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Tez Danismani: Dog. Dr. Osman SAN

OZET

Bu galismada, termal ortamlarda, 6zellikle ani 1s1l degisimlerinin oldugu siireglerde
kullanilmak {izere farkli gozenek boyutlarinda (ortalama gozenek caplari: 0,745 um) silika
membran filtreler iiretilmistir. Bu amagla oncelikle oda sicakliginda kararli beta-kristobalit
seramik tozu hazirlanmistir. Toz sentezleme sol-jel yontemiyle tetraetilortasilikat (TEOS)
kullanilarak yapilmis olup yapida faz karligi ortama ilave edilen aliiminyum ve kalsiyum

iyonlar: ile saglanmistir. Bu amagla olusturulan stokiometrik kompozisyon: Si, Al Ca_,,0,

(x =0.05). Farkli sw/TEOS oranlarina (2, 4, 6, 8, 16) gore hazirlanmis tozlarin 850°C sicaklikta
kalsinasyonu yapildiktan sonra farkli sicakliklarda sinterlenerek (1000-1450°C) beta-kristobalit
fazi1 gelisimi incelenmistir. Farkli gozenek boyutlarinda filtre iiretimi, jel yapilarin kalsinasyon
islemi sonrasinda farkli tane boyutlara 6gitiilmesi (250-125um, 125-63 um, 63—45 um, 45
altt ve 1,4 um alt1), bu tozlarin farkli basinglarda sekillendirilmesi (10, 20, 30 ve 50 bar) ve
farkli sicakliklarda (1150 ve 1300°C) sinterlenmesiyle yapilmistir. Su/TEOS oram1 2-4 ve
sinterleme sicakligr 1150-1300°C olarak secildiginde beta-kristobalit fazinda tam kristallesme
elde edilmektedir. Ince boyutlu tanelerin yiiksek basinglarda sekillendirilmesi ve yiiksek
sicakliklarda sinterlenmesiyle filtrasyon siireclerinde daha segici ayirma saglayacak (gozenek
boyut dagilimi 0,1-3 pum) membran filtreler iiretilmistir. Burada iiretilen iri ve ince gozenekli
filtreler (45, 20, 9 ve 0,7 um) termal sok deneylerine tabi tutulmus ve malzemeler ¢atlamadan
kalmistir. Testler oda sicakligindaki filtrelerin 700°C sicakliktaki firina konulmasi ve burada 1
saat 1sitilmasi daha sonra buradan cikartilarak oda sicakligina azot ortamda 1 dakika siire
igersinde sogutulmasi ve bu iglemlerin {i¢ defa tekrarlanmasi seklinde yapilmistir. Ayni testler
kuvars ve alfa-kristobalit filtrelere uygulandiginda ilk termal sok asamasinda malzemelerde

kirilma meydan gelmistir.

Anahtar kelimeler: Silika, Beta-kristobalit, Membran filtre, Sol-jel.
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SUMMARY

This study indicates the possibility of fabrication a thermally stable microporous silica
filter with varied pore sizes (mean pore sizes: 0.7-45 um) by preparing the ceramic powder
having fully crystallized beta-cristobalite. Sol-gel technique was used for the powder

synthesizes through the composition was designed as Si,_ Al Ca ,,0, where x=0.05.

Tetraethylortosilicate (TEOS) was of the silica source and the alumina and calcium ions as
doping was obtained from nitrates. The fully beta-phase was investigated from different
water/TEOS ratio (2, 4, 6, 8, 16) and sintering temperatures (1000-1450°C) of the gel powder
after calcinations at 850°C. The wide range of pore sizes filters were obtained by milling and
sieving of the calcinated powder for different size intervals (250-125um, 125-63 pm, 63-45 pm,
finer than 45 pum and finer than 1.4 um). The powders were shaped uniaxial pressing at
different pressures (10, 20, 30 and 50 bar). The water/TEOS ratio prepared up to four and
sintering temperature applied between 1150 to 1300°C produced fully beta-crystallization. The
finer particles shaped at high pressure and sintering applied at 1300°C produced the filter with
high selective during filtration in which narrow size interval could be obtained (0.1-3 um).
Thermal shock test was conducted on the present filters through varied pore sizes (mean pore
sizes: 45, 20, 9 and 0.7 um) and observed no any cracking. The thermal shock resistance to
heating and cooling was conducted by transferring the specimens from the air at 20°C into the
furnace at the temperature about 700°C, following that the specimens were held for 30 min and
then were cooled to room temperature with nitrogen atmosphere through the time of cooling
was of one minute. The thermal shock processing was repeated for three times. On the other
hand, the same test was conducted on the alpha-cristobalite and quartz filters and observed that

crack occurrence.

Keywords: Silica, Beta-cristobalite, Membrane filters, Sol-gel.
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1. GIRIS

Gliniimiizde membranlar kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi ayiriminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Endiistride membranlarin uygulama alanlaria madencilik, seramik, kimyasal
stirecler, kagit, tekstil, cam, gida, ilag, seker, otomotiv, plastik, enerji ve niikleer santraller gibi
ornekler verilebilir. Bu sektdrlerde kullanilmak {izere dnceleri sentetik ve polimerik membranlar
retilmistir. Polimerik malzemelerin kullanim alanlarinin sinirli olmasi nedeniyle inorganik
malzemelerden membran {iretimi yapilmaktadir. Bu inorganik malzemelerin baginda da seramik
membranlar gelmektedir [1]. Seramik malzemelerin 1s1l ortamlarda kararlilik géstermesi ve
daha uzun Omiirli olmasi1 sebebiyle polimerik malzemelere oranla daha avantajh
olmaktadir[2,3]. Isil genlesme katsayisi diisiik olan seramik membranlar yaygin olarak silisyum
karbiir [4], kordierit [5], mullit [6], aliiminyum [7] ve yiiksek silisli kompozisyonlardan [§]

uretilmektedir.

Diistik 1s1l genlesme katsayisi gerektiren ¢aligmalarda dogada yiiksek miktarda bulunan
ve ucuz bir silika kaynagi olan kuvars yaygin olarak kullanmilmaktadir. Sicakligim 25-300°C
oldugu ortamlarda kuvarsin 1sil genlesme katsayisinin diisiik olmasi ve kimyasal
dayanikliliginin iyi olmasi sebebiyle tercih edilmektedir. Ancak kuvarsin 573 °C’de alfa-beta
faz doniislimii olmasi sebebiyle hacimce %3-5 oranda degisme meydana gelir. Bu faz
donisiimiinde hacimce meydana gelen ani degisim sonucu mekaniksel kararsizliklar (catlaklar)
olusur. Silikanin sicaklik polimorfu olarak kuvarstan farkli tridimit ve kristobalit fazlar1 da
bulunmaktadir. Bu yapisal formlarin her birinde alfa-beta faz doniigsiimleri hacimce ani
degisikliklere sebep olmaktadir ve mekaniksel olarak kararsizliklar olusmaktadir. Ancak silika
oda sicakliginda beta-kristobalit fazinda stabilize edilirse 1sinma ve soguma esnasinda faz
doniistimleri gerceklesmez [9]. Oda sicakliginda kararli beta kristobalit AI** ve Na*", Ca*", Sr**,
Cu®” iyonlar1 kullanilarak stabilize edilmektedir. Bu stabilizasyon da sol-jel yontemini

kullanilarak kararli bir yap1 elde etmek miimkiindiir [10].

Sol-jel yontemi inorganik oksitlerin hazirlanmasinda 6nemli bir yontem olarak son
yillarda kullanimi artmistir. Sol-jel yontemi seramik iiretiminde kimyasal homojenlik, diisiik
sicaklik uygulamalarinda ve 6zellikle ¢ok bilesenli sistemlerde daha uniform faz dagilimina ve
kristal ya da kristal olmayan malzeme iiretimine imkan saglamaktadir [11]. Sol-jel yontemi ile
kolloid ve polimerik yapida silika jeller sentezlenmesi yapilmaktadir. Kolloid jellerin
sentezlenmesinde sivi i¢ersinde bulunan soller bir araya gelerek bir ag yap1 olusturur ve bu ag
yapida birleserek jel yapiy1 olusturur. Polimerik yapidaki jellerde ise yapida soller olusmadan

direkt polimerik ag yapinin sistemin tamaminda olusmasi ile elde edilen jel yapilardir [12].



Bu calismada, termal ortamlarda 6zellikle 600—700°C sicakliklardan oda sicakligina
kadar ani 1s1l degisimlerin olabilecegi siireglerde kullanilmak {izere silika membran filtre tiretimi
amaclanmigtir. Beta kristobalit oda sicakliginda kararli bir yapida iiretilerek 1s1l ortamlarda
kullanima uygun hale getirilmistir. Beta-kristobalit seramik tozun tiretimi sol-jel teknigi ile

Si, Al Ca_,0, (x=0.05) stokiometrik kompozisyon kapsaminda arastirilmistir.  Farkli

suw/TEOS oranlarina (2, 4, 6, 8, 16) gore hazirlanmis tozlarin farkli sicakliklara sinterlenmesi
yapilarak (1000-1450°C) beta-kristobalit faz1 gelisimi belirlenmistir. Ayrica, jel yapilarin farkli
tane boyutlarina 6giitilmesiyle (250-125um, 125-63 um, 63—45 um, 45 altt ve 1,4 um alti)

farkli gozenek boyutunda kristobalit filtreler iiretilmistir.



2. MEMBRANLAR

Membranlar iki veya daha fazla bilesen igeren sivi-sivi, sivi-kati ve gaz karigimlarindan
birisini veya birkagini ayirabilen yar gegirgen engellerdir. Membranlarla ayirma islemi olmasi
icin itici bir kuvvete gerek vardir. Bu itici kuvvet iki ortam arasindaki basing veya
konsantrasyon farki olabilir. Eger basing farkiyla galisiliyorsa basincin biiyiik oldugu bolgeden
kiigiik oldugu bolgeye madde transferi olur. Konsantrasyon farkina dayanan bir ayirma islemi
varsa kimyasal potansiyelin biiyiilk oldugu bolgeden kiigiik oldugu bolgeye dogru madde
transferi olur [13-16]. Sekil 2.1°de de goriildiigl gibi filtre edilecek malzeme filtrenin yiizeyinde
tutularak ayirma islemi gerceklesir.
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Sekil 2.1 Filtrasyon isleminin sematik gosterimi [17].

Memranlar kullanim yerine ve istenen 6zelliklere gore farkli mikro yapilarda tiretimleri
yapilmaktadir. Bu mikro yapilar membranlarin homojen ya da hetorajen, simetrik ya da
asimetrik, kati ya da sivi, pozitif ya da negatif elektirik yiiklii olmasina gore degisiklik
gostermektedir. Farkli yapilarda ki membranlarin 6zelliklerini etkileyen diger bir etkende
membranlarin kalinliklaridir. Membranlarin kalinliklart 10 mikrondan birkag yiiz mikrona kadar
degisik kalinliklarda olabilir. Mikro yapilarmma gore membranlart Sekil 2.2°de ki gibi

siniflandirmak miimkiindiir [18].

e Es yonlii membranlar
e mikrogozenekli membranlar
o gbzeneksiz, yogun membranlar
e clektriksel yiiklii membranlar

e Tek yonlii membranlar

e Seramik, metal ve s1vi membranlar
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Sekil 2.2 Membranlarin mikro yapilarina gére siniflandirilmasi [18].

Membranlar endiistriyel 6lgekli ayirma siireglerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Uretildikleri malzemenin tiiriine gére membranlar organik (polimer) ve inorganik olmak iizere
iki farkli sekilde iretilirler. Polimerik membranlar Polietilen (PE), Polipropilen (PP),
Polikarbonat (PC), Teflon, Seliilozasetat (CA), Polivinilalkol (PVA) gibi malzemelerden
iretilmektedirler [16]. Polimerik malzemelerin sicakliga kars1 dayanimlarinin 250°C’1n altinda
olmasi, kimyasal etkilere, organik ¢oziiciilere karsi dayaniksizligi ve mekanik mukavemetinin
smirlt olmasi nedeniyle yiiksek sicaklik ve kimyasal dayaniklilik gerektiren yerlerde membran
olarak kullanilma imk&nini vermemektedir [18]. Polimerik membran filtreler seramik filtrelere
gore yiiksek akis debisi saglarlar, bunun sebebi birim alanda sahip olduklar1 gézenek sayisinin
fazla olmasi, gdzeneklerin daha diizenli geometrik yapida bulunmasi ve filtrenin kalinliginin
diisiik olmasidir. Seramik filtrelerin diisiik verimli olmalarina ragmen geri yikama ile
temizlenerek daha uzun siire kullanilabilir olmalari ve kimyasal ortamlardan daha az

etkilenmeleri bu filtrelerin yaygin kullanimini saglamistir [18,19].

Membranlarla yapilan ayirma islemlerinde kullanilan membranlar gdzenek boyutlarina

gore farkli guruplarda smiflandirilirlar. Sekil 2.3’de gosterildigi gibi 10 pum boyutundan



baslayarak 0,1 nm gozeneklilige kadar farkli gozenek boyutlarinda membranlar iiretilirler.
Gozenek boyutunun 10 pum’nin tiizerinde oldugu durumda geleneksel filtrasyon islemi

uygulanir.

‘ Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon Geleneksel
Filtrasyon
Ters Osmos
0.1 nm 1 10 nm 100 nm 1 im 10 100 pm

(ozenek Boyutu
Sekil 2.3 Membran filtrelerin gézenek boyutuna gore siniflandirilmasi [20]

2.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon da kullanilan membranlar, genellikle 0,1-10 pm araligindaki tanelerin
filtrasyonunda kullantulirlar. Bu membranlar ultrafiltrasyon membranlar ile geleneksel filtreler
arasinda yer alirlar. Mikrofiltrasyon isleminde koloidal taneler, bakteriler ve askida ki kati
maddeler uzaklagtirabilir. Coziinmiis maddeler ve makromolekiiller bu membranlardan geger.

Uygulanan tipik igletme basinci 0,2- 3 bar arasindadir.
2.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon, ¢ok ince gozenekli membranlar kullanilarak su ve makro soliisyondan
makro molekiil ve kolloidleri ayirmak icin kullanilirlar. Ultrafiltrasyon membranlar iki
tabakalidir. Ust tabakada gercek filtrasyon olay1 meydana gelir. Alt tabaka iist tabakaya destek
olusturur. Akiskandan ¢6ziinmiis molekiilleri ve kiiglik taneleri ayirmak igin kullanilir.
Ayirmada temel etken molekiiler biiyiikliigii olmakla beraber, molekiiler sekli ve yiikii de rol

oynar. Iyonik olmayan materyalleri de ayirirlar.

Ultrafiltrasyon, ters osmoz ile aymi prensiplere dayanan bir prosestir. Ikisi arasindaki
temel fark, Ultrafiltrasyon membranlari, ters osmoz membranlarindan daha biiylik gozenek
boyutuna sahiptirler. Ultrafiltrasyon membranlar, 0,001-0,1 um araligindaki makromolekiilleri

ve taneleri uzaklastirmak i¢in kullanilirlar.



Ultrafiltrasyon membranlar1 genelde yatay akigh akim olarak isletilir. Akim, membran
ylizeyini yatay olarak siipiiriir. Boylece membranin kullanim siiresi ve akisi artar. Bu olay, bu
tir sistemlerin avantajidir. Yatay akis ile membranin devamli surette temizlenmesi ve gerekli

kimyasal madde ihtiyacinin azaltilmasi saglanir. Uygulanan tipik isletme basinci 1-7 bardir.
2.3 Ters Osmoz (RO)

Ters osmoz, yiiksek basingta yar1 gecirgen membran arasindan su gegirilerek su
icersindeki tuzlarin uzaklastirilmasi igin kullanilan filtrasyon yontemidir. Ters osmoz sistemleri,

su kalitesini iyilestirmek amaci ile uygulanmaktadir. Ters osmoz sistemler ile,

e ok tuzlu deniz suyunu veya hafif tuzlu suyu igme suyuna doniistiirmek,
e Endiistriyel isletmelerde ¢oziinmiis tuzlart geri kazanmak,

e Sanayide ve igme suyunda istenen kalitede su elde etmek,

e Buhar kazanlarinda kazan tas1 olusumunu énlemek,

e Sulardaki sertligi gidermek,

e Atik sular aritmak,

e Konsantre meyve suyu ve salca elde etmek,

e Toksik maddeleri ve mikroorganizmalar bertaraf etmek,

e Kimyasal isletmelerde daha kaliteli su kullanmak,

amaci ile genis olarak kullanilmaktadir. Ozellikle igme suyunda koku, tat, renk, ¢dziinmiis
maddeleri ve sertligi gidermek amaci ile ters osmoz islemi son yillarda genis bir sekilde

kullanilmaktadir [20]



3. SILIKANIN POLIMORFLARI

Saf silikanin bir atmosfer basingta kuvars, tridimit ve kristobalit olmak iizere ii¢ temel
sicaklik polimorfu vardir. Biitiin silika polimorflar1 hiicre yapilari silisyum atomunun dort
oksijen atomun ortasinda bulundugu tetrehedralardan olugmaktadir. Tetrehedralar kose
atomlarindan birbirlerine baglanarak siirekli yapiy1 olustururlar. Sekil 3.1 'de silikanin bir
atmosfer basingta yeniden yapilanma igeren doniisiimleri goriilmektedir. Oda sicakliginda
silikanin kararli formu alfa-kuvars'dir. Alfa-kuvars 573°C'de beta-kuvars'a, beta-kuvars
870°C'de beta-tridimit’e ve beta-tridimit 1470°C'da beta-kristobalite doniismektedir. Isil isleme
devam edildiginde silika 1713°C’nin iizerinde eriyerek sivi hale doniisiir. Bu doniistimler c¢ift
yonliidiir. Soguma esnasinda beta-kristobalitin beta-tridimite beta-tridimitin beta-kuvarsa ve
beta-kuvarsin da o-kuvarsa doniisebilecegi gibi Sekil 3.2°de goriildiigii gibi beta-kristobalit
dogrudan diisiik sicaklik formu olan alfa-kristobalite de doniistir. [21,22].
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Sekil 3.1 Silikanin oda sartlarinda kararli fazlar1 (Yeniden yapilanma igeren doniisiimler) [23].
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Sekil 3.2 Silikanin oda sartlarinda yar1 kararli fazlari (Yer degisimli doniisiimler) [23].

3.1. Beta (p) -kristobalit

Beta-kristobalit silikanin kiibik yapida kristallenen yiiksek sicaklik polimorfudur. Beta-
kristobalit oda sicakliginda CaO-Al,05-SiO, sistemleri ile stabilize edilerek kararlilik
kazandirilir. Dogrusal ve diisiik 1s1l genlesme saglamasi yani sira yogunlugu diisiik ve kimyasal
direnci yiiksektir. Bu malzemenin dogrusal ve diisiik degerde 1s1l genlesme 6zelligi 1s1l streslere
kars1 direncini artirmakta ve dolayisiyla ani sicaklik degisimi gosteren ortamlarda kullanimini

saglamaktadir [23,24].

Konvansiyonel uygulamalarda stabilize beta-kristobalit iiretiminde baslangi¢ malzemesi

koloidal silika [25], silika ve silika soller [26,27], silika jellerdir [28]. Stabilizasyonlarda

kullanilan iyonlar Ca, Na , Cu , SIve Li olup bu iyonlar nitrat, siilfat ve karbonatlardan
saglanmaktadir. Bu katkilarin kullanilmas: silikanin beta-kristobalit fazinda yapi igersinde yer
alarak oda sicakliginda stabilizasyonu saglamalar1 agisindan ©Onem tasimaktadir. Bu
stabilizasyon saglanamadig1 durumda yiiksek sicakliklarda elde edilen beta-kristobalit yap1 170
ila 270°C sicakliklar arasinda ani termal genlesme gostererek hacimce %3-5 arasinda degisim
gostermektedir(Bkz. Sekil 3.3). Bu hacim degisimi malzemede termal gerilime ve dolayisiyla
catlak olusumlarina sebep olmakta ve malzemenin teknolojik acidan 6énem tasiyan kararh yapi

ozelligi ortadan kalkmaktadir [29,30].
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Sekil 3.3 Alfa-kristobalitin dilatometre ile 6lgiilen termal genlesmesi [29].

Bugiine kadar stabilize beta-kristobalit seramik malzeme iiretimi konusunda en 6nemli
caligma Saltzberg ve c¢alisma arkadaslarinin ortaya koyduklar1 stokiometrik formiil;

Si, ALM™ , O, sekildedir ve burada M"" kristal yapida yer alan stabilize edici katyonu

gostermektedir. Iyi kristallenmis Beta-kristobalit x=0,04" den 0,008 oranlar1 arasinda elde

edilmistir. Onerilen en uygun x degeri ise 0,05°dir [25].

Beta-kristobalit diisiik 1s1l genlesme katsayist1 olmasi sebebiyle farkli uygulama
alanlarinda ada kullanimi miimkiin olmaktadir. Ornegin; firmlarda 1000 °C’den 1250°C’ ye
kadar refrakter malzemesi olarak kullanimi uygun bulunmaktadir. Fakat stabilitesini

koruyabilmesi i¢in ortalama 1000°C’nin iizerinde kullanilmasi uygun goriillmemistir [30].
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4. SOL-JEL YONTEMIYLE SERAMIK TOZU URETIMIi

Sol-jel uygulamalar1 1960 yillarda 6nem kazanmistir. Ancak en biiyiik gelismeler son
20 yilda yakalanmistir. Bu yontem yiiksek saflikta, homojenlikte ve kontrol edilebilir bir siireg
olmasi sebebiyle onemli bir yere sahiptir.  Geleneksel olarak sol-jel siireci baslangig
sollisyonunun kolloid yapida olugsmasi ve ardindan da jel yapiya gegmesiyle ya da dogrudan
jellesmesi ile sonuglanir. Sol-jel prosesi, toz iiretiminde tanelerin sekillerinin kontroliinde ve
ince film uygulamalarinda kaplama o6zelliklerinin belirlenmesinde onemli bir yer

tutmaktadir[11].

Inorganik yapilarin sentezlenmesinde sol-jel prosesi, diisiik sicakliklarda ve ¢ozelti
ortaminda kimyasal tepkime yoluyla elde edilmesi sebebiyle avantajli bir yontem olmaktadir.
Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi sivi halden (¢ozelti veya kolloid ¢ozelti) kat1 hale (iki veya
cok fazli jel) gecis imkami vermesidir. Sol-jel siireglerinde, reaktif inorganik monomer veya
oligomer olusturacak herhangi bir baglangic maddesi kullanilmaktadir. Genel olarak baslangig
maddeleri olarak M(OR)n formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CiHj.1)
kullanilmaktadir. Alkoksitler uygun inorganik monomer kaynaklaridir ve birgok organik ¢oziicii

icersinde kolaylikla ¢oziiniirler.

Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢ogunun anlasilabilmesinde kolaylik saglamasi amaci
ile daha diisiikk reaktiviteye sahip olan ve kontrollii ¢aligma imkani verebilen silisyumlu
sistemler esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya bazik (6rn. NH3) katalizin

varliginda silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller elde edilir[12].
4.1 Silisyum Alkoksitlerin Hidroliz ve Yogunlasma

Silisyum kaynakli soliisyonlarda ilk adimda olusan tepkime silisyum alkoksitin
hidrolizidir. Asidik veya bazik ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma yer degistirme etkisiyle
hidroliz olusur ve alkoksi gruplar1 (OR) ile hidroksil gruplar1 (OH) yer degistirir (Denklem 4.1).
Alkoksisilanlar ile su birbiriyle karigmadigindan dolay1 tepkime icin homojenlestirici olarak

genelde alkol kullanilir.
=Si—OR + H,0 <> =8i— OH + ROH 4.1)

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin yogunlasmasiyla silokzan (Si-O-Si) baglarinin
olusmasini igeren yogunlasma tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile olusabilir. Bunlar, alkol

veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersi olan alkol tepkimesi (4.2) ve su veren ileri tepkime
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ile hidroliz olarak adlandirilan ters tepkimedir (4.3). Cogu durumlarda, yogunlasma tepkimesi

hidroliz tepkimesi tamamlanmadan baglamaktadir.
=Si—OR+HO—Si=««=Si—0—Si=+ ROH (4.2)
=Si—OH+HO—Si=-=Si—0—Si=+ H,0 (4.3)

Hidroliz ve yogunlagsma tepkimelerinin goreceli hizlar1 son yapiy1 belirler. Toplam
tepkimede dort mol su harcanir ve tepkimenin tamamlanmasiyla iki mol su tekrar kazanilir. Bir
mol metal alkoksitin tamamlanan yogunlagmasindan net olarak doért mol alkol olusur.
Boylelikle, metal alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasmasiyla iliskili olarak kiitle miktarinda
yuksek bir diisiis olur. Silika sistemlerde kolloid ve polimer silika sistemler olmak iizere iki

farkli sekilde toz sentezleme yapilir.

Kolloid sistemler, birbiri iginde ¢ozlinmeyen farkli iki faz igerir. Bu fazlardan
cogunlukta olan1 ana faz, digeri ise ¢ok ince tanelerden olusan ikincil fazdir. ikincil faz ana faz
icersinde homojen bir dagilim gosterir. Bu sistemlerde hazirlanan kolloid tanelerinin boyutlart

dar bir ararliktadir. Genellikle boyutlar1 da 500 nm altindadir[18].

Kolloid sistemlerde toz sentezleme islemi iki sekilde yapilir. Koloid silika taneleri
asidik katalizor icersinde ya da baz katalizor igersinde sentezlenir. Asidik ve bazik 6zellikli
kolloid silikalar tretilebilmektedir. Asit katalizorlii sentezlemelerde TEOS, etil alkol, su, ve
asitin(HCl, HNO;) karistirilmasi ile olusan reaksiyon sonucu kolloid silikalar elde edilir. Baz
katalizorlii reaksiyonlarda amonyak, etil alkol, su ve TEOS kullanilarak silika kolloidler elde
edilir[12]. Kolloid elde edilmeden sistem dogrudan jellestirilmesi ile polimerik silika jeller elde
edilir. Bu sistemlerde jel yapi tanelerden degil polimer yapinin biiyliyerek sistemi tamamen
kaplamas1 sonucu olusurlar. Baglangic malzemesi olarak metal ya da metalimsi elementlerin

kullanildig1 sistemlerdir.

Yaygin olarak TEOS (tetraethylorthosilicate) ve TMOS (tetramethylorthosilicate) silika
kaynag1 olarak kullanilirlar. Hidroliz reaksiyonlarin baslangicinda asit yada baz katalizor
kullanimi ve hidroliz hiz1 pH degerine bagli olarak farklilik gosterir. Su/alkoksit orani,
¢oOziicii/alkoksit oran1 ve sicaklik sol-jel siirecinde mikro yapi1 ve son malzeme o6zelliklerini

etkiler [31]
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5. MALZEME VE YONTEM

Beta-kristobalit seramik membran filtre iiretimi sol-jel yontemiyle silika tozunun
olusturulmasi, jel yapmin farkli boyutlara kirilmasi, bu tozlarin tek eksenli pres ile

sekillendirilmesi ve belirli sicakliklarda sinterlenmesi ile yapilmigtir.
5.1 Toz iiretimi

Beta-kristobalit tozu iiretimi sol-jel yontemiyle TEOS (tetraetilortasilikat), aliiminyum
nitrat ve kalsiyum nitrat karigimlarindan Si;, Al Ca,, O, (x=0,05) sitokiometrik kompozisyonu
kapsaminda yapilmistir. Toz tiretiminde farkli su/TEOS oranlarinda (2, 4, 6, 8, 16) hazirlanmig
tozlarin sinterleme siirecinde (1150-1300°C) beta-kristobalit faz1 gelisimi belirlenmistir. Sekil
5.1’ de toz hazirlama siirecleri goriilmektedir. Toz hazirlama iki farkli soliisyonla
baslamaktadir. Oda sicakliginda (20°C) olmak tizere TEOS—etil alkol-su karigimi bir yerde ve
Ca- Al nitratlar su karisimi ayrn bir yerde hazirlanmakta ve bu karigimlar 30dk siire ile 400
d/dak hiz ile karistirilmaktadirlar. Daha sonra TEOS ile hazirlanan karigimin iizerine nitrat
katkilariyla hazirlan karigim ilave edilmekte ve meydana gelen yeni karigim 15 dakika siire ile
400 d/dak hizda karistirilmaktadir. Daha sonra bu karisimin sicakligi 70°C’ye ¢ikarilmakta ve
bu sicaklikta karisim jel yapi kazanana kadar karistirilmaktadir. Buradan elde edilen jel yapilar
120°C sicaklikta 24 saat siire ile etiivde kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasi jel yapilar 1-2
cm’lik parcalar seklindedir. Bu parcalar agat havan yardimiyla 250 um boyutu altina gegecek
sekilde ogiitiilmektedir. Daha sonra jel yapilarin kalsinasyonu yapilmakta olup kalsinasyon
sicakligr 850°C ve siiresi 1 saat olarak uygulanmaktadir. Kalsinasyon isleminden sonra tozlar
elekler yardimiyla farkli tane boyutlarinda siniflandirtlmigtir. Siniflandirma 250-125 pm, 125-
63 um, 63-45 pm ve 45 pm alti olmak tizere dort farkli aralikta yapilmistir. Siniflandirma
sonrasinda daha ince boyutlarda toz elde etmek amaciyla 45 pm alt1 toz planetary degirmende

ogiitiilerek 1.4 um boyutu altinda malzeme elde edilmistir.
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Sekil 5.1 Sol-jel yontemi ile beta-kristobalit seramik tozu iiretim siire¢leri.
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5.2 Sekillendirme

Farkli boyutlarda (250-125um, 125-63 um, 63-45 um, 45 alt1, 0,3-1,4 pm) hazirlanan
tozlar Sekil 5.2°de ki tek eksenli hidrolik pres kullanilarak farkli basinglarda (10, 20, 30 ve 50
bar) sekillendirilmiglerdir. Malzemeler Sekil 5.3’de gosterilen 3 cm ¢apinda ki kalip yardimiyla
0,5 cm kalinhiginda firetilmistir. Tozlarin sekillendirilmesinde PVA (poly vinil alkol)
kullanilmigtir. Baglayict suyun igersinde agirlikca %2,5 olacak sekilde hazirlanmistir.
Sekillendirme siirecinde malzemenin nem orani %8-10 olarak alinmistir. Sekillendirme iglemi
tamamlanan tozlar 1150-1300°C’de 4 saat siire ile sinterlenmistir. Firin 1sitma ve sogutma

sicaklig1 5°C/dakika olarak uygulanmustir.

| “-II 1 | _ v -II _n

e

Sekil 5.2 Tek eksenli hidrolik pres goriintiisii.
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Sekil 5.3 Silindirik tablet sekillendirmede kullanilan kalip goriintiisii.

5.3 Karakterizasyon

Bu c¢alisma kapsaminda yapilan {irlin karakterizasyonu sunlardir: (i) kimyasal
kompozisyonun belirlenmesi; X-ray floresan (Spectro X-LAB 200), (ii) kristal fazin
belirlenmesi; X-ray analizi (Rigaku Miniflex powder diffractometer employing CuKa
radiationin 20 = 10-60° at a ganiometer rate of 20 = 2°/min), (iii) Arsimet metodu ile
malzemelerin acik goézenekliliginin bulunmasi, (iv) malzemenin DTA analizi (Perkin Emler
DTA) 1000), (v) malzemelerin gdzenek boyutunun belirlenmesi (Qunatachrome- pore master),
(vi) malzemenin nem OSlgiimii (OHAUS MB45), (vii)_malzemelerin 1s1l genlesme davranisi
(Netzsch Dilatometre 402 PC) cihazlar1 kullanilarak incelenmistir. Bu amagla 2.5 cm

uzunlugunda hazirlanmig ¢cubuk malzeme 10°C/ dakika hiz ile 1sitilmistir.



16

6. BULGULAR VE TARTISMA

Termal ortamlarda, 6zellikle 600-700°C sicakliklardan oda sicakligina kadar ani 1sil
degisimlerin olabilecegi siire¢lerde kullanilmak {izere silika membran filtre {iretiminin
amaglandigi bu c¢alismada, beta-kristobalit seramik tozun iretimi sol-jel teknigi ile
aragtirllmigtir.  Farkli su/TEOS oranlarina (2, 4, 6, 8, 16) gore hazirlanmis tozlarin farkli
sicakliklara sinterlenmesi yapilarak (1000-1450°C) beta-kristobalit fazi gelisimi belirlenmistir.
Ayrica, jel yapilarin farkli tane boyutlarina 6giitiillmesiyle (250-125um, 125-63 um, 63-45 um,
45 um alt1 ve 1.4 um alt1) elde edilen filtrelerin acik gézeneklilik ve gézenek boyut dagilimlari

aragtirilmistir.
6.1 Jel Yapimin Kuruma Kinetigi

Jel yapilari kuruma kinetigi su/TEOS miktar1 4 ve 16 olan soliisyonlar igin aragtirilmis
olup malzeme jellesme sonrast 120°C’de kurutulmustur. Sekil 6.1°de jel yapilarin zamana gore
% nem degisim oran1 goriilmektedir. Bu yapinin ~%80 nem oranindan 12 saat siireyle hizli bir
sekilde kurudugu ve %3.12- 15,36 nem oranima ulastig1 goriilmektedir. SW/TEOS oranin 16
oldugu soliisyonda ki kurumanin 16 saate kadar hizli sekilde devam ettigi goriilmektedir. Daha
sonraki kurutma son derece diisiik hizda gerceklesmekte olup malzeme 24 saat sonunda %3.12-
4,05 oraninda nem igerigine inmektedir. Bu sonuclar farkli su/TEOS oranlarinda iiretilecek jel
yapilarin 16-24 saat arasinda kurutulabilecegini gostermektedir. Bu calisma kapsaminda jel

yapilar en diisiik nem oran1 olan 24 saat siireli kurutma ile iiretilmistir.

—&— Su/TEOS 4 mol

T —=— SU/TEOS 16 mol
£
>
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2
£
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0 T T T T '
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Zaman (saat)

Sekil 6.1 Jel yapilarin 120°C’de kuruma kinetigi (sw/TEOS miktar1 4 ve 16 olan soliisyonlar).
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6.2 DTA Analizi

Uretilen tozlarin kalsinasyon sicakligini belirlenmek amaciyla DTA analizi yapilmis
olup bu konu su/TEOS orani 4 olan soliisyon i¢in aragtirilmistir. Sekil 6.2°de goriildiigii gibi
kurutma sonrasi jel yap1 160°C civarinda suyunu tamamen kaybetmekte ve 650-850°C arasinda
malzemede kiitle kaybi1 son derece az olmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda jel yapinin

kalsinasyon sicakligr 850°C olarak se¢ilmistir.
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Sekil 6.2 Su/TEOS orani 4 olan soliisyondan hazirlanan seramik tozun DTA analizi.

6.3 X-ray Faz Analizi

Sw/TEOS orani 4 olarak se¢ilmis siispansiyondan elde edilen tozlarin 850°C sicaklikta
kalsine edilmesinden sonra bu tozlar 1000°C ile 1450°C arasinda degisen sicakliklarda
sinterlenmis ve beta-kristobalit faz gelisimleri arastirllmistir. Sekil 6.3’da gorildiigii gibi
1000°C’de malzemede kristallenme yoktur. Sicaklik 1100°C oldugunda malzemede
kristallenme baglamistir ve 1150°C’de ise beta-kristobalit fazinda tam olarak kristallenmis
malzeme tiretilmistir. Sicaklik degeri 1300°C’ye kadar olan sinterlemelerde liretilen tozlar beta-
kristobalit fazinda kristallenmekte daha yiiksek sicakliklarda ise beta-kristobalit faz1 ile birlikte
alfa-kristobalit faz1 olugsmaktadir. Sinterleme sicakligi 1450°C’de alfa- kristobalit kristallenmesi
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu sonuglar c¢ercevesinde {iiretilen tozlarin 1150-1300°C
arasinda sinterlenmesi yapildiginda beta-kristobalit fazinda kristallenmis membran filtre iiretimi

yapilabilecegi anlasilmaktadir.
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Sekil 6.3 Farkli sicakliklarda sinterleme ile beta-kristobalit olusumu.
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Toz iiretimi ayn1 zamanda farkli su/TEOS oranlan iginde arastirilmis olup su/TEOS
orani en yiikksek 16 ve en diisiikk 2 degerleri igin aragtirmistir. Buradan {iretilen tozlar 1150°C
sicaklikta sinterlenmistir ve X-ray analiz sonuglar1 Sekil 6.4’da verilmistir. Buradan goriildiigii
gibi sw/TEOS oranin 2 oldugunda kristallenme beta-kristobalit fazinda olmakta ancak bu oran 6
ve daha yukar1 olarak secildiginde malzeme beta-kristobalit fazi yaninda kuvars ve alfa-

kristobalit fazlar1 olusmaktadir.

[ beta-kaistobalit
a alfa-kaistobalit
q kuvars
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Sekil 6.4 1150°C’da 4 saat siire ile farkli su/TEOS oranlarinda kristallenme davraniglart.

6.4 Membran Filtre Uretimi

Membran filtre iiretiminde kullanilan tozlar su/TEOS oranmi1 4 olan siispansiyon ile
hazirlanmigtir. Tozlar kalsinasyon islemleri sonrasinda ogiitiilerek farkli boyut araliklarina
getirilmigler (250-125um, 125-63 um, 63-45 um ve 45 alt1), daha sonra bu tozlar farkli basing
degerlerinde (10, 20, 30 ve 50 bar) sekillendirilmislerdir. Buradan elde edilen malzemeler

1300°C sicaklikta sinterlenmistir. Cizelge 6.1°de elde edilen malzemelerin acik gozeneklilikleri
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goriilmektedir. Sekillendirme basinci arttiginda malzemelerin gozenekliligi azalmaktadir. Diistik
basinglarda yapilan sekillendirmede tane boyutunun etkisi belirgin degildir, yiiksek basinglarda
yapilan sekillendirmelerde ise malzemenin gozenekliligi uygulanan sekillendirme basinct
tarafindan 6nemli oranda kontrol edilmektedir. Ornegin; 50 bar da yapilan sekillendirmede iri
malzeme ile %33,10 gozeneklilik elde edilmekte, ince malzeme ile yapilan sekillendirmede ise
gozeneklilik % 37,15 olmaktadir. Buradaki malzemelerde acik gozeneklilik degerleri filtrasyon
amach kullanimlara uygun degerlerdedir. Yiiksek gozeneklilige sahip filtrelerin filtrasyon

siirecinde daha yiiksek kapasitede slizme saglayacagi agiktir.

Cizelge 6.1 Uretilen filtrelerin tane boyutu ve sekillendirme basincina gore sahip olduklar agik
gozeneklilik degerleri (sintelerme sicakligi: 1300°C).

GOZENEKLILIK (%)
Tane boyutu(pm) 10bar 20bar 30bar 50bar
250-125 48,3 39,4 34,3 33,1
125-63 47,1 42,9 36,7 35,9
63-45 47,1 40,2 37,2 36,7
45 alt 46,6 41,3 37,6 37,1

Uretilen filtrelerin gdzenek boyut dagilimlar filtrelerin segici ayirma yapabilmeleri ve
ayrica tikanmadan slizme saglamalar1 yoniiyle avantajlidir. Dolayisiyla iiretilen filtrelerin
gozenek boyut dagilimlar aragtirlmistir. Sekil 6.5’den goriildiigii gibi ince boyutlu toz
kullanilarak ytiksek basinglarda sekillendirilmis filtrelerin gézenek boyutlar daha kiigiik ve aym
zamanda boyut dagilimi daha dar bir aralikta (1-8um) olugsmaktadir. Bu filtrenin agik
gozenekliligi de %37.1 gibi oldukga yiiksek bir degerdedir (Bkz. Tablo 6.1). Bu filtrenin daha
gozenekli ve segici olarak iiretiminin miimkiin olup olmadig: ayrica arastirilmigtir. Bu amagla
kalsinasyon sonrasi agat degirmen ile ogiitillerek elde edilen 45 um alti taneler planetery

degirmende tekrar 6giitilmistiir.
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Sekil 6.5 Uretilen filtrelerin gdzenek boyut dagilimlari.

Planetery degirmende 2 saat siire ile Ggiitiilen malzemenin tane boyutu %98’1 1um
altina inmistir (Bkz. Sekil 6.6). Bu tozlarin 50 bar basing altinda sekillendirilmesi yapilmis ve
sinterleme sicakligr 1150°C ve 1300°C gibi iki farkli degerde seg¢ilmistir. Burada su konunun
aciklanmasina gerek duyulmaktadir: daha once Ggiitiillerek elek araliklar (250-125um, 125-63
pum, 63-45 pm, 45 pm alt1) olacak sekilde smiflandirilarak elde edilen filtreler ancak 1300°C
gibi yiiksek sicakliklarda yeterli mekanik mukavemet kazanmaktadirlar. Bu tozlarin planetary
degirmende mikron altina indirilmesiyle daha diisiik sicakliklarda (1150°C) yeterli mekanik
mukavemet saglanmigtir. Mikron alt1 boyutlu tozlar ile iiretilen filtrelerin gozenekliligi sirasi ile
1300°C sinterlemede %32,3 ve 1150°C sinterlemede %34,7 olmaktadir. Bu malzemelerin
gozenek boyut dagilimlari da Sekil 6.7°de goriilmektedir. Buradan elde edilen {iriinlerin
gozenek boyut araligi 1150°C i¢in 0,3-5 um ve 1300°C i¢in 0,1-3 pum arasinda bulunmaktadir.
Buradan goriildiigii gibi mikron alt1 tozlarin kullanilmasiyla filtrelerin segicilikleri artmig ancak
malzemelerin acik gdzeneklilikleri ise bir miktar azalmistir. Ancak bu goézenek oranlarinda da

malzemelerin filtrasyon amagli kullanilmalari miimkiin gériilmektedir.
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Sekil 6.6 Planetary degirmende 6giitiilen tozun tane boyut dagilima.
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Sekil 6.7 Mikron alt1 tozlar ile {iretilen filtrelerin gézenek boyut dagilimlari.
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6.5 Filtrelerin Termal Ozellikleri
6.5.1 Dilatometre ol¢iimii

Silikanin ytiksek sicaklik polimorfu olan alfa-kristobalit 573°C sicaklikta hacmini %3-5
oraninda arttirmaktadir (bakiniz Sekil 1). Dolayisiyla alfa-kristobalit malzemeler termal
ortamlarda kullanilamamaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda silikanin diger sicaklik polimorfu olan
beta-kristobalit oda sicakliginda stabilize edilerek iiretilmis ve termal davranisi diatometre ile
arastinlmigtir. Sekil 6.8’de termal davranigi goriilen malzeme su/TEOS orani 4 olan karigimdan
uretilmis tozlarin kalsinasyon iglemi sonrasi dgiitiilerek 45 um altina getirilmesi, 50 bar basing
ile sekillendirilmesi ve 1300°C sicaklikta sinterlenmesiyle iiretilmistir. Buradaki 1s1l genlesme
Sekil 1’de alfa-kristobalit termal genlesmesi ile karsilastirildiginda son derece farklidir: beta-
kristobalit malzeme hemen hemen dogrusal genlesme goOstermekte ve genlesme orani da
oldukca diisiik olugsmaktadir (Bkz Sekil 6.8). Bu sekilde termal genlesmesi olan malzemeler 1s1l

degisimlerin oldugu ortamlarda kullanilmak {izere potansiyel {iriindiirler.

120

100 -

60 -
40 -

20 A

) pman—a——a———— &8 8

dL/Lo x 103, (mm)

Sekil 6.8 Beta-kristobalit filtrenin dilatometre ile 6l¢iilen termal genlesmesi.

6.5.2 Termal sok testi

Farkli gbzenek boyutlarinda {iretilen beta-kristobalit membran filtreler oda
sicakligindan 700°C’ de bulunan kamara firina konulmakta ve burada 1 saat siire ile
isitilmaktadir. Doha sonra filtre firindan ¢ikartilarak oda sicakligina 1 dakika siirede basinglt
azot gazi verilerek sogutulmaktadir. Bu termal sok testi 3 defa tekrar edilmektedir. Daha sonra

malzemeler kontrol edilerek kirilma meydan gelip gelmedigi arastirilmaktadir. Sekil 6.9’da
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filtrelerin termal sok deneyleri sonras yiizey fotograflar1 goriilmektedir. Filtrelerde herhangi bir

ylizey catlagi ve kirilma yoktur.

Sekil 6.9 Farkli gézenek boyutlarinda iiretilen beta-kristobalit filtrelerin termal sok testleri
sonrasinda yiizey goriintiileri

Ortalama gozenek boyutu 45 um (a), 20 um (b), 9 um (c), 7 pm (d) ve 0.7 um (e).
6.6 Kuvars ve alfa-kristobalit filtreler

Bu ¢alisma kapsaminda beta-kristobalit filtreler ile benzer gozenek boyutunda kuvars ve
alfa-kristobalit filtreler {iretilmis (faz bilesenleri Sekil 6.10°da goriilmektedir), bu filtreler ile
termal sok deneyleri yapilmis ve sonuglar beta-kristobalit filtre test sonuclari ile

karsilagtirilmigtir.

Kuvars ve alfa-kristobalit filtrelerin baslangi¢ tozlar1 sirasiyla dogal kuvars taneleri ve
koloidal silikadir. Sekil 6.6’da goriilen beta kristobalit tane boyutuna benzer boyutlarda kuvars
ve alfa-kristobalit tozlari hazirlanmistir (Bkz. Sekil 6.11). Bu tozlar ile iiretilen filtrelerin

gbzenek boyut araliklar1 da beta-kristobalit filtrelere benzerdir (Bkz. Sekil 6.7 ve Sekil 6.12).
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Kuvars ve alfa-kristobalit filtreler, beta-kristobalit filtreler ile ayn1 termal sok testlerine
tabi tutulmustur. Ancak bu filtreler ikinci termal sok’ta kirilmiglardir (Bkz. Sekil 13). Filtreler
oda sicakligindan 700°C sicakliktaki firinin igersine konulmus ve 1 saat siire ile bu ortamda

birakilmistir, daha sonra firin kapagi acildiginda filtrelerin catladiklar goriilmektedir.

q-kuvars
1 o -alfa-kristobalit
o
E .
o q " q
o g 1 . o q o
kuvars J_) ]
alfa-kristobalit
J \ AN J\_.
[ I I [
10 20 a0 40 a0 60

2 Teta

Sekil 6.10 Kuvars ve alfa-kristobalit filtrelerin X-ray faz analizleri.

Kuvars 1150°C’de ve alfa kristobalit 1400°C’de sinterlenmistir.
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Sekil 6.11 Kuvars ve alfa-kristobalit tozlarin tane boyut dagilimlari.
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Sekil 6.12 Kuvars ve alfa-kristobalit filtrelerin gozenek boyut dagilimlari.



Sekil 6.13 Farkli formlardaki silikalarin 700°C’da ki termal sok testi sonuglari.

1) kuvars, 2) alfa- krisobalit.
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7.SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuglar

Termal ortamlarda, 6zellikle 600-700°C sicakliklardan oda sicakligma kadar ani 1s1l
degisimlerin olacag: siireglerde kullanilmak iizere farkli gozenek boyutlarinda silika membran
filtreler bagar1 ile iiretilmistir. Bu basarry1 oda sicakliginda kararli beta-kristabolit seramik tozun
hazirlanmasi saglamistir. Sol-jel teknigi ile iiretilen tozun farkli tane boyutlarina égiitiilmesiyle
filtrelerin gdzenekliligi, gozenek boyutu ve dagilimi kontrol edilebilmektedir. Uretilen filtrelerin
gozeneklilikleri %32-48 ve ortalama gozenek boyutlart 0.7-45 pm arasinda degismektedir.
Mikron alt1 boyuta 6giitiilmiis partikiillerin 50 bar basin altinda sekillendirilmesi ve 1300°C’de
sinterlenmesiyle iiretilen filtrelerin gdzenek boyut dagilimi 0.1-3 um arasinda degismektedir,
dolayisiyla bu filtrelerin filtrasyon siirecinde segiciligi yiiksektir. Filtreler termal sok testlerinde
basarilidir: oda sicakligindan 700°C sicakliktaki firin ortamina konulan filtreler 1 saat sonunda
disariya alinarak azot ortamda 1 dakika igersinde tekrar oda sicakligina sogutulmaktadirlar ve

bu isle 3 defa tekrarlanmus ve filtre yilizeylerinde ¢atlak olusumu gézlenmemistir.
Bu calisma kapsaminda ayrica asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Beta kristobalit seramik tozun sol-jel yontemiyle iiretiminde tetraetilortasilikat
(TEOS) kullanilmis olup, tozun beta-kristabolit fazinda kararli hale getirilmesinde
aliminyum ve kalsiyum iyonu ilavesi nitratlardan karsilanmistir. Beta-kristobalit
stokiometrik kompozisyonu Si;, Al Cay, O, (x = 0,05) olarak alinmustir.

2. Beta-kristobalit fazinda seramik tozu hazirlamada su/TEOS orani1 ve sinterleme
sicaklig belirleyicidir. Su/TEOS orani 4’iin iizerinde se¢ildiginde alfa-kristobalit
ve kuvars gibi ikincil fazlar olusmaktadir.

3. Uretilen beta-kristobalit tozlar1 1300°C’ye kadar kararli yapilarini korumaktalar,
daha yiiksek sicakliklarda alfa-kristobalit gibi ikincil fazlar olugsmaktadir.

7.2. Oneriler

Yapilan caligmanin endiistriyel boyut kazanmasi i¢in asagidaki caligmalarin ayrica

yapilmasina ihtiyag vardir:

1. Yapilan calismada elde edilen filtrelerin termal sok testlerinin daha uzun siireli
olarak yapilmasi ve test siirecinde malzemelerin mekanik mukavemetlerinin
olgtilerek filtre dmriiniin ortaya cikartilmasi,

2. Filtrelerin termal ortamlarda tane siizme performanslarinin arastirilmast.



[1]

[3]

[4]

[5]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

29

KAYNAKLAR DiZiNi

Judd, S., Jefferson, B., 2003, Membranes for Industrial Wastewater Recovery and Re-use
Elsevier Science Ltd, 1-14p.

Ruiz, J,C., Blanc, Ph., Prouzet, E., Coryn, P., Laffont, P., Larbot, A., 2000, Solid
Aerosol Removal Using Ceramic Filters, Separation and Purification Technology 19,
221-227p.

Nandi, B,K., Uppaluri, R., Purkait, M,K., 2008, Preparation and Characterization of Low
Cost Ceramic Membranes for Micro-Filtration Applications, Applied Clay Science.

Sang, K, W., In, Sub, H., Do, Won, S., Young, Ok, P., and Kee, Sung, L., Hot Gas
Filtration Using Micro Porous Silicon Carbide Candle Filter, Energy Materials Research
Team, Korea Institute of Energy Research, Daejon, 305-345p.

Fuji, M., Shiroki, Y., Menchavez, Ruben, L., Takegami, H., Takahashi, M., Suzuki, H.,
Izuhara, S., Yokoyama, T., 2007, Fabrication Of Cordierite Filter By In-Situ
Solidification For High Temperature Dust Collection, Powder Technology 170, 57-62p.

Hackel, M., Schaub, G., Nacken, M., Heidaneich, S., 2008, Kinetics Of Reduction And
Oxidation Reactions For Application In Catalytic Gas—Particle-Filters, Powder
Technology 180 239-244p.

Freitas, N, L, de., Jos’e, A,S., G., Murilo, D,M,. Innocentini., Jos’e R, Coury., 2006,
Development Of A Double-Layered Ceramic Filter For Aerosol Filtration At High-
Temperatures: The Filter Collection Efficiency, Journal of Hazardous Materials B136
747-756p.

Nandi, B.K., Uppaluri, R., Purkait M.K., 2008, Preparation And Characterization Of Low
Cost Ceramic Membranes For Micro-Filtration Applications”, Applied Clay Science.

Del, Yung-Haw, H, W., Saltzeberg, M, A., Pa, G, M., 1992, Chemically Stabilized
Cristobalite, United States Patent, Patent Number: 5,096,857.

Tong, Q., Wang, J., Li, Z., Zhou, Y., 2007, Preparation and Properties of Si,N,O/p-
cristobalite Composites, Journal of the European Ceramic Society.

Zolotar, M, S., Zavaglia, C, A,C., 1999, Study of the Sol-gel Processing of Glass-Ceramic
Powders in the Si0,-Al,0;-CaO-CaF, System. 1. Effect of Powder Composition on Gel
Time and Temperature 1, Journal of Non-Crystalline Solids 247, 50-57p.

Brinker, C, J., SCherer, G, W., 1990, Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry of Sol-
Gel Processing, Academic Pres Inc, 97-103p.

San, O., Abali, S., Hosten C., 2003, Fabrication Of Microporous Ceramics From Ceramic
Powders Of Quartz—Natural Zeolite Mixtures, Ceramics International 29, 927-931p.

Larbot, A., Alary, J.A., Guizard, C., Cot, L., Int. J., 1987, High Technology Ceramics, 3,
143-151p.

Muilwijk, F., Tholen, J.P.P., 1989, Ceramic Membranes, Applications and Properties,
E.Cers 89 (The First European Ceramic Society Conference ), The Netherlands 3 , 3496 -
3599p.

Porter, M,C., 1990, Handbook of Industrial Membranes Technology.



[20]

[21]
[22]

(28]

[29]

[30]

30

KAYNAKLAR DiZiNi (devam)

Sibanda, V., Greenwood, R,W., Seillev, J, P, K., 2001, Particle Separation From Gases
Using Cross-Flow Filtration, Powder Technology 118, 193-202p.

Ravanchi, M, T., Kaghazchi, T., Kargari, A., 2009, Application of Membrane Separation
Processes in Petrochemical Industry: A Review, Desalination 235, 199-244p.

Helvaci, A., Mayis 2007, Sol-Jel Yontemiyle Gozeneksiz Seramik Membranlarin
Hazirlanmas1 Ve Pervaporasyon Prosesine Uygulanmasi, Sakarya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Doktora Tezi,

Okubo, T., Watanabe, M., Kusakabe, K., Morooka, S., 1990, Preparation of a - Aliimina
Thin Membrane by Sol-Gel Processing and Its Characterization by Gas Permeation, J.
Mater, Sci. 25, 4822-4827p.

Baker, R, W., 2004, Membrane Technology and Applications, John & Sons,

A.M., Venezia., V. La Parola., A.Longo., A.Martorana., “Effect of Alkali Ions the
Amorphous to Crystallina Phase Transition of Silica”, 2001, Journal of Solid State
Chemistry 161., 373-378 p.

S.J.Lee. and C.H.Lee., 2000, “Critical Size Effect for Chemically Doped B-Cristobalite
Transformation”, Materials Letter 45, 175-179 p.

D, Ganguli., S, Kumar., March, 1982, Elements of Ceramic Science, Central Glass &
Ceramics Research Institute Calcutta-7000032, 98-99p.

Elizabeth, S, T., Thompson, J, G., Withers, R, L., 1994, Futher Investigation of the
Stabilization of B-cristobalite, J.Am.Ceram.Soc. 77 [1] 49-56p.

Bors, S, L., Charles, W, S., Saltzberg, M, A., Enrique, B, H., Process for Making
Chemically Stabilized Cristobalite, European patent, Application number: 91117856.4.

Duffréne, L., Kieffer, J., July 1998 Molecular Dynamic Simulations of The a-f phase
Transition in Silica Cristobalite, Journal of Physics and Chemistry of Solids Volume 59,
1025-1037p.

Alcala, M, D., Real, C., Criado, J, M., 1996, A New “Incipient-Wetness” Method fort he
Synthesis of Chemically Stabilized B-Cristobalite, J. Am. Ceram. Soc. 79 [6] 1681-8-1

Perrotta, A, J., Grubbs, D, K., Martin, E, S., Dando, N, R., McKinstry, H, A., Huarg, Chi-
Yuen, 2005, Chemical Stabilization of B-Cristobalite, Journal of the American Ceramic
Society Volume 72 Issue 3, 441-447 p.

Tong, Q., Wang, J., Li, Z., and Zhou, Y., 2008, Preparation And Properties Of Si,N,O/pB-
Cristobalite Composites, Journal of the European Ceramic Society Volume 28, Issue 6,
1227-1234p.

Lee Chi-Tang, Glasses Thermally Stable High (Beta)-Cristobalite Glass-Ceramics And
Method, United States Patent, Application number: 784209

Estella, J., Echeverri'a, J, C., Laguna, M., Garrido J, J., 2007, Silica Xerogels of Tailored
Porosity as Support Matrix for Optical Chemical Sensors. Simultaneous Effect of pH,
Ethanol:TEOS and Water:TEOS Molar Ratios, and Synthesis Temperature on Gelation
Time, and Textural and Structural Properties, Journal of Non-Crystalline Solids 353,
286-294p.



