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OZET

Bu ¢aligmada, kordiyerit iiretimine uygun MgO, Al,O; ve SiO, seramik toz karigimina
Bi,05 eklenerek diisiik sicaklikta tek faz kordiyerit seramik sentezi amaglanmistir. Caligmalar
sirasinda 6once MgO ve Al O; stokiyometrik oranlar1 degistirilerek stokiyometri sapmalarinin
kordiyerit sentezine etkileri arastirilmistir. En uygun olduguna karar verilen kordiyerit bilesimi

stokiyometri kabul edilerek, Bi,Oj; ilaveler igin asagidaki reaksiyon dikkate alinmistir:
2MgO 2A1,05 5810, + x Bi0; — 2MgO 2A1,0; 5Si0, + ilave faz(lar)

Reaksiyonda x = 0,15 ve 0,20 mol olarak alinmistir. Toz karigimi 1300, 1275, 1250,
1225 ve 1200°C sicakliklarda 24 saat sinterlenmistir. Mol degerlerinin karsilig1 olarak agirlik¢a
%12 ve %16 oraninda Bi,Os eklemeleriyle 1200°C sicaklikta 24 saat sinterlemeyle ilave faz(lar)
icermeyen tek faz kordiyerit sentezi basarilmistir. Kompozisyon degisimlerinin ve Bi,O;
ilavelerinin sinterleme sicakligindaki faz olusumlari XRD ile analiz edilmis, elde edilen

kordiyerit iirlinler SEM analizleriyle mikroyapisal olarak incelenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Bi,O3, Kordierit, Sinterleme.



THE EFFECT OF Bi,O; ON THE SINTERING TEMPERATURE OF CORDIERITE
AND SINGLE PHASE CORDIERITE SYNTHESIS

Cahit Aydin
Ceramic Engineering, M.S.Thesis, 2008

Thesis Supervisor: Assoc.Prof. Remzi Goren
SUMMARY

In this study, the synthesis of single phase cordierite was aimed using a cordierite
mixture of MgO, Al,O; and SiO, prepared by the addition of Bi,O; at low temperature. Firstly,
the effect of the changes in the stoichiometric ratios of MgO and Al,O; was analyzed depending
on the XRD patterns. Then, a cordierite composition with nonstoichiometric ratios of MgO and
Al O; was accepted as composition for the studies. Addition of Bi,O; was according to the

following reaction:
2MgO 2Al1,05 5Si0; + x Bi,0; — 2MgO 2A1,0; 5Si0, + secondary phase(s)

For the reaction, x was selected as mole 0.15 (wt.% 12) and 0.20 (wt.% 16). The
mixtures was sintered at 1300, 1275, 1250, 1225 and 1200°C temperatures for 24h. The single
phase cordierite ceramic without secondary phase(s) was synthesized at 1200°C for 24h. The
synthesized ceramics has been characterized by X — ray diffractogram (XRD) and scanning

electron microscopy (SEM).

Keywords: Bi,Os, cordierite, sintering.
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TESEKKUR

Bu degerli tez konumun belirlenmesi, deneysel ¢aligmalarim sirasinda yogun Egitim —
Ogretim ve Akademik yogunlugundan bana zaman ayiran, kaliteli ve sahiplenebilecegim tez
caligmam igin yliksek rehberliginden dolay1 danigsmanim degerli Hocam Saymn Dog.Dr.Remzi

GOREN Bey'e 6ncelikle ve dzellikle tesekkiir ederim.

Ayrica ¢alismam sirasinda biiyiik katkilart olan Aragtirma Gorevlisi Yiiksek Seramik
Miihendisi Sayin Cem OZGUR Bey'e, XRD analizlerim sirasindaki yardimlari igin Boliim
Laboratuar Sorumlusu Tekniker Sayin Bahri YILDIRIM Bey’e, SEM analizlerim sirasindaki
emekleri nedeniyle Yiiksek Seramik Miihendisi Saymn Hilmi YURDAKUL Bey'e tesekkiir

ederim. Son olarak emegi gecen herkese tesekkiirii bir borg bilirim.
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1. KORDIYERIT SERAMIK VE UYGULAMA ALANLARI
1.1. Kordiyerit Seramik

Kordiyerit, halka silikat (cyclosilicate) sinifi silikatlarindandir ve magnezyum
aluminyum silikat (MAS) bilesiklerinden biridir.  Dogada tek basina yaygin olarak
bulunmamaktadir.  Genellikle, tipik olarak uygun kompozisyonlu amfibolit ve granulit
yiizeylerde bulunan metamorfik bir mineraldir. Ideal ve basit formiilii (Mg, Fe),Al4;SisO,5 olan
dogal kordiyerit, stokiometriden de anlasilacagi gibi agirlikli olarak Mg — Fe kat1 ¢ozeltileri
seklinde bilesime sahiptir. Kordiyerit her ne kadar Mg ve Fe kati1 ¢ozelti tip iceriklere sahip olsa
da, demir igerigi yiiksek dogal kordiyeritlere pek rastlanmaz ve kordiyeritler ¢ogunlukla Mg

igerigince zengin bilesime sahiptir [1, 2 ve 3].

Kordiyerit, mineral koleksiyonlarinca iyi bilinen veya popiiler olan bir mineral degildir.
Bununla beraber, siis tast tiiri iyi bilinmekte ve siis tasi koleksiyonlar1 arasinda oldukga
popiilerdir. Siis tas1 tiirii “iolit” ve “diklorit” olarak isimlendirilmektedir. Mavi — menekse
rengi olduke¢a cekicidir ve hafif morumsulugu olan mavi safire benzemektedir. Kordiyeritin
kayda deger en 6nemli karakteristi§i ydnlere bagl renk degisimleridir. Ornegin siis tasi
kordiyerite bir yonden bakildiginda mavi veya mavi — menekse arasi renk goriiniirken, bir bagka

yondeki rengi sarimsidir.

Dogada kordiyeritin  ortorombik ve hekzagonal iki kristal (poli)formuna
rastlanmaktadir. Ortorombik kristal yapili kordiyerit ilk kez Fransiz jeolog ve minerolog Pierre
Louis Antoine Cordier (1777 — 1861) (Sekil 1,1) tarafindan kesfedildiginden, bilim insanina
atifla  “cordierite” (kordiyerit) adi verilmistir.  Hekzagonal kristal yapili kordiyerite
Hindistan’da (India) rastlandigindan, bu yer veya bélgeye atifla “indialit” ad1 verilmistir. Ik
indialitlere Bokaro komiir alanindaki “ergimis sedimentlerde” rastlanmakla beraber, birkag
diger “dogal olusumlarda” da goriilmiistiir. Dogada az bulunan bu minerallerin en yaygin olani

ortorombik yapili olanidir. /ndialit dogada daha az yayginhiktadir (Sekil 1,2) [4 ve 5].

Sentetik kordiyeritin tarih¢esi Rankin ve Mervin’in (1918) MgO-Al,0;-SiO, sistemi
tizerinde yaptiklar1 ¢aligmalara dayanmaktadir. Bu tarihten sonra, Rankin ve Mervin’in s6z
ettigi “kordiyerit bilesigi” lizerinde olduk¢a yogun caligmalar yapilmistir.  Grossner ve
Mussgnung (1921) kendi XRD galigmalarina dayanarak, kordiyeritin halka silikat minerali olan
Beril ile es yapili (izomorf) bir silikat oldugunu vurgulayarak, kordiyerite iliskin ilk formiilii bu
minerale benzeterek "(Me,Al) V'Al, "V(SisAl) Os sekilde dnermislerdir (Formiilde IV ve VI,

parantez i¢indeki elementlerin (atomlarin) oksijenle koordinasyon sayilarin1 vermektedir).



Sekil 1.1. Pierre Louis Antoine Cordier (1777 — 1861)

. leewnn 'aﬂ‘!}.as#'.

Sekil 1.2. Dogal indialit kristalleri [6]

Bragg tarafindan (1930) 6nerilen iyonik ¢ap kavramlarindan sonra kordiyerite iliskin
stokiometrik formiil yeniden diizenlenerek "YAl; Y'Me, "V(SisAl)O;s seklinde degistirilmistir.
Follinsbee (1941), kordiyeritin kimyasal analizlerinde (Li, Na, K, Rb, Cs) gibi baz1 safsizlik
elementlerin varligindan bahsetmistir. Bu elementlerin oksidasyon hallerine bakildiginda
(katyon caplari) ii¢ tanesi (K, Rb ve Cs), tetrahedral (IV) ve oktahedral (VI) latis konumlarina
sigamayacak biiyiikliikte caplara sahiptir. Dolayisiyla K*, Rb" ve Cs’ iyonlar1 igin farkli bir
kristalografik konumun gerekliligi tartisilmaya baglanmistir. Sonraki ¢aligmalarda bu tiir iri
atomlar/iyonlar icin kordiyeritin kristal yapisinda oktahedral ve tetrahedral latis konumlarindan
baska cesitli safsizliklarin yerlesebilecegi “kanallarin” varligi tanimlanmigtir. Bu tartigmalara,
Takane ve Takeuchi (1936) ve Bystrom (1941) gibi daha pek ¢ok bilim insanlar1 da

katilmislardir. Bu tartigsmalar;



1) kordiyeritin tetrahedralardan olusan hekzagonal sekilli her bir halkada kacar adet Si
ve Al atomlarin oldugu,
2) kanallarda ne tiir safsizlik atom veya molekiillerin yer aldigi ve

3) suiceriginin kristal suyu olup olmadigi seklinde yogunlagmustir.

Kimilerine gore ilerleyen sayfalarda detayli ele alinacag: gibi tetrahedralardan olusan
hekzagonal sekillli her bir halkada 1 Al ve 5 Si, kimilerine gore 2 Al ve 4 Si atomunun

bulundugu ifade edilmistir.

Bir halka silikat olan kordiyeritin yapisal analizinde iki tiir halka tanimlanmaktadir.
Bireysel her bir halkanin iistten goriiniimii hekzagonal sekle sahiptir. Hekzagonal halkalarin iist
iste dizilmesiyle olusan kristal yapida, Ustten bakildiginda hekzagonal halka merkezleri ile
sonsuz kanallar meydana gelmektedir. Halkalardan biri siirekli ve yan yana halkalar seklinde x
ve y (yatay eksende) bir birlerine bagl iken digeri bir birinden bagimsiz halkalar seklindedir.
Yan yana siirekli halkalar oktahedra (M atomlarindan olusan tetrahedra) ve tetrahedralarin (T,
atomlarindan olusan tetrahedra) bir araya gelmesiyle olusmusken, bagimsiz bireysel halkalar
tamamen tetrahedralardan (T, atomlarindan olusan tetrahedra) olusmaktadir. Dogal
kordiyeritlerde safsizlik olarak bulunan Li ve Mn®*, kordiyeritin oktahedral bolge atomlar1 olan
Mg ve Fe atomlari ile ayni latis konumlarinda yer alabilmektedirler. T, tetrahedral bolgelerin
cogu AI*" iyonlarindan olussa da bazen Be*" safsizlik olarak bulunabilir. Bazi calismalara gore,
T, bolgelerinde Fe’* daha az olmak iizere, diisik igeriklerde Fe’* ve Fe’* bulunabiliyor.
Safsizlik icerikleri kordiyeritten kordiyerite degisen dogal kordiyeritlerin genellestirilmis

formiilii asagidaki gibi verilmistir. Burada x ve y <1 dir [3].
“[Na, K], (Mg, Fe*", Mn*", Li); (AL, Be, Mg, Fe*", Fe™"), Sis O15.x “'[H,0, CO]

Genellestirilmis formiilden de goriilecegi gibi, dogal kordiyeritler su i¢cermektedir.
Sugiura (1959) ve Liyama (1960) mineraldeki suyun, kanallarda molekiiler su (H,O) ve
tetrahedral gruptaki Oy ile degisimli (OH), kristal sular1 olabilecegi seklinde tartismislardir. Bu
tartismalara sonralar1 Smith ve Schreyer de (1962) katilmislardir [7].

1.2. Uygulama Alanlari

Kordiyeritler, 6zellikle diisiik 1s1l genlesme karakteristiklerinden kaynaklanan yiiksek
1s1l sok dayanimlar1 nedeniyle kordiyerit cam seramikler ve yiiksek yogun kristaller seklinde,
safsizlik icermeyen kristal igerikler veya kompozitler halinde olduk¢a yaygin uygulama
alanlarma sahiptir. En belirgin ve yaygin olarak katalistler igin miikemmel altlik malzemesi

olmalari nedeniyle yillardir otomobillerde katalitik konverter altliklar olarak kullanilmaktadirlar



[8, 9 ve 10]. Katalitik konverter altliklar otomobillerin eksoz gazlar1 ¢ikis bdlgesine
yerlestirilen ve genellikle bal petegi seklinde ince uzun yolluklara sahip monolitik bir
malzemedir (Sekil 1,3). Bal petegi seklinde ince uzun yolluklardan olusuyor olmasi, eksoz
gazlarin bir biiyiik kiitle halinde ¢ikmasini engelleyerek, yiiksek yiizey alanli (pargalanarak)
cikmasini saglamaktadir. Kordiyerit altliklarin yiizeyi oksidasyon reaksiyonlari i¢in katalist
platin veya paladyum gibi metallerle kaplidir., Tam yanmamis eksoz gazlarin bu kaplama
yiizeylerle temaslar1 sonucu oksitlenerek tam yanmalar1 saglanmaktadir. Bu sayede, neredeyse
tim gaz kiitlesinin altlik ylizeydeki katalistlerle temas1 saglanmaktadir. Kordiyerit monolit

altlik ylizeylerde gerceklesen o6rnek reaksiyonlardan bazilar1 asagida verilmistir.
(HC) + (0,) — CO, +H,0
CO + %0, — CO,
CO + H,0 — CO, +H,O

Karbonlarin tam yanmasimi saglayan bu uygulamalarin yaninda NOXx’lerin segici
indirgenmesi, alkollerin secici hidrojenlestirilmesi, buharlagabilir organiklerin kontroli gibi
petrokimyasal ve diger endiistrilerdeki kullanimlar1 gibi benzer uygulamalar da vardir. Benzer
sekilde, mikroelektronik altliklar, giines panelleri/hiicreleri (solar cell) ve elektronik pargalarin
paketlenmesi uygulamalarinda kullanilan veya 06zellikle alumina yerine potansiyel aday
malzemelerdir. IBM’in yan iletkenler i¢in kullandigi ilk seramik altlik malzeme kordiyerittir.
Elektronik uygulamalarda altlik malzemeden beklenen performans miniklik, yiiksek yogunluk ve

yiiksek hizda sinyal ilerlemesi gibi 6zellikleri saglamasidir [11 — 14 ve 15].

Katalitik

Metaller o
| . \ *
Destekleyici [ ™. | ,
£ - o
Dengeleyici =

s ———

Sekil 1.3. Bal petegi sekilli katalitik konverter [10]



Kordiyeritlerin bal petegi sekilli katalitik konverter altliklarindan en iist diizeyde
yararlanabilmek i¢in “petek duvari kalinligini azaltarak birim yiizeye diisen hiicre sayisini
artirmak” gerekmektedir. Bu nedenle, altlik malzemelerde 1s1l sok dayanim yaninda goreceli

olarak yiiksek mukavemet 6zelligi de aranmaktadir [20].

Kordiyeritin 6nemli uygulama alanlarindan biri de firinlardir.  Yiiksek 1s11 sok
dayanimlar1 nedeniyle yalitkan ve (1250°C’a kadar) refrakter firin doseme malzemeleri olarak
dogrudan veya metal yiizeylerine refrakter kaplamalar olarak kullanilmaktadir. Kordiyerit,
ayrica gaz tlirbin motorlar i¢in (endiistriyel) 1s1 esanjorleri olarak ve elektriksel porselen, cam
seramiklerin kristal faz1 ve seramik matris kompozitler gibi ¢ok sayida seramik iiriinlerde “ana

faz” olarak ta kullanilmaktadir [12 — 26 ve 27].

Kordiyerit, kimyasal etkilere yiiksek direngleri nedeniyle korozif kimyasallara karsi
tiipler olarak [10 ve 28], gozenekli altlik malzemeler olarak yiiksek sicaklik toz tutucu sivi

filtreleri olarak ta kullanilmaktadir [14, 16 ve 23].

Elektrikli firinlarda 1sitici elemanlarin dizildigi refrakter tugla, cubuk, kaset, tabla,
geleneksel seramik yas iirlinleri (tlinel) firinlara tasiyan araglarda iirlinlerin dizildigi destek
cubuk ve ayaklari, briilorlii firinlarda briilér ucu ve briilér kontak izolatorii, buji, i¢ yanmali
motorlarda metal {istii refrakter kaplama, buhar tiipleri, bobin makaralari, sigorta ¢ekirdekleri
gibi malzemeler kordiyeritten yapilmaktadir. Kordiyeritin ¢esitli uygulama alanlar sekil 1,4 ve

sekil 1,5°te goriilmektedir [29]. Kordiyeritin baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

Katalitik konverter altliklar

Cok katli elektronik devre altliklar

Ses yalitim elemanlar1

Kati s1vi ayirma filtreleri

Firin yap1 malzemeleri;

Is1 yalitim malzemeleri

Yiiksek 1s1l sok direng malzemeri

Mikrodalga 1s1 ve elektromagnetik dalga absorplama elamani olarak
Fiber katkili seramik kompozitlerde

Mullit-kordiyerit kompozit seramikleri olarak yar1 iletken aygitlarda
Isinlara karg1 hassas elektriksel yalitim malzemesi iiretiminde
Seramik 1s1 degistiricilerde

Termoelektrik doniisiim malzemelerinde

V V V V VYV V V V V V VYV V V V

Motor pistonlarindaki gibi metal iistli kaplamalarda kullanilir.



Sekil 1.4. Kordiyeritten iiretilen ¢esitli elektronik {irtinler [29]
a) Elektrik direng borular1 ve 1sitma konsolu
b) izolatér 1sitict elemanlar

¢) Elektrik 1sitic1 konsollar ve 1s1l sok direng elemanlari
d) izolator

Sekil 1.5. Cesitli alanlarda kordiyerit {irlinler [29]
a) Elektronik radyator blogu/petegi
b) Karo sandiklari

¢) Karo, porselen gibi iirlinler i¢in levhalar
d) Katalitik konverter altliklar



2. SILIKATLAR

Silikatlar genellikle dogal yolla olusmus silika esasli inorganik bilesiklerin genel adidir.
Kristalografik anlamda, “silika tetrahedrasr” adi verilen “anyon grubunun” {i¢ boyutlu uzayda
diizenli ve tekrarli dizilimleriyle olusmus inorganik katilardir. Silikatlar karakteristik bazi

yapisal dzelliklere sahiptir [30].

o Temel ve tekrarl yapisal bileseni silika tetrahedrasidir.

o Bazi silikatlarda, silika tetrahedralarin yaninda alumina tetrahedralar
bulunabilmektedir. Bu silikatlar aluminosilikatlar olarak ta adlandirilmaktadir.

o Silikatlar 6zel stokiometrik formiillerle ifade edilirler.

o Negatif elektriksel yiiklere sahip her bir silika tetrahedramin ([SiO4]")
tic boyutlu uzayda diizgiin dizilimlerine bagl olarak c¢esitli silikat siniflar1 olusmaktadir.

o Silikatta, silika tetrahedralarindan baska anyon grubu bulunmuyorsa bu
silikata tektosilikatlar ad1 verilmektedir. Silika tetrahedralarin birbirleriyle diizenli
baglanimlar tetrahedral kdselerde yer alan oksijen iyon ortakligiyla gerceklesmektedir.
Bu tiir silika tetrahedra baglanimlarina silika polimerizasyonu adi verilmektedir.

o Silika tetrahedralarin diizenli baglanimlart Mg®", Ca®, Zr*" gibi
tetrahedral olmayan iyonlar araciligiyla meydana gelebilir. Bu durumda silikatlar
tetrahedra ve oktahedra gibi ¢esitli polihedralarin koordinasyonuyla da meydana

gelerek tektosilikatlar disindaki diger silikat siniflarini meydana getirirler.
2.1. Silika Tetrahedrasi

Silika tetrahedrasi, silisyum ve oksijen atomlar1 arasinda olusmus 6zel bir polihedradir.
Polihedra (diizgiin ¢ok yiizeyli), elektrostatik ¢ekim ve itim kuvvetleri dengesinde bir araya
gelmis anyon ve katyonlarin olusturdugu diizenli geometrinin adidir. Bu diizenli geometrinin
goriinliimii, genellikle bir merkez katyonun etrafinda ve her biri kaytonla temas edecek sekilde

anyonlarin belirli araliklarla ¢evrelemesi seklindedir.

Bir katyonun (benzer sekilde anyonun) ¢evresinde sinirli sayida zit yiiklii iyon yer alir
ve bu sinirlt say1 geometrik faktorlere baghdir. Pauling’e gore, ¢ap1 r olan (merkezi) bir iyonun
cevresinde ve her biri bu iyona temas edecek sekilde ¢ap1 R olan zit yiiklii komsu iyonlardan en
fazla ka¢ adet bulunacagi r/R orani ile belirlenmektedir. Oran arttikca komsu iyonlarin sayist
artmaktadir. fyonik bilesikler icin tanimlanan bu kurala gére, bir katyonun cevresini saran

komsu anyon sayisina katyonun koordinasyon sayisi (KS) adi verilmektedir (Cizelge 2,1).



Pauling’e gbre Si*"/O* ¢ap oram1 = 0,3 oldugundan, silisyumun oksijenle koordinasyon sayisi

dorttiir ve bu iyon ikilisi tetrahedral bir geometri olustururlar [31].

Cizelge 2.1. Silika tetrahedra ve oktahedrasi i¢in koordinasyon sayist [31]

r/ R ¢ap orani KS Polihedra Sekli ve Tanimi

0,414 > /R >0,732 6 Oktahedra

0,225 > r/R >0,414 4 Tetrahedra

Tim silikatlarin temel tekrarli birimi olan “silika tetrahedrasinda”, sekil 2,1°de
goriildiigli gibi 4 adet oksijen atomundan (anyon) olusan eskenar iicgen prizmanin merkezinde
silisyum (katyon) vardir. Oksijenlerin diizgiin bir geometride olmasini saglayan kuvvet,
merkezde yer alan silisyumun her bir oksijeni esit kuvvetle ¢ekiminden kaynaklanmaktadir.
Tetrahedral geometrinin tiim ydnlerinde silisyum ve oksijen iyonlar1 arasi (merkez) mesafeler
ve aralarindaki elektrostatik c¢ekim enerjileri aymidir.  Merkezdeki silisyum degerlik
elektronlarin1 4 komsu oksijenle kullandigindan dengededir. Bununla beraber, tetrahedranin
kose noktalarindaki her bir oksijen soy gazlara benzemek i¢in ihtiya¢ duyduklari iki elektrondan
ancak birini merkezdeki komsu silisyumdan karsilayabildikleri icin, hala 1 elektron transferine
ihtiyaclari vardir. Tetrahedradaki tiim oksijenlerin ihtiya¢ duyduklar elektron sayilari toplami 4
oldugundan, silika tetrahedra toplam (-4) elektriksel yiike sahip bir “anyon grubudur” ve
[Si04]" seklinde ifade edilir. Cizelge 2,2’de silika tetrahedralarin cesitli 6zellikleri verilmistir.

Sekil 2.1. Silika tetrahedralarin gesitli goriintimleri [32]



Cizelge 2.2. Silika tetrahedralarin 6zellikleri [30]

Si*'/ O* Cap Orani ~0,3
Si—-0O Bag Mukavemeti (ebm) 1
Si—0 Bag Uzunlugu (m) ~1,610"°
0-0 Bag Uzunlugu (m) ~2,7107"°

Bag % iyonik / kovalent ~50/50

2.2. Silika Polimerizasyonu

Elektriksel yiik degeri toplamda “-4” olan bu anyon grubun her bir kdse oksijeni,

tetrahedra merkezinde yer alan silisyumdan bagka “-1” degerligiyle ancak;

(a) ikinci bir silisyum iyonuyla baglanarak

(b) veya bir baska katyonla da baglanip kararli (dengeli) hale gelir.

Tetrahedranin tiim kose oksijenlerinin silisyum iyonlartyla baglanmasi durumunda, kose
oksijenler komsu silika tetrahedralar1 baglayan birer “kdprii” gorevi goriirler. Bu durumda, tiim
silika tetrahedralar oksijen iyonlar1 araciligiyla (oksijen kdpriileriyle) birbirine baglanip
cogalmis olur. Bu olaya silika tetrahedralarin (polimerlerdeki mer benzetmesi) g¢ogalmasi
anlaminda “silika polimerizasyonu” adi verilmektedir. Silika ve silikanin sicaklik polimorflar

olan kuvars, tridimit ve kristobalit silika polimerizasyonu ile meydana gelmis silikatlardir.

Bazi silikatlarin bilesimlerinde onemli oranlarda aluminyum bulunmaktadir. Silikat
yapilarinda aluminyum oksijenle hem tetrahedra ve hem oktahedra olusturabilmek gibi iki farkli
polihedra tercihine sahiptir. Silikat alkali gibi bazik safsizliklar igermiyorsa, aluminyum
iyonlart tipk1 silisyum iyonlar1 gibi tetrahedral geometri merkezinde vyer alirlar.
Aluminosilikatlar ad1 verilen bu silikatlarda bir miktar silika tetrahedralarin yerini alumina

tetrahedralar [ A104] almaktadir.
2.3. Silikat Mekanizmalan

Cok sayida silikat siifinin varlig1 ve silikatlarin karakteristik 6zelliklerdeki farkliliklar,
komsu silika tetrahedralar arasindaki baglamim reaksiyonlarina ve sekline baghdir. Silika
tetrahedralarin hangi mekanizmalarla bir araya gelip ii¢ boyutlu uzayda diizenli ve tanimh bir
yap1 olusturacag ¢esitli kurallarla (L. Pauling Kurallari, 1929) agiklanmaktadir. Bu kurallarin

temeli kararli bir silikatin olusumuna yonelik ii¢ gereklilige dayanmaktadir [30 ve 31]:
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1. Silikat1 olugturan anyon ve katyonlar aralarinda en kuvvetli kimyasal baglanimlar
olusturacak sekilde birbirlerine olabildigince en yakin mesafede olmalidirlar.

2. Benzer elektriksel yiiklere sahip iyonlar birbirlerinden olabildigince uzak
olmalidirlar.

3. Silikatlarin {i¢ boyutlu kristal uzayinda ozellikle katyon-katyon merkezleri arasi

mesafeler olabildigince en uzak olmalidir.

Silikatlarin tektosilikatlar sinifi disinda kalan tim silikat siniflart “elektriksel olarak
negatif yiiklere” sahip silika tetrahedralarla diger polihedralarin birbirlerine kdse, kenar veya
ylizey ortakliginda baglanarak ii¢ boyutlu kristal uzayinda diizenli dizilimleriyle olugmaktadir
[33]. Tetrahedralar gibi dort veya daha kiiclik koordinasyon sayilara sahip kii¢lik polihedral
gruplarin birbirleriyle baglanimlar1 katyon-katyon merkezleri aras1 mesafenin en uzak olmasi
icin ancak kose ortakliginda miimkiin olmaktadir. Bir bagka ifade ile [BO;] ve [SiO4] gibi
koordinasyon sayilari kii¢iik olan polihedralarin kararh kristaller olusturabilmeleri ancak oksijen
koselerden baglanmalar1 gerekmektedir.  Bununla beraber koordinasyon sayilar biiyiik
polihedral gruplarin kendileriyle veya tetrahedralarla baglanimlart kenar, hatta ylizey
paylagimlar1 seklinde gerceklesmektedir.  Diger bir ifade ile oktahedra-oktahedra veya
oktahedra-tetrahedra baglanimlari kener veya yiizey ortakliginda gergeklesmektedir. Sekil
2,2’deki goreceli karsilastirmalarda goriildiigii gibi oktahedralar kenar ortakligiyla baglandiklari

durumlarda bile tetrahedralarin kdse paylasimina yakin katyon-katyon mesafeleri olmaktadir.

TETRAHEDRA e katyon
@ anvon

kise payvlasim

e

V ; o A -
it A

yviizey paylasum

=

F_

OKTAHEDRA
1.0 0,58
— ~—0,71—|
kenar payvlasim viizey paylasum

kiise pavlasim

Sekil 2.2. Polihedral baglanimlarla olusan katyon-katyon mesafelerin goreceli degisimleri [30]
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2.4. Mineral

Yerkabugunun en yaygin elementleri oksijen, silisyum, aluminyum, demir, kalsiyum,
sodyum, potasyum, magnezyumdur. Cizelge 2,3’te goriildiigli gibi, bu elementler
yerkabugunun agirlikca = %99’unu olustururlar [34]. Yer kabugunda oksijen ve silisyumun
coklugu, bu iki element arasinda olusan “silika bilesigi” esasli minerallerin ¢ok olmasi seklinde
karsimiza ¢ikmaktadir. Aluminyum elementinin bu iki elemente ilavesi ile yer kabugunda

6nemli miktarda aluminosilikat mineralleri bulunmaktadir.

Mineral, diinyanin ve evrenin kati kisimlarini olusturan element veya bilesimlerden
meydana gelmis maddelerdir. Bununla beraber, 6zellikle silikat mineralleri dikkate alindiginda

“mineral, ozel stokiometrik bir formiille ifade edilmelerine karsin genellikle farkh kimyasal

bilesime ve yiiksek atomsal (polihedral) diizenlilige sahip, dogal olarak olusmus inorganik,

homojen bir kat1” olarak tanimlanir.

Cizelge 2.3. Yerkabugunda yaygin bulunan elementler [34]

ELEMENT % %
AGIRLIK | HACIM

0 46,10 94,04

Si 28,15 0,88
Al 8,23 0,48
Fe 5,63 0,49
Mg 2,33 0,33
Ca 4,15 1,18
Na 2,36 1,11
K 2,09 1,49
Toplam 99,04 100

Mineralin stokiometrik bir kompozisyona sahip olmasi demek, minerallerin bilesimi ne
olursa olsun 6zel kimyasal bir formiille ifade edilebiliyor olmasi demektir. Kuvars SiO,
stokiometrik kimyasal formiilii ile sadece silisyum ve oksijen atomlarindan olusan bir silikat
mineralidir. Bununla beraber, minerallerin saf olani1 ender goriilen bir durum olup kimyasal
bilesimleri genis bir aralikta degismektedir. Bilesimdeki saflig1 bozan, ¢ok sayida atom tiirleri
bulunabilir. Dolayisiyla dogal yolla olusmus mineraller “belirli bir isimle” adlandirilsalar bile,

bilesimlerinde safsizlik ad1 verilen igeriklere sahiptirler. Safsizliklarin mineral blinyesinde yer
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almasi, yapida bir iyon veya iyonik grubun yerini, diger bir iyon veya iyonik grubun almasimin

bir sonucudur. Bu isleme iyonik yer alma (kati eriyik) ad1 verilir [33].

Mineralin 6zel stokiometrik fakat farkli kimyasal bilesime sahip olmasi demek, ayni
kimyasal formiille gosterildigi halde, ambalajlanmig ve farkli bolgelerden elde edilmis iki talk
minerali arasinda 6nemli bilesim farki bulunabilir demektir. Ornegin kimyasal formiilii
[Mg,Al4Si5045] ile gosterilen saf kordiyeritin bilesiminde Mg, Al, Si ve O atomlar
bulunmaktadir. Bununla beraber, dogal olusmus kordiyeritlerin kimyasal bilesimlerinde bu

atomlardan baska ciddi oranda Fe, Na, K, Ca gibi safsizlik atomlar1 bulunmaktadir.

Dogal yolla olugsmus bir silikat mineralinin en fazla ne kadar safsizlik igerebilecegi ve
bu safsizliklarin hangileri olabilecegi pek ¢ok faktore baglidir. Bu faktorlerin en 6nemlileri
geometrik boyut faktorii ve elektriksel yiik denkligi faktoriidiir. Kuvars mineralinin bilesiminde
bir miktar Al,O5; olmasi, kuvars mineralinde SiO, eksilmesi demektir. Bir baska ifade ile saf
kuvars mineralinden bir miktar [SiO,] tetrahedra ¢ikarp, yerine [AlO,] tetrahedra yerlestirmek
demektir. Kuvars 6rneginde oldugu gibi bir miktar Si*" iyonunun yerini AI’" iyonunun almasi
“ver alan kati ¢ozelti” (karsilikli iyonik yer alma) olarak tanimlanmakta ve AlI’™ 5 Si** seklinde
gosterilmektedir. Bu tiir karsilikli yer alma farkli elektriksel yiik ve elektronegatiflik degerler
nedeniyle siirhdir [30].

Mg®* ve Fe*" iyonlar1 gibi aym elektriksel yiik, yakin iyonsal ¢ap (goreceli boyut farki
<< %I15) ve yakin elektronegatiflik degerlere sahip iyonlar arasindaki karsilikli yer almalar
siirsiz oranlarda gergeklesir. Mineral kordiyerit sadece Fe, Al, Si ve O atomlarindan
(Fe,AlsSisOqg, demir kordiyeriti) olusabilecegi gibi sadece Mg, Al, Si ve O atomlarindan da
(Mg,Al1,Si50,5, magnezyum kordiyeriti) olusabilir. Bu durumda kordiyerit denildiginde (Mg,
Fe),Al4Sis0,5 seklinde kimyasal bir formiilden bahsedilmis olmaktadir. Kordiyerite benzer bir
durum olivin i¢in de Grneklenebilir. Olivin bir mineral adi degil, mineral siifinin adidir.
Olivin serisi mineraller (Mg, Fe),SiO4 formiilii ile gosterilir. Bu smifin ug iriinleri olan
Mg,SiO, (forsterit) ve Fe,SiO, (fayalit) birer olivin mineralidir. Iyonlar arasi yer alma anyonla
anyon, katyonla katyon veya anyon grubu ile anyon grubu, katyon grubu ile katyon grubu

arasinda gerceklesmektedir [30 ve 31].
Mg2+ S Fez+
0> 52 (OHY
5 [Si04]* 5 4 [AlO4]™
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Eger latis pozisyonlar i¢in gdreceli boyutlar uygun, fakat iyonlarin elektriksel yiikleri
farkl ise ¢ift yer alma reaksiyonlar: gergeklesir. Degerlikleri farkli iyonlar arasi yer alma
reaksiyonlar1 sonucu olusan elektriksel yiik farkin1 dengeleyecek iyonlara gereksinim duyulur.
Elektriksel yiik dengesini saglayacak bu tiir iyonlara “stuffing (elektriksel yiik dengeleyici)”
iyonlar ad1 verilmektedir. Ornegin kuvars kristalinden Si iyonlarma ait latis pozisyonlarindan 1
mol Si*" iyonunu ¢ikarip yerine 1 mol AI’" iyonu yerlestirdigimizde, pozitif elektriksel yiikte
azalma meydana gelir. Negatif elektriksel yiikle pozitif yiiklerin denkligi i¢in 1 mol Si**

13+

iyonuna karsilik 1 mol AI’" ve 1 mol Na' alkaliye gereksinim vardir. Bu tiir ¢ift yer alma

reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:
Si*" 5 AP+ Na”

Kuvars (SiO,) tektosilikat smifi bir mineraldir. Si4Og seklinde yazilip, 1 mol Si*" iyonu
yerine 1 mol A’ ve 1 mol Na™ yazildiginda, NaAlSi;Og seklini alir. NaAlSi;Oy (albit), tipki
kuvars gibi tektosilikat sinifi bir mineraldir. Benzer sekilde 2 mol Si*" iyonu yerine 2 mol AI’*
ve 1 mol Ca*" yazildiginda, elektriksel pozitif yiik dengesi saglanmus olur ve SiO, ile verilen
formiil CaAl,Si,Og (anortit) sekline doniisiir. Silikatlarda bu tiir kat1 ¢zeltilerin olusabilmesi
icin stuffing iyonlar igin “kristal geometrisinde” uygun ara yer bolgelerin olmasi gerekir.
Tektosilikatlar, silika tetrahedralarin kose paylagimiyla olusmasi sonucu tetrahedralar arasi
onemli bosluk uzaymna sahiptirlir. Halka silikatlarda (6rnek kordiyerit) Na*, K*, Ca*" gibi
stuffing iyonlar i¢in “kanal bosluklar?” bulunmaktadir. Kat1 ¢ozeltiler iyon ¢iftleri seklinde de
gerceklesebilir ve bu tiir reaksiyonlar silikatlarda bir hayli yaygindir. Bu tiir degisime Na' +
Si*" < Ca*™ + AI* iyon cifti degisimine plajioklaslar (NaAlSi;03 — CaAlLSi,Og) ornek

verilebilir. Cizelge 2,4’te ¢ift yer alma reaksiyonlarina 6rnekler verilmistir [30]

Cizelge 2.4. Silikatlarda 6rnek ¢ift yer alma reaksiyonlari [30]

ANA SINIF CIFT YER ALMA TUREV .
- : . MINERAL
MINERAL REAKSIYONU SILIKAT
4(Si0,) = SiSi;Os Si*" e A’ + Na* NaAlSi;Os Albit
4(Si0,) = Si,Si,05 2Si* o 2A1 + Ca** CaAlLSi,Oy Anortit

Safsizlik iyonuyla latis iyonu arasi boyut farkin >%30 olmasi durumunda karsilikli
iyonsal yer alma olduk¢a sinirhdir. Latisi olusturan iyonlardan daha iri safsizliklar mineral
yapisinda ¢ok az yer bulabilir. Bu durumda, iyonlar arasi yer degisim yerine, farkli polihedral

olugsumlar veya polihedral bosluklar arasi ara yer olusumlar1 meydana gelir [30].
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3. SILIKAT SINIFLARI

Silikatlarin bilesimlerini olusturan ve tetrahedral bolgelerde bulunan Si digindaki diger
iyonlar diizenli ve yalnizca kendileri i¢in uygun bolgelerde bulunurlar. Silisyum diginda kalan
atomlar tetrahedra, oktahedra, kiip seklinde tanimlanan diizenli ve 6zel bolgelere yerlesirler.
Ornegin demir (Fe*"), magnezyum (Mg”"), kalsiyum (Ca™") gibi silisyumdan (Si*") ¢cok daha
biiylik iyonlar oktahedral bolge iyonlaridir. Bununla beraber, bir¢ok silikatta ise iyonlarin
dagilimlart gelisigiizeldir. Bu nedenle silikat siniflamalar1 “silika tetrahedrasi” esasl olarak
yapilmaktadir. Silikatlar, silika tetrahedranin anyon grubu olarak ii¢ boyutlu uzayda dagilimlari
ve gruplar arasi baglanim sekline bagli olarak 6 sinifa ayrilmaktadir. Tipki katyonun anyonlarla
koordinasyonu gibi silika tetrahedralarin oktahedralarla veya diger polihedral tiirlerle

koordinasyonu seklinde silikat siniflart meydana gelmektedir [30 ve 35].
3.1. Ortosilikatlar (Nezosilikatlar, Ada Silikatlar)

Bu silikat sinifinda silika tetrahedralar birbirlerinden bagimsizdirlar, hic¢biri komsu
tetrahedralarla dogrudan bagli degildir (Sekil 3,1). Her bir silika tetrahedrasi farkli
polihedralarla koordinasyon halindedir.  Tetrahedralarin birbirlerinden bagimsiz olmasi
nedeniyle bu silikatlara “ada silikatlar” denilmektedir. Bagimsiz tekrarli tetrahedral birimlerin
formiilii [SiO4]* (veya [Si:012]"?) seklindedir. Bu silikat smifina ait minerallere Forsterit
(Mg,Si0,), Fayalit (Fe,Si0,), Zirkon (ZrSi04), Kyanit (Al,SiOs), Topaz (Al,SiO, (F,OH),) ve
Garnet (Mg;AlL,Si;0,,) 6rnek verilebilir.

Tekrarh Tetrahedra Formili Kristal Yam

[5104] * _ ﬂ

Sekil 3.1. Ortosilikatlarin kristal yapis1 [35]

3.2. Sorosilikatlar (Pirosilikatlar)

Bu silikatlar bagimsiz ada cifti silikatlar olarak tanimlanir. Komsu iki silika tetrahedra

bir oksijen ortak kose ile birbirine baglanip tetrahedral ikili olusturur (Sekil 3,2). Tetrahedral
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ikililer, ortosilikat yapilarinda oldugu gibi komsu tetrahedral ikililerle katyonlar araciligiyla
baglanip sorosilikat yapiy1 olustururlar. Her bir bagimsiz ¢iftin “paylasilmamis (baglanma
potansiyeline sahip) ticer oksijeni” oldugundan, her bir ¢ift toplam “-6” elektriksel yiike sahip
bir anyon grubudur. Bagimsiz her bir tetrahedral ¢iftin formiili [SiO,]° seklindedir.
Formiildeki 2 tetrahedral ¢iftteki toplam Si*" iyonu sayisini, 7 toplam O® iyonu sayisini verir.
Bu silikat sinifina ait minerallere Hemimorfit (Zn4Si,O,(OH) H,0) ve ilvait (CaFe;Si,Og(OH))

ornek verilebilir.

Tekrarh Tetrahedra Forrmili Kristal Yam
[B1304]%

Sekil 3.2. Sorosilikatlarin kristal yapist [35]

3.3. Siklosilikatlar (Metasilikatlar, Halka Silikatlar)

Bu silikat simifi halka (yapili) silikatlar olarak adlandirilir. Alt1 adet silika tetrahedra
oksijen kopriileri seklinde birbirlerine baglanip hekzagonal halka geometrisi olusturur. Halka
silikat simmifinda silika tetrahedralarca olusturulan hekzagonal halkalar birbirlerinden
bagimsizdirlar ve kristal yapida “bagimsiz halkalar” olarak yer alirlar (Sekil 3,3). Halka
silikatlarin anyon grubu (tekrarli tetrahedra formiilii) [SicO1s]"* (veya [SiOs]?) seklindedir. Bu
silikat sinifina ait minerallere Beril (emerald, akuamarin) (Be;Al,SicO;5), Kordiyerit (iolit,

diklorit) (Mg,Fe),Al4Sis0,5) ve Turmalin 6rnek verilebilir.

Bu silikat sinifinin en belirgin ve basit yapisal 6rnegini olusturan beril mineraliyle
kordiyerit es kristal yapiya sahiptirler. Bu nedenle, kordiyeritin kristal yapisini tanimlamada
beril mineralinden yararlamlmaktadir. Al O; 3BeO 6Si0O, (\VMAL"V'Be;"!Sic05) stokiometrik
kimyasal formiilii ile verilen beril minerali iki tiir polihedra igermektedir. Be** ve Si*" [SiO4]
ve [BeO,] seklinde tetrahedral birer katyonken, AI’" [AlOg] seklinde oktahedral bolge
katyonudur. Kristal yapida atomlar i¢in oktahedral ve tetrahedral latis konumlarindan baska,

halka silikatlarin genel yapisal bir karakteristigi olarak tetrahedra ve oktahedralarin



16

dizilimlerinden kaynaklanan “yapisal kanallar” bulunmaktadir. Buna gore berilin kristal

yapisinda;

a) AI’* (0,39 A) iyonlarmdan olusan [AlOg] oktahedralar,

b) Be® (0,27A) iyonlarindan olusan [BeO,] tetrahedralar,

¢) Si*" (0,26 A) iyonlarindan olusan [SiO,] tetrahedralar,

d) Na', K', Ca*’, H,O, CO, Ar gibi 6zel latis pozisyonlar1 tanimlanmamis iyon,

molekiil ve atomlarin yer aldig1 uzun yapisal kanallar bulunmaktadir [30].

Telaarh Tetrahedra
Formili

[516019] 1*

Kristal Yam

Sekil 3.3. Siklosilikatlarin kristal yapis1 [35]

Halka silikatlarin yapisal temeli, T ve M adi1 verilen tabakalarin iist iiste dizilmeleri
seklindedir. T tabakalari tamamen [T,O4] olarak simgelenen tetrahedralardan olusmaktadir.
[T,04] tetrahedralar bagimsiz hekzagonal halka seklinde yan yana dizilerek T tabakalari
olustururlar. M tabakalar1 tetrahedra ve oktahedralardan olugsmaktadir. Bu tabakadaki
tetrahedralar [T,04] seklinde oktahedralar ise [MOg] seklinde simgelenmektedir. Bu tabaka da
tipki T tabakalar gibi hekzagonal halkalardan olugmaktadir. M tabakasindaki halkalarin farki
(1) bagimsiz olmamalari ve (2) her bir halkanin alt1 adet [T,0,] tetrahedra ile alt1 adet [MOs]

oktahedranin ardil baglanmalarindan olugmalaridir.
3.3.1. Halkalar

3.3.1. A) Bagimsiz Si halkalar (T tabakalary

Beril mineralinde bagimsiz hekzagonal halkalarin tamami [SiO,] tetrahedralarindan
olugsmaktadir. Her bir bireysel halka merkezleri iist {iste gelecek sekilde dizildiginde z eksenine

paralel sonsuz uzunlukta kanallar meydana gelir (Sekil 3,4, 3,5 ve 3,6) [2, 35 ve 40].
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Sekil 3.4. Bireysel [T,O4] halkalar [35]

Sekil 3.6. Ust iiste dizili T tabakalar: (Halkalar iist {iste en siki istifli olacak sekilde,
tetrahedralarin tepe oksijenleri +z ve —z yoniinde ardi sira dizilidir) [35, 40]

3.3.1. B) Be-Al halkalar1 (M tabakast)

Bu tabakadaki hekzagonal halka aluminyum oktahedra [AlO¢] ve berilyum
tetrahedranin [BeOy4] kenar paylagimlariyla olugmaktadir. M tabakasinda her bir [MOg]
oktahedra ii¢ adet halkayr birbirine baglamaktadwr. Bir baska ifadeyle, her bir [T;0,]
tetrahedra iki ayri kenariyla iki [MOg] oktahedrayi, her bir [MOs] oktahedra ise ii¢ ayri
kenarwyla ii¢ [T;0,] tetrahedrayr baglaywp diizlemsel hekzagonal ag olustururlar (Sekil 3,7 ve
3.,8) [2, 35 ve 40].
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Halka silikatlarin stokiometrik formiillerinde ([VI]Alz Vige, [IV]Siﬁolg) verilen 9
tetrahedra topolojik olarak, iki ayri grupta ele alinmaktadir. 9 tetrahedradan 6 tanesi T
tabakasindaki bagimsiz = “hekzagonal halkalari” olustururken, 3 tanesi diiseyde bagimsiz

halkalar1 diiseyde ve yatayda birbirine baglamaktadir.

[AlOg] [BeO4]

Sekil 3.7. M tabakasi halkalar1 [35]

Sekil 3.8. Ust iiste dizili M tabakalari [35]
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3.3.2 Yapisal kanallar

Iki M tabakas: arasina bir adet T tabakasi yerlestirilerek (M-T-M) halka silikatlarin ii¢
boyutlu uzay1 sekillenmektedir (Sekil 3,9). Bu dizilimde M tabakasini olusturan her bir
halkanin merkezi (Ch%4) ve T tabakasini olusturan her bir bireysel halkanin merkezi (ChO0) tist

iiste gelerek ve z eksenine paralel sonsuz kanallar (Channel, Ch) olusturmaktadir [32 ve 59].

(b)
Sekil 3.9. Halka silikatlarin ii¢ boyutlu gériiniimii [35]

a) Ust iiste birer adet sinirli M ve T tabakalari
b) Ust iiste dizili sekilde -M-T-M- tabakalar1

3.3.2. A) ChO kanallar1 (z =20, (0,0,0) atomsal koordinat)

Ust iiste dizili her bir hekzagonal halkanin merkezi, z eksenine paralel bakildiginda
uzun kanallar “(channel)” seklinde goriiliir. Her bir T tabakasindaki hekzagonal halkanin
merkezi “Ch0” seklinde gosterilir [37]. 6 adet [SiO4] tetrahedrasina karsilik 1 adet ChO varligi
disiiniiliirse halka silikatlar safsizliklar i¢in oldukga yiiksek atom/iyon merkezleri icermektedir

(Sekil 3,10) [40].

Sekil 3.10. ChO kanal merkezleri [40]
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3.3.2. B) Ch Y kanallart (z = %, (0,0, %) atomsal koordinat)

M tabakasindaki her bir hekzagonal halka merkezidir (Sekil 3,11) [40]. Bu bolge, ChO
ile karsilastirildiginda ¢ok daha biiyiiktiir (= 5,5 — 6 A). Bu bolgelere Cs gibi iri iyonlar
yerlesebilmektedir [2].

00!

*\7"

Sekil 3.11. Ch % kanal merkezleri [40]

Tetrahedral bolgedeki Si*" <> A" yer alan katyon degisim reaksiyonlar: nedeniyle
olusan, yapisal elektriksel yiik dengesinin saglamak amaciyla kompozisyonda bulunan (yiik
dengeleyici) pozitif yiiklii iyonlarm (Na"K"), atom (Ar) veya molekiillerin (H,O, CO, gibi)
yerlestigi “ara” yerlerdir. Kanalin ¢ eksenine paralel goriiniimii “sise boynu” gibidir ve

silindirik kabul edildiginde ¢ap1 = 2,6 A dolayimndadur.
3.3.3 U¢ boyutlu yap1

Bagimsiz hekzagonal 6 iiyeli halkalarin (tekrarli bagimsiz anyon grubu) olusturdugu T
tabakalar iki adet M tabakasinin arasinda olacak sekilde (M-T-M) z ekseni boyunca dizilidirler.
Bu sekliyle M tabakalar1 diigey ve yatay eksende bagimsiz hekzagonal 6 {iiyeli tetrahedral
halkalar1 birbirine baglar. Sonugta, her bir halka M tabakalar1 arasina yerlesir. Her bir T,
tetrahedra altindaki ve iistiindeki iki halkay1 birbirine baglamis olur. Bu kenar paylasimli T,
tetrahedra ve oktahedra ikilileri kristalografik ¢ eksenine dik bal petegi goriinlimlii sonsuz

tabakalar (M tabakalarr) olusturur (Sekil 3,12) [36, 39, 40 ve 41].
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Sekil 3.12. M-T-M tabakalarinin olusturdugu ii¢ boyutlu yap1 [40]

3.4. Inosilikatlar (Zincir Yapih Silikatlar)

Bu silikatlar zincir (vapi) silikatlardwr. Strekli tek ve ¢ift zincir yapihi silikatlar olarak

iki smnifi vardir.

a. Stirekli tek zincir silikatlar (piroksenler) (Sekil 3,13). Bu silikat
stifinin tekrarli birim formiilii [SiO;]? (veya [Si>O6] ™) seklindedir. Bu silikat sinifina
ait minerallere Wollastonit (CaSiO;), Enstatit (MgSiO;) ve Diopsit (CaMgSi,Og) 6rnek

verilebilir.

b. Stirekli ¢ift zincir silikatlar (amfiboller) (Sekil 3,14). Bu silikat
sinifinin tekrarlt birim formiilii [Si;O1]° (veya [SisO»]"?) seklindedir. Bu silikat
simifina  ait  minerallere =~ Amfibol  ((Mg,Fe);SisO»(OH);) ve  Tremolit
(Ca;Mg5Sig0,,(OH),) 6rnek verilebilir.

Tekrath Tetrahedra Forrmiilii Kristal Yam
[51204] &

Sekil 3.13. Piroksenlerin kristal yapisi [35]



22

Tekrarh Tetrahedra Formmili Kristal Yam
[B0qq] &

Sekil 3.14. Amfibollerin kristal yapis1 [35]

3.5. Fillosilikatlar (Tabaka Yapih Silikatlar)

Bu silikat smifi tabaka (vapili) silikatlar olarak adlandirilir.  Tabaka silikatlar
tetrahedralardan olusan tabakalarin st {ste dizilmesiyle olusmaktadir (Sekil 3,15).
Tetrahedral her bir tabaka, halka silikatlarda tanimlanan halkalarin yatay eksende (x ve y)
“silisyum kopriileri” araciligiyla birlesmeleriyle olusmaktadir. Tabaka olusum siirecinde, her
bir silika tetrahedranin aymi diizlemdeki {i¢ oksijen kosesi komsu silika tetrahedranin ortak
kosesi oldugundan, halka esasli olarak her bir halkada toplam 6 silisyum ve 18 oksijen bulunur.
Bu 15 oksijenden 6 tanesi paylasilmamis (bag kurabilme potansiyeline sahip) z-eksenine bakan
kose oksijeni oldugundan, tabaka silikatlarin anyon grubu [SigO;s]° (veya [Si,Os]?) seklindedir.
Bu silikat sinifina ait minerallere serpentin grubundan Antigorit (MgzSi,Os(OH)g), kil
grubundan Kaolinit (Al,Si,05(OH)4) ve Talk (Mg;SisO10(OH),) ve mika grubundan Muskovit
(KALAISi; O19(OH),) ornek verilebilir.

Teloarh Tetrahedra
Formiilii
[B1205] &

KEristal ¥ap

Sekil 3.15. Fillosilikatlarin kristal yapisi [35]
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3.6. Tektosilikatlar (Ag Yapih Silikatlar)

Bu silikatlara kafes, cerceve veya ag (vapuli) silikatlar denilmektedir. Bu silikat
sinifinda, tetrahedralarin tiim kosesi ayni zamanda komsu silika tetrahedralarin birer kosesi de
oldugundan, ii¢ boyutlu uzay (x, y ve z yonlerinde) tamamen tetrahedral agdan olusmaktadir
(Sekil 3,16). Bu silikat smifinin formiilii, paylasilmamis oksijen bulunmadigindan, [SiO,]°
seklindedir. Bu formiil kuvars gibi saf SiO, bilesigi i¢in tanimlanmis ve silikat siifini ifade
eden formiildiir. Bu silikat sinifinin pek ¢ok drneklerinde bir kisim silika tetrahedralarin yerini
alumina tetrahedralarin aldig1 goriilir. Bu durumda anyon grubuna ait formiil albitte oldugu
gibi [AlSi;O4] " veya anortitte oldugu gibi [AL,Si,Og] ™ seklinde yazilabilir. Bu silikat sinifina ait
mineraller olarak silika (polimorfik) grubundan kuvars, tridimit ve kristobalit, feldspat
(polimorfik) grubundan albit (NaAlSi;Og) ve anortit (CaAl,Si,Og) ve zeolit grubu ornek

verilebilir.

Telrarh Tetrahedra
Forrmilii
[Z102]"

Eristal ¥am

Sekil 3.16. Tektosilikatlarin kristal yapisi [35]
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4. KORDIYERIT VE YAPISI
4.1. Kordiyeritin Kristal Yapisi

Kordiyeritin (veya indialitin) idealize edilmis bilesimi (Mg, Fe, Mn),Al4Sis0,5 seklinde
verilmekle beraber, dogal kordiyeritlerde Mn miktar1 olduk¢a azdir. Benzer sekilde, dogada
Fe/(Fe+tMg)>0,5 icerikli kordiyeritlere de rastlanmamaktadir [5]. Bununla beraber, yapisal
analizlerde Mg ve Fe kristal yapinin ayni atomsal pozisyonlarini paylastiklarindan, magnezyum
aluminyum silikat (MAS) bilesigi olarak kordiyerit, Mg,Al;SisAlO;s bilesimi (kordiyerit) ile
Fe,Al3SisAlOg bilesimi (sekaninaite) arasinda iki u¢ mineralin kati ¢ozeltisi seklindedir. Kati
¢ozelti serisi cinsinden dogal kordiyeritler (Mg, Fe),Al;SisAlOg seklinde ifade edilmektedir.
Berille es yapili az sayida dogal mineral ve sentetik bilesik vardir (Cizelge 4,1) [39].

Cizelge 4.1. Beril yapili mineraller [39]

MINERAL | [MOg] | [TO4 | Ois

Beril Alz Be3 Sl@ 018
Bazzite Sc, Be;Sis | Ogg
Sekaninaite Fe, Al Sis O3
Stoppanite Fe, Bes Sig O3
Kordiyerit Mgz A14 Sls 018
Indlahte Mgz A14 Sls Olg

Beril ile kordiyerit izomorf katilar olmalarina karsin, bu iki madde birbiri iginde siirli
¢Oziiniirlikklere sahiptir. Berilin kordiyerit biinyede mol ¢oziiniirligi ~ % 4 dolayindadir [54].
Her iki mineral arasinda, bu mineralleri meydana getiren atom farkliliginin yaninda, bu
atomlarin oksijenle olusturduklari polihedralar arasinda da farklar vardir. Her iki mineralde Al
ve Si ortak atomlar olmalarina karsin, yapisal konumlari birbirinden farklidir. Beril mineralinde
AT’ iyonlari/atomlari oktahedral bolgede [AlOg] bulunurken, kordiyerit mineralinin oktahedral

bolgelerinde Mg*" iyonlari/atomlar1 [MgOs] bulunmaktadir.

Beril yapisinda [T,04] tetrahedralarinda tamamen Be®" iyonlari/atomlar1 bulunurken,
kordiyeritin [T;O4] tetrahedralarindan 2 tanesinde Al [AlO4] 1 tanesinde Si [SiO4] tetrahedralar
bulunmaktadir (Sekil 4,1). Benzer durum, [T,04] tetrahedralar1 icin de gegerlidir. Berilde
[T,0,] tetrahedralarin tamami Si*" iyonlarindan/atomlarindan olusurken, kordiyerit yapisinda bu
tetrahedralarin 2 tanesi (bazi kaynaklarda 1 tanesi) [AlO,] tetrahedralarindan olusmaktadir [4, 7,
42,43 ve 47]. Bu fark Cizelge 4,2’de eslestirmeli olarak verilmistir [37].



() Oktahedra [A10g]
%7 Tetrahedra [BeQy]

,,C\ Tetrahedra [Si04]

Sekil 4.1. Kordiyerit kristal yapisinda ii¢ boyutlu olarak diizenlenmis polihedranin
sematik cizimi [45]

a) tetrahedralarin (T, Alumina ve T, Silika tetrahedra)
halka ve zincir olusturmast

b) tetrahedra ve oktahedralarin [001] diizlemine paralel olarak gosterimi

Cizelge 4.2. Kordiyerit ve Beril minerallerinin bilesimsel ve yapisal benzerlikleri [37]

MINERAL | FORMUL [MOgl, | [T104]5 | [T204]6 | Oss
Beril Alz Be3Si6 018 Alz Be3 Sl6 018
Kordiyerit Mg2 A14SI5 O]g Mg2 Alel AIQSI4 O] 8

Sentetik saf Mg kordiyeritin tetrahedra ve oktahedradan olusan basit yapisal formiilii

VIMg21VA14IVSi5018 (ChO, Ch%) seklinde verilmektedir. Cohen ve arkadaslari, kordiyeritin

temelini olusturan tetrahedralarin dagilimina iliskin asagidaki gibi daha genel bir formiil
Oonermislerdir [2 ve 44]:

V(M) ™(T,3), ™ (Ta), "Y(T26), ™ (T16) "(Ti1), 045 (ChO, ChY%)

25
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Formiilde parantez i¢inde yer alan semboller atomlar1 (iyonlar1), parantezin sol iistiinde
yer alan IV ve VI sembolleri bu atomlarin oksijenle koordinasyon sayisini (polihedra tiiriinii),
ChO ve ChY sembolleri ise kristal yapidaki kanallarin konumlarini belirtmektedir. Formiil
detayma gore ' (M), oktahedral bolge ve bu bélgede bulunan metal atomlarini, 'V(T»3), ve
Y(T,1), tetrahedral halkalar1 olusturan Si atomlarmi, "V(T,6), ise yine halkalari olusturan Al
atomlarmi ifade etmektedir. "V(T,6) halkalar1 birbirine baglayan Si tetrahedralarini gosterirken,
™(T,1), halkalar1 birbirine baglayan Al tetrahedralarimi gostermektedir. ChO ve Ch¥ kanallara
yerlesmis, belirli bir latis pozisyonu tanimlanmamis safsizlik bilesenlerini ifade etmektedir.
Thomas Armbruster’in kordiyeritte sodyumu (Na') gdstermek maksadiyla cizdigi kordiyerit
kristal yapisi sekil 4,2°de goriilmektedir [46]. Cizelge 4,3’te ise kordiyeritin genel formiiliinde

yer alabilecek oksijen disindaki atom ve molekiiller verilmektedir [5].

Cizelge 4.3. Kordiyeritin genel formiiliinde yer alabilecek oksijen dig1 atom ve molekiiller [5]

Vi (M), Y(m3), | M1, | V(16), | NV(Ti6) | V(Ti1), | CHO CHY
Mg, FGH, K, Na,
Co, Mn*", Li, Si Si, Al Si Al Ca Fe, | H20:Cs.COx, Ar,
Cu, K Fe* Hidrokarbonlar
Mg, Siy Al, Si Al, ChO ChY

i
b

Sekil 4.2. Cohen ve arkadaglar tarafindan C eksenine paralel ¢izilmis p - kordiyerit yap1 [46]

Genel formiil ve yapisal detaylardan anlasildigina gore, dogal kordiyeritler Mg, Fe, Al,
Si ve O atomlarindan baska K, Na, Ca, H,O, CO, gibi ¢esitli atom ve/veya molekiiller
icermektedir. Tetrahedra veya oktahedralara sigamayacak biiyiikliikteki Na’, K™ ve Ca®"
iyonlar1 ChO olarak tanimlanan kanal bdlgelerinde yer alirken, H,O, CO,, Cs’, Ar,
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hidrokarbonlar gibi iri molekiil, iyon veya atomlar Ch% olarak tanimlanan yapmin en biiyiik
capli (bosluklu) kanal bolgelerinde yer almaktadirlar. Ch% ile simgelenen bdlgelerde bulunan
“buharlasabilir molekiiller” 1s1l olarak tersinirdirler [41]. Dolayisiyla kordiyeritler bu tiir
molekiiller igin absorpsiyon potansiyeli tasirlar. Asagidaki formiilde de goriilecegi gibi, Fe’*
iyonlari i¢in ChO bolgesi ve tetrahedral bolge, Fe*™ icin ChO bolgesi ve oktahedral bolge de
tanimlannustir. Benzer durum K' igin de gecerlidir. Cesitli kaynaklardan alinan kimyasal

igeriklerden hareketle, kordiyerit bilesimi i¢in asagidaki gibi bir formiil yazilabilir.

Vi(Mg, Fe**, Mn*", Li, Co, Cu, K), (Al Si, Be, Fe’"), O3
“h0(Na, K, Ca, Fe*", Fe’")., “(H,0, CO,, Ar, Cs)

Dogal kordiyeritler Si*" — AI’* Na” (veya K*) seklinde, agirlik¢a %1,71°e kadar K,O
(Bokaro Coalfield, India) [1], %6,5’¢ kadar Na,O [3] icerebilmektedirler. Kanallardaki (ChY
kanallar1) su (H,O) igerikleri %2,8’e, kimi kaynaklara gore %4,8’e [47] kadar ¢ikabilmektedir.
Bazi dogal kordiyeritlerin /8 mol oksijen atomuna karsilik molar bilesimleri ¢izelge 4,4’te

verilmistir [2, 6, 44 ve 48].

Cizelge 4.4. Bazi1 dogal kordiyeritlerin 18 mol Oksijen atomuna karsilik molar bilesimleri [2, 6,

44 ve 48]
AVUSTRALYA, | iISVICRE, | iTALYA CEK
KONUM | BILESIM WHITE WELL | SPONDA | INDIALIT DOLNI
BORY
Mg 1,91 1,445 1,939 0,25
Fe 0,08 0,550 0,061 1,65
Oktahedra Mn 0,01 0,015 0,08
Li 0,030
) 2 2,04 2,029 1,98
Si 5,01 4,995 4,749 491
Al 3,95 3,835 4251 4,05
Tetrahedra
Be 0,180
> 8,96 8,97 9 8,96
Na 0,05 0,275 0,15
K 0,02 0,168
ChO
Ca 0,02 0,042 0,05
> 0,09 0,275 0,21 0,15
Ch% H,O 0,560 0,560 0,61
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Na“, K ve Ca®" gibi Ch0 kanal bélge iyonlari, [AlO4]> — [SiO,]* reaksiyonu seklinde
gergeklesen ve bilesimde Si** azalmasina karsilik AP’ artisini ifade eden pozitif elektriksel yiik
azalmasini dengelerler. [AlO4] — [SiO4] seklindeki bir kisim  [SiO4] yerine [AlOy]
tetrahedralarin yapiya girmesi, T tabakasindaki bagimsiz hekzagonal halkalarda gerceklesme
egilimi tasirlar, ¢iinkii Na®, K™ ve Ca®" gibi iyonlarin yerlesebilecekleri boyutsal bolgeler bu
halkalarin merkezidir [49]. Elektriksel yiik denkligini saglayan reaksiyon basit olarak asagidaki
gibi yazilabilir:

ChOAlkali + + IVA13+ N IVSi4+

[Si04]* — [AlO4] + [alkali]”

Cesitli kaynaklardan derlenen bilgilere gore, kordiyeritlerde de silikatlarda yaygin
goriilen; Na™ + AP’ — Si*" ve K" + AP’ — Si** ([Ko2MgrAl4»Sis50,5] seklinde K kordiyerit)
reaksiyonlarina ilave olarak, Na” + Be’* — AP’",  Na"+ Li" — Fe*’, Na'+ Li" —» Mg”,
Na™ + Fe*" — A", Fe’" — Si*", B — AI", Be® + Si*'— 2 A" (Be icerigince zengin

kordiyerit) gibi cesitli reaksiyonlar da ifade edilmistir [1, 3, 27, 39, 41 ve 50].
4.2. Kordiyeritin Polimorflar

Kimyasal bilesimi Mg,AlsSisOqg seklinde verilen magnezyum aluminyum silikatin
(MAS) kararl iki yiiksek sicaklik a- ve f- polimorfuna ek diisiik sicaklik yar kararli formu
(stuffed B-kuvars tip kat1 ¢dzelti [51]) u- kordiyerit olmak iizere ii¢ polimorfu vardir. “Indialit”
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(a- kordiyerif) hekzagonal yapiya sahiptir ve prekursor oksitlerin goreceli olarak yiiksek
sicakliklarda (1000-1400°C araliginda) kat1 hal sentezleri ile tiretilmektedirler [28 ve 52]. XRD
analizlerinde JCPDS sayisi 13-0293 [53] ile tamimlanmaktadir. a- kordiyerit >830°C ta

kararlidir [5]. Seramik biinyelerin ¢ogunda a- kordiyeritler bulunmaktadir.

(Orto)rombik yapilt ve “kordiyerit” olarak adlandirilan B-kordiyerit a- kordiyerit’ten
daha diisiik sicakliklarda (<950°C), fakat 6zel sartlarda sentezlenebilmektedir. B-kordiyerit, p-
kordiyeritler gibi seramik biinyelerde daha az bulunan ve yalnizca 06zel sartlar altinda
tiretilebilen formlaridir. p- kordiyeritler (JCPDS sayisi 14-0249) [37] yaklasik <950°C
sicakliklarda Mg,Al4SisO5 seklinde verilen magnezyum aluminyum silikat sivinin
devitrifikasyonu (kristallendirilmesi) seklinde 6zel siirecle elde edilebilmektedir. Kordiyerit
bilesimli bu yar1 kararli form MAS cam sisteminde o- kordiyeritten once ¢okelir ve > 1050-

1100°C sicakliklarda a kordiyerite doniigiir. Bu doniigiim tersinir degildir [51].

Kordiyerit bilesimleri igin tanimlanan ortorombik ve hekzagonal yapilara karsin, dogal
veya sentez yolla elde edilmis kordiyeritler genellikle (pseudo) hekzagonal (ortorombik-

hekzagonal arasi orta davranmisa sahip) karakteristik gosterirler [10, 11, 12, 28, 52, 54 ve 55].
4.2.1. Distorsiyon Indeksi Parametresi (A)

Distorsiyon Indeksi Parametresi (A), ilk kez Miyashiro (1957) tarafindan ortaya atilmus
bir parametre olup kordiyeritin hekzagonallikten sapma indeksi olarak tanimlanmistir [56].
Sicakligin polimorfik doniisiimlere etkisi bilinmektedir. Kordiyeritte safsizlik igerigine bagh
olarak oktahedral ve tetrahedral yapilarda meydana gelen boyutsal ve stokiometri bozulmalari
da yapisal doniisiimlere neden olmaktadir. Safsizliklara veya sicakliga bagh olarak 7, ve/veya
T, tetrahedralardaki Al/Si:4/5 oransal degisimler “diizenli-diizensiz” yapisal doniisim
reaksiyonlarina yol acar. Kordiyeritin a- ve f- kararli formlarma iliskin yapisal 6zellikler
Cizelge 4,5’te 6zetlenmistir. Hekzagonal ile ortorombik kordiyerit arasindaki yapisal iligki hala
tartisiliyorsa da, daha simetrik olan hekzagonal kordiyerit (indialit), ortorombik kordiyeritin

yiiksek sicaklik polimorfu oldugu kabul edilmektedir [6, 4, 10 ve 28].

Mg, Al4Sis O3 (ortorombik) — Mg Al4SisOyg (hekzagonal)
Mg, Aly Sis O1g (kordiyerity — Mgz Aly Sis O (indialit)
Mg2 Al4 Sl5 O]g ®) s Mg2 A14 Sl5 018 (o)

Cizelge 4.5. Kordiyeritin a- ve - kararli formlarima iliskin yapisal 6zellikler [6, 4, 10 ve 28]



A - KORDIYERIT

B - KORDIYERIT

Indialit Kordiyerit
Yiiksek sicaklik formu Diistik sicaklik formu
Hekzagonal Ortorombik

Diizensiz Al, Si dagilimi

Diizenli Al, Si dagilimi

A=0

A>0,2
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Kordiyeritteki “diizenli — diizensiz doniigiim” feldspatlardaki “sanidin — mikroklin”

doniisiimiine benzetilmektedir. Kordiyeritteki diizenli — diizensiz doniisiimiin seklinde meydana

gelen polimorfik doniistimler SisAl halkalar veya tiim tetrahedral diizenle ilgilidir [4]. Dogada

daha ¢ok ortorombik (kordiyerit) yaygindir ve neredeyse mitkkemmel AI-Si diizenine sahiptirler

[4 ve 5].

Distorsiyon Indeksi Parametre degeri basit bir yontemle, kordiyeritin 29 — 30°

araliginda goriilen (211) diizlemine ait (hekzagonal) pikin (131), (511) ve (421) ortorombik pike

ait “si¢ pikin yiiksekliginden”

bulunabilmektedir [12 ve 28].

hareketle sekil 4,3’te goriildiigii gibi XRD analizleri ile

Il
1
I I
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Sekil 4.3. Distorsiyon indeksi parametresinin XRD analizleri yardimiyla saptanmasi [12]
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200150 + 2024
2

-

A= 281 -

A = 0 tam diizensiz hekzagonal a- kordiyeriti, A > 0,2 tam diizenli ortorombik p-
kordiyeriti ifade etmektedir. Ticari kordiyeritlerin distorsiyon indeksi degeri genellikle bu iki
uc degerin arasindadir. Bu aralik degere sahip kordiyeritler “orta hal (pseudohekzagonal)

kordiyeritler” olarak ifade edilmektedir [12 ve 54].
4.2.2. Distorsiyon Indeksi Parametresini etkileyen faktorler (A)

Distorsiyon Indeksi Parametre degeri, dogal kordiyeritlerdeki su molekiilleri (H,O) ve
Na“, K, Ca® gibi iyonsal ChO ve Ch% bolge igeriklerden etkilenmektedir. Bu etkilenme Cs
i¢in (Ch¥ bélge iyonu), yapisal simetri esit oranda bozuldugundan azdir [36]. Na" ve K' gibi
iyonlarin varligi ideal kordiyeritin Al/Si = 4/5 stokiometrik oraninda degisime neden olmaktadir
[1]. Halka merkezinin (ChO bdlgesi) yarigap1 = 2,62 A ve bu bélgedeki K atomu ile oksijen
atomu aras1 mesafe =~ 3,2 A dir. Diisey dogrultuda (c ekseni) ChO bolgeleri aras1 mesafe ~ 2,06
A, yani K" ¢apindan (2,66 A) kiigiiktiir. Kanallarda K gibi iri iyonlarin varhig yapisal
carpilmalara neden olur [36]. Omegin Na' bu indeksi azaltir [28 ve 41]. Hekzagonal halka
icinde meydana gelen Al/Si oransal degisimler, halka disinda kalan diger tetrahedra [T,04] ve
oktahedralarda [MOg] yapisal simetrilerde bir miktar degisimlere yol agmaktadir. Benzer
sekilde, safsizliklar veya katkilar kordiyeritte bir miktar simetri degisimine neden olmak
seklinde diizenli -  diizensiz yapisal doniisiimlere neden olur. Benzer sekilde, diisiik
sicakliklarda iiretim ve/veya Ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla iiretim sirasinda katilan sentez

katkilar1 distorsiyon indeksi degerini etkiler [10 ve 12].

Sicaklik arttik¢a diizenlilik artmaktadir. Putnis, Selkregg ve Bloss, Distorsiyon Indeksi
Parametre degeri (A) ile ortorombik hiicre parametreleri arasinda agagidaki gibi bir bagmnti

tanimlamiglardir [28 ve 41].
A=1,094 [a—b.3"]

Diizensiz o-kordiyerit her ne kadar atmosferik basingta 1450 — 1465°C arasi
sicakliklarda kararli olsa da, ortorombik fazin kararli oldugu < 1450°C sicakliklarda da (yar1)
kararli bir faz olarak bulunabilmektedir. Bu hekzagonal ortorombik tersinir doniisiimlerin
safsizlik igerikleri ile engellenmesinden kaynaklanmaktadir [36, 49 ve 55]. Bu olay,

kristobalitin oda sicakliginda bulunmasina benzetilebilir.

4.3. Kordiyeritin Genel Karakteristik Ozellikleri
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4.3.1. Is1l genlesme katsayisi

Kordiyeritin en onemli ve c¢ekici 6zelligi inorganik oksitler i¢inde en diisiik 1sil
genlesme katsayisina sahip olmasidir. Diistik dogrusal isil genlesme katsaysu (0) nedeniyle
miikemmel 151l yok dayanimina sahiptir [12 — 19, 23, 26, 27, 57 ve 58]. Cok kristal kordiyeritin
wsil genlesme katsayisi ortalama 1,5.10° °C™ civarindadir. 1Isil genlesme katsayisi basta
safsizlik igeriklerine ve yogunluguna bagl olmak iizere kaynaklarda 0,7 — 2,7. 10°° °C™" gibi

biiyiik bir aralikta verilmektedir [19, 59, 60 ve 61].

Kordiyerit kristal yapinm bir karakteristigi olarak izotropik 1s1l genlesme degerlerine
sahiptir. Kristalografik ¢ — ekseni boyunca negatif (- 0,9 10° °C™"), a ve b eksenlerinde pozitif
(2,510°°C™") genlesme degerine sahiptir [42]. Sekil 4,4’te white well indialite ait sicaklik - 1s11

genlesme iligkisi verilmektedir [48].

151l genlesme %

02 200 400 600
sicakhk ®C

Sekil 4.4. White well indialit’e ait sicaklik-1s1l genlesme grafigi [48]

Hammaddelerden elde edilen kordiyeritler genelde “oa—kordiyerit” formundadir.
Bununla beraber, kordiyerit formlart iginde 1sil genlesme katsayisi en diisiik olanmi B-
kordiyerittir ve bu form ancak kontrollii siireglerle elde edilebilmektedir. Cok kristalli
kordiyerit seramikler genellikle a ve f—kordiyerit karisimi fazlar igerir. Isil genlesme katsayisi,

B—kordiyerit faz igerigiyle ters orantilidir [10].

Ikincil fazlarin ve &zellikle camsi fazlarin varligi 1s1l genlesme katsayisini artirmaktadir.
Bu nedenle, diisiik sicakliklarda kordiyerit iiretebilmek amaciyla siireclere ilave edilen
katkilarin siirece etkileri kadar, 6zelliklere etkileri de 6nemlidir. Bu katkilarin sivi faz olusturup
olusturmadiklari, olusan sivi fazlarin nasil katilagtifi veya sinterleme sirasinda nasil
kaybolduklari 6nemlidir.  Kordiyerit sentezinde muhtemel ikincil fazlar mullit, spinel,

kristobalit ve silikatlardir. Kordiyeritin mukavemetini artiran kristobalit ve spinel, ayni



33

zamanda 1s1l genlesme katsayisimi ciddi bicimde artirir. Benzer sekilde, mullit ve yar kararl

silikat fazlar da 1s1l genlesme katsayisini artirirlar.

Kordiyerit kristalinde ¢oziinen safsizlik veya katki atomlari, atomlar arasi baglar1 ve
kristal boyutlarini etkilediginden 1s11 genlesme katsayisini etkilerler. Ornegin Ch0 bdlgesinde K
varlig1, kordiyeritin 1s1l genlesme katsayisini azaltirken, Ch4 bolgesinde Cs varlig1 tersine 1s1l

genlesme katsayisini artirmaktadir.

Yiiksek kordiyerit ile beril birbirlerinin izomorflar1 olmalarina karsin aralarinda énemli
1s1l genlesme farki vardir (Cizelge 4,6). Bu fark oktahedral ve tetrahedral bolgelerdeki atomsal
farklardan kaynaklanmaktadir. Ikawa ve arkadaslari ile Miyake’ye gore, 1s1l genlesme
katsayisindaki fark daha c¢ok oktahedra iyon boyutundaki degisime baghidir. Oktahedral
bolgedeki iyonun kiigiilmesi M-O bag mesafesinin kiiclilmesine neden olur. Oktahedralarda
boyutsal anlamda kiiglilmeye bagli olarak, oktahedralarla M tabakalar1 olusturan kenar
paylasimli komsu T,04 tetrahedralarda bir miktar sekilsel bozulmalar meydana gelir. Bu
sekilsel bozulma biiylime seklindedir ve Ti104 tetrahedralarda ¢ ekseni boyunca bir miktar
bliyiime meydana gelir. Dolayisiyla, kordiyeritin 1s1l genlesmesinin ana itici giicii MOg

oktahedranin heterojen genlesmesidir [15 ve 27].

Cizelge 4.6. Kordiyerit ile beril arasindaki 1s1l genlesme farki

A-
KORDIYERIT
oy 2,210°°C 2,6 10°°C

BERIL

0l -1,810°°C 2910°°C

4.3.2. Diger ozellikler

Kordiyeritin karakteristik 0Ozellikleri ASTM standartlar1 cinsinden cizelge 4,7.°de
verilmistir [62]. Kordiyeriti endiistriyel 6nemli yapan diger 6zellikleri elektriksel 6zelliklerle
ilgilidir. Kordiyerit yiiksek elektriksel ozdireng (p), diisiik dielektrik sabit (¢,) ve yiiksek frekans
bélgelerinde diisiik dielektrik kayip faktorii () sahiptir. Elektriksel 6zdiren¢ degerleri > 10"
(veya > 10"*) Qcm, dielektrik sabiti (g,) 4 — 6 araliginda degismektedir [11 — 15, 17 — 19, 23 —
27,57, 59, 60 ve 63].
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Kordiyerit yiiksek kimyasal ve mekanik kararliliga [11, 15, 19, 25 ve 58], (goreceli)
yiiksek refrakterlik degerine [12, 25 ve 57] ve yiiksek 1s1l kararliliga [20, 57 ve 59], iyi yliksek

sicaklik stinme direncine, orta yogunluk ve mukavemet 6zelliklerine sahiptir.

Cizelge 4.7. Kordiyeritin baz1 genel karakteristik 6zellikleri [62]

Fiziksel Baz1 Ozellikler

Kristal sistemi Ortorombik

Birim hiicre parametreleri a=9.73A,b=17.08A, c =9.34A
Birim hiicre hacmi 1552,20 A3

Ozgiil Agirlik (g/cm’) 2.57 — 2.66 (hesaplanan 2.505)
Mohs Sertligi T-Tr%

Kirinim Indeksi 1,54

Mekanik Ozellikleri

Cekme Dayanimi (MPa, oda sicakligi ) 25,5
Basma Dayanimi (MPa, oda sicakligi ) 350
Egme Dayanimi/MOR (MPa, oda sicaklig1 ) 117
Poisson orant 0,21
Elastik Modiili ( GPa) 70
Isil Ozellikler
Isil Genlesme Katsayisi 1.7
(mm/m °C) (20 — 1000 °C) ’
Isil Iletkenlik ( W/m K, oda sicakligi) 3
Isil Sok Dayanimi (AT, °C) 500
Ozgiil Is1 (cal/g °C, oda sicaklig) 0.35
Elektriksel Ozellikler

Dielektrik mukavemet (kV/mm) 5,11
Elektriksel 6z direnci (2cm, oda sicakligi ) 10

Dielektrik Sabiti (1MHz, oda sicakligi) 4,7
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5. KORDIYERIT URETIM SURECI
5.1. MgO-AlL,03-Si0O, Sistemi

MgO-Al,05-Si0, sisteminde 2MgO 2Al1,0; 5Si0, (2:2:5) stokiometrik formiille ifade
edilen bir bilesigin varlig1 ilk kez Rankin ve Mervin tarafindan 1918°de tespit edilmistir.
Dogada ender bulunan bu bilesik, daha c¢ok sentez yolla elde edilmektedir. Kordiyerit
stokiometrik olarak agirlik¢a %13.78 MgO, %34.86 ALLO; ve %51.36 SiO, (%8.31 Mg,
%18.45 Al, %24.01 Sive %49.23 O) icermektedir. Stokiometriye uygun saf metal oksit toz
karisimlarindan yiiksek yogunluklarda tek faz kordiyerit iiretimi oldukca zordur ve yiiksek
sicakliklarda sinterleme gerektiren bir siirectir. Yiiksek yogunluklu kordiyerit liretimi igin
genellikle sinter yardimcilarina (katkilara) gereksinim duyulmaktadir. Katkilarla yogunluk =
%098’lere kadar artirilabilmektedir. Bununla beraber katkilarin se¢imi kordiyeritin 1s1l genlesme

katsayisini artirdigindan dnemlidir [46].

Tek faz kordiyerit iiretimindeki zorluk, bilesenlerden ozellikle MgO’in kimyasal
reaksiyonlardaki diisiik reaktivitesinden ve MgO - Al,O; - SiO, (MAS) ii¢ bilesenli sistemden
de goriilecegi gibi (Sekil 5,1) kordiyeritin ‘birincil kristallenme bolgesinin sekil ve

konumundan’ kaynaklanmaktadir.

Kristobhalit
Tridimit

5i02

kristabalit -
. ‘srstakit .07

enstatit ———— s

kordiyerit

forsterit forsterit

mullit

S IR
MgO spinal Al2ZO3

safrin

Sekil 5.1. Kordiyeritin MgO—Al,03;—Si0, sistemindeki konumu [68]
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MgO-AL,05-Si0; tglii denge diyagrami Rankin ve Mervin tarafindan ¢izilmistir [64].
Daha sonra Bowen ve Greig tarafindan diizeltilmistir [65]. Diyagramla ilgili bircok arastirma
yapilmis ise de ilk ¢izilen diyagram ¢ok az degisiklige ugramistir. Foster, ii¢lii sistemde, ticlii
bilesik olarak safirin bulundugunu ortaya koydu [66]. Singer ve Cohn bu tglii sistem iizerinde
sistematik arastirmalar yaparken, kordiyeritin ¢ok diisiik termal genlesme katsayisina ve yiiksek

termal sok dayanimina sahip oldugunu ortaya koydular [67].

Denge diyagrami siirekli cizgilerle bolgelere ayrilmis ve bdlgelere faz isimleri
yazilmigtir. Bolgede yazili isim, sividan tesekkiil edecek ilk kati fazi (birincil kristallenme
bolgelerini) gostermektedir [68]. Kordiyerit (2MgO 2AL0O5; 5Si0,) stokiyometriye gore
agirlikca %13,8 MgO, %34,8 Al,O; ve %51,4 SiO; igermektedir. Denge diyagramu iizerinde
isaretlendiginde bu bilesimin kordiyerit bolgesinin disinda kaldigr goriilir. Bu durum,
Kordiyeritin anormal ergiyen (incongruent) bir faz oldugunu gosterir, ¢linkii bilesim noktasi ilk

kristallenme bolgesinin disinda kalmaktadir [69].

Saf MgO, Al,O; ve SiO; oksitlerinden olusan bir karigim 1sitilmaya baslandiginda 1345
°C’de ilk sivi fazin meydana geldigi gozlenir. Bu MgO-Al,0;-SiO, gl faz diyagraminda
(Sekil 5,2) kordiyerit—tridimit—protoenstatit bolgeleri arasinda kalan 6tektik noktadaki erimedir
ve olusan faz kordiyerit fazidir [70]. Isitmaya devam edilirse 1360 °C’de kordiyerit—enstatit—
forsterit bolgeleri arasindaki 6tektik noktaya varilir ve kordiyerit fazi olusmaya devam eder.
Icinde kaolen ve talk bulunan bir karigim 1sit1ldig1 zaman kaolen mullite déniisiir [69, 71, 72 ve

73].

Denge diyagrami iizerinde bu bilesikleri gosteren noktalar isaretlenip birbirleriyle
uygun bir sekilde birlestirilirse, bu iiggenlerin i¢indeki meydana gelen noktalarda bilesim, iig
kosedeki bilesiklerden olusur (Sekil 5,3). Kordiyerit, tiglii denge diyagrami iizerinde primer faz
olarak ¢ok dar bir alan kaplamasina ragmen, tarali alanlar diginda biitiin bolgelerde kordiyerit

olusumuna rastlanir [69].

MgO, ALO; ve SiO, elemanlarindan olusan {i¢ bilesenli sistem ikili bilesikler olan
mullit (AlsSi,043), spinel (MgAl,Oy), forsterit (Al,SiOs) ve enstatit (MgSiOs) ile iiglil bilesikler

olan kordiyerit ve safrin olmak {izere 6 adet bilesik icermektedir.

2:2:5 stokiometrik bilesimin MAS sistemindeki konumu “mullitin birincil kristallenme
bélgesi” igine digmektedir. Bu nedenle kordiyerit, kendi birincil kristallenme bolgesinin
disinda kalan “incongruent” (peritektik) bir bilesiktir. Saf maddeler gibi dogrudan ergimez,

ergimeden 6nce kat1 mullit (3A1,05 2S510,) ve sivi (Mg-Si igeren) seklinde iki ayr1 faza ayrisir.
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Sekil 5.2. Kordiyeriti saran 6tektik noktalarin ii¢lii diyagramda gdsterimi [58]

1o E: enstatit S: Spinel
F: forsterit Sf: safrin
C: kordiyerit K: kristobalit

A: korundum
P: periklas
M: mullit

MgO Spinel Al,O,

safrin

Sekil 5.3. MgO-A1,0;-Si0, denge diyagrami bag tiggenleri [68]
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2MeO 241,05 58107 — 3A1:03 28i10; + Stvi — S
Kordiverit — Mullit + Stvi — Smvi

Ergime bu pargalanmanin bir miktar daha istiindeki sicakliklarda meydana gelir.
Pargalanma sonucu olusan sivi faz 11Si0,.6MgO yaklasik bilesimi ile yiiksek SiO, igeren bir

magnezyum silikattir. Bu silikat sivi1 forsterit olusturma egilimine sahiptir.

MAS sistemi i¢inde kordiyeritin birincil kristallenme bdlgesi safirin, mullit, tridimit
(kristobalit), forsterit ve enstatit komsu bolgelere sinirdir. Kordiyeritin birincil kristallenme
bolgesi daha once belirtildigi gibi (Bkz. Sekil 5,2) 5 adet “Otektik” reaksiyon (noktasi) ile
cevrilidir (Cizelge 5,1) [68]. Bu otektik noktalarin en diisiik sicakligi 1345°C, en yiiksek olani
1460°C tir. Otektik nokta sicakliklari arasindaki fark (115°C) oldukea diisiiktiir. Bu bolge
“kordiyerit + forsterit + enstatit”, “kordiyerit + kristobalit + enstatit”, “kordiyerit + kristobalit
+ mullit”, “kordiyerit + forsterit + spinel” ve “kordiyerit + safrin + mullit” kompozisyon

ticgenleri ile olast ti¢lii kristal faz olusumlarina sahiptir (Bkz. Sekil 5,3).

Cizelge 5.1. MgO-Al1,05;-Si0; {iglii sisteminde kordiyerit bolgesini saran Gtektik noktalar [68]

Bilesim (%)
Kristal Fazlar
MgO A1203 SIOQ TE (OC)
MgSiO; SiO, Mg,Al,Sis015 | 20,3 18,2 61,5 1345
SiO, AleS1,013 | MgrAlSisOqg 10,0 23,5 66,5 1425

AleS1,015 | MgALO,; | MgAlySisOqg 16,1 34,8 49,1 1460

MgALO,s | M©SiOs | M@ALSi:O | 25,7 | 22.8 | 51,5 | 1370

Mg,SiO4 | MgSiOs Mg,Al4Sis015 | 25,0 21,0 54,0 1360
Tk (°C): Otektik Sicaklik

Kordiyeritin MAS sistemindeki konumu nedeniyle bazi iiretim zorluklar1 vardir:

1. Dar sinterleme sicaklik araligt ve ¢ok sayida otektik noktaya yakinlik nedeniyle
1345°C"n altinda yiiksek yogunluklu kordiyerit iiretimi oldukc¢a zordur.

2. Cok sayida kompozisyon ticgeni nedeniyle tek fazli kordiyerit iiretimi zordur.

Ikincil fazlar, kordiyeritin 1s11 genlesme katsayisini genellikle artirmak seklinde
olumsuz etkilemektedir. Yiiksek yogunluklu kordiyerit iretebilmek i¢in sivi faz olusturmak,
fakat ikincil fazlara neden olmayacak ve tane sinirlarinda birikip camsi fazlara neden olmayacak

yeterlikte siv1 faz gerekmektedir.
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S1v1 faz veya HIP gibi tekniklerden yararlanmaksizin, gerek oksit toz karigimlarindan
gerek mineral hammadde karisimlarindan yiliksek yogunlukta kordiyerit iiretimi zordur.
Bununla beraber, s1v1 fazin varlig1 kadar miktar1 ve akicilig (viskozite) gibi karakteristikleri de
onemlidir. Yiiksek akici ve 1slatici sivi fazlar, taneleri birbirine yaklastirir, tanelerin yeniden
diizenlenmesine neden olur ve bilesim homojenligi saglar. Sinterleme sicakliginda sivi fazin
kordiyerit kristalleri 1slatma agis1 18° dolayindadir [26]. Bu nedenle, sivi faz olusturacak
katkilarin veya safsizlik iceriklerin miktar1 énemli bir parametredir. Uretim siirecinde, ergime
sicakligr diisiik ve ergiticiligi yiiksek safsizliklarin, {iglii sistemde verilen en diisiik otektik

sicakliga ulasmadan (1345°C) sivi1 fazlarin olugsmasina neden olabilecegi dikkate alinmalidir.

Firin dosemeleri, refrakter altliklar ve raf destekleri (takozlar) gibi yapisal firin
gereclerin iiretiminde, katalitik konverter altliklar gibi otomobil eksoz donanimlarin {iretiminde
mineral hammadde karisimlarindan hareketle kordiyerit sentezi olduk¢a yaygindir. Bu
uygulamalarda 1s1l soklara yliksek direng istendiginden ¢ok kristalli kordiyerit seramigin mikro

yapisinda “ikincil fazlarin ve tane stmirlarini islatan camsi fazlarin” olmamasi gerekmektedir.
5.2. Cesitli Uretim Siirecleri

Kordiyerit {iretimine yonelik cesitli iiretim siiregleri bulunmaktadir (Sekil 5,4). Uretim
stirecleri geleneksel kat: hal difiizyon siirecleri (reaksiyon sinterleme), magnezyum aluminyum
silikat icerikli cam swvilarin kristallendirilmesi ve yas kimyasal siire¢ler seklinde simiflandirmak

miimkiindir [11 ve 54].

SCRECLER
Kati Hal Yas Kimyasal Sm1 Fazdan
Siirecler Siirecler Knistallenme
Sol - Jel Coktiirme Yan Kimyasal

Sekil 5.4. Kordiyerit iiretim siiregleri
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5.2.1. Geleneksel kati hal siirecleri

Kati hal sentezi yoluyla kordiyerit iiretiminin temeli kordiyeritin stokiometrik
bilesimine uygun bilesime sahip MgO, Al,O; ve SiO, kaynagi baslangi¢ malzemelerinin yiiksek

sicakliklarda sinterlenmesine dayanmaktadir.

Magnezyum bilesikleri ve kaolinit [53], toprak alkali aluminosilikat cam, kaolin,
alumina ve magnezit [60], talk, kalsine alumina ve kemik kiilii [74], kaolin, talk, silika ve
alumina [11], talk, kaolinitik kil ve gibsit [75], kaolin, talk ve magnezyum oksit [76], talk,
kaolin, silika, sepiolit ve feldspat [9], kaolin ve talk [77] karisimlar1 geleneksel kati hal seramik

stirecler i¢in 6rnek kordiyerit ¢caligmalaridir.

Kordiyerit sentezinde kaolin, talk, manyezit, ¢esitli killer, gibsit, steatit, sepiolit, klorit,
magnezyum karbonat, diatomit, ugucu kiil, kyanit, forsterit, kuvars, feldspat, alumina gibi dogal

hammaddeler yaygin olarak kullanilmaktadir [9, 10, 17, 19, 27, 54, 61, 78, 79 ve 80].

Dogal hammaddelerden kordiyerit liretme ¢aligmalarinin temelinde diisiik sicakliklarda
iiretim ve hammaddelerin bir seramik {irlin olarak degerlendirilmesi amaci vardir. Bununla
beraber, diisiik sicakliklarda fakat yiiksek kalite kordiyeritin mineral kaynaklardan yararlanarak
iiretiminde bazi sinirlamalar ve zorluklar vardir. Dogal hammaddelerle kordiyerit {iretimindeki
zorluklardan biri, katilarin diisiik reaktiviteleridir. Bu olumsuzluk mekanokimyasal siireglerle
asilmaya caligilmaktadir [78]. Benzer kompozisyonlarda hazirlanmalarina karsin, farkli dogal
hammaddelerden hazirlanan kordiyerit sentezi baslangic karigimlart farkli sicakliklarda
sinterlemeyi  gerektirmektedir. Bunun nedeni hammaddelerin mineral igeriklerinden
kaynaklanan 1s1l davranislardaki farklardir. Dogal hammaddelerden kordiyerit sentezi sirasinda

dikkat edilmesi gereken 6nemli bazi noktalar ve zorluklar vardir [17]:

a. Hammaddeler 6nemli oranda safsizlik igerirler. Safsizliklar kordiyeritin Mg, Al ve
Si i¢in tamimlanan 6zel “atomsal bélgelere” (latis pozisyonlarma) kati1 ¢ozeltiler
seklinde yerlesip karakteristik 6zellikleri olumlu veya olumsuz etkileyebilirler.

b. Safsizliklarin latislere giremeyecek irilikte olanlari tane sinirlarinda camsi veya
ikincil fazlar olusturabilirler.

c¢. Hammadde farkli tane boyutlarinda olmasi, boyut farklarindan kaynaklanan temas
ylizey anormallikleri ve homojen olmayan tane boyut dagilimlar1 bolgesel bilesim
farkliliklarina neden olabilir. Bu durumda, 6rnegin karisimin bir bolgesinde sivi faz

varken, diger bolgelerinde kati fazlarm varligi, bir bdlgede reaksiyon
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tamamlanmisken diger bdlgelerde heniiz reaksiyonlarin baslamamis olmasi gibi

karmagik durumlar meydana getirebilir.

Dogal hammaddeler kullanilarak geleneksel yontemle 6rnek bir kordiyerit {iretim akis

diyagramu sekil 5,5’te verilmistir.

Talk + Alumina + Sepivolit

ﬁgﬁtme

Sinterleme

Kordiyerit

II

Sekil 5.5. Geleneksel yontemle 6rnek bir kordiyerit iiretim akis semast

5.2.2. Yas kimyasal siirecler

Yas kimyasal siirecler, baslangic 6n iirlin hammaddeleri (prekursor) ve son iiriinler
(sentez iiriin) yoniinden geleneksel siire¢lerden oldukga farklidir. Yas kimyasal siiregler i¢in
baslangi¢c hammaddelerin pahali olmasi, kiitlesel iiretime yeterince uygun olmamasi ve liretim
stireglerinin karmagsik olmasi bu siirecin en belirgin olumsuzluklaridir [16 ve 18]. Bununla
beraber, yiiksek saflikta (miikemmel bilesim kontrolu), yiiksek yiizey alanli ve nanoboyutta
kordiyerit toz sentezinin yaninda, film, fiber gibi sekilli {iriin sentezi agisindan Tistiinliige
sahiptir.  Yiiksek yogunlukta ve <1000°C gibi diisiik sicakliklarda kordiyerit sentezi bu
yontemlerle miimkiindiir [18]. Ayrica ve ilave olarak, yas kimyasal siirecler, geleneksel
siireclerde elde edilen iri taneler [17], tane sinir fazlar1 ve diisiik yogunluklara karsi iistiin

avantajlara sahiptir.

Yas kimyasal siireclerin en yaygin olan1 Sol-Jel siirecidir. Sol-jel siireci “jel — oksit”
doniisiim reaksiyonunu igine alan bir siirectir [12, 13, 16, 17 ve 45]. Sol-jel siireci neredeyse
yas kimyasal siire¢ler i¢in tanimlanan tiim istiinliikklere sahiptir. Genel {istiinliiklere ragmen,
kordiyerit gibi ¢ok bilesenli sistemde her bir bilesenin “farkli hidroliz” durumlari sonug oksitte
homojensizlige neden olmaktadir [17] ve elde edilen jellerde “giderilmesi zor” Dbiiyiik

gozeneklerin varligi siirecin karmasikligini ve zorlugunu olusturmaktadir [45 ve 81].
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Sol — Jel siireci baslangic hammaddeleri Mg, Al ve Si metallerinin su veya etanol gibi
organik sivilarda ¢oziinebilir tuzlari veya cesitli alkoksitleridir. Metal alkoksitlerin sivida
cozlindiiriilerek elde edilen soliisyon (sol), NH4OH veya NaOH gibi jel yapicilar katilarak
jellestirilmektedir. Uretilen “jel” yap1, yiiksek gdzenekliligi nedeniyle kurutulup dgiitiildiikten
sonra hidroliz iiriinlerin giderilmesi i¢in kalsine edilmektedir. Kordiyerit tiretiminde yaygin
olarak kullanilan 6rek alkoksitler; aluminyum asetat jel [Al(CH;COO); veya kisaca Al(Ac);],
magnezyum asetat sulu ¢ozeltisi [(CH;COO),Mg 4H,O veya kisaca Mg(Ac),],
tetracthyoxysilane [Si(OEt), veya kisaca TEOS], aluminyum isopropoxide [Al(OC;H7)s],
magnezyum isopropoxide [Mg(OC,Hs),], aluminyum sec-butoxide, magnezyum nitratlar ve

aluminyum nitratlardir [13, 20, 59 ve 82].

Alkoksilerden tiiretilmis jel tozlarin ¢ok kiiciik ve ¢ok reaktif [46] olmalarina karsin, su
veya alkol ¢ozeltilerinde, ¢ok bilesenli metal alkoksitlerle hazirlanan soliisyonda, bilesenlerin
farkli hidroliz hizlarindan kaynaklanan bilesim heterojenliginin &niine gecilmesi igin “citrate

prekursor” (sitrat yontemi) siireci onerilmistir [13 ve 81].

Naskar ve Chatterjee’nin farkli silika kaynaklar1 kullanarak sol-jel yoOntemiyle

kordiyerit iiretim akim semasi sekil 5,6’da goriilmektedir [12].

| Mg(NO3)2 6.12H)0 | —| Deiyonize Su «—| AINO3)3 9.15H,;0

‘ AP ve Mg2+ cozelt ‘

‘ AT ve Mg2+ sol ‘

!

| Jel toz (CD)| |5e1 toz (CI)|  [Jel toz (CIII}
1400°C 1400°C‘ lmooc

‘ Kordiverit toz | Kordﬁ. erit toz | | Kordiyerit toz |

Sekil 5.6. Sol-jel yontemiyle 6rnek kordiyerit tiretim akis diagrami [12]
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Diger yas kimyasal siire¢ yar: kimyasal ydontemdir. Bu yontemde kordiyerit
bilesenlerinden biri veya ikisi oksit seklindedir. Bilesenlerden birine ait olan sol, oksit
bilisenlerle birlikte ¢oktiiriilerek, oksit tozlar jelle kaplanmaktadir. Ornegin silika sol ve bohmit
sol karisimi1 magnezyum nitratin [Mg(NOs),6H,0] sulu ¢ozeltisi ile karigtirildiktan sonra, sulu
amonyum karbonat ¢oktiiriicii ile jel seklinde birlikte ¢oktiirilmektedir [45]. Benzer sekilde,
TEOS’tan hazirlanan amorf silika jel, yiiksek reaktif AL,O; ve MgO tozlarla birlikte
ogitiilmektedir [14]. Magnezyum aluminyum hidroksit toz (destile) suda disperse edilmekte,
elde edilen bu soliisyona MgCl, ve Na silikat sulu ¢ozeltisi (damla damla) katilmaktadir [16].
Bir bagka ornek, silika soliisyona, aluminyum ve magnezyum nitrat katilarak hazirlanan

¢Ozeltinin ¢oktiirtilmesidir [83].
5.2.3. Cam kristallendirme

Cam kristallendirme siireci, kordiyerit kompozisyonlu sivinin kati kordiyerit faza
kristallendirilmesi siirecidir. ~ Siireg¢, olusacak sivinin viskozitesi, cam gec¢is sicakligt ve
yumusama sicakligi gibi 6zelliklerini ayarlamak igin eklenen flux ve {izerinde kordiyeritin
cekirdeklenecegi altlik malzemeler (kristal ylizeyler) olusturacak g¢ekirdekleyici baz1 katkilar
igeren kordiyerit stokiometrisine uygun MgO, Al,O; ve SiO, karisimin uygun bir pota (platin
gibi) i¢inde 1550-1600°C sicakliklarda eritilmesi siireci ile baslanmaktadir. Kordiyerit sivi
300°C sicakliktaki paslanmaz ¢elik atliklarla 500°C’taki firina alinip bekletilmektedir. Homojen
bir karigim saglanmasi amaciyla eritme ve bekleme siiregleri bazen birkag kez tekrar
edilmektedir. Bekleme siirecinin ardindan sogutulup ¢ok ince ogiitiildiikten sonra cam seramik

elde etmek i¢in =~1300°C sicakliklara sicak havada sinterlenmektedir [11].

Cam seramik {iretimi M—A-S {gli sistemde “kordiyerit + sivi” bolgesinde
yapilmaktadir. Kordiyerit, Mg*" ve A’ ile doymus SiO, kat1 ¢ozeltisidir. Sivi iginde (amorf
faz) safsizlik atomlar1 bir araya gelerek “agrega” seklinde ¢ekirdekleyici altlik olugturur. Sivi
fazdan kristaller bu “cekirdekleyicilerin yiizeyinde” ¢okelirler [58]. Sivi kompozisyondan
kordiyeritin kristallendirilmesi siirecinde La,O;, CeO,, TiO,, B,0s, Cr,0;, P,0s, ZrO,, Bi,0s,
AIN, SrTiO; gibi ¢esitli “cekirdekleyici” katkilar kullanilmaktadir [48]. Cam seramik {iretim
caligmalarinda ¢ekirdekleyiciler, sadece kordiyerit fazin kristallenmesini degil ayni1 zamanda,
kristallerin biiytlikliigiinii ve biiyiime hizin1 da etkilediklerinden tercihli katkilar kullanilmaktadir

[11]. Bu nedenle ¢ekirdekleyici se¢imi dnemlidir.

Ornek bir calismada [84], magnezyum aluminyum silikat (MAS) cam bilesimine [MgO
(%11-14), AL,O; (30-35) ve SiO, (45-50)] flux olarak %0,5 Sb,O; ve %1 NH4NO;, ¢ekirdek
yapici olarak TiO, eklenmistir. 1600°C sicaklikta Pt potada ergitilen MAS sivist 300°C
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sicakliktaki paslanmaz gelik atlikla 500°C’taki firina alinmigtir. Homojenlik igin bilesim birkag
kez yeniden ergitilip sogutulmustur. Ogiitiiliip ince boyutlara getirilen cam bilesim 1300°C’a
kadar agik havada sinterlenmistir.  XRD analizlerinde 800°C’da amorf faz, 1030°C’ta
magnezyum aluminyum titanat (MAT), 1120°C’ta kordiyerit ve MAT fazlar1 elde edilmistir.
Sonug olarak, silika i¢erigince zengin s1vi matris faz, sivi fazda titanyumca zengin damlalar ve
damlalardan MAT kristallenmesi, MAT altlik yilizeyinde kordiyerit kristallenmesi seklinde cam

seramik iiretimi gergeklesmistir.

Camda p-kordiyerit kristallenmesini saglayan katkilar arasinda MgF,, AlF; ve LiF gibi
katkilar bulunur. Bu floriir katkilar icinde en etkili olan1 ¢ekirdekleyici LiF katkilaridir. LiF ile
~ 913-925°C sicakliklarda p-kordiyerit kristallenmesi ger¢eklesmektedir. Sivi yapida F°
iyonlarinin varligt sivinin viskozitesini, dolayisiyla aktivasyon enerjisini 6nemli derecede
azaltmaktadir. Tetrahedral baglanimlar yapan koprii oksijenlerin yerini flor iyonlarinin almasi
ile Si-O yerine Si-F baglar1 olusur. Bu baglanimlar Si-O baglarina gore daha zayif baglara
neden olur ve tetrahedral yap1 (SiO;F)* seklinde yeniden sekillenir [57].

Floriirler gibi camin ergime sicakligini, cam gegis sicakligini ve yumusama sicakligini
diisiiren diger katkilara 6rnek CaO ve TiO, verilebilir. Alan siddeti bakimindan Ca** Mg ten
daha kiiciik oldugundan, Ca®" iyonlar1 sivinin viskozitesini azaltir. Diisiik viskoziteli silikat
stvida atomsal hizlar artar. Bazilarina gore Ti*" cam yapict (Ti*" <Si*"), bazilarina gore ise
alan siddeti (1,04) silisyumdan (1,56) diisiik aluminyumdan (0,96) biiyiik oldugundan, yapida
zayif Ti-O bagl nedeniyle viskozite diismekte ve ag yap1 zayiflamaktadir [57].

Kordiyeritin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in genellikle B,Os, Li,O, La,O5 gibi bazi
fluxlar ilave edilmektedir. Seramiklerin sinterlenmesinde nadir toprak elementler yiiksek aktif
maddelerdir ve bunlarin oksitleri seramiklerin sinterlenmesi igin mitkemmel fluxlardir. Ornegin
cam seramik {retiminde CeO, camin yumusama sicakligimi diisiiriir, p-kordiyerit olusum
sicakligini disiiriir ve kordiyeritin @ — o doniisiim sicakligini goreceli olarak oteler (artirir)

[23]. a-kordiyerit siireci iki asama igerir [25]:

i. Ik asamada ‘“cam - p-kordiyerit” ara yiizeyinde o-kordiyerit fazlari
¢ekirdeklenir.

ii.  Ikinci asamada “cam - p-kordiyerit” ara yiizeyinde ¢ekirdeklenen a-kordiyerit
fazlari, camsi fazi1 tiikketecek sekilde biiyiir. B,O; a-kordiyerit olusumunu

hizlandirirken, P,Os tersi bir etkiye sahiptir.
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5.3. Ornek Calismalar

1. Effects of CeQ; on phase transformation towards cordierite in Mg0-Al;0;-
Si0; system 23]

Kordiyerit sentezine iligkin bu ¢alismada, kordiyeritin stokiometrik bilesimine uygun
baslangi¢ malzemeleri kullanilmistir.  1200°C sicaklikta MgO ile Al,O; arasinda kati hal
diflizyon siiregleri sonucu yar1 kararli spinel (MgAl,O4) olusmustur. 1250°C sicaklikta, o-
kordiyerit meydana gelmis p- ve B-kordiyerit olusumlari gézlenmemistir. 1200°C ve 1250°C
sicakliklarindaki spinel piklerin karsilagtirilmasit sonucu, 1250°C’ta spinel piklerin azaldigi
gozlenmistir. Sekil 5,7 deki DTA egrisinde 1 ile gosterilen endotermik reaksiyon hekzagonal
silikanin tetragonal silikaya doniisiimiinii, 2 ile gosterilen ekzotermik reaksiyon ise MgO ve
AlLO3’ilin SiO, biinyesi i¢inde kat1 ¢ozelti seklinde ¢ozlinmesini (o-kordiyerit olusumunu) ifade
etmektedir. 3 ve 4 noktalar ise sirasiyla sivi faz olusumunu ve bu s1vi fazdan a-kordiyerit fazin
kristallenmesini ifade eden endotermik ve ekzotermik reaksiyonlardir. DTA egrisinde 5 ile

gosterilen reaksiyon kordiyeritin ¢oziinme reaksiyonudur.

1200 1350 1500
Sicaldilc (PC)

Sekil 5.7. Ornek calismanin DTA grafigi [23]

Bu ¢alismanin XRD analizlerine gore, 1370°C sicaklikta kordiyerit piklerinin yaninda
spinel ve kuvars pikleri de bulunmaktadir.  Stokiometrik kordiyerit bilesim ile 1370°C

sicakliklar da bile, reaksiyonun tamamlanmadig1 anlagilmaktadir.
2. Characterization and sintering of gels in the system Mg0-Al,0;-Si0, [13]

Kordiyerit sentezine iliskin bu ¢aligmada, baslangi¢ malzemeleri olarak “jel — oksit”
donisiimii  sonunda kordiyerit stokiometrisine uygun bilesim elde edilecek oranlarda
karistirilmis tetracthoxysilane (TEOS), aluminum sec-butoxide (ABS) ve magnesium acetate
kullanilmistir.  Cubuk sekilli monolitik yas jellerin DTA ile reaksiyon siralamasi ve XRD ile
kristal faz analiz edilmistir. (Jelin bilesimi Mg; 9,Al; 54515015 seklinde, stokiometrik kordiyerit
bilesiminden bir miktar farklidir). XRD analizleri ile desteklenen DTA analizlerine gore, 930°C
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sicaklikta p- kordiyerit, 1035°C sicaklikta o-kordiyerit kristallenmeleri meydana gelmistir.
Cesitli sicakliklardaki XRD analizleri gizelge 5,2°de verilmistir. XRD analizlerine gore, 1350°C
meydana gelen o-kordiyerit denge faz kompozisyonundan once p-kordiyerit ve spinel gibi

cesitli yar1 kararli fazlar ve aralarinda reaksiyonlar devam etmektedir.

Cizelge 5.2. Ornek calismanin cesitli sicakliklardaki XRD analizleri [13]

1000°C 1100°C 1200°C 1350°C
Amorf faz Amorf faz
Amorf faz . . .
L p-kordiyerit p-kordiyerit a-kordiyerit
p-kordiyerit R o ) .
a-kordiyerit (az) a-kordiyerit a-kordiyerit Kristobalit
Y g Spinel (az) Spinel (az)

3. Synthesis of cordierite monolithic honeycomb by solid state reaction of precursor

oxides [11]

Kordiyerit sentezine iliskin bu calismada, baslangi¢ malzemeleri olarak kaolin, talk,
silika ve alumina secilmistir. Sekil 5,8 deki DTA egrisinde goriilen, 1300 - 1425°C sicaklik
araligindaki ekzotermik pik kati hal reaksiyonlar1 sonucu olusan a-kordiyerit olusumuna aittir.
Egrideki son endotermik pik, kordiyeritin mullit ve sivi seklinde gerceklesen parcalanmasina
iligkindir. Bu c¢alismada p-kordiyerit ve p — o-kordiyerit doniistime ait reaksiyonlar

gdzlenmemistir.

Endotermik Ekzotermik
S

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Sieakhk ( °C)

Sekil 5.8. Ornek calismanin DTA grafigi [11]

4. Synthesis and sintering of cordierite from ultrafine particles of magnesium

hydroxide and kaolinite 18]

Bu ¢aligmanin baslangi¢c hammaddeleri kaolin ve magnezyum hidroksittir. Kordiyerit

stokiometrisine uygun kaolin ve magnezyum hidroksit karisimin sekil 5,9 daki DTA egrisine
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gore, = 950°C sicaklikta ekzotermik reaksiyonla p-kordiyerit kristallenmesi meydana gelmistir.

~ 1010°C sicaklikta ekzotermik p-kordiyerit — a-kordiyerit doniisiimii gergeklesmistir.

u- kordiverit

p—a

Endotermik Ekzotermik
i

‘—

| ! 1 | I |
00 400 600 BoO 1000 1200

Sieaklik ( °C)

Sekil 5.9. Ornek calismanin DTA grafigi [18]

5. A novel process for the synthesis of cordierite (Mg2AI4Si5018) powders from rice

husk ash and other sources of silica and their comparative study [12]

Bu caligmanin baslangic hammaddeleri MgO ve Al,O; kaynaklari olarak sirasiyla sulu
Mg(NOs), ve sulu AI(NO;); sabit tutularak silika kaynaklar1 degistirilmis ve silika kaynagina
gore kordiyerit reaksiyon siireci ele alinmigtir. Silika kaynaklar1 olarak rice husk ash, teos ve
fumed silikadir. Al ve Mg nitrat sol esaslt sol-jel siirecine iliskin reaksiyonlar sekil 5,10°daki
DTA egrilerinde ve 6zet sonuglar ¢izelge 5,3’te verilmistir. Silika kaynagi olarak rice husk ash
kullanilan sentezde, 300°C sicaklikta olusan kristobalit (SiO,) ile = 1000°C sicaklikta olusan
spinel (MgO.Al,O;) arasindaki reaksiyonlarin bir sonucu olarak o-kordiyerit fazlar
olugmaktadir (Sekil 6.10). Kordiyerit sentezi sirasinda yar1 kararli p-kordiyerit olusumlarina
rastlanmamistir.  Silika kaynagi olarak fumed silika kullanildiginda da benzer reaksiyonlar
meydana gelmektedir.  Bununla beraber, teos kullanilarak hazirlanan ve jel — oksit

doniistimleri iceren reaksiyonlarda p-kordiyerit olusumlar gézlenmektedir.

Cizelge 5.3. Ornek calismanin silika kaynagia gore mineral olusum sicakliklari [12]

M- . A- . 9
KORDIYERIT SPINEL KORDIYERIT SILIKA KAYRAGT
- 1040°C 1365°C a (piring kabugu kiili1)
960°C 962°C 1320°C b (teos)
- 1010°C 1360°C ¢ (fumed silika)
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Sekil 5.10. Ornek ¢alismanin DTA grafikleri [12]

6. Preparation of Synthetic cordierite by solid-state reaction via bismuth oxide flux

[28]

Bu calismanin baglangic hammaddeleri olarak pyrophyllite, magnezya ve alumina
kullanilmistir. Katki maddesi olarak (flux) Bi,O; tercih edilmistir. Bi,O; secilme nedeni; diigiik
ergime sicakligi (825°C), iyonik ¢apin kordiyeritin temel iyonlarindan ¢ok daha biiyiik olmasi,
sinterleme sirasinda sivi faz olusturabilme garantisi ve kordiyeritin karakteristik 1s1l genlesme
katsayisim1 olumsuz etkilememesi gibi pek ¢ok nedene dayandirilmistir. Agirlikga %13 Bi,Os
katkisi ile siv1 faz desteginde kati hal reaksiyonlari ile 930°C sicaklikta pseudohexagonal a-
kordiyerit tiretimi mimkiin olmustur. Sekil 5,11 de goriildiigii gibi Bi,O; bir katalist olarak

kordiyerit olusum sicakligini oldukga diistirmiistiir.

1
-_ J bl
N B A N MU %isBio,

—

fs
'\ 1015°C I b
s ._JIIL Wl JFIL_P.. et ..n_-' lh_pj .‘_‘J'-_ D-’GS 31?03
, |
1200°C /\ |
A e W ANy By
| | I | |
10 15 2 % 3
28

Sekil 5.11. Ornek ¢alismanin XRD grafigi [28]
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7. Low-temperature fabrication of cordierite ceramics from kaolinite and magnesium

hydroxide mixtures with boron oxide additions [24]

Bu calismada ¢ok ince taneli Mg(OH), partikiilleri ile kaolinit karigiminin 1sil
reaksiyonlariyla <1000°C sicaklikta yogun kordiyerit seramik elde edilmistir. Bor katkisi

magnezyum borat seklinde kullanilmustir.

8. Crystallization and densification of nano-size amorphous cordierite powder

prepared by a PVA solution-polymerization route [46]

Bu stiregte Mg(NO3), 6H,O ve AI(NO;), 9H,0 koloidal SiO, ile beraber stokiometrik
kordiyerit bilesiminde suda ¢oziindiiriilmektedir. Cozeltiye PVA ¢ozeltisi veya Pechini reginesi
ilave edilmektedir. Cozelti 1sitildiktan sonra, aerojel elde edilmektedir. Aerojel kirilip, atmosfer

basingta 800°C’ta kalsine edilmektedir.
9. New ceramic bodies composition and expansion behaviour I-1I |85]

Kordiyerit tizerinde ilk ¢alismalardan olan; Singer ve Cohn tarafindan %43 talk, %35
plastik kil ve %22 aluminadan olusan bir karisim hazirlanarak 1400°C’de sinterlenmis ve

dogrusal 1s11 genlesme katsayis1 0 ile 200°C araliginda 0,53.10°° olan bir iiriin elde edilmistir.

10. Thermal expansion of some silicates of elements in group II of the periodic

system [86]

Yukaridaki ¢alisma Geller ve Insley tarafindan, plastik kil yerine Florida kaoleni ve
alumina kaynagi olarak korundum kullanilarak ve ayrica benzer bir biinye %39,5 talk, %47,2
Georgia kaoleni ve %13,3 kalsine alumina ile tekrarlanmistir. Sinterleme sicakligi olarak
1350°C segilmistir. Elde edilen firiinlerin gozenekli oldugu ve renklerinin agik kahverengiden

griye kadar degistigi gozlenmistir.
11. Low expansion cordierite porcelains [87]

Beals ve Cook tarafindan hammaddeler olarak alumina oranmi yiiksek talk, Florida
kaoleni, alumina ve Ottowa flinti (kuvars) se¢ilerek hazirlanan numuneler 1300-1350-1400°C
sicakliklarda sinterlenmigtir. Ortamdaki mullit, protoenstatit, kristobalit ve korundum fazlari
azalirken, kordiyerit faz1 dzellikle 1350°C’ye yakin sicakliklarda hizla artmaktadir. 1350°C’nin
altinda olusan kordiyerit yiizdesinin diisiik oldugu ve 1450°C’nin lizerinde ise Kordiyeritin,

forsterit ve mullite doniistiigli sonucuna varilmstir.
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12. The effect of heat on ceramics |88]

Ford tarafindan, kil ve talktan olusan bir karisim pisirildiginde %100 kordiyerit elde
edilemeyecegi, ancak %86 kordiyerit iceren bir {iriin elde edilebilecegi sdylenmistir. Kaolen ve
talk karisimindan kordiyerit elde etmek miimkiinse de bdyle bir bilesimin sinterleme araligi
dardir ve kilin tamami1 ham ise kiigiilme ¢ok olur. Kilin bir kismi alumina ya da sillimanit ile

degistirilerek hem kiigiilme azaltilabilir ve hem de iirlindeki kordiyerit miktar1 arttirilabilir.

13. Preparation of ceramic cordierite using hydrated magnesium-silicate and

hydrated aluminium-silicate [89]

Jackson kordiyerit iiretiminde kaolen, serpantin ve asbest kullanmistir. Hazirladigi
karisimlar1 gazlhi firinda 170°C/saat hizla 1315-1326-1346°C sicakliklarda 8 saat siireyle
pisirmistir.  Jackson, kimyasal kompozisyon saf kordiyerit kompozisyonuna yaklastikea,
sinterleme sicakligi yiikseldikge, iyi bir karisim saglandik¢a ve hammaddelerin tane iriligi

azaldikca olusan kordiyerit oraninin artti§1 sonucuna varmistir.
14. Reaction sequence and structural changes in cordierite refractories [90]

Sorrel, kordiyerit olusumuna, bekleme zamaninin etkisini incelemistir. Arastirmasinda
kaolin, baglama kili, sierralit, talk, mullit, kyanit ve grog kullanmistir. Calismada bekleme
zamaninin etkisini belirlemek i¢in 4 ayri sicaklik se¢ilmistir. Sicaklik kordiyerit olusumu i¢in
¢ok onemlidir. Bekleme zamam sadece diisiik sicakliklarda onemlidir. 1205°C’de olusan
kordiyerit orani bekleme siiresine bagl olarak artmaktadir (Sekil 5,12). Oysa 1330°C ve

tizerinde bekleme siiresi daha az etki eder [90].

ol 1330

% Kordiyerit

20 40 60 30 100 120

Zaman (saat)

Sekil 5.12. Kordiyerit miktarinin sinterleme sicakligina ve zamanina bagli degisimi [90]
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Sinterleme sirasinda gelisen kordiyerit hekzagonal kristal yapiya sahiptir ve indialit
olarak adlandirilir. Sinterleme sicakliginda bekleme zamanina bagl olarak hekzagonal yapi

ortorombik yapiya doniisiir [90].

Sicakliga bagli olarak kordiyerit ve mullit fazlarinin goreceli miktarlarinin degisimi
sekil 5,13’te verilmistir. 1100 °C’ye kadar kordiyerit olusumu, DTA ile fark edilmeyecek kadar
yavastir. 1100 — 1238°C arasinda kordiyerit olusumu sicakliga bagli olarak hizlanir. 1238°C’de

goriilen endotermik pik, kordiyerit olusumu nedeniyledir [91].

Kordiyeritle goreceli olarak, mullit miktarindaki artis 1150°C’a kadar devam ederken,
1150 — 1200°C arasinda azalmaktadir. Bu azalma, 1150 — 1200°C sicaklik araliginda artan
kordiyerit miktarindan kaynaklanmaktadir. 1260 — 1280°C’daki mullit igerigindeki artis,

kaolenden mullit olusumunu gdstermektedir [91].

S0+
=
o H0- o
b= Kordiverit
30+ \
20 LY
-, -
. - i e
e DIallit
i v 4 " . ' 1 4 . . 1 4+
1000 1100 110 1200 1240 1280 1320 1360
Sicaklik (°C)

Sekil 5.13. Kordiyerit ve Mullit faz miktarlarinin, sinterleme sicakligina bagl degisimi.
(Sinterleme sicakliginda bekleme zamani 1 saat segilmistir.) [91]

15. Thermal expansion of extruded cordierite ceramics [92]

Lachman, Bagley ve Lewis tarafindan yapilan bir ¢alismada %43 kaolin, %38 talk ve
%19 aluminyum hidroksit kullanilmigtir [92]. Bu bilesimdeki faz degisimleri incelenmis ve
1200°C iizerinde, pisirme sicakliginin bir fonksiyonu olarak ¢izilmistir (Sekil 5,14). Pisirme
stiresi biitiin sicakliklar i¢in 6 saattir. 1250°C ve 1325°C arasinda bir miktar kordiyerit meydana
gelir, fakat Kordiyeritin biiyiik bir kismi 1325°C’nin {izerinde ve ¢ok ¢abuk meydana gelir.
Kordiyeritin hizli olusmasi, mullit ve protoenstatit fazlarn ayni hizla diismesine neden

olmaktadir [69].
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Bagil Miktar

._‘\“'15 .
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Pisirme Hiz [20°C/saat]

Sekil 5.14. Kordiyerit biinyelerde olusan gesitli fazlarin bagil miktarlarinin pisirme
sicakligina bagh degisimi [69]

Bu calisma ile yukaridaki Sorrel’in ¢alismasini kiyaslarsak; her iki ¢alismaya gore de

kordiyerit olugsmasi igin anahtar bilesik mullittir, mullit yoksa kordiyerit olusmaz [69].

Kordiyerit, {izerinde ¢ok yogun petrografik ve mineralojik ¢alismalar yapilmis, 6zellikle
1s1l ozellikleri nedeniyle teknolojik 6neme sahip seramik bir bilesiktir. Saf oksit veya oksit
esashi karisimlardan kordiyerit iiretiminden, cesitli dogal hammaddelerin uygun oranlarda
karigimlarindan iiretilmesine kadar yogun calismalar devam etmektedir [69]. Son yillarda,
enerji maliyetlerindeki artislar nedeniyle, seramik iireticileri bir yandan kordiyerit {iretimi i¢in
gerekli enerjide giderleri azaltmaya g¢alisirken, diger yandan firin onarim giderlerini azaltmak
icin de alternatif ugraslar i¢indedirler. Basit bir bakisla, enerji giderlerini azaltmak i¢in “diisiik
sicakliklarda”, onarim giderlerini azaltma igin “yiiksek kalitede” kordiyerit iiretimi

gerekmektedir.
5.4. Kordiyerit Reaksiyonlar:

Kordiyerit sentezine iliskin 6rnek ¢alismalardan hareketle a-kordiyerit fazin olugumu {ii¢

reaksiyonla ger¢eklesmektedir.

MgO Al,Os + SiO; (kristobality — o-kordiyerit D
MgO Al,Os + p-kordiyerit (cuvars tip k.¢) — o-kordiyerit (1)
Mgo A1203 + Sioz (amorf, silikat sivi) — a'kordiyerit (HI)
Kordiyerite iliskin olarak iki termodinamik reaksiyon tanimlanmistir. Bu

reaksiyonlardan ilki, digerine gére daha diisiik sicakliklarda gerceklesen bir reaksiyondur ve

kordiyerit olusumlarina ait meshur olan reaksiyondur.
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2MgO 2AL0; 58i0; — 2 [MgO ALO;] + 5Si0; (1)
2MgO 2AL0; 58i0, — % [4MgO 4Al1,0; 2Si0, ] + 4Si0, )

(1) ile verilen reaksiyonun tersinir olarak (reaksiyon 3) gergeklesmesi i¢in gerekli
sicaklik ve zaman ¢esitli faktorlere baghdir. Reaktan karisimlarin homojenligi, reaktanlarin
safsizligt veya ne tiir safsizliklar icerdigi, reaktanlarin tane boyutlar: ve buna bagh olarak
reaktanlarin reaksiyonlardaki aktiviteleri, yiizey alanlari, birbirleriyle temas alanlari gibi
faktorler termodinamik reaksiyonun kinetigini onemli oranda etkiler. Tiim bu faktorler,

reaksiyon i¢in itici faktérlerdir. ltici faktorleri, Gibbs Serbest Enerji denklemi (4) ile birlikte

ele almakta yarar vardir.

2 [MgO ALO; ]+ 5Si0,— 2MgO 2A1,0; 58i0, 3)
AG = AH - Tq. AS 4)

(3) ile gosterilen reaksiyon sonucu “Ty” sicakliginda “kordiyerit” iiriin olustugunu
disiiniirsek, bu sicaklik reaksiyon i¢in “denge” sicakliktir. Denge sicakliginda spinel, silika faz
ve kordiyerit beraberce bulunur. Denge sicakliginin ne kadar iistiinde bir sicaklikta tiim spinel
ve silika faz bitip, tek faz kordiyerit olusacagi reaktan ve {rlinlerin entalpi ve entropi

degisimleri ile ilgilidir [56].

Cizelge 5.4. Bazi minerallerin - AH%05, S%505, Cp degerleri [56]

g0 Cp=A+B.10°.T-C.10°.T* (KI/MOL.
- AH 0 > K)
®imoL) | (WMOL.

K) A b c
MgAlL0, = 2300 = 80 =~ 154 =27 =41
Mg,ALSisO18, | =9160 =407 602 108 = 162
Mg,Al5Si;0s9 = 11107 =390 = 654 =117 = 176
SiO; =900 =40 = 44 = =

Denge sicaklifinda reaktan ve {irlinlerin serbest enerjileri esittir. Serbest enerjideki
esitlik nedeniyle, reaksiyonun denge sicaklig1 entropideki degisimle ters orantilidir. Entropi ne
kadar yiiksekse, denge sicakligi o kadar diisiik olur. Bu nedenle, diisiik sicakliklarda kordiyerit

tiretmek icin entropiyi artirmak gerekmektedir.

Tqs=AH/AS ()
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Entropi, sistem veya sistemi olusturan elemanlarm diizensizligini ifade eden
termodinamik bir terimdir. Bu nedenle, diizensizlikteki artigin biiyiikliigliyle orantili olarak

entropi artar.

a. Amorfyapili katilar kristal olanindan daha yiiksek entropiye sahiptir.

b. Tane ylizeyleri, tane iglerine gore daha diizensiz olduklarindan, yiizeylerin entropisi
(serbest yiizey veya tane sinirlari) tane iglerine gore yiiksektir.

c. Kristal tanelerin i¢inde noktasal hatalarin varlig1 “kirik baglar nedeniyle” (serbest
yiizeyler gibi diisiiniilebilir) bolgesel entropiyi artirir.

d. Sivilar katilara gore daha diizensiz bir yapidir ve sivilarin entropisi katilara gére

¢cok daha yiiksektir.

Kordiyerit, biinyesinde Mg®" ve AI’" iyonlariin smirl oranda ¢oziinmesine olanak
veren silikadir.  Silikanin polimorflar1 icinde en diisik yogunluklu olan1 (2,2 g/em’) p-
kristobalittir. Birim hacmi, diger silika polimorflarina gore daha biiyliktiir ve yapida diger
iyonlarin ¢oziinmesine en uygun yapidir. Benzer sekilde, silikanin sivi veya amorf olmas: Mg**
ve AP’" iyonlarmin ¢ok daha kolay ¢oziinmesine, reaksiyonlarin daha yiiksek hizlarda

gergceklesmesine olanak tanir.

Tim bu Orneklemelerden hareketle, kordiyerit olusum reaksiyonunu daha diisiik

sicakliklara ¢gekmek i¢in silika faza iliskin olarak su bagintilar yazilabilir:

2 [MgO A1203 ] + 58102 (amorf) —> 2MgO 2A1203 SSIOZ (6)
2 [MgO A1203] + 58102 (stvi) — 2MgO 2A1203 58102 (7)
2 [Mgo A1203] + 58102 (kristobalit) — 2Mg0 2A1203 SSIOZ (8)

Kordiyerit olusum reaksiyonlari ile ilgili diger durum spinel fazla ilgilidir. Spinel
[AlO¢] ve [MgOg] oktahedralardan olusmaktadir. Tetrahedra icermeyen bir seramik olusum,
tetrahedralarla meydana gelen seramiklere gore daha disik aktivasyon enerjisi
gerektirmektedir. Spinel faza ait Mg-O ve/veya Al-O baglarini zayiflatacak her hangi bir katki
spinel yapmin daha zayif baglardan olusmasma neden olur. Katki katyonlarin farkli
degerliklere sahip olmasi, spinel yapida stokiometri bozulmalarima (noktasal hatalara) yol
acacagindan, kristobalit veya silika igirigince yiiksek silikat fazlara yaymnimi kolaylastirir.
Katki katyonlarin oksijene ilgisi (veya alan siddeti) ne kadar yliksekse, diflizyon igin gerekli

aktivasyon enerjisi o kadar diisiik olmaktadir.
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Kordiyerit olusum reaksiyonlaria iligkin bagka reaksiyonlar da tanimlanmaktadir.
Bunlar MgO ve Al,O; bilesenlerin silika (kristobalit) fazda yogunlagsmalarini (¢dzlinmeleri) ile

dogrudan kordiyerit kat1 ¢zeltileri olugturmalaridir (Cizelge 5,5).

Bu reaksiyon heniiz spinel fazin olusmadig1 ve/veya spinel fazla beraber olusan bir
reaksiyon olarak goriilmektedir. Oksitlerin  bu reaksiyonlart diisitk sicakliklarda
gerceklesmektedir. Kordiyeritin diisiik sicaklik yari kararli formu olan p-kordiyerit bu nedenle

“kuvars tip kati ¢ozelti” olarak adlandirilmaktadir.

Cizelge 5.5. Kordiyerit kati ¢ozeltiler [41]

“faz | COZENFAZ | Ristal)raz
Spinel Kristobalit a- kordiyerit
Spinel Silikat S1v1 a- kordiyerit
Spinel u-kordiyerit a- kordiyerit

MgO, Al,O; Kristobalit p-kordiyerit

Bir genelleme yapilirsa; kordiyerit iiretim siirecinde p- ve o-kordiyerit fazlarini bir
arada gormek olas1 iken, p-kordiyerit olusmaksizin a-kordiyerit olusumlar1 da olasidir. XRD
analizlerinde kordiyerit fazla beraber spinel fazin varligi, reaksiyonun tamamlanmadigini
kristobalit veya silika fazin varligini1 da gerektirmektedir. Genelde XRD analizlerinde spinel faz

acikca belirginken, silika faza ait pikler goriilmeyebilmektedir [45].

Kordiyerit tiretim siiregleri konusundaki calismalar ¢éziinen ve/veya ¢ozen fazlardaki
modifikasyonlar1 igermektedir. Spinel fazin silika faza ¢oziinme siireci difiizyon kontrollii bir
siire¢ oldugundan, difiizyon olaylarin1 kolaylastirici etkenlere gereksinim vardir. Spinel fazin
silika faza diflizyon yoluyla ¢oziinmesi i¢in ortalama <1242 kj/mol aktivasyon enerjisi
gerektirmektedir [45]. Bununla beraber, ¢0ziicii matrisin kii¢iik boyutlu olmasi bir yandan
silikanin kristobalite doniisiim sicakligin1 azaltirken atomlarin yaymma mesafelerini de
azaltmaktadir. CaO, MgO, Na,O, Al,O; gibi bazi oksitler kristobalit krsitalizasyonu igin
katalist olarak etki ederler [16]. Silika fazin sivi olmasi durumunda kati hal difiizyonla
karsilastirildiginda aktivasyon enerjisi olduk¢a diismektedir. Tane boyutun kiiclik olmasi
reaksiyonlarin baslama sicakliklarim1 ve a-kordiyeritin p-kordiyerite doniisim zamanini

azaltirlar [54].
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MgOg ve AlOg oktahedral katyonlar karsilikli difiizyonlarla spinel meydana gelmekte,
spinel olusumlarin ardindan silika igerigince zengin viskoz silikat sivi sekillenmekte, sivi faz
spinel fazlar1 birbirine yapistiryp yapinin yogunlugunu artirmakta ve spinel fazin silikat fazda

¢Oziinmesi ile orantili olarak sivi fazdan kordiyerit faz ayrigmaktadir [83].

Bir genelleme yapilirsa, kati faz reaksiyonlari ile kordiyerit sentezinde kullanilan
safsizlik katkilarin veya varliginin cgesitli etkilerinden bahsedilebilir. Her bir safsizligin etkisi

birbirinden farkli mekanizmalarda gerceklesmektedir.

a. Safsizliklar +4 gibi yiiksek degerlikli ve yiiksek alan siddetli olabilir. Bu durumda
¢oziinen fazda Mg-O ve/veya Al-O baglarini zayiflatabilir.

b. Safsizliklar yiikselen sicakliklarda indirgenme reaksiyonlarma sahip olabilir.
Ornegin +4 degerlikli bir katyon +3 degerlige indirgenebilir. Bu durumda ¢oziinen
fazda noktasal hatalara neden olarak, difiizyonlar1 kolaylastirabilir.

c. Safsizliklar, degerligi +1 gibi diislik, iri dolayisiyla alan siddeti ¢ok kiiglik olan
safsizliklar olabilir. Bu tiir katyonlara sahip oksitler 6zellikle silika fazla diisiik
sicakliklarda akigkan (6tektik) siv1 fazlarin olusmasina neden olabilir. Viskoz akisa
olanak saglayan bu katkilar ¢6ziinme olaylarini artirirlar.

d. Safsizliklarin bazilar1 silikanin diistik sicakliklarda kristobalite dontisimiini

saglayip, kordiyerit reaksiyonlarin erken sicakliklarda baglamasini saglayabilirler.

Buna gore hammaddelerde mevcut safsizliklarin veya sentezlerde kullanilan katkilarin

kordiyerit olusumuna etkileri su sekilde 6zetlenebilir:

1. Coziinen fazin daha diisiik sicakliklarda ¢oziinmelerine neden olurlar.

2. Bir yandan sivi1 silikat faz olusum sicakligini diigiiriirken, flux gibi davranip sivi
fazin akiciligini artirip, daha reaktif sivilara neden olurlar.

3. Safsizliklar ¢dziinen veya ¢dzen fazda noktasal hatalar olugmasina neden olup,

difiizyon icin gerekli aktivasyon enerjinin azalmasina neden olurlar.

Alan siddeti kavrami, genellikle silikatlar i¢in diisliniilen ve katyonun oksijeni kendine
cekebilme giiclinii ifade eden bir kavramdir. Koordinasyon sayist ayni olan oksitler arasinda
bir karsilastirma yapmaktadr. Alan siddeti yiiksek olan katyon, eger kendisiyle aym
koordinasyon sayisina sahip katyonun oksijenle olan bagini zayiflatmaktadir. Bunun temel

nedeni, alan siddeti yiiksek olan katyonun komsu oksijenleri kendine dogru polarize etmesidir.

Ce*, Si*" ve AP’ iyonlarindan cap, degerlik ve alan siddeti bakimindan farklidir.

Ce*" Mg™" (CeOg <> MgOy) seklinde bir miktar yapiya, kalan miktar1 da siv1 faza karisir [14
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ve 23]. Iyonik ¢aplari nedeniyle Ce*" ve K iyonlarinin kordiyeritte ¢oziiniirliikleri diisiiktiir ve
alan siddetleri farki nedeniyle etkileri birbirinden farklidir. Alan siddeti (katyonun anyonu
¢cekme giicii) dikkate alindiginda Ce-O bagi, Mg-O bagindan daha gii¢lidiir. Alan siddetleri
dikkate alindiginda Si-O bag1 kararl bir bagdir. Bu nedenle, Ce*" spinel yapidaki Mg-O ve Al-
O baglarmi zayiflatir. Bununla beraber, K* iyonlar1 sistemdeki hicbir metal — oksit bagin
etkileyemez, fakat kristobalit olusumunu ve sivi faz olusum sicakligini azaltici etki yapar.
Yiiksek sicakliklarda CeO, ve Ce,Os arasi stokiometrik olmayan oksitlerin olusmasi, yapida
“serbestce hareket edebilir oksijen iyonlarina” neden olmaktadir. CeO, kiibik yapisi (florit
yapi) ile kiibik spinel yapida ¢oziiniirken noktasal hatalara neden olup spinel yapinin latis
enerjisini artirarak ve diistik sicakliklarda sivi faz olusturarak kordiyerit olusumlarina katkida
bulunur [41]. B*' iyonunun alan siddeti (KS 6 i¢in) 41 ve (KS 4 igin) 55 civarindadir (Cizelge
5,6). Spinel fazda AI’" — B’" seklindeki reaksiyonlar Al — O bagmni ve Mg — O bagimi oldukea
zayiflatir. B/Al orani <1 olmasi durumunda a-kordiyerit olusum sicaklig1 bir hayli diismektedir

[23, 27 ve 58].

Cizelge 5.6. Bazi katyonlarin oksijenle KS, cap ve alan siddeti degerleri [23, 27 ve 58]

K" | MG* | AL* | Si* | CE*
KS (2) 6 6 6 4 6
Cap (r, A) 1,38 | 0,72 | 0,54 | 026 | 0,87

Alan Siddeti (Z/r®) | 3,15 | 3,86 | 10,48 | 25,00 | 5,29

5.5. Katkilar

Yas kompakt seramik tozlarin yiiksek yogunluklarda sinterlenmesini saglayan katkilar
iki baglik altinda; “sinterleme yardimcilart” (sintering aids) ve “reaktif siv1 faz yapicilar” (flux)
seklinde ele almak miimkiindiir. Bu ayrnim katkilarin sinterleme sirasindaki fonksiyonlarini
ifade etmektedir. Silikatlarin reaksiyonlar1 yavas ve bir silikat sividan kristallenmeler zor

oldugundan, degisimleri hizlandirmak i¢in mineralizatorlere gereksinim vardir.

Sinter yardimcilarinin reaktif s1vi1 faz yapicilardan farki, daha az igeriklerde katilmalar1
ve latis yapida yer alarak noktasal hata olusturmalaridir. Sinter yardimcilarini olusturan
atomlar, genellikle latis atomlarindan daha kiigiik ve daha diisiik elektriksel yiiklere sahiptirler.
Latise yerlesen katki atomlari, anyon bosluklari olusturarak bolgesel enerji artiglarina neden

olup atomsal difiizyona olanak saglarlar. Latis i¢inde olusan enerji farki difiizyon i¢in itici giice
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neden olur. Reaktif siv1 faz yapict katkilarin gorevi, kompakt icinde ergiticilik ve olusan
stvinin akigkanligini artirici gorev yaparlar. Sinter yardimcilan 6zellikle 1s1l genlesme katsayisi

basta olmak iizere 6zelliklerde olumsuzluklara yok acabilmektedir [16].

Kordiyerit iiretiminde katki kullanmanin ¢esitli gerekgeleri siralanmigtir. Bu gerekgeler

cesitli bagliklar altinda asagida toplanmustir.

1. Diisiik sicakliklarda kalsiyum aluminyum silikat (anortit, CAS) iiretimi, magnezyum
aluminyum silikat (kordiyerit, MAS) {iretiminden daha kolaydir. Bu MgO’in diisiik
reaktivitesinden kaynaklanmaktadir. MgO’in disiik reaktivitesi nedeniyle <1000°C
sicakliklarda a kordiyerit tiretmek zordur [24].

2. Kordiyerit stokiyometrisi nedeniyle sinterlenmesi zor bir seramiktir.

3. Kordiyerit sentezinde en temel problem saf kordiyeritin incongruent ergime noktasinin
altindaki dar sinterleme araligidir [13].

4. Siv1 faz olugturan “sinter yardimcilar1 veya reaktif sivi faz yapicilar” olmadan yiiksek

yogunluklarda kordiyerit sinterlenememektedir.

Cam kristallenme siireci digindaki siireglerde kullanilacak katkilarda gesitli 6zellikler

aranmaktadir.

a. Katkilar saf kordiyeritin incongruent ergime noktasinin altindaki dar sinterleme
sicaklik araligini genisletmelidir.

b. Sivi faz olusturmali ve sinterleme sicakligini diisiirmelidir. Sivi faz olusturucu
katkilarin ergime sicakligi bilesenlerin ergime sicaklifindan ¢ok diisilk olmali ve
iyon ¢ap1 daha biiyiik olmalidir.

¢. Katkilar kordiyeritin 6zellikle 1s1l genlesme katsayisi ve dielektrik katsayisi gibi
karakteristik 6zelliklerini olumsuz etkilememelidir.

d. Katyon ¢aplar1 “yer alan” reaksiyonlarina uygun olmamalidir.

Kordiyerit iiretiminde ¢ok sayida katkilar kullamilmistir. Bu katkilarin bir kism
ozelliklerin gelistirilmesi amagli iken 6nemli kismi diisiik sicakliklarda sinterleme amagclidir.
Denenmis katkilara K,O, Na,O, Li,O, CaO, NaF, LiF, CeO,, B,Os, P,Os, Fe,05;, ZnO, V,0s,
Bi,0s, La,0s, ZrO,, TiO,, Cr,03, ZrSiO,, Mg borat drnekleri verilebilir [23 ve 24]. Ilavesiz
katkilarla 1200 — 1420°C sicakliklari araliginda kordiyerit sentezleri yapilirken [10, 18, 19, 79
ve 83], 6rnegin Mg borat katkilar1 kullanilarak kaolinit ve Mg(OH), karisimi ile <1000°C
sicakliklarda [24], agirlikca %23 Bi,O; kullanarak 2:2:5 saf oksit karigimlari ile 1000°C

sicakliklarda kordiyerit tiretimi gergeklestirilmistir.
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6. MALZEME VE YONTEM
6.1. Malzeme

Calismada kordiyeritin stokiyometrik bilesimini saglamak tizere saf oksitler (MgO,

Al O3, Si0,, Merck tiriinleri) ve katki olarak ta saf BiO; (Merck {iriinii) kullanilmaistir.

MgO-AlL,0;-Si0,: Kordiyerit (2MgO 2A1,05; 5Si0,) stokiyometriye gore agirlikga
%13,8 MgO, % 34,8 Al,03ve % 51,4 SiO, igermektedir. Saf MgO, Al,O; ve SiO, oksitlerinden
olusan bir karigim 1sitilmaya baglandiginda 1345°C’de ilk sivi fazin meydana geldigi gozlenir.
Bu MgO-Al,05-Si0; ii¢lii faz diyagraminda (Bkz. Sekil 5,2) kordiyerit—tridimit—protoenstatit
bolgeleri arasinda kalan 6tektik noktadaki erimedir ve olusan faz kordiyerit fazidir. Isitmaya
devam edilirse 1360°C’de Kkordiyerit—enstatit—forsterit bolgeleri arasindaki 6tektik noktaya

varilir ve kordiyerit fazi olusmaya devam eder [70].

MAS sistemi ic¢inde kordiyeritin birincil kristallenme bdlgesi safirin, mullit, tridimit
(kristobalit), forsterit ve enstatit komsu bolgelere sinirdir. Kordiyeritin birincil kristallenme
bolgesi 5 adet “Gtektik” reaksiyon (noktasi) ile cevrilidir (Bkz. Cizelge 5,1) [68]. Bu otektik
noktalarmn en diisik sicakligi 1345°C, en yiiksek olan1 1460°C tir. Bu bolge “kordiyerit +
forsterit + enstatit”, “kordiyerit + kristobalit + enstatit”, “kordiyerit + kristobalit + mullit”,
“kordiyerit + forsterit + spinel” ve “kordiyerit + safrin + mullit” kompozisyon {iggenleri ile

olasi tiglii kristal faz olusumlarina sahiptir (Bkz. Sekil 5,3).

Bi,0;: Bi,O; 825°C’de sivi faza doniigiir ve 1100°C’de Bi,Os’in AL,O; ve MgO ile
olusturdugu yari kararli bilesikler goriilir. Bu kararsiz bilesikler, ¢ok bilesenli sistemde
reaksiyonlar1 hizlandiran sivi fazda kalir. Bizmutun iyonik ¢ap1 biiyiikk oldugundan ve diigiik
erime sicakligi (825°C) nedeniyle, sivi faz olusturmak ig¢in gerekli olan kriterleri tagir ve
kordiyeritin sinterlenmesinde kullanilabilir. Bi,O; MgO, ALO; ve SiO; ile otektik olusturur.
Boylece MgO-Al,03-Si0, sistemindeki iiclii bilesiklerin sinterleme sicakliginmi diisiirtir [93].

Bi,0;, sinterleme sisteminde sadece ergitici olarak degil, olusan sivi fazlarin
viskozitesini azaltic1 (flux) etki yapar. Cok bilesenli sistemde bizmut bilesiklere aracilik yapar
ve iyonlarin (Al”, Mg™) SiO,’ye daha hizli tasmmmasina yardimer olur. Bi,O3;, MgO-ALOs-

Si0; sisteminin reaksiyon kinetigini arttirir [93].
6.2. Yontem ve Deneysel Calismalar

Caligmalar 10 gr 6rneklerle yapilmigtir. Bi,O3, hazirlanan 10 gr stokiometrik kordiyerit

karigimina agagidaki formiildeki gibi oranlarda ilave olarak kullanilmustir.
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2MgO 2A1,05 5Si0; + x Bi,0; — 2MgO 2A1,0; 5Si0; + ilave faz(lar)

Bi,05; miktarlar (x) 0,15 ve 0,20 mol olacak sekilde 10 g 6rnege 1,2 ve 1,6 g ilave
edilmistir. Caligmanin amact Bi,O; araciligiyla diisiik sicaklikta, reaksiyonun sag tarafinda

verilen ilave faz(lar) olmaksizin tek faz kordiyerit elde etmektir.
Kordiyerit iretimi i¢in;

2MgO 2Al1,05 5Si10, Kordiyerit

ALO; =102 g/mol MgO =40 g/mol Si0, = 60 g/mol

Kordiyerit = (2x102)+(2x40)+(5x60) = 584 g/mol

(100x204):584 = %34,87 ALO;

(100x80) :584 = %13,78 MgO

(100x300):584 = %51,35 SiO,
Toplam = %100

10 gram stokiyometrik karigim hazirlamak i¢in hassas terazi ile 1,378 g MgO, 3,487 g
ALO; ve 5,135 g SiO, tartilmigtir. Bu karisimdan iki adet hazirlanmis ve her bir karigima
sirastyla 0,15 ve 0,20 mol Bi,O; olacak sekilde 1,2 ve 1,6 g Bi,O; ilave edilmistir. (Bir diger
ifadeyle 100 g stokiyometrik kordiyerit toz karisimi harmana, 12 ve 16 gram Bi,O; ilaveleri

yapilmistir).

MgO, Al,O;, SiO, ve Bi,0O; igeren saf toz karisimlari alumina bilyelerle bilyeli
degirmende sulu olarak 24 saat karistirilmis ve daha sonra 105°C’deki etiivde kurumaya

brrakilmustir.

Kurutulan karnigimlar havanda toz haline getirilip dairesel olarak preslenmistir.
Preslenen 6rnekler 1300°C’de 24 saat sinterlenmistir. Daha sonra sinterlenen orneklerin

mineralojik analizleri X-Isinlar1 kirma yontemiyle (XRD) yapilmistir (Sekil 6,1 ve Sekil 6,2).
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k - kristobalit
o ¢ - korundun
i g - kur(liyﬂ'it

L e

5,00 12,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00
28

Sekil 6.1. %12 Bi,O; katkili 1300°C de sinterlenen 6rnegin XRD paterni

i} k - kxistobalit
¢ - Korundnm
(4 o - km'(h‘yelit

S | P 1}

5,00 10,00 15,00 20.00 25,00 30,00 35,00 40,00
28

Sekil 6.2. %16 Bi,Os katkili 1300°C’de sinterlenen 6rnegin XRD paterni

XRD paternlerinde 1300°C’de sinterlenen %12 Bi,O3 ve %16 Bi,Os katkili 6rneklerde
kordiyerit fazi ile beraber ilave olarak korundum ve kristobalit fazlar1 da tesbit edilmistir.
Korundum ve kristobalit fazlarmin varligi nedeniyle, karisimda MgO oranmin arttirilmasina
karar verilmistir. Stokiometrideki Al,O; ve SiO, orani degistirilmeksizin MgO orani sirasiyla

%15 ve %16°ya gikarilmistir (MgO oramindaki artis nedeniyle karisimin stokiometrisi degigmis
oldu).



62

MgO oranlari artirilmig karisima %12 Bi,0O3 ve %16 Bi,0; eklenerek, hazirlanan yeni
bilesimler 1300°C de 24 saat sinterlenmistir. Bu kompozisyonlara ait faz bulgular1 sekil 6,3 —

6,6’da goriilmektedir.

- o ¢ - korumdum
) § - spinel
- kol'(liyel'it

5,00 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 35,00 40,00
26

L JUJ JL A

Sekil 6.3. %12 Bi,0; katkili ve MgO orani %15 olan 1300°C’de sinterlenen numunenin

XRD paterni
¢ - kKorundum
(1] 0. § - spinel
a o - kor(liyel'it

5,00 10,00 15,00 20,00 % 25,00 30,00 35,00 40,00

Sekil 6.4. %16 Bi,O; katkili ve MgO oran1 %15 olan 1300 °C’de sinterlenen numunenin
XRD paterni
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" ¢ - Korundum
. § - spinel
1] u - kordiyerit
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5,00 10,00 15,00 20,00 - 25,00 30,00 35,00 40,00

Sekil 6.5. %12 Bi,O; katkili ve MgO orani %16 olan 1300°C’de sinterlenen numunenin
XRD paterni

[} - kor(liyel'it

. L njh

5,00 10,00 15,00 20,00 6 25,00 30,00 35,00 40,00

Sekil 6.6. %16 Bi,O; katkili ve MgO orani %16 olan 1300°C’de sinterlenen numunenin
XRD paterni

MgO oran1 %15 olan drneklerde kordiyeritle beraber, ilave olarak korundum ve spinel
fazlar1 gozlenmistir. Sekil 6,6’da gorildigi gibi MgO oran1 %16’olan 6rneklerde %16 Bi,Os
katkisiyla 1300°C de tek faz kordiyerit elde edilmistir.

Kordiyeritin daha diisiik sicakliklarda elde edilmesine yonelik ¢alismalarda MgO icerigi
%16’ya yiikseltilmis %16Bi,0; katkili 6rnekler kullanilmistir. Tek faz kordiyerit saglanan son
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karisim 1275, 1250, 1225 ve 1200°C sicakliklarda 24 saat sinterlenmis, elde edilen XRD
difraktogramlar1 sekil 6,7 — 6,10°da verilmistir.

o.- Kordiyerit

5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00
20

Sekil 6.7. %16 Bi,O; katkili ve MgO orani %16 olan 1275°C’de 24 saat sinterlenen numunenin
XRD paterni

o-lcordivrerit
o ) ¥

8,00 13,00 18,00 23,00 28,00 33,00
20

Sekil 6.8. %16 Bi,O; katkili ve MgO orani %16 olan 1250°C’de 24 saat sinterlenen numunenin
XRD paterni
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o - lmrcliyerit
i

8,00 13,00

18,00 23,00 28,00 33,00

Sekil 6.9. %16 Bi,O; katkili ve MgO orani %16 olan 1225°C’de 24 saat sinterlenen numunenin
XRD paterni

o-kordiverit

05,00 15,00 25,00 35,00

Sekil 6.10. %16 Bi,O; katkili ve MgO orani %16 olan 1200°C’de 24 saat sinterlenen
numunenin XRD paterni

Stokiyometrik karisima eklenen Bi,O; miktarlarinin (%12 ve %16) her ikisinde de

1300°C’de kordiyeritin yaninda ikincil fazlar tespit edilmistir (Sekil 6,11).
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k - kyistobalit
¢ - korundum
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20

Sekil 6.11. 1300°C’de sinterlenen %12 Bi,O; ve %16 Bi,0; katkili stokiyometrik karigiml
orneklerin kargilagtirmali XRD paterni

Sistemde korundum ve kristobalit fazinin goriilmesi, aluminanin ve silikanin tamaminin
kordiyerit olusturmak {izere reaksiyona girmedigini gostermektedir. Bu durum MgO miktarinin
eksikligi anlamina geldigiden, dolayisiyla MgO oraninin stokiyometriden sapmasi gerektigini
gostermistir. Her iki Bi,0; miktarlari igin ayr1 ayr1 MgO oranlar1 %14 — %15 — %16 — %17 olan
numuneler hazirlanip, 1300°C’de 24 saat sinterlenmis ve XRD paternleri karsilastirmali olarak

sekil 6,12 ve sekil 6,13’te verilmistir.

k - kaistobalit
¢ - korundwun

s - spinel
%17Mg0 J J\J\_‘JL__JLM\__J\_/W

%16MgO

Stok. MgO

)
%15MgO S jL
il

5 ; NE on

5,00 10,00 15,00 20‘0026 25,00 30,00 35,00 40,00

Sekil 6.12. %12 Bi,0; degeri i¢in farkli MgO oranlarinin karsilagtirmali XRD paterni (1300°C)
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- korundum
- spinel

- kordiyerit
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%17 MgO J
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5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00

%616MgO J .

Y

Sekil 6.13. %16 Bi,05 degeri i¢in farkli MgO oranlarinin karsilastirmali XRD paterni (1300°C)

%12 Bi,0; katkili numunelerin hig¢ birinde istenen tek faz kordiyerit elde edilememistir.

Kordiyeritin yaninda korundum, kristobalit ve spinel fazlar1 da goriilmektedir.

%16 Bi,0O5 katkili numunelerden sadece %16 MgO oranina sahip karisimdan tek faz
kordiyerit elde edilmistir. MgO miktarinin artmasi ve azalmast durumunda ikincil fazlar ortaya
¢ikmig, bu durum da hem optimum Bi,O3;, hem de optimum MgO degerinin %16 olmasi

gerektigini gostermistir.

Tek faz kordiyeritin elde edildigi bu karigim farkli sicakliklarda sinterlenip kordiyerit

faz1 XRD ile gozlenmis ve kiyaslamali olarak sekil 6,14’te verilmistir.

a o o-lordiyerit
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i

o g ot

i:—)-%::-:———-b-::

LU 4

3.00 13.00 18.00 23.00 28.00 33.00
20

A

.-
g
-
=

Sekil 6.14. %16 Bi,O; katkil1 MgO oran1 %16 olan numunenin farkli sicakliklardaki kiyaslamali
XRD paterni
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6.3. Mikroskobik Analizler

1300, 1275, 1250, 1225 ve 1200°C sicakliklarlarda elde edilen kordiyerit ornekler
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) araciligiyla incelenmistir. Elde edilen goriintiiler sekil 6,15

— 6,24°te goriilmektedir.

EHT = 20.00 k%
WD= 7 mm
Mag = 500 K X

Sekil 6.15. Optimum Bi,O3; ve MgO oranina sahip érnegin SEM goriintiisti (1300°C)

%MgO 13,08
%A1,0; 33,11
%Si0; 53.82

1 1 IS 2' 2.;
Full Scale 1682 cis Cursor; 2478 (45 cis) ke

L

Sekil 6.16. 1300 °C’de sinterlenen 6rnegin EDX analizi

Sekil 6,15’ten alinan kordiyerit tanelere yonelik kompozisyon analizine gore (EDX),
sekil 6,16’da goriildiigi gibi bireysel tanenin bilesimi %13,08 MgO, %33,11 AlL,O; ve %53,82
Si0, seklindedir. Bu bilesim normal kordiyerit bilesimine olduk¢a yakin bir degerdir.
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EHT = 20.00 kv
wh= 7 rmm
Mag= 5.00 KX

Sekil 6.17. Optimum Bi,O3; ve MgO oranina sahip érnegin SEM goriintiisti (1275°C)

2eMgO 15.08
20Al1,0; 31.81
20510, 55.10

1] 0s 1 15 2
Full Scads 280 cfs Cursor 2 478 (80 o) L3

Sekil 6.18. 1275 °C’de sinterlenen 6rnegin EDX analizi

Sekil 6,17°den alman kordiyerit tanelere yonelik kompozisyon analizine gore (EDX),
sekil 6,18’de goriildiigii gibi bireysel tanenin bilesimi %13,08 MgO, %31,81 Al,O; ve %55,10
Si0, seklindedir. Bu bilesim normal kordiyerit bilesimine yakin bir degerdir.
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EHT = 20.00 kv 1 HmM
WeDl= 7 mm I_l
hlag = 15.00 KX

%MgO 15.02
%A1,05 30,38
2%6Si0; 54.50

0 o5 1 15 2 25 3 35 4 45
Full Scale 2257 clz Cursor, 0.000 o]

Sekil 6.20. 1250 °C’de sinterlenen 6rnegin EDX analizi

Sekil 6,19°dan alman kordiyerit tanelere yonelik kompozisyon analizine gore (EDX),
sekil 6,20’de goriildiigii gibi bireysel tanenin bilesimi %15,02 MgO, %30,38 Al,O; ve %54,50
Si0; seklindedir. Bu bilesim normal kordiyerit bilesimine yakin bir degerdir.
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EHT = 20.00 k%
Wh = 7 mm
Mag = 1500 K X

YeMgO E3:EL
%Al 05 3246
2810, 3442

o as 15

1
il Scale 5355 cis Curgor: 7004 (25 cis)

Sekil 6.22. 1225 °C’de sinterlenen 6rnegin EDX analizi

Sekil 6,21°den alman kordiyerit tanelere yonelik kompozisyon analizine gore (EDX),
sekil 6,22°de goriildiigii gibi bireysel tanenin bilesimi %13,11 MgO, %32,46 Al,O; ve %54,42
Si0; seklindedir. Bu bilesim normal kordiyerit bilesimine yakin bir degerdir.
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Anadolu University EHT = 2000 kv 1 MM
Matenal Sci LEng wih= S mm l_l

2eMgO 15.05
20ALO; 3276
20510, 54.19

o oS 1 15 2 25 3 35 4 45
ul Scade 4170 cfs Cursor. 4956 (42 ctz) ke

Sekil 6.24. 1200°C’de sinterlenen 6rnegin EDX analizi

Sekil 6,23’ten alinan kordiyerit tanelere yonelik kompozisyon analizine gore (EDX),
sekil 6,24’te goriildigii gibi bireysel tanenin bilesimi %13,05 MgO, %32,76 Al,0; ve %54,19
Si0, seklindedir. Bu bilesim normal kordiyerit bilesimine yakin bir degerdir.

Sentezlenmis bireysel kordiyerit tanelerin sinterlenmis olmast nedeniyle, tane

biiytikliikleri hakkinda yorum yapmak zor goériinmektedir. Bununla beraber 3 um boyutlu

o

kiiciik tanelerden birkag kat1 kadar biiytik tanelere uzunluklarinin degistigi goriilmektedir. SEM
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goriintiisiinden elde edilen en 6nemli sonug, tanelerin boyutlarindan ¢ok sekilleriyle ilgilidir.

Taneler dikdortgen (tetragonal) ve hekzagonal sekillere sahiptir.
6.4. Tartisma

Kordiyeritin sinterleme sicaklik araligi ¢ok dar oldugundan, onu sinterlemek zordur
(1300-1400°C) [94]. Proseslerde diisiik sicaklik arzu edildigi igin, kordiyeritin sinterleme
sicakligini diigiirebilecek pratik ve fonksiyonel katkilar belirlemek gerekir. Sinterleme katkisi

olarak kullanilan bazi katkilar: Cr,03, ZrO,, K,0, B,0s, TiO,, Bi,O3 vs. [95].

Ancak katkilarin ergime sicakligi, baslangic hammaddelerinin ergime sicakligindan
diisiik olmalidir. Ayrica katyonik yarigaplar1 da, kordiyerit yapisina girmeleri istenmedigi i¢in

MgO-Si0,-Al,0; sistemindeki metallerin yarigapindan daha genis olmalidir.

Bu caligmada MgO oran1 %16’ya yiikseltilen karigima ilaveten %16 Bi,O5’in
eklenmesiyle sinterlenen MgO-Al,0;-SiO, sisteminde 1200°C’de tek faz kordiyerit elde
edilmistir.  Katki maddelerinin olmadigr bir karisimdan olusan kordiyerit seramiklerin
sinterleme sicakligl ile karsilastirildiginda, Bi,Os’in sinterleme sicakligini dnemsenecek
derecede azalttigr goriiliir. Bu g¢aligmada kordiyeritin sinterleme sicakliginin dnemsenecek
derecede azaltildigi, daha once yapilan galismalarin karsilagtirmali olarak verildigi ¢izelgede
rahatlikla goriilebilir (Cizelge 6,1). Cizelgede goriilecegi gibi kati-hal yontemiyle saf kordiyerit
ancak 1346°C’de elde edilebilmistir.

Kordiyeritin Magnezyum-Aluminyum-Silikat sistemindeki konumu nedeniyle bazi

tretim zorluklar: vardir:

1. Dar sinterleme sicaklik araligi ve ¢ok sayida otektik noktaya yakinlik nedeniyle
1345°C’nin altinda yiiksek yogunlukiu kordiyerit tiretimi oldukc¢a zordur.

2. Cok sayida kompozisyon ii¢geni nedeniyle tek fazli kordiyerit tiretimi zordur.

Ikincil fazlar, Kordiyeritin 1s1l genlesme katsayisin1 genellikle artirmak seklinde
olumsuz etkilemektedir. Yiiksek yogunluklu kordiyerit {iretebilmek i¢in sivi faz olusturmak,
fakat ikincil fazlara neden olmayacak ve tane sinirlarinda birikip cams1 fazlara neden olmayacak

yeterlikte sivi faz gerekmektedir [11].

XRD patternlerinde bizmutun goriilememesinin iki nedeni olabilir. Bizmut’un aldig1

degerlikler ve yarigaplari ile koordinasyon sayilarina bakildiginda;

Bi”=1,17A CN=8 Bi”’ =1,03 A CN=6 Bi”® =0,76 A CN=6

oldugu gortiliir.
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Cizelge 6.1. Karsilastirmali kordiyerit iiretim yontem ve sicakliklari [10, 24, 40, 53, 73, 78 ve

85]
. Kullanmilan Sinter "
Calismanin Ad1 Calismay1 Yapanlar Yontem Hammaddeler €C) Fazlar
Synth§31§ of cordierite J. R. Gonzalez-Velasco, -
monolithic honeycomb M. A. Gutierrez-Ortiz Altiimina,
by solid state o ’ Kati-hal Kaolin, Talk, 1400 K
: R. Ferret, A. Aranzabal, o
reaction of precursor Silika
. J. A. Botas
oxides
New ceramic bodies
composition Singer, F.S., Cohn, : Plastik kil, Talk,
and expansion W.M Kati-hal Aliimina 1400 K
behaviour I-11
Effects of CeO on
phase transformation . . N
towards cordierite in ZM. Sgl’RK'GN{l' Liang, Kati-hal Mggi(())’ %16283’ 1370 SK +Q
2MgO-ALO;-SiO, - 2 P
System
Preparation of synthetic Maria Teresa .
.. . Profilit,
cordierite by solid-state Malachevsky; Jorge
. . L . Kati-hal Magnezya, 1350 K
reaction via bismuth Eduardo Fiscina; Daniel S .
. . Alliimina, Bi,03
oxide flux Antonio Esparza
Mechanochemical Mekano-
activation of minerals S.Tamborenea, A.D. Kimvasal Gibsit, Kaolinit, 1350 K
on the cordierite Mazzoni, E.F. Aglietti ny Talk
. aktivasyon
synthesis
Preparation of ceramic .
cordierite using hydrated Kaolin,
using iy Jackson, F.L. Kati-hal Serpantin, 1346 K
mag-silicate and Asbest
hydrated alum-silicate
Sorgel i
20s- :
cordierite powders: Sen Mel’ Juan Ya_ng, Sol-Gel Al(NO;); 9H20, 1300 K+M
. Jose” MLF. Ferreira Mg(NOs;),.6H2
characterization and 0. P-O--do
phase transformation » 12Ys7d0P
Effect of grinding time Mekano-
and MgO source S. Kurama, . Kaolin, Talk, K+ M+
e kimyasal 1200
on cordierite N. Ay . Mg(OH), Sp
P . aktivasyon
ormation

* K: Kordiyerit, Sp: Spinel, Q: Kuvars, M: Mullit

Kordiyerit i¢inde koordinasyon sayisi 6 olan sadece Mg™ elementidir. Dolayistyla
sinterleme esnasinda CN=6 olan Bi™, Mg™ ile yapiy1 bozmadan yer degistirmis olabilir. kinci
ihtimalde ise kanallarm yaricapinin 1,3 A oldugu géz 6niine aliirsa, Bi,O; kordiyeritin ChO
veya ChY ile tanimlanan kanallarma girmis olabilir. ChO kanallarda Na', K™ gibi alkali iyonlar
yer almaktadir. Bu iyonlarin ChO kanallarda yer almas1 Si*" — AI’* yiik denkligini saglama
amaghdir. Bizmutun Bi*" veya B’" degerligi ile boyle bir gorevi olmadig: diisiiniiliirse ChY
kanallarda yer alma olasilig1 daha yiiksektir. Ch' kanallarda yer alan safsizliklarin kordiyerit

bilinyede en 6nemli dezavantaji, karakteristik 1s1l genlesme katsayisini artirmalaridir.
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6.5. Oneriler

Bu calisma sadece Bi,O; katkisiyla, stokiometrik kordiyerit kompozisyonuna uygun
olarak saf MgO, Al,O; ve SiO, seramik toz karigiminlarindan, diisiik sicaklikta kordiyeritin tek
faz olarak sinterlenmesini amaclamistir. Sentezde yogun kiitle hedeflenmemistir. Bu nedenle

XRD ve SEM disinda analizler yapilmamistir. Devami olarak yapilacak diger ¢aligmalarda;

» Farkli Bi,0; miktarlar1 denenebilecegi gibi,

» Bi,O; yerine La,O;, Sb,O; gibi aym1 kimyasal formiile sahip katkilar da
denenebilir.

» Sinterleme siiresi degistirilerek, daha diisiik sicakliklarda kordiyerit sentezinin
olabilirligi arastirilabilir.

» Diisiik sicakliklarda kordiyeritin yogun kiitle seklinde iiretimi galigsmalari

yapilabilir.
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