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Tez Danigmant: Yrd. Dog. Dr. Osman SAN

OZET

Bu galigmada sinterleme sicakhigmm (1000°C-1200°C) kuvars-zeolit tozu faz bilesimi,
yodunluk ve ozgfil yiizey alam iizerine olan etkileri aragtinlmustir. Yiiksek safhiktaki kuvars
(%99.09 SiO,) ve zeolitin bir tiirii olan klinoptilolitden olusan kanigim, bilyali degirmende 80
saat yas olarak ogiitiildiikten sonra kurutulup 7 saatlik bir firin rejiminde sinterlenmigtir.
Sinterleme sicakh@mmn artist ile kuvarsm kristobalit fazina doniistigii goriilmiigtir: ilk
kristobalit olugumu 1000°C sinterleme sicakhfs civarinda meydana gelmis malzemenin bilyiik
oranda kristobalit fazina doniigiimii 1200°C’de olugmustur. Uretilen bu seramik tozunun
yojunlugu 2.27 gr/cms, spesifik yiizey alam ise 0.44 m¥/gr gibi oldukga diigiik .degerlerdedir.
Kristobalit miktars yiiksek seramik tozu mikrogozenekli seramik malzeme iiretimi amaciyla
aragtimilmigtir. Bu amagla seramik tozu 225MPa basing ile gekillendirilmis ve 1200°C’de
pisirilmistir. Uretilen seramik malzemenin mikroyapisi, agtk porozitesi, mukavemeti,

yoguntuBu ve gbzenek boyut dagilim: belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kuvars, Sinterleme, Toz, Zeolit



EFFECT OF SINTERING TEMPERATURE ON
PROPERTIES OF QUARTZ-ZEOLITE MiX

Serkan ABALI
Ceramic Engineering, M.S.Thesis, 2002
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr. Osman AN

SUMMARY

This study examines the effects of sintering temperature (between 1000°-1200°C) on
the phase composition, specific density and specific surface area of quartz-zeolite mix powder.
High-purity quartz (99.09% Si0,) and clinoptilolite type zeolite (%25 zeblite, by weight) was
mixed and ground a by ball milling in aqueous system for 80 hrs, then, the powder-sample was
sintered in an air for 7 hrs. Phase transformation of quartz to cristobalite first appéared at
around the sintering temperature of 1000°C and the transformation of quartz to cristobalite was
observed as the sintering temperature increased: the cristobalite first appeared at around the
sintering temperature of 1000°C and the transformation of quartz the cristobalite was much
more significant at the sintering temperature of 1200°C. The obtained high-cristobalite-SiO,
powder has a low specific density and low specific surface area, such that 2.27 g/em’ and 0.44
m’/g, respectively. The high-cristobalite powder-sample was used for producing of a
microporous ceramic filter. The product was investigated with respect to structural properties

such as porosity, pore size distrubution and bend strength.
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1. GIRIS

Sicakhik malzeme biliminde onemli bir parametredir. Toz ve scramik malzeme
ozellikleri genellikle sinterleme sicakhgi, siiresi, 1sitma/sogutma hizi ve firin atmosferi (hava,
nitrojen, vakum v.b.) tarafindan belirlenir. Sinterleme gekillenmis malzemelere uygulandig gibi
malzemenin toz boyutuna da uygulamr. Genellikle toz sinterleme islemi olarak bilinen bu
yontem iki amag i¢in uygulamir: (i) kalsinasyon (Patel, ct al., 2001), (ii)) faz donistiirme
(Hernandez-Velez, et al., 1995). Kalsinasyon iglemi digiik sicakhklarda yapilir (600°-800°C).
Yiiksek sicakliklarda yapilan 1sil islemler daha ¢ok sinterleme olarak isimlendirilir. Bu 1sil siircg
ile seramik tozuna yeni Ozellikler kazandirmak miimkiindiir. Malzemenin kazanacag: yeni
ozellikler ¢ok fakh olabilir ancak en genel sekli ile yeni kristal fazlara doniigmiis seramik tozu
fiziksel ve kimyasal agidan daha avantajhi ozellikler kazanabilir. Yeni oOzelliklere sahip bu
seramik tozlan teknik seramik malzeme iiretiminde altcrnatifler sunabilir.

Gozenekli scramiklerden kullamm yerlerine gore farkh ozellikler istencbilmektedir.
Ancak gozenckli malzeme hangi sistemde kullanilirsa kullamilsin daha gozenekli ve mekanik
agidan dayamkit olmasi istenir, ayrica malzemenin gozenck boyutunun birbirine yakin olmasi
arzu edilir. Asidik ortamda veya yiiksek sicaklipa maruz kalan sistemlerde kullamlan gozenekli
seramik malzemeler aynca bu ortamlara dayanacak ozcllikler tasimahdir. Bu tip filtrelerin
tiretiminde genellikle SiO; tozlarmin PB-kristobalit formu kullamiimaktadir. Kristobalit kimyasal
agidan asit ortamlara dayamkli ve termal genlesmesi cn az olan SiO, tiridir. Kristobalit
genellikle kristalin-kuvars, flint, diatomitik kil veya kaolin gibi dogal oksitlerden sicaklik etkisi
ile faz doniigimii saglanarak iiretilir. Bu oksitler yiikseck oranda a-kuvars igerirler, kuvars
sicakligin etkisi ile once B-—kuvars, daha sonra $-kristobalit’e doniigiir. Buradan iretilen tozlar
' genellikle yitksck-kristobalit-SiQ, (tekto-slikat) olmaktadir. Faz transformasyonu sinterleme
sicakhifl, zaman ve baglangic malzemesinin; kristalize yapist ve kimyasal kompozisyonu gibi

ozelliklerine baghdur.

Saf kuvarsin kristobalite doniigiimii sonucu olugan iyi bir kristallenme 1400°C’den daha
yiksek bir sinterleme sicakhm gerektirmektedir. Buna karsilik flint oldukga digik
sicakliklarda bu doniigiimii gergeklestirir (Shoval, et al., 1997): 1000°C’de 1 saat sintcrlemeden
sonra kristobalit olusumu ancak gozlenmis ve transformasyon yaklagik olarak 1300°C’de 24
saat sinterlemeden sonra tamamlanmugtir. Flint’te gézlenen bu disikk sicaklik faz donisimi
yap: igersinde bulunan kristal kusurlan ve gekirdeklesmeye yardimci olan tane simrlanna

baglanmaktadir. Digitk sicakliklardaki faz déniigiimlerinde aym 6zellikler diatomitik killerde



daha fazla goriilmiistiir (Christensen, et al., 2001). Kaolenler de bu amag igin kullanilir ancak
kaolen oncelikle tyon degigimine tabi tutulur, boylece zeolitik yapt kazanir daha sonra 1sil

siireglerle kristobalit yap: elde edilir (Chandrasekhar and Pramada, 2002).

Dogal zeolitler mikroyapilanim 800°C sinterleme sicakhgina kadar korurlar (Katsuki
and Furuta, 2000). Bu sicakliktan sonra amorf yapiya doniisiirler, kristallenmelen ise daha
vitksek sicakliklarda ancak zayif kristallenme seklinde olugmaktadir. Bu ¢ahgma ile dogal
zeolitlerin amorf yapist yitksek miktarda ortama ilave edilen kuvars tarafindan 6nlenecek ve bu
amorf yapmn kuvars tane siunnda kristallenme meydana getirerek daha digiik sicakliklarda
kuvarsin kristobalit fazina doniigmesi saglanacaktir. Bu amagla yitksck safliktaki kuvars
(99.09% S10,) ve zeolitin bir tiirii olan klinoptilolitten olusan karigim bilyal degirmende 80 saat
yag olarak 6gitiulmiis ve toz numune 1000°C, 1100°C ve 1200°C gibi farklr sicakhklarda
sinterlenmigtir. Numunelerin faz kompozisyonu, yogunlugu ve 0zgil yiizey alanlan

belirlenmigtir.

2. ZEOLITLER

Zeolitler, kafes yapili slikatlar grubundadir. Kristal yapilan ile dikkat g¢ekerek
adsorblayict ve iyon degistirici olarak kullanimak istenmiglerdir. Yapilan ¢aligmalarda
zeolitlerin kanal gaplannda daha kiigitk boyutlu molekiillleri adsorblayabilecekleri saptanmigtir

( Breck, 1974). Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yapt birimi SiO, veya AlO, iin
tetraederleridir (dortytizlileridir). Zeolitler bu dortytzlilerin ii¢ boyutta sonsuz baglanmalart ile
olugan temel slikat yapisma sahiptirler. Bunlar sicakhk arttikga (baslangic 100? C) suyunu
kaybedip gozenekli bal petegi yapisina doniiirler.

Zcolit mincralinin en 6nemli 6zelligi bosluklara kolayca girebilen ve yer degistircbilen

sivi veya gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen molekiil elefi olmalandir.

Sicaklik arttikga kuvars. vc kendi binyesinden ileri gelen Si** zeolitin kanal agikligindaki diger
(+) yiiklii iyonlarin (daha bityiik gaptaki) yerini alarak agikhiin artmasmna sebebiyet verir. Yani
zeolitlerin gozenek boyutlan kristal yapilanna ve bir dereceye kadar igerdikleri katyonlara
baghdir. ( Meier, 1968). Zeolitler 100° C - 350° C” de 1sitildiklarinda yapidaki su molekiilleri,
zeolit kristal yapisim bozmaksizin uzaklagirlar. ( Breck 1974).

Kristal yapilannda belirgin bir degisiklik gostermeyen, buna karsihk sicakbia bagl
olarak devamh bir agirhk kaybina sahip olan zeolitler; sabazit, mordemt, eriyonit
ag y p mﬁ?}i&”



klinoptilolit” dir. Bunlar 700° C-800° C ye kadar olan sicakliklarda dehidratasyon-rehidratasyon
ozelliklerini koruyabilmektedirler. ( Breck, 1974).

Klinoptilolit dogal zeolitin bir tiriidiir. Klinoptilolit, kimyasal clck, gaz absorplayici,
yem katki maddesi, koku kontrol malzemesi ve su filtresi olarak igme ve akvaryum sularinda
kullamimaktadir. Klinoptilolit, biyitk gézenck hacmi, ugtaki sicakliklara dayaniklilign, kimyasal
olarak nétral ana yapist nedeni ile yukanidaki uygulama alanlarina uymaktadir. Klinoptilolit
uzun yillardan beri yem katkist olarak, biiyiikbas, domuz, at ve kiimes hayvanlarinda
kullamimaktadir. Yem igindeki mikroplar, kiiller ve mikroskopik parazitler tarafindan iretilen
toksinleri adsoplayarak yemlerin daha verimli olmasit saglar. Aym sckilde gergek yiyeccklerde
de denenmektedir. Klinoptilolit'e ait bazi bilgiler Cizelge 2.1'de verilmektedir. (Esenli ve
Ozpeker, 1992 ).

Cizelge 2.1. Klinoptilolit'e ait baz bilgiler

(Na,K,Ca), 3Al3(Al1,S1),S1;3035 . 12H,0 Hidrate, sodyum, potasyum,

Kimyast kalsiyum aluminosilikat
Sinifi Silikatlar
Alt-sinifi Tekno silikat
Grubu Zeolit (Heulandite)
Renk renksiz, beyaz, pembe, san, kirmizims: ve agik kahverengi
Parlakligi Camst, inci gibi
Isik gecirgenligi Saydam, yanisaydam

Kristal sistemi

monoklintk 2 / m

Sertligi 3.5 — 4 (yiizeyde daha yumugak)
Ozgiil agirhip 2.2 (gok hafif)
Kullanimi Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su antma
o Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilite, opal, kil, pirit, halit,
Birlikte oldugu i
_ mordenit, heulandit, sabazit, analsim, erionit, terrerit, harmotome,
mineraller ) i ) .
dachiardite, filipsit ve ¢esitli borat mineralleri
Arizona, Nevada, Washington, Kaliforniya, Avusturya, Bulgaristan,
“Bulundugu yerler Kolombiya, Kanada, Almanya, Italya, Japonya, Yeni Zelanda, Cin,

Hindistan




Khinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlan sudan ve havadan kolaylikia
adsorplamaktadir. Bu nedenle saglik nedenleri veya kokudan kurtulmak amaciyla filtre gorevi
gormcktedir. Klinoptilolit, cams: maddelerin kristal malzemelere donigmesi (devitrifikasyon)
seklinde, volkanik cam ve tiiflerden olugmaktadir. Tiifler volkanik kiillerdir. Cams1 yapilar,
sicakta tuzlu sﬁlarla rcaksiyona girince devitrifikasyon olusumu gergeklesir.  Klinoptilolit
volkanik kayalar i¢inde de basalt, riliyolit ve andesit geklinde olugmaktadir. Derin denizierde
degisik bir gekli olan filipsit seklinde, ¢okelti halinde borat mineralleri ile birlikte olusmaktadir.
Klinoptilolit‘in latince anlami egik hafif tastir. Ciinkii monoklinik yapida egik diizlemler
halinde kristallenmektedir. ( Goktekin, 1995).

{2y

Sekil 2.1.b. Klinoptilolit Mineralinin Sematik Goriintimii



Klinoptilolit, heulandit ile ¢ok yakin iki minarel tiiridir ve birbirlerine
karistirsimaktadir. Farkhliklar, klinoptilolitin potasyum miktarinin bir miktar daha yiiksek, silis
miktarinin ise biraz daha fazla olmasidir. Bazi mineraloglar bu ikisini aym mineral olarak
degerlendirilmesi gerektigini savunurlar. Bu minerallere ait sematik gorimiimler Sekil 2.1.a. ve
Sekil 2.1.b 'de verilmektedir. ‘

Klinoptilolitin yapisi heulandite ¢ok benzemekte ve tabakalt yapidadir. Her ikisi de
tektosilikat yapisindadir ve her oksijen ya silis veya aliminyum iyonu ile g¢evrilmistir.

[AI+Si}/O = ¥ “dir. Tabakal yap: g6sterir.

Sekil 2.2. Klinoptilolit Mineralinin SEM Goriintiileri



Tabakalar birbirlerine birkag yerinden baghdir ve aralan olduk¢a agiktir. Tabakalar
8-10 kenarh agik halkalardan olugmaktadir. Bu halkalar, istiflenerek tabakalar olusturur,
tabakalar da istiflencrek kristal iginde kanal ve bosluklar olusturur. Kanallann boyutlan, baz:
molekiilleri gegirip bazilarim gegirmedigi igin kimyasal elek gorevi gormektedir. Zeolitin yapis:
bir cvin yapist gibidir. Evin yapisindaki gibi zcolitin yapisinda da kapilar, pencercler, duvarlar
ve tavan vardir. Evin igindeki egyalar ve insanlann yerini de su ve iyonlar almigtir. Bunlar

zaman zaman yapidan ¢ikar ve tekrar yapiya girerler.

2.1.Dogal Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Yapilar

Zeolitler 1756 yilinda Isveg’li mineralog Frederich Cronstdet tarafindan bulunmustur.
ik bulunan zeolit numuneleri volkanik (igneous zeolite) orijinli olanlardir. Daha sonra
hidrotermal ve gokerme yolu ile “sedimenter zeolit” olusumlar da bulunmustur. Ulkemizde ise
varliklan ilk defa 1971 yilinda tespit edilmigtir. Zeolitler diinyada ancak, 1960’1 yillardan sonra

tican olarak uiretilip pazarlanmaya baglanmugtir.

Belli bir kristalinitede, saf ve diizgiin yapili sentetik zcolitler ilk defa 1930 yilinda
sentezlenmigtir. Uretimleri ise 1948 yilinda gergeklestiritmistir. Bunlarin dogal zeolitlerle e
degerleri yoktur. Sentetik zeolitlerin 150°den fazla tiirii vardir. ( Industrial Minerals, December
2000).

Zcolitler ¢ergeve yapili, (Al-O-Si) kristal silikatlar grubundandir. Zcolitlerin yapilan
bosluklar igermekte olup, bal petegi veya kafes goriiniimiindedirler. Bu bogluklarda cegsitli
katyonlar ve su bulunabilmektcdir. Katyonlar genellikle alkali ve toprak alkali metallerdir.
Zeolitlerin bal petegi veya kafes yapist, 2-12 A° arasinda kanal veya bogluk boyutuna sahiptir.
Kétyonlar zeolitlere  zayif  baglarla  bagh  olduklanindan  iyonlanmt  kolaylikla
degigtirebilmektedirler. Bu nedenle zeolitler iyon degistirici olarak kullanilabilmektedirler.
Gozeneklerinin igindeki su molekiilleri de isitilarak kolaylikla zeolitik yapiyr terk etmekte veya
tekrar adsorblanabilmektedir.

Aragtirma gruplan tarafindan belirlenen dogal =zeolit minerali sayist 48 olarak
bildirilmigtir. Bunlarin i¢inde en bilinenleri: analsim, gabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierite,

heulandite, mordenit, stilbit ve filibsit’dir.

Zeolit yapisinda “temel yapr birimi” SiO, veya AlQ, dortyizlasidir. Bu binmde

merkezde Si veya onunla yer degistirebilen Al atomlan, kogelerde ise okstjen atomlan vardir.
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Sekil 2.1.1. SiO, veya AlO, Dortyiizlilerinin Kimyasal Formiilleri ve Zeolit Yapisinda Temel
Yap: Birimi

Bu dortyiizlilerin gesitli gekillerde bir araya gelmeleri ve diizlemlesmeleri sonucu
“ikincil yap1 birimi” denilen tek veya ¢ift-dortlii, besli ve altlh dértyiizlilerden meydana gelmis
birimicr olugur. Ikincil yap1 birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli gokyiizliiler (polihedr) ve
sonugta bu ¢ok yiizliilerin bilesimi ile, zeolitlerin ii¢ boyutlu bogluklu, iskelet yapilan ortaya
(Sekil 2.1.2)) gikar.

7

Sekil 2.1.2. Zeolit iskelet yapilar

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine temcl olusturan kanal ve bosluklar ¢ok
yizlilerin arasindaki bosluklardir. Yap: iginde tek tip kanal olabilecegi gibi, farkli boyutlu



birkag tip kanal da bulunabilir. Zeolit yapisindaki bosluk ve kanallarda katyonlar ve su
molekiilleri bulunur. Katyonlarnn zeolit yapisindaki yerleri bellidir. Ancak, zeolit mineral tiirleri
arasinda farkhilik gosterirler. Bazi katyonlar isc kolay degistirilemeyen ycrlerde, yani ¢ok yiizli
yap1 igindedir ve bunlar iyon degisiminde rol almazlar. Yapidaki su molekiilleri ise genellikle
100-400 °C arasindaki dchidrasyon sonucunda yapiy1 terkederler. Ancak, bu sicaklikta suyunu
kaybeden zeolitik yap: iskeleti bozulmaz. Su molekiillerinin yapidan uzaklastirilmas: sonucu

tiim hacmin yansina varan oranlarda bogluk elde edilmesi miimkiindiir.

Dértytizliilerin olugturdugu iskelet, katyonlar ve su molekiilleri hep birlikte asagidaki

formiilde goriildiigii gekilde bir genel zeolit birim hiicresi kimyasal formiiliinii olustururlar.
M, M™) J4 [ (A} Siyy), Ox]. nH,O

Burada M genellikle Na, K, Li, M'" isc genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Sr’dir.. Si ile
degisebilen Al kadar egdegeri katyon bulunur. iskelet yapida genellikle Al'nin 2-5 kat
degisebilen Si vardir. Si ve Al’nin toplamunin iki katt kadar oksijen atomu yer alir. Dolayis ile
Si/Al oranlan farkh olan ve degisik katyonlar igeren dogal zeolit minerallleri vardir. Bu farkh
olusumlarnn nedenleri yiizeysel aynsma, diyajencz, digitk derecce metamorfizmasi, hidrotermal
ve magnetik (analsim igin) kosullardir ( Sheppard and Gude, 1973).

Zeolitlesmeyi denctleyen faktorler; temel yapi birimini olusturan kimyasal bilesikler ve
diizenlenigi, yapmm minerolojik bilegimi, porozitesi, permiabilitesi, ortam sicakligl, ortam
basinci, temas halinde bulundugu sivilarin 6zellikleridir (pH, tuzluluk, v.b.). Volkanik camlarin
goziinmesi ile olugan g¢ozeltiden, gesitli faz doniigiimleri ile zeolitler olusmaktadir. Ornegin,
killerin ve kiillerin zeolite doniigmesi ile gesitli tiirler olusabilmektedir. Ozellikle volkanik
killlerin zeolit igerdikleri gelisen analiz teknikleri ile 1950°den sonra anlagitmustir. Alkali
gollerde ve sicak yeralti sularinda da gokelti scklinde zeolit olusumlanna rastlanmigtir. Zeolit
vataklarmn olusumlari, ortamlarina gore su gruplarda toplanabilir. ( Koktiirk ve Yilmaz, 1994).

a) Suyu tuzlu gollerde, volkanik malzemenin birikip g6l suyu ile reaksiyonu sonucu
olusan yataklar.

b) Tath veya tuzlu gollerde volkanik malzemenin birikip, gol igindeki kimyasallarla
reaksiyona girmesi sonucu olugan yataklar.

¢) Kiyida veya deniz derinliklerinde volkanik malzemenin reaksiyonu ile olugan
yataklar.

d) Gomiillme metaforfizmasi ile Al-Si’li malzemelerden ¢okelme yolu ile olusan

zeolitler.



Dogal zeolitler sivi tagtyici, atik su iiriinleri, oksijen eldesi, kagitcihk, tanm ve besicilik
alanlaninda adsorban ve iyon degistirici olarak kullamlmaktadir. Dogal zeolitlerin kullaniminda
mineral tipi, kimyasi, i¢ yiizey alam, bogluk hacmi ve boyutu, tanc boyutu ve bunlara bagh
olarak >iyon degisimi ve adsorbsiyon kapasiteleri gibi nitelikler énemlidir. Dogal zeolitlerin

* bazilanmin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1.1.°de verilmektedir. ( DPT: 2421-OIK 480, 1996).

Cizelge 2.1.1. Zeolit Minerallerinden Baslicalarmin Fiziksel Ozellikleri

Isim Formiil Bosluk kisim (%) |  Ozgiil agirhk
(gr/em’)
Analsim Na,5(Al16S13,006). 16H,0 18 2.24-2.29
Sabazit Cay[(Al0,)4(510,):]. 18H,0 47 2.05-2.10
Klinoptilolit (Na3.K3)(AlsSiz07,).24H,0 34 2.16

Erionit (Na,Ca,K)s(AlsS1,707,).27H,0 35 2.02-2.08
Fojasit Nass(AlssS11340354). 24H,0 47 -
Ferrierit (Na,Mg,)(AlsSi3007,). 18H,0 28 -
Holandit Cay(AlsSizs07,) 24H,0 39 | 218220
Lamontit Cay(AlsSi 6045). 16H,O 34 2.20-2.30
Mordenit Nag(AlsSisn0se).24H,0 28 2.12-2.15
Filipsit (NaK);0(Al;S1,,064).20H,0 31 2.15-2.20

3. KUVARS VE FAZ DONUSUMLERI

Kuvars, bir silisyam ve oksijen bilesigi olan silisin kristal yapih 6zel bir bigimidir.
Kimyasal formulii Si0,’dir. Yapisinda %46.75 Si, %53.25 oramnda O, bulunur. Ozgiil agirhigt
2.65, mol aguhig: 60, scrtligi mosh’a gore 7°dir. Hegzagonal sistemde kristallesir. Eridigi
ortamda genlesme katsayisim disgiiriicii etki yapar. Cogu asit ve bazlardan etkilenmez. Iskelet

yapisimi olugturarak malzemeyi deformasyona kars: korur.
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Cizelge 3.1. Kuvarsin yitksek sicakliklarda déniigiimleri (Arcasoy, 1983)

Doéniisiim Sicaklik (°C)
o-kuvars — B-kuvars ' 573°C
a-kuvars — a-tridimit 870°C

B-kuvars — B-kristobalit 1470°C
B-kristobalit — a-kristobalit 230°C
4. MALZEME VE YONTEM

Bu ¢alisma kapsaminda kullamilan oksitler kuvars ve zcolit olup, kuvars Canakkale-
Ezine bolgesinden temin edilmistir. Bu malzeme oldukga saf 6zelliktedir (99.09% Si0,). Diger
hammadde dogal zeolit olup Manisa-Gérdes yoresinden temin edilmis olup klinoptilolit tiirii bir
zeolit’tir. Bu iki oksit agirlikga %25 oraminda zeolit olacak sekilde kanstinlmig ve alumina
bilyali degirmende yas olarak 80 saat siire ile ogiitiilmiistiir. Degirmenden alinan kanigim
susuzlagtirtlmig, kurutulmus ve 90 pm’luk elekten elenerek 1000°C, 1100°C ve 1200°C
sicakliklarda kamara finnda sinterlenmistir. Sintcrleme sonrasi topaklanan tozlar havanda 30
dakika siire ile ogiitillerek dagitilmgtir.

Hammaddelerin  kimyasal analizi XRF (XRD-Rigaku) cihazi ile yapilmustir.
Degirmende ogittiilmiis kanigimin ve daha sonra farkli sicakliklarda sinterlenmig ve havanda 30
dakika siire ile tekrar ogiitiilmiis malzemelerin tanc boyut dagilimi analizleri lazer yontcmiyle
olgiilmiigtiir (Malvern). Aym malzemelerin 6zgiil yiizey alanlar azot adsorpsiyonu teknigi (BET
analizi) ile Micromeritix flowsorb II-2300 cihazi kullamlarak olgilmiistiir. Ayni malzemelerin

yogunluklan ise piknometre yardum ile belirlenmigtir.

Yiiksek sicaklikta sinterlenerck itiretilen secramik tozundan gozenckli seramik malzeme
tiretilmigtir. Bu amagla presle kuru sekillendirme yapilmustir. Sekillendirme basinci 225 MPa
olup, sekillenen malzemenin boyutlan dikdortgen formundadir (120mm x 50mm x 9mm).
Sekillendirilen malzeme kamara finnda 1200°C sicaklikta sinterlenmigtir. Buradan elde edilen
malzemenin mekanik dayammmu, agik porozitesi, gézenck boyut dagilimi ve yogunlugu tespit
edilmigtir. Sinter malzemenin mekanik mukavemeti Ceramic Instruments Mor-3E cihaz1 ile
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olgilmistir. Sinter biinyenin agik porozitesi Arsimet prensibine goére belirlenmigtir. Aym
malzemenin gézenek boyutu ve boyut dagilimi civali porozimetre (Micromeritix Autopore 11

9220) ile tespit edilmistir.

Toz sinterleme ve daha sonra sekillendirilmis tozun sinterlenmesi kamara finnda Sekil
4.1.°de gorillen 1sitma/sofutma oranlanna goére yapilmugtir. Kuvarsmm 573°C’deki termal
genlesmesi (a-kuvarstan B-kuvars’a déniigmektedir) dikkate alinarak bu sicakliklarda finn kisa
sureli sabit sicaklikta bekletilmigtic. Finmin 1sitilmast ve sogutulmast stireleri  diginda

malzemelerin firin iginde bekleme siireleri 7 saat olarak almmugtir.
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Sekil 4.1. Toz sinterleme ve sekillenmis malzemenin sinterlemesinin yapildigi firin
rejimi (6rnek: 1200°C).

5. BULGULAR VE TARTISMA

Ham malzemenin kimyasal kompozisyonu, boyut ve 6zgiil yiizey alam 6lgiim sonuglar
Cizelge 5.1.’de verilmigtir. Kuvars yitksek safliktadir (%99.09 Si0,), kullamilan zeolit’inde
silika oram yiikscktir (67.42% SiQ,), aynica zeolit alkali oksitler igermektedir. Kuvars ve zeolit
kanigimu bilyali degirmende yas olarak 6giitiilmiis ve numuneler daha sonra farkl sicakliklarda

sinterlenmigtir (1000°, 1100° ve 1200°C).
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Cizelge 5.1. Ham tozun kimyasal kompozisyonu, boyut ve 6zgiil yiizey alan1 sonuglan.

Kimyasal kompozisyon

Oksit, % Zcolit Kuvars

Si0; 67.42 99.09
ALO; 14.89 0.14
Ca0O 292 0.02
K,O 2.34 0.02
MgO 1.20 0.03
Na,O 0.99 -
Fe,05 0.39 0.03
TiO, 0.11 0.05
Ates zaiyati 9.55 0.32
Ozgiil yiizey alant 2.5 m’/gr 41.7 m¥gr
Boyut <43 pm <145 pm

Ogiitme iglemi sonrasi (sinterleme oncesi) kuvars-zeolit kangimmin ve aym
malzemenin farkl sicakliklarda (1000°, 1100° ve 1200°C) sinterlendikten sonraki faz
kompozisyonlann $ekil 5.1."de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Ham ve sinterlenmis tozlann faz kompozisyonlar.

Ogiitme islemi sonrasi kuvars-zeolit kangiminin faz bilesimi SiO, ve klinoptilolit olarak
belirlenmistir. Elde edilen XRD sonuglarina gére SiO, pikleri hem zeolite hem de kuvars’a
aittir, klinoptililit piki ise zeolit’e aittir. Aym malzemenin 1000°C sicaklikta sintcrlenmesi
sonucu ortamda kristobalit olusumu baglamustir, kristobalit oldukga kiigitk bir XRD piki olarak
gorilmektedir. Sinterleme sicakligs 1100°C’ye ¢ikartildiginda kristobalit olusumu artmaktadir.
Kristobalit fazinin olusumu biiyilkk oranda 1200°C sicaklikta meydana gelmistir. Bu sicaklikta
iiretilen seramik tozu igerik itibanyla yiksek kristobalitli olarak smiflandinlabilir. Bu tiir
malzemeler enditstriyel olarak yiiksek-kristobalit-Si0, seramik tozu (tekto-silikat) olarak
bilinmektedir. Bu seramik tozu gozenekli seramik malzeme (filtrasyon uygulamalar) igin uygun

bilesimdedir. Seramik tozunun fiziksel 6zellikleri daha sonraki béliimlerde sunulacaktir.
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Sekil 5.2. Kuvars ve zeolit tozlarmin 1200°C’de sinterlenmesi sonrasi faz bilegimleri.

Kuvars-zeolit seramik tozunun 1200°C’de sinterlenmesi ile elde edilen yiiksek
kristobalit igeriBinin, hammaddelerin kristal yapilarimin do@al bir sonucu mu yoksa karigim
ozelliklerinden mi kaynaklandifinin ortaya konulmasi amactyla, kuvars ve zeolit tozlari ayr
ayn firetilmis ve 1200°C’ye sinterlenmigtir. Kuvars ve zeolit tozlarinin faz kompozisyonlari
Sekil 5.2.°de goriilmektedir. Her iki tozda da SiO,’in B-kristobalit formu goriilmektedir. Kuvars
numunesinin kristobalit piki ¢ok kiiglik, zeolit ise bilyiik dlgtide amorf faza doniigmistiir. Bu
ozellikleri ile her iki tozun yiiksek-kristobalit seramik tozu smifinda tanimlanmasi miimkiin
gozitkmemektedir. Karigim halindeki kuvars ve zeolit tozunun aym sicakhkta yitksek-kristobalit
igerikli bir seramik tozuna doniismesi bu faz doniigiimiiniin kanigim 6zelliklerine bagh oldugu

sonucunu vermektedir.

Karigim geklinde sinterlemenin avantajlart yalmzca kuvarsin kristobalite doniigiimiinde
saglanan bagar1 olarak kalmamustir. Sinterleme islemi sonrasi elde edilen numune dzellikleri de
onem tagimaktadir. Karigtm gseklinde sinterleme seramik tozunun toz formunu dikkate defer
Slc;ﬁde etkilememistir. Sinterleme iglemi sonrasi topaklanan tozlar kolayca dagitilabilmektedir.
Aym sartlarda zeolit tozunun sinterlenmesi sonucu ortaya ¢ikan malzeme ise toz formunu
tamamen kaybetmektedir. Buradan fiiretilecek toz ilave ofiitme iglemi gerektirecektir. Zaten
zeolit tek bagmna yiiksek kristobalit tozu firetimi igin uygun ozelliklere de sahip degildir. Zeolit
yalmz bagma sinterlendiinde diisiik sicakliklarda olugan amorf fazin kristallenmeyi onledigi
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tahmin edilmektedir. Zeolit’in %75 oraninda kuvars ile karigtirilmasi sonucu amorf yapt ortama
dagtilmis ve kuvars pargalarmm etrafinda ergime bblgeleri olugturarak kristallenmeyi
hizlandirmigtir. Bu yontem ile kuvars’in kristobalit doniisiim sicakligt oldukga diigiik dereceye
indirilmistir (1200°C). |

Sinterleme sicakliginin kuvars-zeolit seramik tozu karigim fiziksel Szelliklerine etkisini
ortaya koymak amaci ile sinterleme sonrasi agat’ta giitillen numunelerin boyut dagilimlary,
yogunluklari ve Ozgiil yiizey alanlari belirlenmigtir. Buradan elde edilen sonuglar ya ham
karigim (sinterlenmemis) yada diigiik derece sinterleme (800°C sicakhikta; ilave deney) sonuglari
ile kargilagtirilmigtir. Boyut dagilimlarinin kargilagtirmali sonuglart Sekil 5.3.°de verilmigtir,
1200°C sicaklikta sinterlenmis numunenin tane boyut dajilimina bakildifinda ince tanelerin
oldukca fazla oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi fozlarm daha fazla kristallenmelerine
baglanmaktadir. Bu tane boyut dagilimina sahip malzemenin gekillendirme siireglerinde daha iyi
paketlenmeye imkan verecei tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.3. Ham ve sinter tozlarn tane boyut dagihimlari

Sinterleme sicaklifinin seramik tozu 6zgiil yiizey alami ve yogunluguna etkisi Cizelge
5.2.’de goriilmektedir. Toz sinterleme iglemi 800°C’de yapiidianda seramik tozunun yiiksek
ozgiil yiizey alanmma sahip oldufu goriilmektedir. Yiiksek yiizey alam zeolit’in bu sicakhk
degerinde mikroyapisint korudugunu gdstermektedir. Yiiksek sinterleme sicaklifinda (1200°C)
yiizey alaninin 0.44 m%g gibi oldukga diisiik defiere inmesi ise her bir kuvars parcasmm iyi
sinterlendigini gostermektedir. Sinterleme sirasinda zeolit’in olugturdugu amorf faz ortamda iyi

dafnlmis ve kuvars parcalarinin sinterlenmesini daha sonrada kristallenmesini (B—kristobalit)
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saglamigtir. Bu kristallenmeye bagl olarak seramik tozun yogunlugu da azalmigtir. Bilindigi
gibi kristobalit’in yogunlugu diisiiktiir.

Cizelge 5.2. Farkli sicakliklara sinterlenmis karigim seramik tozunun spesifik yiizey alant ve
yoguniuk deferleri. :

Toz sinterleme sicakligy, °C 800 1000 - 1100 1200
Spesifik yiizey alan, m? / gr 8.64 1.17 1.22 0.44
Spesifik yogunluk, g /cm® 2.56 2.50 2.42 2.27

Yukarida sunulan deney sonuglari, gﬁzenek’li seramik malzeme {iretimi icin en uygun
tozun 1200°C sicaklikta sinterlenmig kuvars-zeolit kangimidan elde edildigini gdstermektedir.
Bu seramik tozunun kristobalit orans yiiksek, dzgiil yiizey alani ve yogunlugu diigiiktiir. Bu yeni
seramik tozu gdzenckli seramik malzeme tiretimi igin aragtimimgtir. Bu amagla 225 MPa basing
altinda sekillendirilmis ve bu sekillenen malzeme 1200°C sicaklikta sinterlenmigtir. Argimet
teknii ile actk porozite deferleri dlgilmils ve Slgiim sonucu %48.47 olarak bulunmugtur. Aym
malzemenin mukavemet degeri 142.44 kg/ cm” olarak belirlenmistir. Malzeme tekrar 6iitiilerek
piknometre yardim ile yopunlugu belirlenmistir. Bu degier 2.17 g/cm’ olarak dlgiiimiistiir. Ikinci
sinterleme sonrast malzeme toz formundan daha diisiik degerde yogunluga sahip olmugstur (Bkz.
Cizelge 5.2.). Bu sonug ikinci defa yapilan bu sinterleme ile malzemenin daha fazla

kristallendifini gostermektedir.

Sekillenmis malzemenin mikroyaps: Sekil 5.4.°den goriilmektedir. K;rﬂ( yiizeyden
alman bu fotofraf diizenli gdzenek yapisma sahip bir mikroyapmin elde edildigini
gostermektedir. Aynt malzemenin gzenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi Hg-porozimetresi
ile dlgtilmiistiir. Malzemenin ortalama gozenek boyutu 1.37 pum, bu gdzeneklerin en kiigiik ve
en bityiik boyutlar1 0.5-3 um gibi dar bir aralikta olugmugtur. Bu bulgular kuvars—zeolit birlikte
ogiitiilip, toz geklinde 1200°C’de sinterlendifinde elde edilen seramik tozunun, mikrogdzenekli
seramik malzeme iiretiminde baslangic malzemesi olarak kullanilmasinn miimkiin oldugunu
gbstermektedir.
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Sekil 5.4. Toz sinterlemesi 1200°C’de yapilmg kuvars-zeolit kanigimndan iiretilen
gozenekli seramik malzemenin karik yiizey SEM fotografi.

6. SONUCLAR

Kuvars-zeolit tozu kangimindan kristobalit igerigi yitksek seramik tozu firetimi diigiik
sicaklikta (1200°C) gergeklestirilmigtir. Kuvars veya zeolit tozlan aym ayn sinterlendiginde
ekonomik deger ifade etmeyen bir oranda kristallenme meydana gelmistir, ancak iki
malzemenin kangimu sinterlendiinde yttksek oranda kristallenme olugmugstur. Buradaki faz
doniislim mekanizmasinin gu gekilde oldugu tahmin edilmektedir: diigiik sicaklikta amorf faza
gegen  zeolit’in ortamda  yayilarak kuvars pargalart kenar zonlarinda ergime bdlgeleri
olusmrmasn ve meydana gelen krisobalit’in daba yiiksek sicakliklarda kristallenmeyi
arttirmaktadir.

Kristobalit igerigi fazla olan seramik tozunun yogunlugu 2.27 gr/em’® ve dzgiil yiizey
alan 0.44 m%gr olarak dlciilmiistir. Bu malzeme gﬁzeﬁekli seramik Gretiminde kullamlmis ve
elde edilen {iriiniin mikrofiltre olarak degerlendirilebilecegi gdriilmiigtiir. Gozenekli malzemenin
porozite, mekanik mukavemet, gozenek boyut aralift ve yofunlugu arastilmis olup degerlerin
srasiyla %48.47, 142.44 kg/em?, 0.5-3 pm, 2.17 gr/em’ seklinde dlgtilmiistiir.
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