratacak seviyede ise bu mekanizmada sirin matligini arttirmada 6nemli

bir parametredir [28].

Mat sirlar camsi sirlardan daha yiiksek yiizey piriizliliigiine sahiptirler, bu yiizey

plriizliligi 15181n yansimasini azaltarak mat goriintii verir. [28].

Normal olarak mat sirda ylizey piiriizliliigii, sir i¢inde kristallerin {iretilmesine ragmen
kristallerin yiizeyin altinda veya istiinde ya da erimis durumda olugmasi sonucu piiriizliliigiin
meydana gelmesi hakkinda heniiz yeterli veri bulunmamaktadir. Herhangi bir yiiksek
viskoziteli sir kristallesmeden sogutulursa bu da mat bir goriiniim sergiler, bunun nedeni

ylizeyin yetersiz derecede diizlesmesindendir [28].
Literatiir arastirmast;
Agathopoulos ve arkadaslari

Ca0-MgO-Si0, sisteminde hazirlanan camlar 1400 °C de 1 saat ergitilerek B,0Os, P,O;,
Na,O ve CaF, ile doplanmislardir. Camlarin yapisinda bulunan fosfat ve borat birimlerinin

spectrada gorildigi belirtilmigtir. X-ray analizinde 750 °C ve yiiksek sicakliklarda devitrifiye
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olmus camlar incelenmis ve diopsit ve wollastonit kristal fazlarinin dominant, fakat diisiik pikler
olarak akermanit ve fluorapatit oldugunu belirlemislerdir. B,0;, Na,O ve CaF, doplarinin
kristal fazlar ilizerinde Onemsiz bir etki gosterdigini belirtmislerdir. Fakat CaO-MgO-SiO,
sisteminde olusan benzer camlarla karsilastirildiklarinda kristalizasyon sicakliginin azalmasina

neden oldugunu tespit etmislerdir [29].
Goel ve arkadaslari

CaMg sAly4Si; §06, CaMgg75Alg5S1; 7506, CaMgg 1Al 6511706 ve CaMgg esAlp 75116506
kompozisyonlar ile birlikte dort cam regetesini 1580 °C de 1 saat aliimina kapta eriterek elde
etmiglerdir.  Diopsit Ca- Tshermak bazli seramiklerin iiretimi amaglanmigtir. Camlarin
kristalizasyon ve sinterleme davraniglarini hesaplayarak kristalizasyon aktivasyon enerjileri,
farkli sartlarda 1sitma orani, sicaklik ve zaman ile farkli 1sitma davranislarini arastirmiglardir.
Deneysel sonuglara goére mono- mineral cam-seramiklerin iiretiminde dikkate alinmasi ve
teknolojik olarak 6nemli olan %30 mol diopsit iginde ¢6ziinmiis Ca- Tshermakin Onemli

oldugunu gostermislerdir [30].
Marques ve arkadaglari

Cam tozlarinin sinterlemesi ve kristalizasyonu ile anortit/diopsit agirlik oran1 60/40,
50/50 ve 45/55 olan cam-seramiklerin {iretimini 800 ve 950 °C arasindaki farkli sicakliklarda
aragtirmiglardir. Arastirilan kompozisyonlar Anortit-Diopsit ikili sistemine agirlik¢a %4,8 ilave
edilen, fluoapatit-An-Di ii¢lii sistemine yakin ¢apraz boliimde yer almaktadir. Iki farkli grup
cam tozlar1 2 ve 10 pm partikiil boyutunda hazirlanmis ve kullanilmistir. Deneysel sonuglarda
sinterlemenin 800 °C’de tamamlandigini, kristalizasyondan oOnce yiizey kristalizasyon
mekanizmasinin oldugunu belirtmislerdir. Uretilen cam seramiklerin 6nemli dzelliklerinin An-
Di 6tektik noktasina yakin kompozisyonlar i¢in iyi oldugu, firin sicakliginin artmasiyla dogru

mikro yapi1 ve krisralin faz evriminin oldugunu belirtmislerdir [18].
Dimanov ve arkadaslar

Ince taneli sentetik diopsit ve iki fazli anortit-diopsit agregalarmin plastik
deformasyonlari ii¢lii basing ve torsiyon kuvvetlerini arastirmiglardir. Sicaklik, i¢ basing ve
stres sirastyla 950-1180 °C arasinda, 200-400 MPa ve 5-500 MPa’dir. Su igeren Orneklerde
agirlikea H,O yiizdesi yaklagik 0,005+ 0,002 ve 0,075 £0,0025 tir. Biitiin 6rnekler iis 1,0+ 0,2
olacak sekilde bir stresle lineer-viskoz ¢ekme ile deforme edilmistir.  Ornekler aym

mikroyapida, 6nemli farkliliklarla nispeten benzer akma kurallartyla torsion kuvvetinde ve
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basingta deforme olmuslardir. iki fazli 6rneklerin deformasyonu, faz karisim, gézeneklilik ve

dislokasyon prosesleri elektron mikroskobunda incelenmistir [31].
Karamanow ve arkadaslar1

Kristalizasyon sirasiyla %30 ve %60 diopsit-albit ten olusan li¢ cam modelini
aragtirmiglar. Sinterleme iizerindeki y1gin kristalizasyonu cam orneklerin bir tanesinde %0,7
Cr,0; ilavesi ile caligilmistir. Sinterleme derecesi, ger¢ek yogunlugun artmasiyla goriiniir

yogunluk cesitliligi ile degerlendirilmistir.

Sonu¢ olarak densifikasyon 1ii¢ cam kompozisyonunun ¢esitli miktarlarinda
etkilenmemektedir. Fakat densifikasyon yigin c¢ekirdeklenmesinin oldugu yerdeki diopsit
olusumu ile engellenmistir. Bu diopsit kristalizasyonun hacim g¢esitliliginden dolay1 oldugu
belirtilmistir. Kiiresel porlar cam-seramiklerde olusmustur. Bu porozite miktarina

kristalizasyon porozitesinin neden oldugunu rapor etmislerdir [32].
Romero ve arkadaglari

Bir diopsit cam-seramik sirinin kristalizasyonunda demir oksidin etkisi K,0-ZnO-MgO-
Ca0-AL0;-Si0, sistemli bir cam seramik friti ve granit temelli bir cam kullanilarak
incelenmigtir. XRD, SEM, ve EDX mikroanalizlerinde, franklinite ve hematit(ZnFe,O, ve
Fe,05) olarak bilinen farkl kristalin fazlarin arasindaki Fe™ iyonlarinin dagilimi, orijinal diopsit
karisiminda Fe igerigine bagl olarak goriilmektedir. Boylece demir igerigi %2 ve%]15 ten fazla

oldugunda hematit ve franklinite olarak orijinal sir kristalleri olustugunu sdylemislerdir. [33]
Baldi ve arkadaslart;

Calisilan CaO-MgO- SiO; cam seramik sisteminde TiO,, ZrO, ve P,0s oksitlerinin
ilavesi ile kristalizasyon etkisinin saglandigi belirtilmistir. Devitrifikasyon prosesi termal
davraniglardan bagimsizdir. XRD analizine gore caligsilan cam-seramik sisteminde diopsit
fazinin diger fazlara gore termodinamik olarak daha kolay olustugunu belirlemislerdir.
Cekirdeklendiricilerin etkisi yapilarina bagli olarak ;TiO,, aktivasyon enerjilerini diisiirmektedir.
ZrO, ve P,Os ise aktivasyon enerjilerini arttirmaktadir. Dop ilave edilmis cam seramiklerin
SEM goriintiisiinde kristallerin dagilimi dop ilave edilmemis olana gore daha diizgiindiir. Hizli
isitma orant ile bu formiilasyonlarin karo sir1 olarak veya karo sir bileseni olarak

kullanilabilecegini gdstermislerdir [22].
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Karamanow ve arkadaglarinin yaptigi calismada;

Farkli miktarlardaki (%30,50,65) diopsitin yiizey kristalizasyonu ile olusmus diopsit-
albit sistemlerinden birine ait olan sinterlenmis cam-seramik serilerinin bir tanesi
arastirtlmigtir.  %0,7 CryO;’in hacim kristalizasyonunun {izerindeki etkisini gérmek ig¢in

kompozisyona eklenerek caligilmistir.

Kristalizasyon, toplam porozite, lineer gekme, densifikasyon derecesi, yogunluk 6l¢iimii
ve DTA ile degerlendirilmistir. Bu sonuglar SEM ve XRD ile dogrulanmigtir. Son cam-
seramigin mekanik Ozellikleri, yiizde oran olarak kristal olusumu ve kristalizasyon tipi
belirlenmistir. Sonu¢ olarak sinterlenmis cam seramiklerin yiiksek mekanik 6zelliklerinin

diopsit-albit sistemlerinin sentezlenmesi ile elde edilebilecegi goriilmiistiir.

Artan diopsit yiizdesi ile 6zelliklerin gelisimi olsa bile son cam-seramikteki kristalin
fazin artttif1 ve yiiksek porozitenin olustugu goriilmiistiir. Kristal fazda olusan porozitenin %30

u kapali, %50-65°1 agik porozitedir.

Cr,05 ilavesi yigin c¢ekirdeklenmesine neden olmustur, boylece faz olusum orani
artmistir ve densifikasyon engellenmistir. Sonu¢ olarak porozitenin arttigini ve mekanik

ozelliklerin azaldigini belirtmislerdir [34].
Abdel ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada;

Atik hammaddelerden CaO-MgO- SiO; sisteminin kristalizasyon prosesi, cam ve cam-
seramikler i¢in kimyasal dayaniklilik, polarizasyon mikroskobu ve DTA ile incelenmistir.
Morfolojideki gelisim ve yigin kristalizasyonu {izerindeki kompozisyon igerigi etkileri de

caligilmistir.  wollastonit ve diopsit 1s1 artist ile belirlenmistir.

Sonug olarak kristalin cam fazlarin olusumunun 1s1 artis1 ile olustugu goriilmiistiir.

CaO/MgO oraninin artisi ince taneli kristal gelisimini sagladigini belirtmislerdir [27].
Dias ve arkadaglar;

Seramik karo sirlarinin aginma direncini arttirmak ve bu yilksek direnci saglayan
mekanizmalarin daha iyi anlasilmasi igin, giiclendirici elemanlar olarak kristalleri igeren camst
matrisli sistemlerde calismislardir. Test numuneleri, ana bilesenler olarak ticari firitler iceren
iki matrise farkli oranlarda (%5, 10, 15, 20 ve 25) kristallerin (alumina, mullit, titanyum oksit ve
zirkonya) ilavesi ile elde edilmistir. Pismis sir 6zellikleri mikro yapisal karakteristiklere gore
belirlenmistir ve bu karakteristiklerin iligkileri 6zel olarak tasarlanmis test ile yapilan malzeme

hacim kaybina dayali asinma direnci dl¢timleri ile elde edilmistir.
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Sonug olarak hem anortit esasli cam-seramik sir, hem de spinel-anortit-selsiyan esaslt
cam-seramik sir porselen karo pisirim ¢evrimlerine uygun sekilde gelistirilmistir. Elde edilen
her iki sir da, nihai iiriin yiizeyinin mekaniksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmistir. Uriinler,
parlatilmaksizin ve biinye lekelenmesi olmaksizin dekor yapilabilecek sekilde elde

edilmistir[35].
Selverajan ve arkadaslari;

Ca0-MgO-Si0O, cam seramiklerini transferli ark plazma ile eriterek liretmislerdir. Cam-
seramik sentezi lizerindeki proses zamaninin etkisini incelemek amaci ile ii¢ farkli proses
zamani kullanmiglardir. Genis proses zamaninda kristallenmenin yiiksek oldugunu XRD ile
tespit etmislerdir. Sentezlenen malzemedeki devitrifikasyonu da SEM sonuglarinin
dogruladigini belirtmislerdir. Hazirlanan &rneklerin kiiresel porlarmin farkli boyutlarda ve
diizensiz dagilimda olduklarin1 optik mikroskop ve SEM kullanarak gostermislerdir. Uzun
proses zamaninin devitrifiye olmus mikro yap1 ve yiiksek miktarlarda kristalin fazlarin olustugu

cam-seramik {iretimi i¢in yararl oldugunu séylemislerdir [36].
Karamanov ve arkadaslart;

%40 albite benzer camlardan ve %60 kristalin fazdan olusan diopsit ve wollastonit bazli
cam seramiklerin yapilarin1 ve 6zelliklerini kargilagtirmiglardir. Her iki kompozisyonunda iyi
sinterlenebildigini ve ylizey kristalizasyonu ile olustugunu fakat kristalizasyonun hacim
cesitliliginden dolay1 diopsit ve wollastonitin farkli porozitelere sahip oldugunu belirtmislerdir.
Diopsit cam seramiklerin hacimce %8 poroziteye ve %70 daha kuvvetli bag mukavemetine

sahip oldugunu tespit etmislerdir [37].
Changxia ve arkadaglart;

Ince yapili aliimina matriks seramik malzemeleri basingsiz sinterleyerek iiretmislerdir.
Al-Ti-B alagimlari ve diopsit aliimina matriksli seramik bilesiklerini hizla sinterlemiglerdir. Sivi
faz, sinterleme sirasinda, mekanik 6zelliklerinin gelismesine ve sinir tanelerinin giiclenmesine
katkida bulunarak aliimina matriks ve ilaveler arasinda ara faz reaksiyonlar1 sirasinda
iiretilmistir. Bilesime hacimce %4 Al-Ti-B alasimi1 ve %6 diopsit ilave ederek 16.0 GPa sertlik,

370 MPa bag mukavemeti ve 5.1 MPam'? kirilma dayanimu tespit etmislerdir.

Al-Ti-B alagimlarinin ve diopsitin ilave edilmesi ile ince yapili aliimina matriksli
seramiklerde porozitenin azaldigim1 Dbelirtmislerdir. Bilesiklerin mekanik 6zelliklerinin

geligsmesine katki sagladigini tespit etmislerdir [38].
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Karasu ve arkadaslar;

K,0-MgO-Ca0-Zn0-Al,05-B,0;.Si0, cam seramik sistemlerinde hazirlanan firit bazli
sir kompozisyonlar1 endiistriyel tek hizli pisirim i¢in duvar karosu sirlar1 i¢in yeniden
sentezleyerek hazirlamislardir. Cam seramik sirlari olarak oncii segilen fritler iiretim sartlar1 ile
birlikte teknik ve ticari uygunluga da sahip oldugundan cam seramik duvar karosu iiretiminde
kullanmiglardir. Bu ¢alismanin amacini zirkonsuz, firit bazli, baslangig firit kompozisyonlarinda
ALOs/ alkali orant ve CaO/MgO oranimi diizenleyerek duvar karolar i¢in camsi opak cam-
seramik gelistirmek olarak belirtmislerdir. Frit iiretimi, sir hazirlama, uygulama ve tek hizl
pisirim duvar karolari ilk olarak laboratuvar sartlarinda davraniglari incelenmis ve sonra uygun
receteyi endiistriye adapte etmislerdir. Firitin kristalizasyon ve kapasitesini ve kristalizasyon
sicakligini  DTA ile belirlemislerdir. Termal genlesme katsayilarini dilatometre ile
belirlemislerdir. Cam seramik sirlarinin tek hizl pisirim karakterizasyonunu XRD, SEM ve
EDX ile gostermislerdir. Renk ve parlaklik analizleri (son {iriiniin) sirasiyla spectrophometer ve

glossmeter ile olcerek belirlemislerdir.

Firitlerden zirkonu CaO/MgO ve Al,Os/ alkali oranlarini ayarlayarak elimine
etmislerdir. Cams1 matriks ve kristalin faz miktarlarinin artmasi ile parlak sirlar1 dogal olarak
gelistirmiglerdir. Calismadaki yiiksek oranlardaki aliiminanin yiizey gerilmesi {izerindeki
etkilerinden dolay1 yiizey kalitesinin bozuldugunu belirtmiglerdir. Zirkonsuz, diopsit ve
wollastonit kristalizasyonu ile elde edilen opakligin ve son iirlin 6zelliklerinin olumlu oldugunu
ve tek hizli pisirim opak duvar karosu sirlarin iiretimi igin gelistirilen fritlerin {iretim

maliyetinin %55-60 oraninda azaldigin1 tespit etmislerdir [39].
Baykara ve arkadaglari;

Tirkiye’nin ¢esitli bolgelerindeki sepiyolit iceren minerallerin genis sicaklik araliginda
sinterleme davraniglarini incelemislerdir. Sinterlemeyi BET ve mercury porozimetresi ile
incelemislerdir. Mikroyapisal 6zelliklerini SEM ve TEM teknikleri ile aragtirmiglardir. Fiziko-
kimyasal ve mikroyapisal karakterizasyon sinterlenmis seramik biinyelerde 1000 °C gibi yiiksek
sicakliklarda tutuldugunda olagan iistli por yapilarinin oldugunu kanitlamiglardir. 1100
°C’de %7,28 den diisiik linear kiiciilmeye sahip oldugunu, filtreleme alaninda molekiiler
eleklerde ve yiiksek sicaklik adsorpsiyonunda umut verici uygulamalar oldugunu

belirtmislerdir[40].
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Ventura ve arkadaglari;

Akermanit bazli cam-seramiklerin 750 ve 800 °C arasinda diisiik sicakliklarda cam
tozlarimi sinterleme ve kristalizasyon ile SiO,—Al,0;—B,0;—MgO—-CaO-Na,O-F sisteminde
iretmislerdir. Al,O; miktarinin artmasiyla diopsit gibi ikincil fazlarin olusumunun

engellendigini tespit etmislerdir.

Uretilen akermanit bazli cam seramiklerin ucuz hammaddelerden olusmasi, diisiik erime
sicaklig1 ve hizli pigirim 6zelliklerinden dolay1r dis laboratuarlarinda kullanimlarinin miimkiin

oldugunu belirtmislerdir [44].
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4. MALZEME VE METOD

4.1. Malzeme

Calismalarda kullanilan sepiyolit Sivrihisar bdlgesinden temin edilmistir. Sepiyolit
Imm tuzeri kedi kumu olarak iretilmektedir. 1 mm elek alti, atik olarak fabrikada
degerlendirilmeden stoklanmaktadir. Deneylerde kullanilan sepiyolit atik sedimanter sepiyolittir.
Kalsit (CaCOs) CaO kaynagi, kuvars (SiO,) silis kaynagi olarak Kiitahya Porselen A.S. den
temin edilmistir. Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi Kiitahya Porselen Ar-
Ge laboratuarinda Spectro X-Lab 2000 XRF cihazt kullanilarak tespit edilmistir.
Hammaddelerin mineralojik analizleri Dumlupmar Universitesi Seramik Miihendisligi
boliimiinde Rigaku Miniflex X-Isinlari Diffraktometresi kullanilarak (Cu-Ka, 26, 2°/dk)
yapilmigtir. Hammaddelerin kimyasal analiz sonuglar Cizelge 4.1. de verilmistir. Sekil 4.1 de

sepiyolit, Sekil 4.2 de kuvars, Sekil 4.3 de kalsitin mineralojik analizleri verilmistir.

Cizelge 4.1 Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri.

NaZO K20 CaO MgO A1203 Fe203 Si02 Ti02 SO3 a.zZ Toplam

Sepiyolit | 0,07 | 0,07 | 11,01 | 23,36 | 0,82 | 0,32 | 39,51 | 0,01 | 0,36 | 24,46 | 99,99

Kuvars | 049 | 1,10 | 0,73 | 0,24 | 4,21 045 191,85 0,16 | 0,10 | 1,00 100,3

Kalsit 0,65 | 0,06 | 52,84 | 0,09 | 1,50 | 0,06 | 1,51 | 0,01 | 0,59 | 4248 | 99,79

Mineralojik analizlerde, sepiyolitin yaninda dolomit goriilmektedir. Kalsit ve kuvarsin

mineralojik analizinde ise kalsit ve kuvarstan bagka mineral goriilmemektedir.
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4.2 Metod
4.2.1 Recete hazirlama

Olusturulan kompozisyonlarda CaO, MgO ve SiO, oranlar1 degistirilerek 8 farklh
kompozisyon hazirlanmis ve kodlamalar1 yapilmistir. Diopsit olusturmak amaciyla hazirlanan
kompozisyonlarda miimkiin oldugunca fazla oranda sepiyolit kullanilmaya calisilmistir.

Hazirlanan regetelerin hammadde karigim oranlari Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Hazirlanan kompozisyonlar.

Hammaddeler | RD1 S1 S2 S3 S4 S5 Al F1

Sepiyolit 57 64,4 46,3 47,5 72 68 51,1 50,6
Kalsit 23 12,8 37,3 19,1 --- -—- 30,8 31,9
Kuvars 20 22,6 16,2 333 28 32 17,9 17,3

Cizelge 4.2’ye gore farkli oranlarda hammadde karigimlart ile hazirlanan

kompozisyonlarin kimyasal bilesimleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Hazirlanan kompozisyonlarin kimyasal bilesimleri.

NazO KzO CaO MgO Ale3 Fe203 SlOz TlOz SO3 a.zZ Toplam

RD1 | 0,28 | 0,27 | 18,5 | 13,3 | 1,65 | 0,28 | 41,23 | 0,04 | 0,36 23,91 | 99,82

S1 ]1023 10,30 14,0 | 150 | 1,67 | 0,31 | 46,38 | 0,04 | 0,32 | 21,41 | 99,66

S2 1035 (023|249 108 | 1,62 | 0,24 |33,73] 0,03 | 0,4 | 27,33 | 99,63

S3 | 032 | 041|155 11,1 | 2,07 | 0,31 |49,64| 0,05 | 0,31 | 20,06 | 99,77

F1 | 032 /024|225 | 11,8 | 1,62 | 0,25 | 36,36 | 0,03 | 0,38 | 26,1 99,74

Al | 0,32 10,25 ] 22,0 12,0 | 1,63 | 0,26 | 37,09 | 0,03 | 0,38 | 25,76 | 99,72

S4 10,18 1035|813 ] 16,8 | 1,76 | 0,35 | 54,16 | 0,05 | 0,28 | 17,89 | 99,95

S§ 10,20 1039 7,72 ] 159 | 1,9,0 | 0,36 | 56,25 | 0,05 | 0,27 | 16,95 | 99,99

Pisirim sonrasi, hazirlanan kompozsiyonlarda sadece oksitlerin kalmasi ve kristal
olusumunda bu oksitlerin rol oynamasi nedeni ile ates zayiat1 diger oksitlere dagitilarak, ates

zayiatsiz kompozisyon bazinda kimyasal analizler hesaplanarak Cizelge 4.4.’te verilmistir.




24

Cizelge 4.4 Hazirlanan kompozisyonlarin kimyasal bilesimleri(ates zayiatsiz).

Na,O | K,0 | CaO | MgO | ALO; | Fe,O; | SiO; | Toplam

RD1 | 269 |2,68 |227 |170 |42 2,6 47,7 | 99,7

S1 239 247 175 | 186 |39 2,4 53,1 | 100

S2 311 | 298 30,1 | 146 |45 2,9 39,8 | 98,1

S3 235 245 (19,0 | 142 |42 2,3 56,6 | 101

F1 296 287 273 | 155 |43 2,8 42,6 | 98,9

Al 292 1285 (26,7 | 157 |43 2,8 43,3 | 98,9

S4 198 |217 | 10,7 | 20,2 | 3,7 2,1 61,3 | 102

SS 191 212 10,1 | 191 |37 2,0 63,5 | 102

Kompozisyon detaylar1 oksitlerin birbirleri ile olan iligkileri dolayisi ile hesaplanarak

Cizelge 4.5 te verilmistir.

Cizelge 4.5 Calisilan recetelerin kompozisyon detaylari.

CaO/MgO A1203/R0 A1203/R20 A1203/Si02 CaO+MgO/Si02
S2 2,30 0,08 3,83 0,04 0,98
F1 1,89 0,07 3,38 0,04 0,94
Al 1,83 0,07 3,32 0,04 0,91
S3 1,40 0,05 3,22 0,04 0,84
RD1 1,39 0,04 2,87 0,03 0,77
S1 0,56 0,04 2,79 0,03 0,53
S5 0,48 0,04 2,18 0,03 0,46
S4 0,47 0,03 2,16 0,02 0,42

4.2.2 Numune hazirlama

Hazirlanan kompozisyonlara gére hammaddeler tartilmis elde edilen karisimlar halkali
ve bilyali degirmenlerde iki asamada kuru oOglitme yontemi ile Ogitiilmiistir. Halkal
degirmende 6giitme yapilmasinin amaci tane boyu iri olan sepiyolitin tane boyutunu azaltmaktir.
Bilyali degirmende 6giitiillen hammaddelerin tane boyutunu belirlemek amaci ile Mastersizer
Hydro 2000 G (Malvern Instrument LTD, UK) marka lazer difraksiyon cihazi ile tane boyut
analizi yapilmistir. Hazirlanan numunelerin tane boyut analizi Sekil 4.4’de verilmistir. Tane
boyu analizinde, o6giitilen kompozisyonlarm %90’1 25,22um’nin altindadir. Ogiitiilen
numuneler piiskiirtme yontemi ile %8 nemlendirilerek kapali olarak 2 saat nemin
homojenlesmesi i¢in bekletilmistir. Nemi homojenlestirilen 6rnekler kuru presleme yontemi ile
400 kg/em® basingla 10cm*10cm*0,6cm  boyutlarinda Gabrielli marka hidrolik preste
sekillendirilmistir. Sekillendirilen 6rnekler 110°C’de sabit agirliga gelene kadar kurutulduktan
sonra Dumlupmar Universitesi Seramik Miihendisligi Laboratuarinda protherm marka firinda

sinterleme sicakligina saatte 250°C’de yiikseltilmis, sinterleme sicakliginda 30 dk bekletilmis
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daha sonra dogal sogutmaya birakilarak pisirilmistir. Orneklere uygulanan testlerde her

ornekten 3 numunenin degerleri alinarak ortalama degerleri verilmistir.

Parficle S1ze Dl sTIbution

i [N

Walume &)

DD.EH 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size

Sekil 4.4 Hazirlanan numunelerin tane boyut analizi.

4.2.3 Hazirlanan numunelere uygulanan testler

4.2.3.1 Tane boyut analizi

Bilyali degirmende ogiitiilen hammaddelerin tane boyutunu belirlemek amaci ile
Mastersizer Hydro 2000 G (Malvern instrument LTD, UK) marka lazer difraksiyon cihaz ile

tane boyut analizi yapilmstir.

4.2.3.2 Kuru Kiiciilme ve pisme Kiiciilmesi tayini

Kii¢lilmenin bilinmesi kuruma ve pigsme sirasinda malzemenin istenen boyutlarda
olabilmesi i¢in kalip boyutlarinin bu kiigiilmelere gore ayarlanmasma imkan saglar. Seramik
mamullerin  kurutulduklarinda biinyenin kiigiilmesi, sekillendirme suyunun biinyeden
uzaklagmasi ile agiklanabilir. Taneciklerin arasindaki su biinyeden uzaklasinca taneler birbirine
yaklasarak kii¢iilme olur. Kiigiilme genellikle yiizde olarak ifade edilirse de dogrusal, alansal
veya hacimsel olarak ayri1 ayri belirlenebilir. Kuru kiiclilmenin tespiti i¢in plakalar halindeki
numuneler 0.1 mm hassasiyetindeki kumpas ile 6l¢iiliir. Bir ¢ubukta dogrusal ¢ekme 6nemli
iken, bir karoda alansal ¢ekme daha 6nemli olmaktadir. Buna goére kuru kiigiilme, pisme

kiigiilmesi ve toplam kii¢iilmenin hesaplanmasi asagida verilmistir.
%KK =[(iB — KB) / iB] * 100

KK:Kuru Kiigiilme
iB: 1lk Numune Boyutu
KB: Kuru Numune Boyutu
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Uriinlerin sadece pisme sonrasinda gosterdikleri kiiciilme miktar1 pisme kiiciilmesi

olarak bilinir ve agagidaki gibi hesaplanir.
%PK=[(KB-PB)/KB]* 100

PK: Pisme Kiigiilmesi
PB: Pismis Numune Boyutu
KB: Kuru Numune Boyutu

Toplam kii¢iilme de kuru kiigiilme gibi 6l¢iilerek 6l¢liim degerine gore toplam kiigiilme

hesaplanir.
%TK = [(IB — PB) / iB] * 100

TK: Toplam Kiigiilme
PB: Pismis Numune Boyutu
B: Tlk Numune Boyutu

4.2.3.3 Su emme deneyi

Pismig triinlerin su emme (ISO 10545-3), bulk density, yogunluk ve porozite

degerlerinin hesaplanmasinda Archimed metodu kullanilmigtir.

Su emme; pisen {riiniin agik gézeneklerine alabildigi su miktar1 olarak tanimlanir. Su
emmeyi etkileyen faktorler, tirlindeki malzemelerin plastikligi, hammadde karigiminda plastik
olan ve olmayan malzemelerin orani, sekillendirme yontemi, kurutma sicakligi, pigirme
sicaklig1 ve pigsme rejimidir. Pigirme sicaklig1 arttikga iiriiniin su emme miktari azalir. Uriiniin su

emme degeri verildiginde hangi sicaklikta pisirildigi de belirtilmelidir.

Su emme deneyinde; numunelerin su emme deneyi i¢in ilk agirliklar alinmigtir(m,).
Her bir numune birbirine deymeyecek sekilde su emme i1zgarasinin {izerine yerlestirilmistir.
Numunelerin iizerini 1-2 parmak seviyesi gececek sekilde su konmus ve 4 saat boyunca
kaynatilmigtir.  Kaynatilan numuneler soguduktan sonra nemli bir bez ile silinmis ve nemli

tartimlart alinmustir (m,) ve su emme degerleri agsagidaki formiil ile hesaplanmistir.
%SE= [(mz-l'lh)/m]]* 100

SE : Su Emme
m, :ilk Tartim(Kuru Tartim)

m, . Ikinci Tartim( Yas Tartim)
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4.2.3.4 Kuru ve pismis mukavemet tayini

Mukavemet degerleri Kiitahya Seramik A.S. proses kontrol laboratuarinda Gabrielli

marka ii¢ nokta kirma cihazinda tespit edilmistir.

Deneye baslamadan 6nce numunenin eni, boyu ve kalinligi kumpas yardimi ile olgiiliir.
Kalinlik 6lgtimiinde dikkat edilecek hususlar; kumpas ¢eneleri, numunenin kalinlik Slgiimii
yapilacak olan kismina dik a¢1 yapacak sekilde yerlestirilip sabit tutularak kumpas iizerindeki
deger tespit edilir. Kalinlik dlgmedeki bu islem karonun her bir kdsesine uygulanir. Boyut
Ol¢iimiinde ise; boyutlan Olgiilecek numuneler diizgiin ve temiz bir yiizey {izerine yerlestirilir.
Kumpas, ebat ol¢limii yapilacak kenara paralel yerlestirilip kumpas g¢eneleri kenarlara dik,
koselere paralel olacak sekilde sikistirilarak kumpas sabit tutularak kumpas iizerindeki deger

okunur.

Olgiimler yapildiktan sonra numuneler mukavemet cihazi iizerinde mesnetlere gore
simetrik olacak sekilde ve mesnetler ile yiikleme pargasi numunenin her iki tarafindan ayni
miktarda tasacak sekilde yerlestirilir. Olgiilen degerler cihazin dijital gostergesine girilir ve

cihaz galistirilir. Numunelerin mukavemet degerleri asagidaki formiille hesaplanr.
Fe = (3*F*L)/(2*b*h?%)

Fe : Egilme Dayanimi (mukavemet)(kgf/cm®)

F : Uygulanan Kuvvet (kgf)

L : Mesnetler Aras1i Mesafe (cm)

b : Numunenin Deneyden Once Olgiilen Genislik Ortalamasi (cm)

h : Kirilmis Numunede Kirilma Kesitinde 0.1 mm Duyarlilikla Dért Yerden Olgiilen

Kalinliklarin Ortalamasi (cm)

4.2.3.5 Mineralojik Analiz

Sinterleme sonrasinda olusan kristal fazlarin tiiriinii tespit etmek, numunelerin farkl
sicakliklarda ve ayni sicakliklarda sinterlenmesi sonucunda kristal gelisimini incelemek igin
XRD ile faz analizleri yapilmistir. Bu analiz Dumlupmar Universitesi Seramik Miihendisligi
boliimiinde Rigaku Miniflex X-Isinlar1 Diffraktometresi kullanilarak (Cu-Ka, 26 10-60°, 5°/dk)
yapilmisgtir.
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4.2.3.6 Termal analiz

Hazirlanan numunelerin cam gegis, kristallenme, ergime sicakliklarinin ve meydana
gelen reaksiyonlarin tespiti ve biinyenin agirlik kayiplarinin ka¢ derecede oldugunu gérmek igin
Dumlupmar Universitesi Ar-Ge laboratuarinda Linseis,L-81 germany marka DTA/TG cihazi

kullanilmigtir. Numuneler 10 C/dk 1sitma hizi ile 1350 °C’ye ¢ikilarak analiz edilmistir.
4.2.3.7 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ile mikro yap1 karakterizasyonu

Numunelerde kristallesme miktar1 ve olusan kristallerin morfolojisini gézlemlemek i¢in
Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimii laboratuvarinda Zeiss Supra 50
VP marka cihazda, ornekler HF ile islem yapilarak yiizeyi Au kaplanarak yiizey goriintiileri

incelenmistir.
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5. BULGULAR

CaO/MgO oram1 ve CaO+MgO/SiO, oranlarinin siralamasina gore hazirlanan
kompozisyonlarda CaO/MgO oranlart azaltilmig, CaO+MgO/SiO, orani azaltilarak, SiO, orani

Ca0O/MgO oranina gore artirilmstir.

Ca0O/MgO orani en yiiksek olan S2 kompozisyonu 1200 °C’de pisirilmistir. Pisirilen
orneklerin mineralojik analizi Sekil 5.1’de verilmistir. ~ S2 kompozisyonunda 1200°C’de
akermanit (2Ca0.Mg0.2Si10,), mervinit (3Ca0.Mg0.2Si0,) ve diopsit (Ca0.Mg0O.25i0,)

kristallerinin olustugu tespit edilmistir.

Akermanit (2Ca0.Mg0.28i0;) ve mervinit (3Ca0.Mg0.28i0,) fazlarinin goriilmesi

CaO oraninin istenilenden yiiksek oldugunu gostermektedir.

120 Il Mlervinit
A Akermanit
100 A A D:Diopsit
= 80 1
o
L
Z 60
=
R
[ 40 4
D A R A
A
20 M MoB A A Ala
0 " A DAfAAA D J) oRa dam oa L affivllo ia DDy
10 20 a0 40 50 60
2teta(derece)

Sekil 5.1 S2 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

S2 kompozisyonunda 2,30 olan CaO/MgO oran1 CaO oran1 yiiksek olmasindan dolay1
F1 kompozisyonunda 1.89’a diisiirilmistiir. Hazirlanan F1 kompozisyonunun bilesiminde CaO
orani S2 kompozisyonuna gore azalmig, buna paralel olarak MgO oran1 artmigtir.
Ca0O+MgO/Si0, oran1 0,94 olmustur. F1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilmesi ile olusan
fazlarin X-1g1nlar difraksiyon paterni Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Olusan fazlarin akermanit (2Ca0.Mg0.28Si0,), diopsit (Ca0.Mg0O.2Si0,) ve montisellit
(Ca0.Mg0.Si0,) oldugu tespit edilmistir. F1 kompozisyonunda S2 kompozisyonundaki
mervinit faz1 goriilmemistir. Azalan CaO orani ile mervinit (3Ca0.Mg0.2Si0;) olusumu yerine

daha az CaO igeren montisellit (Ca0.Mg0O.Si0,) fazi olusmustur. CaO-MgO-SiO, faz



30

diyagramina (Ekl) bakildiginda montisellit fazimin 1500 °C’de olustugu goriilmektedir. F1

recetesinde 1200 °C’de montisellit olusmustur.
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Sekil 5.2 F1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

F1 kompozisyonunda 1,89 olan CaO/MgO oram1 Al kompozisyonunda azaltilarak

1,83’e distriilmiistiir.

Hazirlanan A1 kompozisyonunun 1200°C’de pisirilmesi ile olusan

fazlarim akermanit (2Ca0.Mg0.2S10,) ve diopsit (Ca0.Mg0.2Si0,) oldugu goriillmektedir.

Ca0O/MgO oraninin azaltilmasiyla S2 ve F1 kompozisyonlarinin 1200°C’de pisirilmesi

sonucu olusan montisellit (Ca0.Mg0O.Si0;) ve mervinit (3Ca0.Mg0.2Si0,) kristallerinin

1200°C’de pisirilen A1l kompozisyon oOrneklerinde olusmadigi tespit edilmistir. Ana fazin

akermanit (2Ca0.Mg0.2Si0,) oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.3 A1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

1200 °C’de pisirilen Al kompozisyonunda ana faz olarak akermanit
(2Ca0.Mg0.25i0,) fazinin bulunmasi ve orneklerin pisme renklerinin gorsel olarak iyi olmast
ve beyazligmin yiiksek olmasi nedeniyle Al kompozisyonu farkli sicakliklarda pisirilerek
mineralojik gelisimi ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Al kompozisyonunun termal davramiginin tespit edilmesi amaciyla DTA analizi
yapilmigtir. Kompozisyonun DTA’s1 10 °C/dk 1sitma hizi ile g¢ekilmistir. DTA egrisinde
321°C’ye kadar iki endotermik pik gézlemlenmistir. Birinci endotermik pik, sepiyolit minerali
yapisindaki fiziksel suyunun uzaklasmasidir ve 109 °C’de gdzlemlenmistir. Ikinci endotermik
pik ise kristal su kaybimi aciklamaktadir ve 321 °C’de olugmustur. Sepiyolit yapisinda
magnezyum koordinasyonunda bulunan bagh su, yapiy1 iki basamakta terk eder. Bagli suyun
bir kisminin minerali terk etmesi ile yapida yeni diizenlemeler olugsmaktadir. Bu diizenlemeler
kristal yapida olugsmakta ve yapi kanallarin da degisiklikler yapmaktadir [42]. 800-850 °C
arasinda iki endotermik pik dolomitin bozustugunu sicakligi belirtmektedir. 1137 °C’de goriilen
exotermik pikin XRD sonuglarma da bakilarak kuvarsin, mervinit fazinin bozusmasi ve
akermanit fazinin olusumunun arttig1 sicaklik oldugu mineralojik analizle (Sekil 5.5) birlikte
tespit edilmistir. 1323 °C’de olusan exotermik pik bu sicaklikta bir kristal yap1 olusumunu

gostermektedir (Sekil 5.4).
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kristal gelisimin incelenmesi amaciyla kompozisyon 1000, 1100, 1200 ve 1300 °C’de
pisirilmistir. Farkli sicakliklarda
pisirilen Al kompozisyonunun mineralojik analizini gosteren XRD paternleri Sekil 5.5°te
verilmigtir. 1000 °C’de goriilen kuvars 1100°C’azalmaktadir ve 1200 °C’de goriilmemektedir.
1000°C ve 1100 °C’de gorillen mervinit (3Ca0.Mg0.2Si0,) 1200 °C’de goriilmemektedir.

1300 °C’de olusan temel fazin akermanit fazi oldugu, bunun yaninda ¢ok az da olsa diopsit

Sekil 5.4 A1 regetesinin DTA/TG egrisi.

fazinin da olustugu tespit edilmistir (Sekil 5.5).

Pisirilen Orneklerin mineralojik incelemesi yapilmustir.

Al kompozisyonunun DTA’sinda goriilen 1137 °C’deki ekzotermik reaksiyonun ve
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Sekil 5.5 Farkli sicaklilarda pisirilen A1 kompozisyonunun XRD paternleri.

A1l kompozisyonunun farkli sicakliklarda pigirilen orneklerinin L* a* b kromatik
skalasina gore renk degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Renk degerlerine bakildiginda en
yiiksek L degerinin 1100 °C ve 1200 °C’de elde edildigi goriilmiistiir. 1300 °C’de L degerinin
azaldigi, b degerinin yiikseldigi tespit edilmistir ve rengin yesile dogru kaymasi ile b degeri

10,97 olarak ol¢iilmiistiir.

Cizelge 5.1 Farkli sicakliklarda pisirilen A1 kompozisyonunun L *a* b degerleri.

Al L a b

1100°C 95,54 -0,1 4,57
1200°C 95,80 -0,27 4,91
1300°C 92,61 -1,31 10,97

Farkl1 sicakliklarda pisirilen A1 kompozisyonuna ait kii¢clilme, mukavemet ve su emme
degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Hazirlanan kompozisyonlarin kuru kiigiilmelerinin

ortalama %0,67 ve kuru mukavemetlerinin ortalama 8,2 kg/cm” oldugu tespit edilmistir.

Al kompozisyonunun fiziksel oOzellikleri incelendiginde sicaklik arttikca pisme
kiiglilmesinin, toplam kiigiilmenin, yogunlugun ve pismis mukavemetlerin arttigi, su emme ve

acik porozitenin azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 Farkli sicakliklarda pisirilen Al kompozisyonunun fiziksel 6zellikleri

Al Pisme Toplam | Pigsmis Yogunluk | Su emme | Agik
kiiiilmesi | kiigiilme | mukavemet | (g/cm’) (%) porozite
(%) %) | (kgfem?) (%)
1100°C | 2,88 3,52 42,9 2,0 14,9 29,81
1200 °C | 4,04 4,72 63,7 2,11 10,68 24,36
1300 °C | 5,87 6,58 103,6 2,27 8,1 18,46

1200 °C’de pisirilen 6rneklerin diger sicakliklarda pisirilen 6rneklere gore L degerinin
yiiksek olmasi nedeniyle 1200 °C’de pisirilen 6rnegin SEM incelemesi yapilmistir. Farkli

biiylitmelerde SEM goriintiileri Sekil 5.6, 5.7, 5.8°de verilmistir.

Daglanmis kirik yiizey goriintiilerinde yogun kristal olusumu gézlenmektedir. Yogun
olarak olusan kristallerin camsi yapida goriiniime sahip olmasina karsin mineralojik analizinde
(Sekil 5.6, 5.7, 5.8) amorfluk goriilmemektedir. Akermanit ve diopsit kristallerinin olustugu
ornekte yogun kristallerin olusumunun yaninda ¢atlaklarinda olustugu gozlenmistir.
Mineralojik analizinde sadece akermanit ve diopsit fazlarinin oldugu camsi yapinin olmadigi
tespit edilen 6rnekte kristallerin 2-4 um boyutlarinda yuvarlak sekilli oldugu tespit edilmistir.
Yuvarlak sekilli kristallerin yaninda daha yiiksek biiyiitmelerde genis ve iist iiste dizilimli
tabakalar seklinde camsi yapi goriiniimiinde kristallerde goriilmektedir. Yuvarlak sekilli
kristallerin genis tabakali cams1 goriiniimiindeki kristallerin i¢ine gdmiilmiis halde oldugu tespit
edilmistir. Genis tabakali cams1 yapidaki kristaller, beyazlik degerinin yiiksek olmasinin sebebi

olarak diigiiniilmektedir.
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Anadolu University  EHT = 20,00 kY 20pm
Material Sci 2Eng.  wpD = 9 mm
Date 130 Sep 2009 Mag = 750X

Anadolu University EHT =2000 kv 10pm
Material Sci &Eng WD = 9mm

Date :30 Sep 2009 hag = 250 KX

Sekil 5.7 1200 °C’de pisirilen A1 kompozisyonunun mikro yapi1 goriintiileri
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Anadolu University EHT =20.00 k%  Tpm
Material Sci. 2Eng. WD = 9 mm

Date :30 Sep 2009 Mag = 10.00 k< X%

Sekil 5.8 1200 °C’de pisirilen A1 kompozisyonunun mikro yap1 goriintiileri.

Al kompozisyonunda akermanit fazinin ana faz ve diopsitin ikinci faz olarak daha az
oranda olmasindan dolay1r S3 kompozisyonunda CaO orani azaltilarak CaO/MgQO orani 1.40’a

diistirtilmiistiir. SiO, oran1 ise %13 arttirilmastir.

S3 kompozisyonunun 1200°C’de pisirilmesi ile olusan fazlarm X-ismlari difraksiyon
paterni Sekil 5.9.°da goriilmektedir. Olusan fazlarin diopsit (Ca0.MgO.2Si0,), wollastonit
(Ca0.Si0,), Tridimit (Si0,) ve akermanit (2Ca0.Mg0.2Si0,) oldugu goriilmiistiir. Akermanit
fazi A1 kompozisyonuna gore onemli Olgiide azalmistir. Fakat SiO, nin artmasiyla birlikte

tridimit (Si0,) faz1 ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5.9 S3 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

1200 °C’de pisirilen S3 kompozisyonda tridimit fazinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle

Si0; %9 oraninda azaltilmistir. Ayrica S3 kompozisyonunda tridimit yaninda wollastonit ve

akermanit fazinin tespit edilmesi nedeniyle CaO/MgO oraninda RD1 kompozisyonunda 1.39’a

diistirilmiistiir.

RD1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilmesi ile olusan fazlarin X-1sinlar1 difraksiyon

paterni sekil 5.10’da goriilmektedir.

CaO/Mg0O ve SiO, oranlarindaki azalma ile wollastonit (CaO.SiO;) ve tridimit

fazlarmin olusmadig1r goriilmistiir. Ana faz olarak diopsit kristalleri olugmustur. Diopsit

kristalleri yaninda akermanit kristalleride tespit edilmistir. Fakat akermanit (2Ca0.Mg0.2Si0,)

kristalleri daha dnceki kompozisyonlara gére azalmistir.
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Sekil 5.10 RD1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

RD1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilmesiyle olusan akermanit fazinin azaltilmasi
ve ana faz olarak diopsitin olusturulabilmesi i¢in S1 kompozisyonunda CaO/MgO orani

azaltilarak 0,56’ya diistirilmiistiir.

1200°C’de pisirilen S1 kompozisyonunun mineralojik analizi Sekil 5.11°de verilmistir.
S1 kompozisyonunda RDI1 kompozisyonuna goére akermanit (2Ca0.Mg0.2Si0,;) fazinin
azaldig1 diopsit (Ca0.MgO.2Si0,) fazinin artti1 tespit edilmistir. RD1 kompozisyonunda

diopsit fazinin belirgin olarak arttig1 goriilmiistiir.

O D: Diopsit
1400 A Akermanit

siddet{cps)

2 tetaijderece)

Sekil 5.11 S1 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.
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CaO oranin azaltilmasi ile diopsit (Ca0.Mg0.2Si0,) fazinin olusumunun arttig1 tespit
edilmistir. Bu nedenle CaO oranimin azaltilmasi i¢in kompozisyonda kullanilan kalsitin tamami
kompozsizyondan ¢ikarilmigtir. Kalsitin tamamen ¢ikarilmasi ile olusturulan S4
kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilmesi ile olugan fazlar incelenmistir. S4 kompozisyonunun
1200 °C’de pisirilmesi ile olusan fazlarin kristobalit (SiO,) ve diopsit (Ca0.Mg0.2Si0,) oldugu
Sekil 5.12°de tespit edilmistir.

1000 C D D:Diopsit
Q00 4 C:Cristobalit

siddeticps)
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Sekil 5.12 S4 kompozisyonunun 1200 °C de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

Kalsit kullanilmadan hazirlanan S4 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilmesi ile
diopsitin yaninda kristobalit olugsmasindan dolay1 kalsit kullanilmadan SiO, oran1 %2 azaltilarak

S5 kompozisyonu hazirlanmigtir.

1200 °C’de pisirilen S5 kompozisyonunda diopsit kristalinin yaninda kristobalit kristali
olustugu goriilmiistiir. Fakat S5 kompozisyonun da (CaO/MgQ)/SiO, oran1 S4 kompozisyonuna

gore daha diisiik olmasindan dolayi kristobalit faz1 azalmistir.



40

1200

O C:Cristobalit
1000 4 D:Diapsit
200 - s

giddet{cps)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0

2 teta(derece)

Sekil 5.13 S5 kompozisyonunun 1200 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

Farkli CaO/MgO ve CaO+MgO/ SiO, oranlarinda hazirlanarak 1200 °C’de pisirilen
kompozisyonlarda diopsit (Ca0.Mg0.2Si0,) fazinin yaninda CaO orani fazla olan akermanit
(2Ca0.Mg0.2S8i0,), montisellit (Ca0.Mg0.Si0,) , mervinit (3Ca0.Mg0.2Si0,) ve wollastonit
(Ca0.Si0,) fazlar1 goriilmiistir. 1200°C°de  pisirilen kompozisyonlarda saf  diopsit
(Ca0.Mg0.285i0,) elde edilememistir.

Sekil 5.4’teki A1 kompozisyonunun DTA/TG egrisi incelendiginde 1323 °C’de bir
ekzotermik reaksiyon goriilmektedir. DTA egrisinde goriilen ekzotermik reaksiyonu incelemek
amaciyla diopsit olusumunun gergeklesebilecegi diisiiniilen 3 farkli kompozisyon secilmisg, 1350

°C’de pisirilmis ve bu sicaklikta gelisen kristallerin incelenmesi yapilmustir.

1350 °C’de pisirilen ilk kompozisyon kalsit kullanilarak olusturulan, CaO/MgO orani1
en disik kompozisyon olan S1 kompozisyonu se¢ilmistir. 1350 °C’de pisirilen S1
kompozisyonunun mineralojik analizi incelendiginde diopsit, kuvars, enstatit ve amorf faz tespit

edilmistir.
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Sekil 5.14 S1 kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni

S1 kompozisyonunda MgO orani yiiksek (%25) oldugu icin enstatit (MgO.SiO,), bunun
yaninda SiO, orani1 yiiksek olmasi sebebiyle amorf faz olugsmustur. Diopsit kristallerinin yaninda
azda olsa kuvars, enstatit ve amorf fazin olmasi nedeniyle S1 recetesine gore daha fazla
CaO/MgO igerigi olan RD1 kompozisyonunun diopsit kristallerinin 1350 °C’de ana faz

olusturabilecegi diisiiniilerek pisirilmis ve incelemesi yapilmustir.

RD! kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilmesi sonucu olusan fazlarin diopsit
(Ca0.Mg0.28Si0;) ve amorf faz oldugu Sekil 5.15°de goriilmektedir. RD1 kompozisyonunun
1350 °C’de pisirilmesi ile S1’de bulunan kuvars ve enstatit faz1 goriilmemektedir. Diopsit
fazinin yaninda amorf yapi mineralojik incelemede goriilmiistiir. Buna gdre amorf fazinda
azaltilabilmesi amaciyla RD1’in CaO/MgO oranindan daha yiiksek olan F1 kompozisyonunun

1350 °C’de pisirimi yapilmistir.
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Sekil 5.15 RD1 kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.

RDI1 kompozisyonunun 1350 °C’de pismesi sonucu olusan amorf faz olugmasindan
dolay1 CaO/MgO oran1 yiiksek, SiO, miktar1 diisik F1 kompozisyonu 1350°C’de pisirilerek

ornegin mineralojik analizi Sekil 5.19°da verilmistir.

F1 kompozisyonunun mineralojik analizi incelendiginde amorf fazin olusmadigi,
yalnizca diopsit (Ca0.MgO.2Si0O,) kristallerinin ~ olustugu tespit edilmistir. F1
kompozisyonunun saf diopsit kristallerinin olusturulmasinda uygun kompozisyon oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 5.16 F1 kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilen 6rnegin XRD paterni.
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1350 °C’de saf diopsit kristallerinin elde edildigi F1 kompozisyonunun sicakliga bagh
olarak fiziksel ve mineralojik oOzelliklerinin gelisiminin incelenmesi amaciyla farkli
sicakliklarda pigirimi yapilmigtir. F1 kompozisyonunun termal davraniglariin tespit edilmesi

amaciyla DTA/TG’si ¢ekilmis Sekil 5.17°de verilmistir.

DTA/TG egrilerine gore 756 °C’ye kadar olan endotermik pikler ve agirlik kaybi
sepiyolit yapisinda magnezyum koordinasyonunda bulunan bagl suyun yapiy1 terk etmesiyle
aciklanabilir [42]. 1349 °C’de goriilen ekzotermik pik noktasinin diopsit kristallerinin olusum
sicaklik noktasi oldugu 1350 °C’de pisen Ornegin mineralojik analiz sonucu ile

dogrulanmaktadir. 1350 °C’deki ekzotermik pik diopsit kristallerinin olusumunu gdstermektedir.
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Sekil 5.17 F1 kompozisyonunun DTA/TG egrisi.

F1 kompozisyonunun farkli sicakliklarda gelisimini incelemek amaciyla 1000, 1100,
1200, 1300 ve 1350 °C’de pisirilmistir. F1 kompozisyonunun farkli sicakliklarda pisirilmesi ile

elde edilen mineralojik analiz sonuglar Sekil 5.18’de goriilmektedir.

Mineralojik analizlere gore 1000 ve 1100 °C’de kuvars piki goriilmektedir. Kuvarsin
yaninda mervinit, akermanit, diopsit ve kire¢ (CaO) olusmustur. 1100 °C’de kireg
kaybolmaktadir. 1200 °C’de kuvars piki, 1300 °C’de mervinit faz1 gériillmemektedir. 1300 °C‘de
diopsit ve akermanit fazlar goriiliirken 1350 °C’de sadece diopsit kristalleri goriilmektedir.
1300°C’ye kadar akermanit (2Ca0.Mg0O.2Si0,) olusumu devam etmektedir. 1350 °C’de saf
diopsit (Ca0.Mg0.2Si0,) olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.18 Farkli sicakliklarda pisirilen F1 kompozisyonunun XRD paternleri.

F1 kompozisyonunun farkli sicakliklardaki pisirimine bagh olarak orneklerin L* a* b
kromatik skalasina gore renk degerleri CizelgeS5.3’te verilmistir. Farkli sicakliklarda pisirilen
F1 kompozisyonunda 1200 °C’ye kadar L ve a degerleri azalmaktadir. 1300 °C’den sonraki
sicakliklarda L degeri azalmakta b degeri ise artmaktadir. 1300 °C’den sonraki sicakliklarda
orneklerin renginin yesile dogru kaydigini tespit edilmistir. Mineralojik analizlerde camsi
yapinin olmamasi ve saf diopsit piklerinin goriilmesi nedeniyle yesil rengin, saf diopsit

kristalinin kendi renginin yesil olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 5.3 Farkli sicakliklarda ¢alisilan F1 kompozisyonunda L* a* b degerleri.

F1 L a b

1000°C 94,82 0,37 4,97
1100°C 95,50 0,07 4,71
1200°C 95,34 -0,03 5,23
1300°C 91,41 -0,49 12,10

Farkli sicakliklarda ¢aligilan F1 kompozisyonuna ait kiigiilme, mukavemet ve su emme
degerleri Cizelge 5.4’da verilmistir. Hazirlanan regetelerin kuru kiigiilmelerinin ortalama %0,66

ve kuru mukavemetlerinin ortalama 1,0 kg/cm® oldugu tespit edilmistir.

F1 kompozisyonunun farkli sicakliklarda pisirilen orneklerinin fiziksel oOzellikleri
incelendiginde sicaklik arttik¢a pigsme kii¢iilmesinin, toplam kii¢iilmenin, yogunlugun ve pismis

mukavemetlerin arttigi su emme ve agik porozitenin azaldigr goriilmektedir. 1300 °C’de
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pisirilen Orneklerin fiziksel oOzelliklerinin artan sicakliklarda bagli olarak pisirilen diger
orneklere gore belirgin bir degisim gosterdigi goriilmektedir. 1350 °C’de pisen orneklerde erime
gozlenmis ve sekillendirilen 6rneklerde sekil bozuklugu olmustur. Erime ve sekil bozuklugu
olmasina ragmen XRD verilerinde amorf yap1 goriilmemektedir. Sekillendirilen &rneklerin

deformasyonu nedeni ile fiziksel 6zelliklerin 6lglimil yapilamamustir.

Cizelge 5.4 Farkli sicakliklarda calisilan F1 kompozisyonuna ait kiigiilme, mukavemet ve su

emme degerleri

F1 Pisme Toplam Pismis Yogunluk Su Acik
kiigiilmesi | kiigiilme(%) | mukavemet (g/cm’) | emme(%) | porozite(%)
(%) (kg/cm’)
1000 °C 2,27 2,91 62,67 2,02 15,2 30,81
1100 °C 2,37 3,08 66,03 2,1 12,5 26,32
1200 °C 2,56 3,2 112,52 2,24 9,86 22,16
1300 °C 4,03 4,7 135 2,45 6,20 15,21

F1 kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilen orneklerinin {izerinde yapilan mikro yap1

calismalar1 Sekil 5.16°da verilmistir.

1350 °C’de pisirilen F1 kompozisyonunun daglanmig yiizey incelemelerinde diizenli

tabakali sekilde dizilimli 6pm uzunlugunda 1-2 pm kalinliginda diopsit kristallerinin olustugu
gozlenmistir. Art arda dizilim gosteren diopsit kristalleri konkav sekilli olugsmustur. Konkav
sekilli diopsit kristallerinin {izerinde kiiglik yuvarlak taneli kristallerin olusumu gézlenmektedir.
1350 °C’de pigirilen F1 kompozisyonunda yonlenmis ve iist iiste dizilimli olarak diopsit

kristallerinin iiretildigi tespit edilmistir.
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Anadolu University
Material Sci &Eng WD = 10 mm
Date :30 Sep 2009 Mag = 10.00 KX

Anadalu University EHT = 20.00 kv
Material Sci. &Eng WD = 10 mm
Date :30 Sep 2009 Pag = 20.00 kK X

Sekil 5.20 S1 kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilmis 6rneklerin mikro yap1 goriintiileri.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci. &Eng Wh= 10 mm

Date :30 Sep 2009 Mag = 20.00 k3

Sekil 5.21 S1 kompozisyonunun 1350 °C’de pisirilmis 6rneklerin mikro yap1 goriintiileri.
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6. SONUCLAR

Dolomitik sepiyolit kullanilarak hazirlanan kompozisyonlarin sulu 6giitmesinin
reolojik problemlerinden dolayr kuru o6giitme yapilmistir. Sepiyolit igeren
kompozisyonlarin kuru &gilitmelerinde herhangi bir problemle karsilasiimamigtir.
Sepiyolit igeren kompozisyonlarin kuru o&giitme ile hazirlanmasinin miimkiin
oldugu goriilmiistiir. Sulu O6gilitmeye gore kuru oOgiitme ile hazirlanan

kompozisyonlarin kurutulmasi gerekmedigi i¢in hazirlama maliyeti de diisecektir.

Kuru presle sekillendirilen sepiyolit i¢eren kompozisyonlarin kuru mukavemet
degerleri 8 kg/cm™nin iizerinde olmustur. Sekillendirilen 6rneklerin yiizeyleri

gorsel olarak piiriizsiiz ve diizgilin gériiniimdedir.

Farkli CaO/MgO ve CaO+MgO/SiO, oranlarinda hazirlanan kompozisyonlarin
1200 °C’de pisirilmesi sonucunca olusan fazlar toplu olarak Cizelge 6.1 de
verilmigtir. 1200 °C’de pisirilen kompozisyonlarda diopsit kristalinin yaninda

mervinit, montisellit, akermanit, wollastonit, tridimit fazlari da tespit edilmistir.

Cizelge 6.1 1200 °C’de pisirilen numunelerin XRD sonuglari.

KOMPOZISYON FAZLAR

S2 Diopsit Akermanit Mervinit

F1 Diopsit Akermanit Montisellit

Al Diopsit Akermanit

S3 Diopsit Akermanit Wollastonit Tridimit
RD1 Diopsit Akermanit

S1 Diopsit Akermanit

SS Diopsit Kristobalit

S4 Diopsit Kristobalit

CaO/MgO ve CaO+MgO/SiO, azaldik¢a 1200 °C’de diopsit fazinin arttig1 tespit

edilmistir. Ancak saf diopsit fazi iiretilememistir.

1200 °C’de pisirilen drneklerde saf diopsit fazi olusmadigindan DTA sonuglart da

referans alinarak sinterleme sicakligi 1350 °C’ye ¢ikarilmustir.

DTA/TG egrilerine gore 1300 °C’nin iizerinde goriilen ekzotermik reaksiyonun

kristal olusumunu gostermesi nedeniyle 1200 °C’de pisirilerek saf diopsit
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olusturulamayan 3 kompozisyon se¢ilmis ve 1350 °C’de pisirilmistir. Pisirilen

kompozisyonlarin mineralojik igerigi ¢izelge 6.2 de verilmistir.

Cizelge 6.2 1350 °C’de pisirilen kompozisyonlarin XRD sonuglari.

KOMPOZISYON FAZLAR
S1 Diopsit Kuvars Enstatit Cam faz
Rdl Diopsit Cam faz
F1 Diopsit

e Segilen iic kompozisyonun 1350 °C’de pisirilmesi ile CaO/MgO orani en diisiik
olan kompozisyonda (S1 kompozisyonu) diopsit, enstatit, kuvars ve camsi faz

olusmustur.

e (CaO/MgO orant en diisik olan kompozisyonda kuvars, enstatit ve camsi faz
olusmasi nedeni ile CaO/MgO orani bu kompozisyondan yiiksek olan baska bir
kompozisyon (RD1 kompozisyonu) se¢ilmis ve 1350 °C’de pisirilmistir. Pigirilen
kompozisyonun mineralojik analizinde diopsit ve camsi fazin olustugu enstatit

fazinin olugsmadig1 goriilmiistiir.

e (CaO/MgO orani arttirilarak hazirlanan kompozisyonda (RD1 kompozisyonu) camst
faz olugsumunu engellemek i¢in bu kompozisyondan (RD1 kompozisyonundan) da
yiiksek CaO/MgO oranina ve daha az SiO, oranina sahip kompozisyon 1350 °C’de
pisirilmis ve saf diopsit kristalleri elde edilmistir. Hazirlanan kompozisyonlarda
1200 °C’de akermanit fazinin yiiksek oldugu kompozisyonun(A1) ve 1350 'C’de saf
diopsit fazinin olustugu kompozisyonun (F1) sicakliga bagli mineralojik ve fiziksel
gelisimleri incelendiginde; 1200 °C’de akermanit olusturan kompozisyonun 1200
°C’den sonra ana fazin akermanit ikincil fazin diopsit olarak gelistigi ve artan
sicakliklarla akermanit fazinin arttig1 tespit edilmistir. Akermanit fazinin artmasiyla
fiziksel ozelliklerinde arttig1 ozellikle beyazligin yiiksek oldugu belirlenmistir.
1350 °C’de diopsit fazinin olusturuldugu kompozisyonun farkli sicakliklardaki
mineralojik ve fiziksel 6zelliklerinin gelisimleri incelendiginde ise sicaklik arttikca
diopsit fazinin gelisiminin arttig1 buna baglh olarak fiziksel 6zelliklerin arttig1 tespit
edilmistir. Renk gelisimi olarak akermanit ve diopsitin beraber gelistigi 6rneklerde
beyazligin arttig1, saf diopsit kristalinin olustugu Orneklerde rengin saf diopsit

kristalinin dogal rengi olan yesil tonlara kaydig1 belirlenmistir.
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Sonug olarak saf diopsit kristali 1200 °C’de olusturulamamigtir. 1200 °C’de
diopsitin yaninda mervinit, montisellit, akermanit, tridimit, kristobalit fazlar
olustugu tespit edilmistir. Saf diopsit kristallerinin olusum sicakliginin tespit
edilmesi amaci ile yapilan termal analiz sonuglarina goére 1350 °C’de kristal
olusumu oldugu belirlenmistir. Belirlenen ekzotermik reaksiyon sicakliginda
pisirilen drneklerde saf diopsit kristalinin olustugu belirlenmistir. DTA analizinde
1350 °C’de ekzotermik reaksiyonun diopsit kristalinin olusum sicakligi oldugu
tespit edilmistir. Atik olarak stoklanan ve kullanilamayan -1mm altt dolomitik

sepiyolit iceren kompozisyonlarda saf diopsit 1350 °C’de olusturulmustur.
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ONERILER

e Sepiyolit kullanilarak hazirlanan kompozisyonun maliyet hesab1 yapilmalidir.

e Olusturulan diopsit kristallerinin seramik biinyelerde denemeleri yapilmalidir.

e Saf diopsit kristallerinin olusturuldugu kompozisyona ergiticiler ekleyerek daha
diisiik sicaklikta diopsit bazli seramik ve cam-seramik biinye {iretimi arastirilmalidir.

e Diopsit kullanarak iiretilen seramik biinyelerde diopsit kullanim maliyetinin hesab1
yapilmalidir.

e Akermanit igeren kompozisyonlarin seramik uygulamalar1 yapilmalidir.

e Farkli hammaddeler kullanilarak diopsit olusumu incelenmelidir.
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