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SOL-JEL YONTEMI ILE KIL ESASLI ALTLIK UZERINE La,0; - Al O; SOLUSYON
KAPLAMA VE SERAMIK MEMBRAN URETIMI

OzET

Bu ¢aligmada, sol-jel prosesi uygulanarak kil esash poroz althk tGzerine daldirarak
kaplama ydntemi ile %4 La,O; katkili altimina (Al;O5;) jel kaplanarak seramik membran
Uretilmistir. Kaplama solisyonu Béhmit (AIOOH, Keith Ceramicies Ltd.), Lax(NOs;);.6H.0
(Sigma), PVA (72000gr/mol, Merck), distile su ve HNO; (Merck) kullanilarak
hazirlanmigtir,

Katkili (%2 La,0O; ve %4 La,0,) ve katkisiz olarak hazirlanan altimina jeller 700 -
1200 °C'de kalsine edildikten sonra termal stabiliteleri incelenmistir. Termal stabilitesi en
iyi olan jelin %4 La,O; katkili olarak hazirfanan aliimina jel oldugu tesbit edilmigtir.
Katkisiz alimina jelde 1200 °C'de y-Al,O3 - a-AlbO; faz donlsimu meydana gelmistir.
Buna karsin %4 La,0; katkis! ile bu faz dénisiml engellenmis ve bdylece y-Al,Os;
(y + 6-Al,0; ) fazindaki jel tabakasinda ylksek sicakliklarda dar gézenek boyut dagilimh
( 3- 15 nm) ve ylksek gdzenek yizey alanli ( 113 m?/g, 1000°C’de ) yap! korunmustur.

v-Al,O3 membran tabakasinin 5-7 um kalinh§inda oldudu tesbit edilmistir.

Anahtar kelimeler : Sol-jel kaplama, y-Al,O3, G6zenek, Isisal karariiik, SEM, Membran



L3;0; - AO; SOLUTION COATING ON THE CLAY BASED SUBSTRATE BY THE
SOL-GEL METHOD AND PRODUCTION OF CERAMIC MEMBRANE

SUMMARY

In this work, the sol-gel process was used for 4 wt % La,0; + 96 wt % AlOs
ceramic membran were prepared by dip-coating of a sol on the clay-based porous
substrate . The coating solution was prepared by using Boehmite (ALOOH), La-nitrate
(Laz(NO3)3.6H,0), PVA (mw=72000), distilled water and HNOs.

Thermal stabilities of the AlLQ: gels without and with La,0; (2 and 4 wi%)
additions were studied after calcining from 700 to 1200°C. The highest thermal stability
was achieved with 4 wt % La,0; addition. The y- to a-AlLO; phase transformation took
place at 1200°C for the aliimina gel without La,O; addition. On the other hand, this phase
transformation was inhibited by addition of 4 wt % La;Os. The resultant y-AlO;
( v + 6 - AlLOs) retained its narrow pore size distribution and small pore sizes ( between
3-15 nm ) and high pore surface area (113 m?/g) at higher temperatures.

The thickness of the y-Al,O; membrane layer was between 5-7 um.

Key Words : Sol-gel coating, y Al,Os, Porosity, SEM, Thermal stability, Membran
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BOLUM 1. GIRIS

20. ytzyilin sonlarinda yaganan hizli teknolojik gelismelere paralel olarak malzeme
biliminde de biyik geligmeler oimustur. Ozellikle ileri teknoloji seramikleri olarak
adlandirilan ve baglica oksitler ( Al,O3;, MgO, ZrQ,, SiO, vb.) ve oksit olmayan seramikler;
karburler ( SiC, TiC, vb.), borirler ( TiB,, LaB,, ZrB, vb. ) ve nitrtirler ( AIN, SisN, vb. ) den
olugan bu malzemeler ylksek mukavemet, aginmaya, kimyasal etkilere ve yiksek
sicaklifa dayanikhiik gibi Ustin ozellikleri nedeniyle ugak, uzay, tekstil, makina ve
savunma sanayiilerinde, ayrica piezoelektrik ( BaTiO; ) 6zellikleri nedeniyle elektronik ve
iletigim sanayiinde kullaniimaktadir.

Yer kirede en yaygin ve bol miktarda bulunan boksit yataklarindan genellikie
Bayer prosesi ile elde edilen alimina (Al,O; ) ylUksek isisal kararlilik, yiksek erimezlik
(2050 °C), yuksek sertlik, yuksek asinma dayammi, kimyasallara dayanikiilik ve digik
yoguniuk gibi Ustlin 6zellikleri ve hammadde kolayhigi avantajl ile diger oksit esasl
seramikler arasinda kullanim alani en yaygin ve tiiketimi en fazla olanidir [ 1 ]. Bayer
prosesinde kalsine alimina ve aliminyum hidroksitli bilesikler halinde elde edilen aliimina
drinlerinin gok cesitli kullanim alanlan vardir. Kalsine edilmis aliminalar baglica
refrakterler, kesici takimlar, parlaticilar, agindincilar, tekstil sektériinde iplik klavuzlar,
mekanik baglanti pullan, atesleme sistemlerinde buji olarak, piskirtme sistemierinde
nozul olarak ve askeri alanda balistik amagh zirh plakalan olarak kuilaniiabilmektedir.
Aluminyum hidroksitlerin kontrollu isil isiem gérmesiyle elde edilen ince taneli ve yiliksek
ylzey alanh aktiflestirilmig aliiminalar ise gaz ve sivilar igin adsorbant, nem alicilar ve
katalizor olarak kullanilir. Bunlardan bagska bir diger 6nemli uygulama sahasi ise iki fazin
(gaz-kati, kati-sivi, sivi-gaz) birbirinden ayirt edilmesinde, bir faz(sivi,gaz) igerisinde
mevceut ¢ok kuglik boyutlu empdritelerin filtrasyonunda ve gaz karisimlarinin ( Hy | N, CO,
vb.) ayirt edilmesinde kullanilan seramik membraniardir [ 2 ]. Membran olarak genelde
organik esash polimerik malzemeler kullaniimaktadir. Fakat bu polimerik malzemelerin
sinirll sicaklik dayanikhidi ( < 250 °C ), sinirli kimyasal dayaniklilik ve sinirli mekanik
dayanikliik gibi dezavantajlarindan dolay: ylksek sicaklik ve kimyasal dayaniklilik
gerektiren yerlerde kullanilamamaktadir. Bu sebeplerden dolayi polimer yerine inorganik
tir (seramik) malzemelerden membran tretimi galigmalan baglatiimis olup bu galismalarin
ilki 1950’ yillarda yapilmigtir [ 3 ). Ve halen ézellikle gaz karigimlarinin ayirt ediimesine
yénelik seramik membran Gretimi ile ilgili inceleme ve aragtirmalar devam etmektedir. Bu



hususla ilgili olarak Glkemizde ilk caligmalar TUBITAK-MAM Malzeme Aragtirma
Bélumiinde yapilmisgtir [ 4 ]. Yapilan bu ¢aligmada altlik olarak ticari Alcoa aliiminasi
kullanilmigtir.

Bu tezdeki caligmalarda ise althik olarak kullanmak igin Katahya ( Dogakdy ve
Dumbdidek ) ve Balikesir ( Mumcu ve Diivertepe ) ybresinden alinan kaolinler incelenmis
ve yapilan analizler (mukavemet testi ve porozite ) neticesinde Kiitahya yéresi kaolinleri
althk olarak kullaniimigtir. Yapilan deneysel caligmalari sirasiyla 3 adimda vermek
mimkiindlr. Bunlar;

1) Farkhi yorelerden alinan kaolin numunelerinin 6zelliklerinin incelenmesi, althk
icin uygun olaniarin tesbiti ve altlik hazirlama.

2) Sol-jel prosesi ile katkili (Al-2:%2 La,03; +%98 AlLO;, Al-4:%4 La,O; + %96
AlL,O3) ve katkisiz  (Al-0: %100 Al,O; ) alimina jellerin hazirlanmasi, farkli stre (1, 12, 24
ve 48 saat) ve sicakliklarda (700, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C) kalsinasyonundan sonra
karekterize edilerek kaplama igin uygun jel kompozisyonunun belirlenmesi.

3) Kaolin altliklarin A/B: 1/1 ve 2/1 oranlarinda hazirlanmig olan béhmit sollisyonu
ile kaplanmasi ( A: 18 gr bohmit tozu + 1.7 gr Lax(NOj3)3.6H,0 + 250 ml destile su + 1.5
ml 14.4 M'hk HNO;, B:%2'lik PVA ¢dzeltisi ). Kaplama iglemi daldirma yéntemiyle
gergeklestiriimis olup daldirma slresi 5 sn'dir. Kaplama yapilan altiiklarin nem dolabinda
%70 nemde 35 °C'de 12 saat, %60 nemde 45 °C'de 12 saat ve %50 nemde 55 °C'de 6
saat kurutulmasi ve kontrolli finnda 1°C/dak. 1sitma hizinda ve 600 °C'de 3 saat kalsine
edilerek kaolin althklh alimina (y-Al,O; ) membran sisteminin elde edilmesi. Membranin
kink ytzey SEM fotograflarinda yapilan kaplamanin homojen ve iyi bir kaplama oldugu
gOralmusgtar.



BOLUM 2. SERAMIK VE SERAMIK MALZEMELER

Seramikler genellikle metal ve metal olmayan elemanlann iyonik bilegiklerinden
olusan inorganik malzemelerdir [ 5 ]. Bazi seramiklerde kismen iyonik, kismen kovalent
bag bulunabilir. Degisik tirde eleman igeren seramiklerin yapilari ve &zellikleri de ¢ok
farklidir. Cogunlukla ¢ok sert ve gevrektirler. Bir gok seramik malzemede atomiar arasi
baglanmadan dolay: elektronlar lokalize olarak isi ve elektrigi yapi igerisinde iletmezler.
Bu o6zelligiyle bazi seramikler isi yalitiminda ve elektrik izolasyonunda yaygin olarak
kullanilirlar, ancak bir diger seramik malzeme grubunda (Galyum - Arsenit gibi) yan
iletken ve (Yitriyum - Bakir oksit gibi) sivi azot ortaminda silperiletken nitelikler
gorilmektedir. Ergime sicakliklan yUksek, kimyasal yonden kararl ve dig etkilere karsi
dayaniklidiriar. Kristalin yapilarina ve Uretim sekillerine bagli olarak blinyelerinde degigik
oranlarda porozite bulunur.

Seramikler genellikle iki ayri grupta ele alinirlar . Bunlar ;

1) Geleneksel Seramikier

2) lleri Teknoloji Seramikleri

2.1. Geleneksel Seramikler

Buniar kil, kuvars ve feldispat gibi dogal hammaddelerin ylksek sicaklikta
sinterlenmesi ile elde edilider. Bilesimlerinde degigik turde silikatlar, aliminatlar ve
bunlarin yaninda bir miktar metal oksitleri bulunur. Cam, tugla, kiremit, agindirma tozlari,
porselen, refrakterler ve beton gibi uzun yillardir kullanilan malzemeler bu gruba girerler.

2.1.1 Baglica geleneksel seramik hammaddeleri

DKIL :

Tanimi

Kil ifadesi belirli bir minerali ve bir kristalografik yapiy! ifade etmeyip bir ¢ok
mineral grubunu ve dolayisiyla mineralleri temsilen verilen genel bir isimdir. Kil
minerallerinin olugumu bir ¢ok yolla ifade edilmektedir. Kimyasal bozugsma yontemi
buniardan birisidir ve ¢odu kilin en yakin kaynagini teskil etmektedir. Kil minerallerinin
ylzeylerinin ¢ok geni§ olmasi nedeniyle oldukg¢a reaktiftirler. Cevrelerindeki iyonlar ile
dengeye ulagincaya degin tepkimeyi strdurtrler. Bozugma ortamindaki iyonlarin varigi
ise iki kogula baghdir: a) kaynak kayag¢ tarafindan hangi iyonlarin saglanmig oldugu ve b)



bozugma zonunda tutulan iyonlarin neler oldugu, bagka bir deyimle iyonlar yikanma
(leaching) ile (iik, nemli iklimlerde) ortamdan uzaklagtinldigidir. Yikanmanin timuyle
gergeklesmemesi durumunda K* ve Mg iyonlan ortamda kalir. Eger bazik kayaglar
bozugmus ise bol miktarda Mg'? serbestleyeceginden montmoriflonitik Mg-kili, bazende
klorit ve vermikiilit olugur. E§er asidik kayaglar bozugmus ise K ve Mg*? iyonlan
sliztilen yeralti sulan ile ortamdan uzaklastiriir ve kaolin olugur. Sicaklik olusumu ise bu
kaolin olugumunu yakindan etkiler . Ornegin soduk ortamlarda kaolin olugmaz . Nemli
tropikal kosullarda uzun strede Si** bile kaolinden uzaklagir ve salt hidratl aliminyum
(Gibsit Al,03.3H,0) geriye kalir. [ 10 ]

Kil minerallerini kristalin yapilari gézénine alinarak ¢ gruba ayirmak mimkdndar [ 8 ].
a) KAOLEN grubu kil mineralleri
- Nakrit, Dickit, Kaolinit ( AL,O3. 2Si0,. 2H,0)
- Anoksit (AL,O;. 3SiO,. 2H;0)
- Halloysit (AL,Os. 2Si0,. 4H;0)
- Allofan (AL;O;. mSiO,. nH;0)
by MONTMORILLONIT grubu kil mineralleri
- Pyrophyllit (AL,O5 . 4SiO,. H,0)
- Montmorillonit (AL;O3. 4Si0,. H20 + nH.0 )
- Beidellit (AL,O3. 3SiO,. H,0. nH,0 )
- Nontronit ( (Al,Fe),0;.3Si0,.H,0.nH,0)
- Saponit ( 2MgO.Si0,.nH,0)
¢) ILLIT grubu kil mineralleri: “
it grubu kil mineralleri muskovit (K;0.3Al 203.6Si0,.2H,0) ve Dbiotit
(K20.4MgO.2A1 ,043 8Si0,.H,0) gibi tabakali yapida olan kil minerallerin bozugmasi ile
olugmugtur ve (¢ tabakali kristalin yapiya sahip minerallerdir. Ancak burada kil mineralleri
grubu olarak seramik sektdérinde en ¢ok kuilanilan Kaolen grubuna ait kaolinit
mineralinden ve Montmorillonit grubuna ait montmorillonit mineralinden bahsedilecektir.
a) KAOLINIT (Kaolin) :
Tanimi:
Al,O3 . 2Si0; . 2H,0 bilegimine sahip olup kaolen grubu kil minerallerindendir. K-
Feldispat tirh kompleks allimina silikatlarin ortam sartlarina (su, sicakiik, pH, asitlik vb.)



badh olarak asagida verilen hidroliz, desilikasyon ve hidrasyon reaksiyoniarn sonucu

olusmustur [ 6 1.
1) K;0. AlO; .6Si0, + 2H, 0 — AlO; 8Si0; H,O + 2KOH  (Hidroliz)
(Feldispat)
(2) A|203 68!02 Hzo - A|203 4S|Oz H20 + 28!02 (Desilikasyon)
3) AlLO; .6Si0O; H,O - AlLO; .28i0; H,O + 48i0, (Desilikasyon)
(4) Al,O; .6Si0; H,O + H,0O - AlLbO3 .28i0; .2H,0 (Hidrasyon)
Kaolinit
(5) AIan 28]02 Hzo - A|203 Hzo + 23102 (Desilikasyon)
Diaspor
(6) Ales 28]02 Hzo + 2H20 - A|203 .3H.0 (Hidrasyon)
Gibsit

Ozellikleri:
Kaolinitin mineral yapisi Sekil 2.1’de gértldugl gibi iki tabakal olup, bu tabakalar

tetrahedral ve oktahedral tabakalandir. Tabakalar iginde elekiriksel nétritik saglanmigtir,

Tabakalar arasinda ise zayif Van der waals bagi vardir [ 7 ]. %41.2 Al,0;,%48 SiO, ,

%10.8 H,O kimyasal bilesimindedir.Diger tiir kil minerallerine oranla daha az plastiki
zellige sahiptirler. Mohs'a gére sertlikleri 2-3 dolayindadir. C:7.2 A%dur ( 1A° = 10%cm ).
Kaolinit kristalleri genelikle hegzagonal lameller geklindedir (Sekil 2.2) [ 8 ].

QOO0Q  Q-0-0--0---C

1
¢

1
[}

Sekil 2.1 : Kaolinitin kristal yapisi [ 7 ].



Sekil 2.2 : Kaolinitin hegzagonal (altigen) yaprakcikiari [ 8 ].

Isil iglem sirasinda meydana gelen degdisimler :
a) kristal yapi degisikligi

Kaolinit 500-600 °C’'de metakaolinite dénlgir. Bu sirada 2 molden olugan kristal
suyu ucar ve %14 civarinda bir kizdirma kaybi (ates zayiati) ortaya ¢ikar[ 8 ].

\ (500-600 °C)
ALO; . 2Si0,.2H,0 .. ...ALO;.2Si0, + 2H,0*

Metakaolinit

Plastikligin kaybolmasi ile ilgili olarak, bu reaksiyon endotermik (i1s1 alan) bir
reaksiyondur. Olugan metakaolinit, reaksiyoniara karsi ilgili bir bilesik oldugundan 850
°C'nin Gzerinde kuvvetli egzotermik (i1s1 veren) reaksiyon sonucu Millit ve Kristobalite
dénagur.

3 (ALO; . 2Si0;) - 3 AlLQ; . 2Si0, + 4 Si0,
Mallit Kristobalit

Metakaolinit ile mullit arasinda gegisi olusturan bir reaksiyon daha vardir ve bu
gecigde silimanit olugur.

AlbO; . 28i0, - ALO; Si0; + SiO;
Silimanit



Reaksiyonlar sonucu olugan serbest SiO, , diger reaksiyonlarda da rol oynar.
Silimanit ve 6zellikle mullitin araciligi ile seramik malzemede yodunlagma ortaya ¢ikar.
Mdllit kristalleri sert olup igne geklindedir.

b) cam fazinin olugsumu :

Silikattan olugan erimelerin sogumalan sirasinda akigkanlik o kadar gabuk azalir ki
iskelet olusumunu saflayan tanecik hareketleri gerceklesemez. Iskelet olugturma
dizenine girmisken aniden donan tanecikler camsi olusumlara déntgtrler. “Cam faz”
denen bu olusumlar seramik hammadde karigiminin igindeki erimemis mineralleri birbirine
baglayarak pekismeyi sadlarlar. Cam fazi olusumunun artmasiyla orantili olarak, porlarin
azalmasi ve yogunlagma hizlanir.

Kullanim alanlari :

Kaolin, yeryGziinin en basta gelen endistriyel hammaddelerindendir. Kullanildig:
alanlarin baginda kadit, boya, lastik, seramik, kauguk, gimento ve kozmetik sanayiileri
gelir[ 9].

Tarihte kaolin ilk defa seramikte kullaniimigtir. Seramikte kullanilan kaolinin,
pisme renginin beyaz oimasi, suda dagilmasi, plastik olmasi, pisme kii¢limesinin fazla
olmamasi gibi 6zellikler tagimasi istenir. Kaolin, porselen, duvar fayansi, izolatér, yer
karosu, refrakter ve kaplama tuglalarinda da kullanlir.

Seramik kaolinin ézellikleri:

AlLO; : %30

SiO; : %70'den az

CaO +MgO %2'den az

Fe,04 : %0-0.5

Geleneksel seramik UrUnlerinin  kompozisyonu igerisinde kullanilan kaolin
miktariarn :

Kaolin miktar ( %

Duvar karosu , pordz stis egyasi 25
Porselen 50
Saglik geregleri ve vitrifiye malzemeler 25-35
Elektroporselen 25-35

Stone -ware 50



Ulkemizde kaolin tretimi 1986°da 150000 ton/yil olmustur [ 9 ].

Rezervi,

MTA Genel Mudarlaginan yaptigi ¢alismalara gére kaolin potansiyeli 90 milyon
ton civarindadir [ 9 ]. Bu potansiyelin 63 milyon ton’luk bélimi Balikesir- Sindirgi-
Divertepe ‘de bulunmaktadir. Diger kaolin yataklan Katahya - Canakkale - Bolu -
Nevsehir - Nigde ve Dodu Karadeniz kugaginda ( Giresun - Ordu - Trabzon - Rize )
bulunmaktadir.

b) MONTMORILLONIT

Tanimi ve Szellikleri :

Montmorillonit mineralinin kristalin yapisi agagida Sekil 2.3'de gérulmektedir.
Kuru haldeki montmorilionit blinyesine su alarak ilk hacminin 16 katina kadar kristal
iskeletini genigletebilir. Plastisite ve absorbsiyon ( su emme ) 6zelligi diger tur kil
minerallerine gore ¢ok ylksektir. Mohs skalasina gore sertligi 1'dir. Kaolinitin iki tabakal
mineral yapisina karsin, montmorillonit kil minerallerinin dzelligi G¢ tabakali mineral
yapisinda olmalandir. Montmorillonitin ideal formdlla Al,Oz . 4SiO,. H,O kabul edilirse
bunun %28 Al,O;, %67 SiO, ve %5H,0 bilesiminde oldugu saptanir. Montmorillonit
dogada higbir zaman saf olarak bulunmaz. Yiksek oranda Al,O; ve MgO ile olusan
formuna Bediellit ve ylksek oranda Fe,O; igeren formuna da Nontronit denir. Ince tane (
< 0.06 mikron) igerigi bentonitik ( Montmorillonit grubuna dahil) killerde %40’dir. Bu sayi
kaolinlerde %0.5-1.5 arasindadir.

Kullanim alani :

Montmorillonit tar Killerin en blyik tiketim alani aliminyum silikat bazh refrakter
seramik sanayiidir. Refrakter sanayiinde kullanilan killerde refrakterlik, %2’'den az Fe,0O;
(pismiste) icerigi, badlama amaciyla kullanilan killerde kuru baglama dayaniminda
ylkseklik istenmektedir. Seramik sanayiinde kullanilan killerde ise;

- DuglUk demir ve titan igerigi

- Kuru baglama dayanimi

- Dékdlebilme 6zellidi

- Ince tane miktarinin fazla clmasi
gibi 6zellikler aranmaktadir. Seramik sanayiinde tiketilen kil miktari 1986 yilinda 140.000
ton olmusgtur [ 9 ].



ince seramik sanayiinde riinlerin kompozisyonu igerisinde yeralan kil miktarlari
asagida verilmigtir

% Kil
Duvar karosu, poréz sus egyasi 25
Porselen 50
Saglik geregleri 30
Elektro porselen 30
Stone-ware 20
Tugla-kiremit 100

Rezerv durumu :

Ulkemiz iki baylk kil havzasina sahiptir. Bunlar S8§it ve istanbul havzalandr.
Ayrica Zonguldak siferton sahast da Snemli bir refrakter hammadde kaynagidir. Bu
sahalardaki potansiyel kil miktar séyledir [ © ]. Zonguldak siferton 25.000.000 ton,
[stanbul havzasi 338.500.000 ton ve S6§it havzasi 5.600.000 ton.

Su tabakalar

O.'o
O;on
. Si
2.M

Sekil 2.3 : Montmorillonit'in kristal yapisi [ 7 ].



10

Il) FELDISPAT :
Tanimi , 8zellikleri ve kullanim alanlari :

Genellikle her kayada muhtelif gekil ve oranlarda bulunan feldispat mineralleri,
magmanin soguyarak kristallenmeye bagladi§t devrede olugmusgtur. Alkali igeriklerine
gore Albit ( NaAlSi3Os ), Ortoklas ( KAISi;Os ) ve Anortit ( CaAlSi;Os ) olarak
adlandinimaktadir.  Bunlardan bagka LI, Ba, gibi difer alkaliler de biinyelerinde
bulunabilmekte ve isimleri de buna gére degismektedir. Hava, su veya hidrotermal
etmenlerle ayrigsarak kaolin, zeolit, kaisit vb. gibi minerallere déntstrler[ 7 ] .

Spoduman ( Li,O. Al,O3.4Si0O; ) disinda tim feldspatlar G¢ boyutlu bir Si - Al doku
iskeletine sahiptir. Sertlikleri 6-6.5 mohs civarindadir, yodunlugu ise 2.56 - 2.63 gr/cm®
arasinda degismektedir. Saf potasyum feldspatin ( ortoklas ) erime sicakiigi 1170 °C,
sodyum feldspatin ( albit ) ise 1120 °C ‘dir. Ancak ortoklasin tam ergime sicakhdi
yaklasik 1280 °C dolayina ulagmaktadir. Bu durum &zellikle porselen sanayiinde iyi bir
sir olusumu igin dnemlidir.

Feldispat eritici olarak seramik sanayiinde ve eritici 6zelliJi yaninda Na, K, Al
kaynagi olarak cam sanayiinde kullaniimaktadir. Her iki sanayii kolunda da ; yiksek alkali
icerigi, renk verici ( TiO,, Fe,Os, vb ) olmamasi ve beyaz renkte pismesi aranilan
ézelliklerdir.Ince seramik sanayiinde Uriinlerin kompozisyonu icerisinde yeralan feldispat
miktarlan agagida verilmistir.

% Feldispat

Duvar karosu 15
Porselen 25
Saglik geregleri ( vitrifiye )  15-25
Elektro porselen 30
Stone ware 20
Rezervi .

Ulkemizde seramik sanayiinin ihtiyaci simdiye kadar selektif madencilik yapilarak
Kutahya-Simav, Manisa-Demirci, Aydin-Cine ve Mugla-Milas ‘da bulunan yataklardan
kargtlanmigtir. Bu yataklarla ilgili detayli ve kesin bir rezerv tesbit ¢alismasi henlz
yapiimamigtir. Fakat zellikle Glkemizdeki K-Feldspat'a olan ihtiyacin , seramik ve cam
sanayiindeki Uretim ve ihracaatin artmasina paralel olarak hizla arttig: ifade edilmektedir
[ A.l.Sahin, kigisel gorigme, 1995].1986 yilinda Glkemiz feldspat Gretimi 100.000 ton/yil
olarak gergeklesmistir [ 9 ].
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iil) KUVARS :

Tamimi, ézellikleri ve kullanim alanlan :

SiO, bilesiminde ve farkli kristal yapilarinda olan ¢esitli mineraller vardir. Bunlar
kuvars, tridimit, kristobalit, koesit ve stishovittir. Ayrica dogada su igeren silisyum dioksit,
ve opal de bulunur. Kuvars, tridimit ve kristobalitin distk sicaklik ve yliksek sicaklikda
olusan polimorflar vardir (Sekil 2.4). Yiksek sicaklik sekillerinin dtgtik sicaklik gekillerine
dénusmesi SiO4 dortytzlllerinin yeniden dizenlenmesini gerektirmez. Sadece hafif yer
degistirmeler ve dénmeler olur ki bu da simetriyi degisgtirir. Diger polimorflarin biribirlerine
déntgtmleri ise yapinin tamamen bozulup tekrar diizenienmesi ile olur [ 7 ]. Normal
kosullardaki basing ve sicakiik altinda kararl olan SiO, polimorfu a-kuvars'dir. 573 °C’'de
B-kuvarsa dénlugir. Bu dénigum tersinirdir. B-kuvars hegzagonal sistemde kristallesir,
sertligi 7, 6zgul agirig 2.65 gricm®, ergime sicakiid 1765 °C ‘dir[ 8 ].

Kuvars dodada ¢ok gesitli kosullarda bulunabilir ve ¢odu kez de gesitli mineral
yataklarini igeren ana kaya durumundadir ve yerkurenin %25’ lik kismini olugturur.

En énemli kullanim alanlari metalurji, cam, seramik, optik, ve fizik aletleri yaninda,
dielektrik - piezoelektrik 6zelligi nedeniyle elektrik -elektronik sanayiinde kullaniimaktadir.

+ %082 HACIMCA  +% 16 HB

BUYUME

573°C 870°C 1470°C 1713°C

B Quarz < o Quarz __y aTridymit g2 « Cristobalit__5, Erime

y*= 2,53 y’= 2,18 y’= 2,24 y* = 2,20

+ % 0,2 HB + % 2,8 HB
”1 63°C “230°c

y = 2,65 (20°C)
y° = 2,56 (570°C)

8 Tridymit
V23 3 Cristobalit
y*= 232
l 117°C
I Tridymit
y® = 2,26

Sekil 2.4 : SiO, modifikasyonlan [ 8 ].
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Rezervi:
Kuvarsit ( kuvars taneciklerinin silisli ¢gimento ile ¢imentolagmasi sonucu olugur )
olarak ; Antalya'da 3.750.000, Zonguldak’'da 755.000.000, Yozgat'ta 4.016.925,
Kastamonu’da 301.000.000, Adana’da 1.220.000.000 ve istanbul’da 60.000 ton’dur.
Kuvars kumu ( 0.075 - 2 mm arasinda tane boyutuna sahip silis tanecikleri) olarak;

ton %SiO,
Istanbul Sile (Gérunar + Muhtemel ) 435.000.000 80 - 96
istanbul-insaniye (  * ) 3.220.000 91-98
Tekirdag-Safaalan ( “ ) 6.338.000 90-91
Sinop-Sarikum ( Muhtemel ) 37.000 90 - 91

Ulkemizde 1985 yili kuvarsit Uretimi 315.846 ton, kuvars kumu Gretimi ise 491.027
ton olarak gerceklesmistir [ 11 ].

2.1.1.1. Kitahya yoéresi geleneksel seramik hammadde potansiyeli

Bu tezdeki deneysel galigmalarda altlik olarak kullanilan kaolinler Kitahya
ybresine aittir. Bu sebeple agagdida, Kitahya yoresinin geleneksel seramik hammadde
potansiyeline iligkin bilgiler verilmektedir.

Kltahya yoéresine ait seramik hammadde potansiyelinin tesbitine iligkin ilk
caligmalar MTA tarafindan 1974 yilinda baglatimigtir ( “Kirka- borat yataklarindaki kil
mineralleri (izerine inceleme” [ 44 ] ). Daha sonra bu galigmalar farkl yerlerde yine MTA
Bolge MudinGga tarafindan 1978, 1980, ve 1982 yillarinda belirli strelerde devam
ettirilmigtir.

Asagida anlatiimakta olan Kiitahya yéresi kaolin ve feldspat kaynaklarina iligkin
tespitler ve analizlerde, MTA bélge mudurltigiince hazirlanan jeolojik etiid ve raporiardan
[ 43 ] ve DPT Madencilik Ana Plani ve Ozel intisas Komisyonu galigma raporiarindan
yararlanilmigtir [ 9 ]. Aynca bu tez ¢aligmasi kapsaminda TUBITAK-MAM Malzeme
Aragtima Bélumiindeki X-iginlari ve Kimyasal analiz laboratuarlarinda yapilan analizlerde
Kltahya yéresine ait dért ayri hammadde (kaolin ve montmorillonit tlr kil) numunesinin
mineralojik ve kimyasal bilegimleri tesbit edilmigtir.

M.KEMALPASA - EMET - ALTINTAS - DUVERTEPE HAVZASI (Sekil 2.6):
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Tavsanl-Tungbilek, Gediz-Gokler ve Sazkdy linyit yataklari ile birlikte olugan
birinci safha kil yataklarinin ticari agidan pek 6nemi yoktur [ 12 ].
Ikinci safha kil yataklar .

Kitahya-Gevrekseydi kby, dere, Kizilgukur Emet-Ulaglar, Kurtdere ve Saklar
kdyleri Altintag-Yhylik ve Alliren kdyleri, M.Kemalpasa Kayabagi kdéyl, Sindirgi-
Duvertepe, Devletlibaba ve Mumcu kéyleri Kaolin yataklarindan olugur. Bu yataklar esas
itibariyle Kaolinit mineralinden meydana gelmekte, buna kaynak kayadan artakalan ince
feldspat ve kuvars kirintilari ile, kaolinle birlikte olugmug bir miktar aliinit refakat
etmektedir. Allnit tavan ve taban kesimlerinde ortalama %1-7 orta kesimlerde %1’den
azdir. Allidrende allnitin %18'e giktigi kisimlari bulunmaktadir. Divertepe ve Kayabagi
yataklarinda yer yer bir ka¢g m kaliniikta yesil renkli dikit damarciklarina rastlanmaktadir.
Emet civarindaki kaolin yataklari, bentonitik killegsmis proklastik ¢ékeller iginde mercek
halinde bulunmaktadir. Bu yataklardaki kil numunelerinin kimyasal analizleri agagidaki
gizelgede verilmistir (Cizelge 2.1).

Kitahya-Merkez-Caydere, Bursa - Harmancik-Camoluk koyl Sepiolit olusumlan:

Buralarda neojen tabanindaki, peridotit ¢akillarinin olusturdugu konglomeralar
icindeki sepiolit yumrulan bulunmaktadir.

Ugtincti safha kil yataklar(Sekil 2.5):
Kitahya-Seyitdémer, M.Kemalpasa-Kestelek Emet -Hisarcik ve Catak kdylerinde,

bu safhada linyit yataklan olugmustur. Linyit yataklarinin tabaninda ve tavaninda
bentonitik killegmis proklast tabakalan bulunmakla birlikte buralarda ticari degeri olan kil
bulunamamistir.

Dérduncu safha kil yataklari (Sekil 2.5) :
M.Kemalpasa -Kestelek, Emet ve Hisarcik Kolemanit yataklarr bu safhada

olusmustur. Kolemanit ile birlikte aliminyum ve magnezyum montmorillonitten olusan
baylk kil yataklarn tegekkll etmigtir  Ancak bunlardan endistride faydalanilip
faydalanilamayacagi arastiriimamigtir.

Simayv - Yadmuriar kéyd kil yatad :

istifin en Gzerinde yeralan bu yatak illit ve kaolinit gibi kil mineralleri ile proklast
kirintilarindan olugmustur.
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Yatagin Adi | % Al.O; %Si0; %Fe,0, %S0, % AZ.
Ulaglar 28.5 58 0.5 425 12.74
Gevrekseydi | 24 64 0.71 2.47 10.46
Kizilgukur 28.5 53 0.75 1.76 11.16
Allidren 39.05 22.48 0.24 18.75 21.28
Yaylik 2221 62.23 0.72 1.58 9.2
Divertepe 19.56 63.18 .91 5.2 12.67
Kayabag! 39.15 41.07 0.5 1.71 16.48
Mumcu 20.64 71.19 0.1 _ 7.53
Devletlibaba | 14.57 79.56 0.04 - 5.43

Gizelge 2.1: M.Kemalpaga-Emet-Altintag-Dlvertepe havzasi kaolin yataklarinin
kimyasal bilegimi [ 12 ].

28 Bazalt laviar:

r v Riyolit lav ve tlfleri

javs KOLOMANIT - BENTONIT YATAKLARI

LLtL Kuvarsiatit - Traki andezit lav ve tlifleri

m LINYIT YATAKLAR!

e o Kiastik g&1 ¢Okelieri

{ L ¢ Andezit _ dasit lav ve tifier]

I KAOLEN YATAKLARI

+ + % | Riyodasit lov ve tUfleri

—— Marn ve kiregtagi seviyesi

I LINYIT YATAKLAR!

o 0 o | Klastik g8l ¢okelleri

7
/{/ // Eski temel

Sekil 2.5 : M.Kemalpaga-Emet-Altlntas—DUvertepé havzasindaki birimlerin gematik
sOtun kesiti [ 12 ].
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Sekil 2.6 :Kiitahya ybresi geleneksel seramik hammadde yataklari [ 12 ].

Kiitahya Kaolin Yataklan Miktar ( ton)
Gevrekseydi 727.924
Altintag-Alliren 1.210.477
Altintag-Balotlugu-Megetepe 2.500.000
Altintag-Oysu-Camiitepe 10.904

Emet- (Ulaglar,Kizilgukur,Kurtdere,Saklar) | 1.070.286
Simav-Yagmurlar,Madenkéy 87.300

Cizelge 2.2 .Kutahya yoresi kaolin yataklar [ 9 ].
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2.2. ileri teknoloji Seramikleri

Bunlara yeni, ince veya muhendislik seramikleri de denir. Bu tir seramikler
genellikle an bilegikler olup baglica oksitler, karblrler ve nitrirlerden olugurlar. Bunlarin
iyonik ve kovalent bag nitelikleri bilegimlerindeki elemanlarin elektronegatifiik dereceleri
arasinda farka baghdir. Ornegin MgO % 73 iyonik ve % 27 kovalent, SiC ise % 11 iyonik
ve % 89 kovalent egilimlidir. lleri Teknoloji seramiklerinin bilesim ve mikroyap: olarak
kontrol edilebiime &zellikleri, uygulama agisindan istenen kimyasal, fiziksel, 1sil, mekanik
ve elektriksel intiyaglara gére tasarimlanni mimkan kilar. Ozellikle geligen teknolojilerin
getirdigi tasarim kolayhdiyla arzu edilen niteliklere sahip krittk seramik malzeme
olugturuimasi pek ¢ok yeni teknolojilerin suratle gelismesine ve o©nemli atilimlar
yapmasina yol agmigtir ki bunlardan en énemli olanlarn ugak, uzay, iletisim, bilgisayar ve
mikro elektronik teknolojileridir [ 13 ].
2.2.1. lleri teknoloji seramiklerinin &zellikleri

lleri teknoloji seramiklerinin genel 6zelliklerini su gekilde siralayabiliriz;

-Yiksek asinma dayanimi

- Yiiksek dielektrik direnci

- Isisal soklara dayaniklilik

- Yiksek 1s1 dayanimi

- Kimyasallara dayaniklilik

- Yuksek sertlik ve asindiricihk

- Metallerden hafif olmalar

- Hammadde olarak bol miktarda bulunmasi ve genellikle metallere kiyasla ucuz

olmasi

- Pahali ve stratejik metallere ihtiyag géstermemesi

- Oksitlenmeye karg direnglerinin ylksek oimasi

- Yiksek basma mukavemeti

Bu Ustanliklerinin yaninda seramik malzemelerinin en énemli dezavantaji gevrek
karakterde olmalari ve dolayisiyla kiriima tokluklannin gok distk olmasidir.

2.2.2. ileri teknoloji seramiklerinin uygulama alanlan

lleri teknoloji seramiklerinin kullanim alanlan asadida ¢izelge halinde
gOsterilmektedir.
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Uzay ve Havacilik Roket nozullari, ugak jurnalleri, bilyeli yataklar

Otomotiv Katalizér ve ategleme elemanlari, benzin ayar
sensorleri, piston ¢eperleri

Savunma Balistik amagh uygulamalar (Tank, helikopter ve
kursun gecirmez zirhlar )

Elektrik-elektronik Termokupl, finn termostat elemanlar, ategleme
elektrotlari vb. gibi yalitici, tasiyici ve koruyucu
parcalar

Tekstil sanayii iplik rehberleri, halkalari ve makaralar

Tip Suni kemik, biyo aktif camlan, dolgu malzemesi, dis-
kemik protezi

Diger endiistriyel alaniar Kesici takim uglan, tel cekme kaliplari, Pompa
salmastra pullan, matbaa ve boya sanayii bilyalan

Cizelge 2.3 : lleri teknoloji seramikleri kullanim alanlari [ 14 1.

2.2.3. lleri teknoloji seramiklerinin simflandinimasi

ileri teknoloji seramikleri iglevieri agisindan 1)Fonksiyonel Seramikler ve
2)Yapisal Seramikler olmak tzere iki gruba aynlirlar [ 13 ].
2.2.3.1. Fonksiyonel seramikler

Fonksiyonel seramikler terimi, elektronik, elektromekanik, optik, opto-elektronik
veya manyetik fonksiyonlari olan seramikleri icermektedir.

Geleneksel seramiklerin iyi bir refrakter malzeme oldugu bilinmesine ragmen, g¢ok
yiksek sicaklik ve yukler altinda kullanimlart sinirlidir.  Oysa, ileri teknoloji seramikleri
saflik dereceleri ve yapilarinin gok kontrollu olmasi nedéniyle kullanim alanlan ¢ok
genistir. ince seramiklerin % 60’dan fazlasi elektro manyetik pargalarda, % 25'i makina
pargasi olarak ve % 6-7’si biyokimyasal amagcla Uretilmektedir.

Fonksiyénel seramikler, tasarm ve proses ydnlinden cazip malzemelerdir.
Seramikierdeki temel aragtirmalarin dnemli bir bélimd bu alandadir. Bunlara ilaveten,
ergimig fazin katilagtinimasi, tozlarin gok dalgalan ile sinterlenmesi ve mikro tgin
teknolojisi gibi yeni teknolojiler fonksiyonel seramiklerin kullanimi igin yeni kapilar
agmaktadir.  Ornedin hizhi sodutulmus LiNbO; ve PbTiO; ¢ok yilksek dielektrik
katsayisina sahiptir. Kati elektrolitier, gaz sensdrli, iyon sensérl, elektronik bellek
pargalari, pil ve iyon pompasi olarak kullanilabilmekte ve genellikle polikristal
seramiklerden Uretiimektedirler. Halen B- aliimina, sodyum sulfur pilleri igin dnemli bir
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adaydir. Kismen stabilize zirkonya (PSZ) demir-gelik endlstrisinde ve oksijen
pompalarinda basar: ile kullaniimaktadir. Saydam alimina halen sodyum lambalarinda
kullamimaktadir. Dider taraftan nitriir camlan, yuksek sicaklik pencereleri igin en cazip
malzemelerdir. Bunlara ilaveten g¢esitli termistdrler, varistérler, gaz sensérleri, elektrik
resistans isiticilart ve CdS-Cu,S ¢ifti gibi lineer olmayan yari-iletkenler Japonya'da
geligtiriimis bulunmaktadir.  Ulkemizde de 6zellikle ZnO  varistéri ile ilgili Uretim
caligmalarr  TUBITAK-MAM  binyesindeki Malzeme  Aragtrma  Bélimiinde
gergeklestiriimis olup bire bir digekte ZnO varistérier Gretilmigtir [ 15 1.

2.2.3.2. Yapisal seramikler
Yapisal seramikler daha karmasik bir yapiya sahip olup ézellikle yiiksek sicaklija

dayanikli makina (veya konstriiksiyon) pargalarini icermektedirler. YUksek sicakliga
dayanikli yapisal seramiklerin gesitli ist motorlarinda ve enerji santrallarinda kullaniimasi
dnemli élclide enerji tasarrufu sadlamaktadir. Ince seramikler ayrica kesici takim olarak
kullanildidinda hizli bir Uretim yapma imkani dogmakta ve sorunsuz bir Gretim
gergeklesebilmektedir.

Alimina ( ALO; ), zirkonya ( ZrO, ), millit ( 3AL0;.2Si0;) gibi bazi oksit
seramikler, yapisal seramikler olarak kullaniimakta ve buji, valf, kesici takim ve mekanik
baglanti pulu olarak uUretiimektedir. Bu tir malzemelerin mekanik ézellikleri, yapinin gok
inceltiimesi ile veya ince partikillerin dispersiyonu ile gergeklesmektedir. Kismen stabilize
zirkonya, otomobillerdeki egsoz gaz temizleme sistemlerinde kullanilan katalitik oksijen
sensériinde ve ayrica demir-gelik endustrisinde kullanilan oksijen sensériinde, yumusak
metallerin soguk ¢ekme kaliplarinda, manyetik kayit bantlarinin kesilebilmesi igin
manyetik olmayan kesici olarak kullaniimaktadir.

Silisyum nitrir (SizNy), silisyum karbir (SiC) ve sialon (SIAION) yapisal amagla
kullanilan en énemli oksit olmayan seramiklerdir. SiC baglica agindirici toz olarak ve gelik
Gretiminde refrakter tugla olarak kullaniimaktadir. Karbon-karbon kompozitler ise 6zellikle
grafitin kristal yapisindaki 6zellikli hali ( farkhi yonlerde farkli manyetik ve elektriksel bir
yapiya sahip olabilmesi) nedeniyle nikleer ve flzyon reaktdrlerinde, biyo malzeme
olarak, uzay teknolojisinde, ugak fren sistemlerinde ve daha bircok alanda
kullaniimaktadir.

2.2.4. Oksit seramikler



19

fleri teknoloji seramiklerinin iglevleri agisindan fonksiyonel seramikler ve yapisal
seramikler olmak Uzere iki gruba aynidigi yukarida ifade edilmigti. Bundan bagka
kimyasal yapilanna gére de oksit ve oksit oimayan seramikler olarak bir siniflandirma
yapmak mimkundir. Oksit seramikler igerisinde en fazla kullarim alanina sahip olani ise
alumina (Al,Os;) seramikleridir. Bu nedenle sadece allimina seramik konusu ele
alinmigtir.

2.2.4.1. Alimina ( Al,O; ) ve digerleri
Alimina s6zcugl aliiminyum hidroksitlerin termal iglemleri (Sekil 2.7) sirasinda

olusan fazlarin genel adidir. Eger 1000 %C'nin altinda bir isil iglem neticesinde elde
edilmis ise “aktiflestirilmis alimina “, 1150 %C’nin Gizerindeki islemde ise “ kalsine edilmis
a-Al; O3 (korundum) “ olarak ifade edilmektedir ( Sekil 2.10) [ 16 ].

b -

Gibsit gi IX) » kapa (x ) o

a | ]

Boehmit ] gama (1) Jeea (50 [ o [a

a2 Tb
Bayerit zta (n) = ita (8) IE
Diaspor alfa (o)
1 ] | ! 1 i ! ] 1 ! L

] 100 200 300 400 500 600 700 800 s0¢ 1000 7n00 1200
——> Sicaklik (°C)

Sekil 2.7: Aliminyum hidroksitlerin termal ve hidrotermal degigimi [ 16 ].

Oksit esasli seramikler arasinda tiketimi en fazla olanidir. Yiiksek sertlik, digiik
yogunluk, 1sisal kararlilik ve korozyon dayanimi gibi Gstiin &zelliklerinin yaninda daguk
birim maliyeti ve hammadde kaynad: olan boksit yataklarinin yaygin olmast aliimina
tuketiminin digerlerine gére en fazla olmasini saglamaktadir.

Alimina ve metal aliminyum Uretimi i¢in en blyuk ve kullambr yataklar Boksit
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yataklaridir. Boksit bir cins mineral degil, en az bir cins aliminyum hidroksit igeren amorf
bir kayaci anlatir [ 17 ]. Aluminyum hidroksitler; gibsit veya hidrarilit (Al, O; .3H; O),
béhmit (Al, O3 .H; O) ve diaspor (Al O; .H, O) mineralleridir. Boksitler bunlardan sadece
birinden olugtugu gibi ¢ogu kez ikili karigimdan olugur. Boksitler genel anlamda
blnyesinde % 40 civarinda ALO; , % 30'dan fazla Fe;O; ve bir miktarda SiO,
icermektedir. Aliminyum hidroksitlerin bazi mineralojik ve yapisal 6zellikleri asagida
Cizelge 2.4'de verilmigtir [ 18 1. Yer kirede dogal olarak bulunan bu minerallerden
hari¢ nadiren korund (Kristalin Al,O3; ) minerali de bulunmaktadir. ( Sekil 2.8) .
Genel olarak boksitin iglenmesin igin ;

a) Yas alkali ydntem ( Bayer Prosesi )

b) Yas asidik ydntem ( diigik pH'li ydntem)

c) Alkali firinlama yéntemi

d) Karbotermik firinlama yéntemi

e) Elektrolitik ydntem
gelistiriimis olmasina ragmen, dinyadaki uygulamanin % 95lik payini Bayer Prosesi
olusturmaktadir ( Sekil 2.9).

Boksit Bayer Prosesi ile en fazla emprtitesi Na,O (%0.01-0.8) olarak genelde
% 99,5 Al,O; icerecek sekilde saflagtiniabilir ( Sekil 2.10).Dinya aliimina Uretiminin
yaklasik % 90’1 alliminyum metal dretiminde kullanilirken, geriye kalan %1Q’luk kisim ise
iIsiya direngli dolgu malzemeleri, pigment, katalist, refrakterler, agindiricilar ve diger
teknolojik malzemelerin Uretiminde kullaniir [ 19 ]. Seramik sektériinde kullaniian
aliminanin danya yillik tretiminin 4 milyon ton civarinda oldugu ileri strGlmektedir [ 1 ].

Ozellikleri :

Bayer yéntemi neticesinde olugan aliminyum hidroksitler, yapidaki kristal suyunu
ugurmak igin yaptlan kalsinasyon iglemleri sirasinda birgok ara fazlardan gegtikten sonra
alfa ( o ) formu olarak kararli nihai kristal yapiya ulagirlar. Yapisal amagl seramiklerin
( Sekil 2.11) Uretiminde kullanilan temel alimina girdisi kalsine edilmis alfa alimina
( a-Al; O3 ) ‘dan olugurken, katalistmembran gibi sogurma ve gegirgenlik &zellikleri
istenen uygulamalarda aliminanin ara gegis fazlan kullanilir ( Bkz Sekil 2.7).

Bayer yéntemiyle elde edilen, az miktarda kalsine olmus ve ayni zamanda bir
miktar safsizlik iceren alfa aliimina, yliksek miktarda ara gegis fazlan godsterdidinden
teknik seramik sektériinde dogrudan kullanilamaz. Ulkemizde de Seydigehir Aliiminyum



c) Diaspor

Sekil 2.8:Bazi alimina fazlar ve minerallerinin kristalin yapilar [ 18 ].

d) Korund

Isim Kimyasal | Kristal Birim Yogunluk | Mosh

Formiil Yapi Hicredeki | gricm® Sertligi
Mol Sayisi

Gibsit Al(OH); Monoklinik 4 2.42 25-35

(Torrey 1982)

Gibsit Al(OH), Monoklinik 16 - -

Hidrarjilit Al(OH); Triklinik - - -

{Cleavend 1992)

Bayerit AI(OH);3 Monoklinik 2 2.53 -

Bohmit AIOOH Ortorombik 2 3.01 3.5-4.0

{Delipparent 1927)

Diaspor AIOOH Ortorombik 2 3.44 6.5-7.0

(Haily 1801)

Cizelge 2.4 : Aliminyum hidroksitlerin baz: mineralojik ve yapisal ézellikleri [ 18 ].

21
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Isletmeleri’nde ozellikle elek alti olarak tabir edilen alimina tam olarak o fazina
dénigmemis oldugundan, dogrudan yapisal seramik uygulamasinda kullanilamamaktadir
Elek alti aliminanin gesitli kalsinasyon ve temizleme iglemleri ile yapisal seramiklerde de
kullanilabilirigi TUBITAK-MAM, Malzeme Bélimi binyesinde yapilan caligmalar ile
ortaya konulmugtur [ 22 ]. Ergime noktasi 2050 °C olan aliminyum oksit, yiksek
sicaklhiklarda kimyasal maddelere ve mekanik ylklere kargt en dayanikhi refrakter
malzemelerden birisidir (Cizelge 2.5)

[ Bzellik Tek Kristalli Gok Kristalli
Yoguniuk (gricm® ) 3.97 3.9
Sertlik (GPa) 22.5 15-22
Young Modiili (GPa) 470 250-380
Egme Mukavemeti (MPa) 686 150-350
Basma Mukavemeti (MPa) | 2940 2100-2500
Isisal Genlegme Katsayisi | 5.3x10° (C ekseninde) 7.8x10°

Cizelge 2.5 : Tek ve ¢ok kristalli alfa aliminanin ézellikleri [ 22 ].

Uygulama Alanlan :

Poroz ( gbzenekli ) olmayan alimina yuksek sertligi ve asinmaya karsi direnci
nedeniyle, iplik mekiklerinde, sprey nozullarinda kullaniimakta, ayrica bilyali
degirmenlerde 6Jutme bilyas! ve laboratuar malzemesi olarak kullaniimaktadir. Yogun
alimina , buji Uretiminde de kullaniimaktadir. Poroziteye ve ylksek ylzey alanina sahip
y-alimina ve yine ince taneli yliksek ylizey alanina sahip saf aliminyum hidroksitler ise
dzellikle gaz ve sivilar igin adsorbant , nem alicilar ve katalizér olarak kullaniimaktadir.
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Boksit Cevheri

-

Kirma
T

_@_I____,[ Yas Ogutme Kostik Soda

Basing Altinda Li¢ 38 At Buhar
(Otoklav)

Kati-Sivi Ayirimi
(Ters Akimli Yikama)

Astlama Sogutma ve A(OH); | —s Kuru Buhar

(Al(OH); Kristalleri) ——>‘ ( Cokturme )
|

Filtrasyon

Buharlagtirma

Su — Kalsinasyon

Alimina(Al,0s) ———» Ticari Alimina

|

AlF;3 Aliminyum metal Uretimi Enerji
(Elektroliz)

Metal Alimi

Sekil 2.9: Bayer Prosesi akim semasi ( Seydigehir Aliminyum igletmeleri ) [ 20 ].
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a) Tekstil iplik kilavuzian b) Pompa, salmastra ve vana contalari

¢) Balistik amagii kullanilan altiimina zirh seramikleri

Sekil 2.11: ileri teknoloji yéntemleri kullanilarak Uretilmis baz alimina
esasli yapisal uygulamasi olan seramikler [ 22 ].

Diger bazi oksit seramikler :
Alimina (Al,O3) diginda diger oksit seramikler; MgO, BaO, 2rQ,,Y,0; vb..
2.2.5. Oksit olmayan seramikler
lleri teknoloji seramiklerinin oksit harici dnemli bir bolimuni de bor karbar, siliyum

nitrtir, sialon, silisyum karbur gibi oksit oimayan seramikier tegkil etmektedir.

2.3. ileri Teknoloji Seramikleri Uretim Asamalari
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Yiksek teknoloji seramik ve kompozit malzemelerin Uretim agamalan basit olarak
su sekilde siralanabilir [ 23 ].
1. Toz sentez ve hazirlama
2. Sekil verme ( yas, yan yas veya kuru )
3. Sinterleme
4. Test, analiz ve kontrol
lleri teknoloji seramik tozlar son derece ince boyutlarda olmasi arzu edilir.
Seramik tozlarinin ozellikleri, seramik Uretiminin en kritik faktérierinden birisidir.
Mikemme! tozun saf, homojen, boyutunun ise mikronun aitinda ve dar bir dadilim
araligina sahip olmast gerekir. Bu nitelikteki tozlarla yapisal ve elektronik seramikler
kusursuz olarak uretilebilir. Ustin kalitedeki Grinler icin aragtiricilar gesitli prosesler
Uzerine c¢alismaktadirlar, Bu prosesler arasinda, dusik sicaklik yéntemleri ( bunlar
kimyasal ve kolloidal yaklasgima dayanir ) ve yliksek sicaklik yéntemleri ( buhar fazi veya
egzotermik reaksiyon iceren ) mevcuttur. Kolloidal veya kimyasal yéntemler, disik
sicaklikta toz (retimine imkan verirr Bu ydntemler Sol-Jel yénteminden katilarin
ugurularak pargalanmasina kadar degisir.
Yiksek teknoloji seramigi olacak kalitede hazirlanan tozlar daha sonra yas, yar
yas veya kuru olarak sekillendirilirier. Bu sekillendirme yéntemleri gunlardir;
- Soguk izostatik presleme ( CIP )
- Sicak izostatik presieme ( HIP )
- Enjeksiyon kaliplama
- Ekstrizyon presleme
- Slip dokim
- Sol-jel teknikleri
Yag sekil verilen malzemeler daha sonra ylksek sicakliklarda sinterlenir. Sinterleme
isleminden sonra bir dizi deneylerle i¢ yapi, ylizey ve mekanik ézellikleri muyane edilir.
En son iglem olarak da uygulamall performans testine tabi tutularak verimleri ve kullanim
émdarleri tesbit edilir.
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BOLUM 3. SOL- JEL PROSESI

Sol-jel prosesinin esasi metal alkoksit (M-OR; M: Al, Ti, Si, Zr vb. , R: Alkil grubu
(CH;3,CzHs vb.)) c¢ozeltileri veya metal tuzlan (Al(SO4)s, AICl;, FeCl; vb.), nitratlar
(Ti(NO3)2, La; (NO3)3, Na(NO3), vb.), hidroksitler (AIO(OH), Zr(OH)4 vb.) ve oksitler( SiO,,
TiO, vb.) gibi inorganik bilegiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
meydana getirimesi ve bu solisyonun belirli sicaklikta ( 90 °C civarinda ) kanigtiriimasi
neticesinde sollisyon igerisinde birbirine izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon (hidroliz,
kondensasyon ) ve taneciklerin sahip oldugu ylzey ylklerinin elektro kimyasal
etkilesimleri ile bir ag(network) meydana gelmesi (jellegme) ve bu agin gitgide blytyup
(polimerlesme) sistem igerisindeki bltlin noktalara ulagarak komple bir yapi (Jel)
meydana getirmesidir.

Sol(Solution) - Jel(Gelation) prosesi camlar, cam-seramikler fiberler,seramikler ve
kompozitler gibi yilksek teknoloji malzemelerinin Uretiminde , ayni zamanda bu Uretimin
en énemli safhasini olugturan mikronalti, ¢ok saf ve homojen tozlarin elde edilmesinde ve
elektrik, optik, kimyasal ve fiziksel dayanimin saglanmasi gibi farkl amagl kaplama
islemlerinde uygulanan bir yontemdir. Burada sol sdzctgu bir sivi faz(slrekli faz)
icerisinde dagiimis kati tanacikleri, jel ise kati faz ile sivi faz arasindaki bir yapiyi (strekli
faz kati fazidir) ifade eder (Sekil 3.1 a, b ).

siv) faz

kati partiktl (sol) l,._, PR

-kati faz

Sekil 3.1: a) Kolloidal sistem , b) Jel yapi [ 13 ].

Sol-jel ile ilgili galigmalar ilk defa gegen ylzyilin sonlarinda “ su igerisindeki silis
asidi esterlerinin alkol ile dekompoze edilmesi ve bdylece silisik asit jelinin elde edilmesi “
konulu bir aragtirma ile bagladigi ileri sGrliimektedir [ 24 ]. Daha sonra ik kez 1939 yilinda
sol-jel kaplamalaria ilgili olarak patent bagvurusu yapiimig [ 25 ]. Ve bunu takiben 60’l
yillara kadar da oksit kaplama caligmalan yapilmigtir. 1970’li yillann baginda gok bilegenli
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oksitlerin sol-jel ile sentezi ¢aligmalarindan sonra sol-jel prosesi ile ilgili yayinlar hizla
gogalmigtir] 26, 27 ]. Daha sonra “Jellerden Cam ve Cam Seramiklerin Elde Edilmesi
(Glasses and Glass-Ceramics From Gels)” konulu sol-sel prosesi ile ilgili ilk toplanti 1981
yilinda gerceklestiriimistir. Bundan sonra ise bu toplanti ve sempozyumlar uluslararasi
boyutlarda devam etmistir. Halen bu proses ile ilgili arastirmalar devam etmektedir. Su
an yurittimekte olan aragtirma konular gunlardir [ 28 1.;

- Molekiler seramik kompozitler

- Optik amagl lineer olmayan aktif sol-jeller

- Yapisal amagli seramiklerin mikroyapilar:

- Sol-jel optikier

- Yapisal amagl seramiklerin UV 1gin gegirgenligi

- Polimer network teorisi ve jellegsme

- Cok amagli nanokompozitler

- Mikro porozite ve molekuler dizayn

- Malzeme yapilarinin disk sicaklikda kararhliklari

- Sol-jel baglangig malzemeleri kimyasi

Sol-jel prosesinde kullanilan elementler  periyodik cetvelin goguniugunu
olusturmaktadir. Bunlar agsagidaki gekilde gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Sol-jel prosesinde kullanilan elementler [ 29 ].
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Ayrica sol-jel prosesi inorganik kimya, organik kimya, kolloid kimyasi, fiziksel kimya,
polimer kimyas: ve mihendislik kimyasi olarak ¢ok genis bir kimyasal alan bilgisini
kapsamaktadir.

3.1. Sol-jel Tekniginin Esaslan

Sol-jel prosesini sollisyon halinden jel'e gegisteki kimyasal reaksiyonlar,
elektrokimyasal etkilegimler ve kullanilan baglangig malzemeleri gézdntine alinarak iki
grubta incelemek mumkandur.

[) Kolloidal jellesmenin meydana geldigi sol-jel prosesleri

1) Polimerik jellesmenin meydana geldidi sol-jel prosesleri

1) Kolloidal jellesmenin meydana geldigi sol-jel prosesleri :

Baglangi¢ maizemesi olarak genelde inorganik tuzlar ( Al;(SQ,)s, AICI3, FeCl, vb.),
nitratlar ( TIO(NO3)2, Na(NO3),, La(NQO3)3.6H,0 vb.), hidroksitler ( AIO(OH), Zr(OH),4 vb. )
ve oksitler ( SiO,, TiO, vb.) veyahutta gok bilesenli sistemler (CaO - Al,O; - SiO,;, SiO, -
TiO, vb. ) gibi alkoksit olmayan kimyasal maizemeler kullanilir [ 30 ]. Kolloidal sistemler

partikil boyutu 500 nm'den kuguk tozlan ve bu tozlarin igerisinde disperse oldugu sivi (
kati ya da gaz da olabilir.)bir fazdan meydana gelen sistemlerdir ( Bkz. Sekil 3.1 a ).
Kolloidal disperse sistemlerde sivi faz igerisinde bulunan partiklller elektrostatik bir ylke
sahiptirler, bu yik partikGlin sahip oldugu kristalin yapidan veya sivi (su) igerisinde
iyonize halde bulunan OH ve H’ iyonlannin partikiil ylizeyine adsorbe olmasindan
kaynaklanmaktadir. Aymt tur ylizey ylklne sahip partikiller birbirlerini iterek sivi faz
icerisinde ¢dkmeden disperse halde bulunabilmektedir (Sekil 3.4. a ). Burada stabil bir
dispersiyon yani sol(kati partikil)lerin peptizasyonunu saglamak igin sistemin sahip
oldugu zeta potansiyel dederine bakmak gerekir. Eger negatif bir zetapotansiyel
degerine sahip bir sistem ise buna uygun olarak , sollisyona negatiflidi artiracak yani
ortama OH’ iyonlan verecek elektrolitler katmak gerekir. Sistemin sahip oldudu yuk eger
pozitif bir zeta potansiyel degerini gosteriyor ise 0 zaman bu degeri artiracak yénde
ortama H°® iyonlar verecek asidik elektrolitier katmak gerekmektedir. Ayrica sistemin
sahip oldugu zeta potansiyel degerinin sifir oldugu bir nokta ( Isoelectric point ) vardir ki
eger pH degeri zetapotansiyelin sifir oldugu bu noktaya ayarlanirsa sistem igerisindeki
partikUller birlegerek ¢ékmeye baslar, fakat bu olugmasi istenmeyen bir durumdur. Sol-Jel
prosesini etkileyen diger hususlar su miktari ( Polimerik jeller igin gok énemlidir) , asit cinsi
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(Gizelge 3.1), asit miktan( Cizelge 3.2 ) ve proses sicakhididir. Sicakhgin jel olusumuna
etkisini Yoldag(1975) incelemistir [ 31 ]. Aliminyum hidroksitler icin 80 °C’'den yiiksek
sicakliklarda galigildiginda amorf AIO(OH) kristal AIQ(OH)'e déniigmekte ve yaslandirma
ile bdhmit yapisi goérulmektedir. EJer diguk sicakliklarda ( < 80 °C ) calsilirsa
yaslandirnian jel bayerite(Al(OH);)’e dénlugmektedir.

Kolloidal jel olusumunda bir diger énemli husus da her oksit veya hidroksitlerin
(ayni katyona sahip olsalar dahi) sol olugturmamasidir. Ornegin aliiminyum nitratiarin
hidrolizi ile elde edilen b&hmit sol olugtururken bayerit sol olugturmaz [ 32 1.

Prosesin asite muamele edilip , belidi bir sicakik da karnstinlarak
peptizasyonunun yani partikillerin solisyon igerisinde dispersiyonunun sagianmasi
esnasinda Isi etkisiyle sistemden belirli miktarda su uzaklagir. Bu arada elektrostatik
olarak aslinda birbirlerini itmekte olan yukll partikiller ortamdan suyun uzaklagmasiyla
birbirlerine yakinlasgirlar. Ve gitgide partikiller arasi mesafenin daralmasiyla partiktller
birbirine degmeye baglar ve bir ag (Sekil 3.6 ¢) meydana gelir. Bu andan itibaren solden
jele gegis yani jellesme baglamig olmaktadir. Bu ag taneciklerin birbirine temas etmesi ve
sistem hacminin de daralmasiyla(suyun uzaklasmasindan dolayi) butin bir sistemi
kaplamakta ve bdylece sistem tamamen jel haline gelmektedir ( Sekil 3b).

Sol'den jel'e gegigde suyun uzaklagtiriimasi yénteminden bagka Dell’e gére iki ayn
yéntem daha vardir. Bunlar dengeyi saglayan anyonun nétralizasyonu ve asitin
uzaklasgtiriimasidir [ 41 ].

1) Polimerik jellesmenin meydana geldigi sol-jel prosesleri :

Baslangic malzemesi olarak genellikle metal alkoksitler (Aliminyumtrisekbutoksit
(C12H24A103), Metilpolisilaxon ( CH;Si(OR); ), Tetraetilortosilikat (Si(OC.Hs)s) vb.) gibi
reaktif malzemeler kullanilir. Sol-jel galigmalarnnin blyOk goguniugu metal aikoksitler
kullanilarak yapilmigtir. Alkoksitlerin en fazla kullaniimasini saglayan sebepler;

a) Alkoksitler degisik tur ¢oztcilerde ve 6zellikle alkollerde ¢dziinebilmesi

b) Sistemden kolayca ayrilabilen ugucu bilegikler olmasi

¢) Meydana gelen reaksiyonlar (hidroliz ve kondenzasyon)in kontrol edilebilir

olmasi

d) Hidroliz veya isitma ile oksitlenebilir olmasidir.
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Polimerik jellegme prosesini lg temel adimda ifade etmek miimkundar [ 33 1.
1) Baslangi¢ Maddelen:

M(OR), : Metal alkoksitlerin genel formilu

M: Metal ( Al, Ti, Si, Zr, P vb.)

n: M'nin valans degeri

R: Alkil grubu ( CHs, CoHs, C3H; vb. )

Baslangigc malzemesi olarak n valans degerine sahip M metalinden olugan ve
genel formulld M(OR), olan metal alkoksitler kullaniimaktadir. Burada R CiHa.q genel
formultne sahip alkil grubunu ifade etmektedir ve bunlar alkol ( R(OH) )lerin bir tlirevi
olarak kabul edilebilir.

Metal alkoksitlerin tretiminde iki yéntem kullanilir;
a) Metal ve alkol kullanarak
M + nROH —» M(OR), + n/i2H;
b) Metal tuzu ve lityum alkoksit kullanarak
M(Cl)y, + nLIOR —» M(OR), + nlLiCl

Sol-jel prosesinde kullanilacak metal alkoksitler su / metal alkoksit molar orani
ayarlanarak sicak su igerisine konur ve slrekli bir sekilde karnigtirilir. Bu sirada ilk adim
olarak hidroliz reaksiyonu baslar.

2) Hidroliz Reaksiyonu :

Bol sicak su igerisindeki metal alkoksitler kangtirma esnasinda agagida verilen

hidroliz reaksiyonunu gercgeklestiririer

MOR) + HO0 <& MOH + ROHT...... (1)

Bu reaksiyonu daha agik olarak ifade edersek :
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Metal alkoksitteki alkiller sudaki OH iyonlari ile bag kurup 1si etkisiyle ortamdan
uzaklagir ve bunun yerine metal hidroksit ( M — OH ) badi teskil eder. Boylece
polimerlesmeyi saglayacak olan monomerier meydana gelir ( Sekil 3.3 ). Daha sonra bu
monomerler kondensasyon reaksiyonlari ile polimerlegerek jel olusumunu saglarlar.

Hidroliz reaksiyonunu etkileyen énemli parametreler su miktari, solvent cinsi,
sicaklik ve pH degerleridir. Omegin aliiminyum alkoksitler igin optimum Su/Alkoksit molar
orani 100, proses sicaklidl ( > 80 °C ) olarak tesbit edilmigtir [ 31 ]. Ayrica yine yapilan
galigmalar asit cinsinin pH degerinden daha énemli oldugunu gostermigtir [ 31 1.

Hidroliz reaksiyon hizi sol ve jel o&zelliklerini meydana getiren en &nemli
adimlardan birisidir [ 33 ]. Ve bu reaksiyonlarin hemen ardindan kondensasyon
reaksiyonlar baglamaktadir.

3) Kondensasyon Reaksiyonlan .

Kondensasyon iglemi hidrolizden ayr digtinilemez. Canku hidroliz reaksiyonu ile
olugan yliksek aktif dzellikteki monomerlerin kondensasyon reaksiyonlarn ( 2, 3 ) ile
polimer hale gelmesi ile hidroliz reaksiyonu (1) olusum hizi da dengelenmektedir [ 33 ].

Kondensasyon reaksiyonlart ile polimerlerin olugumu:

ROH
Pi: M—O{R + HO(—M ——— M—O0—M 2
P,: M—OH + HO:—M yM—O0 —M (3)
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Olugan bu polimerlerin gelismesiyle trtin ( Jel ) elde edilmesi :

—0

R

0

|
—N— @

Mno[ 2n- (x+y)2 ](OH)X(OR)Y

Kondensasyon reaksiyonlarinin (2,3 ve 4) olusumunda en &énemli husus bu
reaksiyonlar baglamadan énce sistemin ¢ok iyi peptize edilmesidir. Sollisyon igerisinde
homojen ve iyi bir peptizasyonun saglanmasi yani sollerin biraraya gelerek yidismalarinin
onlenmesi belirli bazi parametrelere badhdir [ 31 ]. Bunlarin baginda asit cinsi ve asit
miktari gelmektedir ( Cizelge 3.1 ve 3.4 ). Omegin 10, ve F gibi asit anyoniari
peptizasyon igin gerekli &zelliklere sahip olmamasina karsin NO; ve CIO, anyonlar
olusan yapiyl kinp peptizasyonu saglama o6zelligine sahiptir. Cizelge 3.2'den de
gorilecegi gibi asit miktan asit/alkoksit molar orami 0.03-0.1 dederleri arasinda
oldugunda iyi disperse olmus berrak bir solisyon elde etmek mimkindir. Diger
parametreler su miktart ve 1sil iglem sicakigidir. Yoldas (31) aliminyum alkoksitler
Uzerine yapti§! caligmada su/alkoksit molar orani optimum 100 olarak tesbit etmis ve
ayni zamanda iglem sicakliginin ve kangtirma igleminin de gok énemli oldugunu ortaya
koymustur. Omegin aliminyum alkoksitier igin 80°C’'nin altinda yapilan calisgmada
peptizasyon aniden dismekte, buna kargin 80°C'den yilksek sicakliklarda ve kuvvetli
karigtirma ile birlikte peptizasyon hizlanmaktadir.

Asagida polimerik jellesmenin meydana geldigi sol-jel prosesinin sematik resmi
goértimektedir.



Su + M(OR) + Asi
(sistem)

Reaktif Monomer

Kondensasyon

t ] Hidroliz

|

Isi

Jel

Sol’den Jel'e

Polimer

Gegis

Sekil 3.3 : Sol-jel prosesi (Polimerik jellesme)

a)

Sekil 3.4 : a) lyi peptize olmug sistem , b) lyi peptize olmamis sistem
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sivi faz

jel partikli
a) Sol jel partiktli

sivi Ad (network)

¢) Yaslanms jel

gbzenek

V

e) Yogunlagmis jel
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b) Jel

gbzenek (sivi igermez)

d) Kuru jel

gbzenek

e) Cam

Sekil 3.5 : Sol-jel prosesinde olusan yapi degisimleri [28].



Sekil 3.6 : Jellesme sirasinda olugan farkl jel yapilari [ 34 ] ; a) asit katalizérli jeller,
b) bazik katalizorlu jeller , c) kolloidal jel, d) Partikiiller arasi kuvvetli bagiara
sahip olan kompozit esasl kolloidal jel

. . . . =2
[ S R Xy [ Y T P v S T
b) c) d)

Sekil 3.7 :Sol-jel prosesindeki yapisal degisim safhalarnnin fotodraf gérintileri [34]
a) Sol, b) Jel, c) Yasglanmis jel d) Kuru jel
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Asit Formiil 7 giin 95°C’de tutulan
kangimin durumu

Nitrik HNO; Berrak

Hidroklorik HCI “

Perklorik HCIO, “

Hidroflorik HF Bulanik

Sulftrik H,SO, “

Fosforik HiPO4 “

Borik H3BO3 “

Asetik CH;COOH Berrak

Triklorasetik CCl;COOH Yariberrak

Monoklorasetik CH,CICOOH *

Formik HCOOH Bulanik

Sitrik HaCeHsO7 - Hz0 .

Karbalik CeHsOH “

Pitalik CsH4O3 “

Gizelge 3.1 : Aluminyum hidroksitin farkli asitlerde peptizasyonu [ 31 1.

Numune

Mol asit/MOIHigroksit

4 gin 95 °C'de
tutulan durumu

0.0154

Bulanik

0.0231

“®

0.0384

Berrak

0.0467

0.05837

0.0691

0.1075

0.154

0.207

2 {OIW{NIDINIAIWIN I

0.246

Cizelge 3.2 . Asit miktarinin sol olusumuna etkisi [ 31 ].
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3.2. Sol - Jel Tekniginin Avantajlan
Sol-jel tekniginin avantajlan su sekilde 6zetlenebilir [ 30 ] ;
- Kullanilan baglangi¢ malzemelerinin sistem igerisinde homojen dagilimini saglar.
- lleri teknoloji malzemelerinin Gretiminde kullanilan ve 8§utme ile ¢ok zor elde
edilebilecek gok ince (< 1um ), saf ve homojen tozlarin elde edilmesi mimkindur.
- Kimyasal kontrol reaksiyonlarinin kullaniimas1 mimkiinddir.
- Sollsyon igerisinde 6n inorganik agin(network) sekillenmesini saglar
- Kaplamalar igin istenen oranda uygun viskozite elde edilmesini saglar
- Duguk sicaklk prosesi olmasindan dolayi yuksek kristalizasyon hizini
engelleyerek yeni cam kompozitlerin hazirlanmasini saglar.
- $Sekil olarak Kompleks yapida triinlerin elde edilmesi mimkindir
- Ayrica yine diglk sicakhk prosesi olmas! nedeniyle eneriji tasarrufu saglar

3.3. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlan
- Asinmaya dayanikli kaplamalar
- Optik amagl kaplamalar (anti reflektif TiO, - SiO, , lenslerde vb uygulamalarda)
- Fiber optik malzeme Gretiminde ( Al,O3 - B;O; - SiO; )
- Yuksek mukavemetli fiber Gretiminde ( Na;O - SiO;- ZrO, vb. )
- Elektronik ve manyetik malzemelerin tretimi ( V.Os, WO;3, Fe;03)
- Katalizér tagiyict amagh SiO, , TiO., AlkO; kaplamalarda
- Kuresel sekilli ve dar boyut araliginda , dlstk sicaklikta sinterlenebilen PbTiO;,
Zn0O, 3AL0; .2S8i0; (mullit), Kordierit vb. tozlarimin Gretiminde
-Komplike ve gekilli malzemelerin slip-casting yontemiyle Gretiminde
ve daha birgok alanda sol - jel prosesi uygulamalarini gérmek mimkandir ( Sekil 3.8 )



i Reaktif tozlar
. Monolitikler .
w . . Seramik-metal
inorganik

kompozitier

_ a
Oyuk kiireler baglayicilar f
ﬁ Fiberler Cam Seramik-Polimer Katalist
Kompozitler
Poréz
K
aplamatar cam seramikler Niikleer atik
R Absorbant depolayici
Seramik

membranlar

Sekil 3.8 . Sol-Jel prosesi uygulama alanlari [ 29 ]
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BOLUM 4. MEMBRANLAR VE MEMBRAN AYIRIM PROSESLERI
4.1. Ayinm prosesinin Matematiksel ifadesi ve Por Transport Modeli

Bir membran, statik yapida ve por ¢api sekilde modelleme olarak gosterilen “®*
molekiltnin boyutlarindan daha btiylk ise transport iglemi membranin sahip oldugu
fiziksel ve kimyasal yapidan fazla etkilenmeden gergeklegsmektedir. Fakat bununla birlikte
por icerisinde akigkan fazina uygun olarak gevresel engeller meydana gelmekte ve bu
ortamda gergeklesen transport igslemi konsantrasyon, basing veya elektriksel potansiyel
miktarina bagh olarak izah ediimektedir [ 35 ].

Sekil 4.1 en fazla kullanilan membran yapisi olan dizensiz (irregular) por yapisini
gbstermektedir. S6z konusu gekilde gorilen “®“ moleklll katetti§i dizensiz yol faktéri
(rY'ne bagh olarak membran kalinligindan daha uzun bir yol takip edecektir. Ayrica bu
molekil membranin porozite hacmi (g) ve boyutlan igerisine girmekte zorlanacaktir.
Basing etkisinin sdzkonusu olmadi§i yerde serbest bir molekil, por capinin molekiil
boyutuna gére daha biylk olmasina bagl olarak membran igerisinde diflize olarak
sistemden gecgecektir.

Sekil 4.1 : Poroz bir membranda bir molekullun difGzyonu [ 35 ]



Permabilite (gegirgenlik) [ 35, 36 ] ;

1) Basing etkisi olmadidi zaman :
Ps=D".gr

s . Permabilite
D" Akiskan faza bagl diftizyon katsayisi
¢ : Porozite

1 : Yol dUizensizlik faktori

2) Basing etkisi altinda :

a) sivilarda:
J=np.nr/8.ul(P-P) “Duzenli por yapisina sahip membranlar”
J : Permabilite
r : Por yangapi
n : Birim alanda bulunan {niform por sayisi
p : Akiskan yoguniugu
u : Akigkanin viskozitesi
I : Membran kalinhig
Po: Membrana giren akigkanin basinci
P:: Membrandan ¢ikan akigkanin basinci

J=K.(Po-P)/u.l “Komplex por yapisina sahip membraniar”
(K=e.r"/ 8.1) K: Viskoziteye bag katsay

b) gazlarda :
gaz akimi (mol) / akim gegen por alani= G/ (2z.R.M.T) . (P -P )/I
G: Por geometrisine bagl faktér
M: Gaz molekl agirhigi
T: Kelvin
R: Sabit sayi

41
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3) Elektrokimyasal potansiyel gli¢ s6zkonusu oldugunda:

sl pt =(1-8.82Z(1-G)F/ K.r)”

p: Membrana giren akigkanin viskozitesi

pa: Kilcal porlar igine girmis akigkanin viskozitesi

B : Akigkanin elektrolitik 6zelliklerine bagll parametre

Z: Zeta potansiyele bagh boyutsuz deger

r: Por yancgapi

K: Debye-Hlckel parametresi

G: Porun sahip oldudu elektrostatik potansiyelin zeta potansiyele orani

F. Zeta potansiyele ve ince kapiler miktarina bagl faktor
Z=e.z/kT
B=F KT K 16722 . 4. €

T: Sicakhk

k : Boltzman sabiti

e : Proton yuku

A : Elektrolitik iletkenlik

¢ : Dielektrik sabiti

4) Konsantrasyon miktar, pH ve lyonik etkenler sézkonusu ise :
J=Ap/ p.(Rn+* R:+ Ry,
J : Permabilite

Ap : Uygulanan basing farki
p : Akigkan viskozitesi

R : Membran direnci

R : Kek tabakasinin direnci

Rcp: Zamana bagl konsantrasyon direnci ( ihmal edilebilir, Rep<< R)

Rn= 8.7.1/ f.F

© : Yol dizensizlik faktéri
I: Membran kalinlidi
f: Membran ylzeyindeki agik por alani
r: Por yar ¢api
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4.2. Temel Esaslar

H.Strahtman membranlarin yapisini ve ayirma proseslerindeki kullaniminin daha
iyi anlagilabilmesi i¢in iki ana grupta inceleme yapmigtir [ 2 ].

1) Fiziksel yapi ve fonksiyonel 6zelliklerine gére membranlar

2) Ayirma iglemini gergeklestiren kuvvetler ve akigkaniar.

4.2.1. Fiziksel yapi ve fonksiyonel 6zelliklerine gére membranlar
Membranlari fiziksel yapi ve fonksiyonlarina gére beg gruba ayrilabilir. Bunlar ;
a) Mikroporoz yapida olan membranlar
b) Homojen yapida olan membranlar
c) Asimetrik yapida olan membranlar
d) Elektriksel ylike sahip engeller
e) Selektif ayinm yapan sivi filmi

4.2.1.1. Mikroporoz yapida olan membranlar
Mikroporéz membranlar seramik, grafit, metaller, metal oksitler ve polimer gibi

maizemelerden yapilabilir. Yapilan simetrik ( membran por ¢aplari farkli olmayan ) veya
asimetrik ( por ¢aplan bir kenardan diger yéne artan) olabilir. Mikroporoz membraniarin
por ¢caplant 01 - 10 um arasindadir. Mikro ve ultra filtrasyon ( Sekil 4.2) proseslerinde
ve aralarinda belirli bir boyut farki olan — . -~ kitlelerin ayirt edilmesinde kullaniir.

4.2.1.2. Homojen yapida olan membranlar
Homojen membranlar basing, konsantrasyon ve elektriksel potensiyel giglerinin

etkisiyle, farkll molekdiillerden meydana gelen bir karigimin ayirt edilmesinde kullanilan siki
bir zar tabakasidir. Molekullerin membran fazi igerisinde farkl difizyon hizlarina sahip
olmasi ile ayinm iglemi gergeklesir. Homojen membranlar polimerler, metaller veya metal
alagimlanindan zar gekillendirme teknidi ile hazirlanmaktadir.  Permabiliteleri g¢ok
dlgdktur. Homojen membranlar esas itibariyle aymi boyutta fakat farkh kimyasal
Ozelliklere sahip komponentlerin reverse osmosis, gaz ve buhar ayinm prosesleri gibi
sistemlerde kullaniimaktadir.

4.2.1.3. Asimetrik yapida olan membranlar
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Membranlann ¢ogu belirli bilegenler igin yUksek kitle transferi ve iyi mekanik
ozelliklerin arandigi asimetrik yapidaki fiziksel ayinm proseslerinde kullanilir. Bir asimetrik
membran 100 - 200 pm kalnli§inda yiiksek poroziteye sahip bir altlik Gizerinde ¢ok ince
(0.1-10 gam ) bir tabakaya sahiptir. Asimetrik pordz yapi Gizerinde bulunan bu ince tabaka
gercek manada selektif membran: olugturur. Asimetrik membranlar basing kuvvetinin
etkin oldugu reverse osmosis, ultrafiltrasyon veya gaz filtrasyonu gibi ylksek kutle
transferi hizi ve iyi mekanik stabilite istenen ayirim proseslerinde kullanilir. Mikroporéz
althk Gizerine gok ince bir polimer filmi kaplanarak Gretilir.

4.2.1.4. Elektriksel yiike sahip engeller
Elektriksel yiike sahip engeller iyon degigimi esasina dayanan membraniardir.

Organik polimerlerden veya inorganik ( zeolit, bentonit vb. ) malzemelerden uretilir.

Katyon - degisimli ( cation - exchange ) membranlarda polimer matriks igerisine
negatif grublar yerlestiriimistir. Anyon - degisimli ( anion - exchange ) membranlarda ise
polimer matriks igerisine pozitif ylike sahip grublar yerlegtiriimistir. Yakit hiicrelerinde,
bataryalarda ve elektrodializlerde kullamimaktadir.

4.2.1.5. Selektif ayinm yapan sivi filmi '
Sivi membranlarin son zamanlarda o6zellikle endistriyel atiklardaki organik

solventlerin ve agir metal iyonlarinin selektif olarak ayirt edilmesi proseslerindeki
kullanim gittikge artmaktadir. Sivi membraniarin tUretiminde iki teknik kullaniimaktadir.
Birinci ydntemde selektif ayirim yapacak olan sivi bariyer malzemesi ince bir film tabakasi
seklinde bir emuilsiyon igerisinde dengede tutularak sivi membran meydana getirilir. Ikinci
yéntemde ise bir mikropordz polimer yapi bir sivi membran fazi ile doldurulmasi suretiyle
sivi membran elde edilmig olur.

4.2,.2. Membran ayirim proseslerinde etkin olan kuvvetler

Teknik ve ticari agidan membran ayinm prosesleri ve uygulama alanlarinda etkin
olan baglica ii¢ dnemli kuvvet sézkonusudur. Bunlar ;

) Hidrostatik basing :

Eger membranin hidrodinamik permabilitesi farkli komponentlere karsi farkii
degerde olursa 0o zaman ayirt edilecek olan iki faz arasindaki olugabilecek herhangi bir
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hidrostatik basing farkli kimyasal komponentlerin aynimasini ve akimin meydana
gelmesini saglar.

/) Konsantrasyon :

Eger ayirt edilecek olan komponentlerin diflizyonu veya konsantrasyonlan
membran ortaminda farkh degerlerde iseler o zaman fazlar igerisinde bulunan bu
komponentlerin aralarnindaki bir konsantrasyon farki ayirm igleminin gergeklegmesini
sadlar.

ill) Elektriksel potansiyel :

Eger farkli ylke sahip partikiller membran ortaminda farkli hareket ediyor ise o
zaman ayirt edilecek olan iki faz arasinda varolabilecek bir elektro potensiyel farki bu
partikillerin ( komponentlerin ) ayirt edilmesini saglar.

4.2.3. Membran ayinm prosesleri

Asadida GCizelge 4.1°de membran ayirim proseslerinin endistriyel uygulama
alanlari, ayirim igleminde etkin olan kuvvetler ve kullanilan membran tipleri verilmisgtir.
Ayrica yine Sekil 4.1’de ayirt edilecek olan materyal boyutlar gézénine alinarak ayirim

proseslerinin sematik bir resmi gériilmektedir.

Mikrofiltrasyon ... Fitrae Ters osmosis -
., [ < el
™ FRR - E VT SR | 4
a PR ae R M it
x i} :j;
’ bmumunaunrfzjj’ouon b 0000 aunay
AP e 4 —- o [l
c COO0O00OCOCOA OCOC .rx OCROAXAO ¢ 00 0UORCIVNTOIOTS S| i
d ’ ]
Ulrtafiltrasyon Gaz ayinmi
‘}bsb 3 N
2 ARy Rr )] "\
Ap ——e R 5 @ e and

b nnooooaay

{ 0OVICLOBOOVONAI G| i

JUOoOINLC

Sekil 4.2 . Partikll boyutiarina gére siniflandirimig ayirim prosesleri [ 2 ]
a) Partikiller (0.1-1um) b)Makromolekiller (veya 0.1um‘den kugtk partiktiller)
c) Dasuk molekil agirikli maddeler , d) Solvent e) Gaz



46

[ z 1 uejueje ewelnBAn aA usjsasoid WiAR Ueiqwaw Jjwaug ueueinBAn epueje [pAuisnpu] |y 9619z1)

Isew|uisejznszn)
ulejuoAsn|os ning

IJej Ibuiseq Jeyng

IDuIseq Jeyng

zoJod
Iqojolpiy Yuawis

awzns ejueiquapy

ke zeb oA UoAznyip
IwiAe Jipyajes uLejuoA| aA NUNUNZOS epIAIS uoAsesjuesuoy| | ueiqwauw IAIS ‘1ID1AISe | podsuey; |1Beg
IwuliAe Jawjod
uuejwiSuey ¥eodls uoAznyip “Ynununzesd IDuiseq Jeyng uafowoy yujpwiIsy euuiSepeyng uQ
IwAe uoAseJljuesuoy Jawijod
uiuLejuisue)y zeo) UocAznyip “Ynpnunzod aA duiseq yieyesolpiH usfowoy “HYuwisy iwfe zeo)
uelqwaw
isewunsdejznszny uapink l|leAep euisesa
uLe|UOASN|OS YIUOA [aSHUPISIe uus|IMiNed [oAiIsuejod oipia|3 wisiBap uokue-uohiey| Zijeipoapya|d
iwLiAe (wrd L-L00)
uLe|zn} uepJejuoAsnjos uoAznJip zoJod onjiw
niinyajow oney | epsejueuney njop -Sog uoAsesuesucy “HUBung zileig
IwuiAe Isewzjueyaw (edinoL-2)
uuejuoAl pepuoAsnijos UOAZNJIp INS duiseq YieysolpiH di-upis “HujewIsy SISOWSO SJ9 ]
(wuop-L)
iwAe LejuoAsnios (BdW 1L-10) zqiod onjlw
njinyajow onjeuwl Isewzjueysw swaj3y Juiseq yieysolpiH “SUwIsy uoAsen|y enin
(wrgL-L0)
uoAisqiospe aa (edX 00L-0L) zglod onjiwi
ewjue ‘uoAseny [U9IS | aws|s Ibeq euided Jod Juiseq YneisolpiH D ETITIIS uoAsen|y oIN
uejue]y ewenbAn npojoy euLiAy J9AANY UDIT idi] ueaquiay 159501 euLiAy




47

BOLUM 5. DENEYSEL GALISMALAR
5.1. Malzemeler
1) Malzeme : Béhmit
Forml : AIO(OH)
Marka : Keith Ceramics Ltd. (. Ingiltere)
Mol ag. : 60 gr/mol

2) Malzeme : PVA ( Polivinilalkol )
Marka : Merck (Almanya)
Molag. : 72000 gr/mol

3) Malzeme :Nitrikasit
Formal : HNO;
Marka :Merck
Mol ag. : 63 gr/mol
Molarite :14.4M
Yogunluk : 1.4 gilem®

4) Malzeme : Lantanyum nitrat
Formdl : Lay(NO3)1.6H,0
Marka : Sigma (USA)
Mol ag. : 433 gr/mol

5) Maizeme : Kaolin
Deneysel galigmalarda kullanilan kaolinler gunlardir:
- Dogakdy kaolini (Kitahya yoresi)
- Dumbduldek kaolini (Kutahya yéresi)
- Mumcu kaolini (Balikesir yéresi)
- Dlvertepe kaolini (Balikesir yéresi)

Kaolinlerin kimyasal analizleri agagidadir. Kiitahya yéresine ait killerin kimyasal
ve mineralojik analizieri TUBITAK-MAM malzeme boliminin  atomik
adsorpsiyon,gravimetrik analiz ve X iginlan laboratuarlarinda yapilmig olup diger
ydreye ait kaolinlerin kimyasal analizleri daha 6nce bu ybérede MTA ‘nin yGrGttGga
caligmalardan alinmigtir [42 ].



% Dogakdy | Ddmbiildek | Mumcu Diivertepe
kaolini kaolini Kaolini kaolini

Al,O; 64.35 8.3 20.64 16.12

SiO, 26.3 80 71.19 73.16

TiO, 0.57 0.38 - -

Ca0 0.73 4.4 - -

MgO 1.26 1.96 - -

Fe,0s 1.36 0.31 0.10 0.73

Na,O3 0.22 0.06 - -

K20 2.98 1.33 - -

SOs. - 0.60

AZ 15.7 6 7.53 6.33

Cizelge 5.1: Kaolinlerin kimyasal analizleri

48 '

Toz halindeki kaolin numunelerin inert gaz (He,N;) ortaminda piknometre ile

yodunluklari, BET ile ylzey alanlan (sadece altlik olarak kullanilanlarin ) 6élgUimastar.

Ayrica yine toz halindeki kaolin numuneleri mili molar (%0.05 M) kalgon ¢bzeltisi

icerisinde ultrasonik cihazi ile 2 dakika disperse edildikten sonra sedigrafda tane

boyut dagihimi analizleri yapilmistir (Sekil 5.5)

Numune Yogunluk ( gr/icm’ )
Dogakéy Kaolini 2.484
Dumbdldek Kaolini 2.699
Mumcu Kaolini 2.384
Duvertepe Kaolini 2.570

Cizelge 5.2: Kaolinlerin piknometrede 6igllen yogunluklan

Micromeriticies Flowsorb Il 24300 (BET) cihazi ile yapilan yizey alani lgliim

sonuglar ;

Dogakoy kaolini

Dimbtildek kaolini

:41.20 m?/gr
1577 milgr
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CUMULATIVE MASS PERCENT

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
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B

a) Mumcu Kaolml | — Ty 4
b) Dumbilldek Kaolini_ ﬁf
<) Divertepe Kaolini ==

M micromeritics

instrumert Co u‘at cr

Sekil 5.5 Kaolinlerin tane boyut dagiimlar (Particle Size Distribution)
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Deneysel ¢aligmalar esas olarak G¢ kisimda ele alinmigtir ;
1) Farkii yorelere ait kaolinlerden aitlik segimi ve altlik haziriama
Il) Katkili (La,O3) ve katkisiz alimina jellerin hazirlanmasi ve uygun jel
kompozisyonunun tesbiti.
Ill) Sol-Jel kaplama ve membran eldesi

5.2. Farkli Yorelere Ait Kaolinlerden Althk (Support) Se¢imi ve Altlik Hazirlama

Althkla ilgili ¢ahgmalarda yukarida da belirtildigi gibi Kutahya ve Balkesir
ybresine ait dért ayrn yerden alinan kaolin numuneleri kullanimigtir. Bu kisimda
yaritilen tim caligmalar Sekil 5.7°de verilen akim gemasinda gdsteriimistir. Burada
da gorilduga gibi kaolinler ilk énce bilyali degirmende 8 saat 6gutllerek -355 p
boyutuna indirgenmigtir.  Sonra numunelerin 6zelliine gére %5-%25 oraninda
nemlendirilip grantile edildikten sonra tek yonit hidrolik presde (max 40 tonfcm?,
USSR) 1 ton/cm? basingda 41*8*5 mm ebadinda gubuk numuneler basiimigtir. Daha
sonra bu gubuklar kontrolli firinda 4 °C’'/dak. 1sitma hizinda 800, 850, 900, 950, 1000,
1050, 1100, 1150 ve 1200 °C'de sinterlenmiglerdir. Sinterleme siresi 1 saattir. Bu
islemden sonra kaolin gubuklann “Instron 1150” marka cihazda (¢ nokta edme
mukavemetleri éiglimistir. Deney duzenedi Sekil 5.6’da gosteriimigtir. Mukavemet
testi V.= 1 mm/dak. gene hizinda ve 25 mm mesnet araliinda yapiimistir.

P
h r‘y : —]
ez For
e
>

Sekil 5.6: Ug nokta edme mukavemeti deney duzeni

3.P.L P : Kirma adirhi§ ( Nt )
Egme Mukavemeti (MPa) = L : Mesnet araligi ( mm)
2.b.h? b : Numune genisligi ( mm)

h : Numune kalinhgi ( mm)
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Ham Kaolin

Bilyal deéirmende 8 saat d§titme (-355p)
Graniilasyon ( %5-25 nem )
Hidrolik prles ( 1 ton/cm?)
Cubuk nur:nune (41*8*5 mm)
Sinterleme ¢aligmalan

( 800, 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150, 1200 °C )
Ozelliklerinin incelenmesi

( G¢ nokte egme dayanimi, yogunluk, porozite vd. )

Altlik igin uygun kaolin(ler)in tesbit edilmesi

' '

Dogakdy Kaolini Dumbdaldek Kaolini
1 r | ar

Althk hazirlama
|

Grant‘]lasylon (%7-10 nem)

Hidrolik Pres ( 1 ton/cm? )

Tablet ( & 40 mm, h:3 mm)
[
Sinterleme ( 950, 1000, 1100 °C)

I 4 SEM ile mikro yapi analizi
Gdzenekli Althk XRD ile faz analizi
™\ Hg-Porozimetrede gdzenek boyut dagimi

!
Metalografi lab.

( Ylzey parlatma ve temizleme )

Kaplamaya hazir aithk

Sekil 5.7: Kaolin altlik segimi ve altlik hazifama
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Sinterlenmis olan g¢ubuklarin teorik yodunluk, porozite ve su emme
miktarlarninin tesbit edilmesi igin Arsimet prensibi uygulanarak suda kaynatma deneyi
yapiimigtir. Kaynar suda 2 saat bekletilen gubuklarin tartim iglemlerinden sonra

asagidaki formuller yardimiyla bu degerler hesap edilmigtir.
Bulk Yogunluk (gr/cm®)= (M [ Ms-M;) x d,
Bulk yogunluk

Rélatif Yogunluk (% ) = x 100
Gergek yoguniuk

Porozite Miktar1 (% ) =[ (Ms-M;)/(Ms-M;) ] x 100
SuEmme Orani (%) =[(Ms-M;)/M;] x 100
Gergek yogunluk : Piknometrede elde edilen sonuglar ( gizelge 5.2).

M : Numunenin kuru adirhdi ( 100 °C'de etiivde kurutulmus ) (gr).

M, : Numunenin yas (su emmis hali ) agirhd (gr).

M; - Numunenin su igindeki asili agirhidi (gr).

dsw  : Suyodunlugu (1 gricm®)

Bu sekilde kaolin gubuklarin ozellikleri incelendikten sonra porozite miktari ve
mukavemet dederleri gézéntiine alinarak bir dederlendirme yapiimig ve altlik olarak
Dogakéy ve Dimbiildek kaolinleri segilmistir. Boylece bu iki kaolin tozlan tekrar %7-
10 oraninda nemiendirilip granule edildikten sonra hidrolik presde 1 ton/cm? basingla
45 mm g¢apinda ve 2-3 mm kalinhidinda tablet geklinde basiimiglardir. 950, 1000 ve
1100 °C'de kontrollti firnda 4 °C/dak. 1sitma hizi ile 1 saat sinterlenen altliklar daha
sonra metalografi laboratuarinda elmas pasta ile parlatilip saf alkol (etanol) ile
temizlendikten sonra kaplamaya hazir hale getirimiglerdir.

Farkh sicaklikiarda sinterlenen altiklann Hg-porozimetrede gdzenek boyut
dagiimlari, Cu Ka radyasyonu kullanilarak X-ray difraktometresinde faz dénugimleri

ve SEM'de mikro yapilan incelenmigtir.

5.3. Katkih ( %2 ve %4 La,O; ) ve Katkisiz Alimina Jellerin Hazirlanmasi ve
Kaplamaya uygun Jel Kompozisyonunun Tesbiti
Deneysel ¢aligmalarin ikinci kismini olugturan bu bélimde yuritilen iglemler yine akim

semasi olarak verilmigtir ( Sekil 5.8 ).
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$emada da gortildugu gibi sol-jel deneylerine baglamadan énce hangi pH
degerlerinde caligilacagini ve dolayisiyla iyi bir peptizasyonun saglanabilecegini
belirlemek i¢in béhmit tozunun laser teknidi ile ¢alisgan Malvern Zetasizer-3 cihazinda
pH'ya gére zetapotansiyel degisimi analizi yapiimistir. Sistemde elektrolit olarak KCI
ve pH ayarlan i¢in ise KOH ve HCI asit kullaniimigtir. Ayrica yine Zetasizer'da kalgon
¢bzeltisi igerisinde ultrasonikte 2 dakika disperse edilen béhmit tozlarinin tane boyut
dagiimian 8iglilmistir. Bu iglemlerden sonra sol-jel caligmalan baglamisgtir.

Sol-jel galigmalar :

1) 3 ayr1 beher igerisine 250 ml destile su doldurularak isitildi (80 °C).

2) Bu beherlerin igerisine 30’ar gr béhmit tozu katilds.

3) Manyetik kanstirici Gzerinde hem isitilip hem de kangtinimaya bagiandi

4) Katkili deneysel ¢aligmalar igin 2 ayri behere %2 ve %4 La,O; miktarina kargilik
gelecek sekilde 1.41 ve 289 gr Lay(NO3):.6H,O bir miktar su igerisinde
¢dzlindlrilerek ilave edildi.

5) Her 3 beher igerisine 1.5 ml 14.4 M HNO; ilave edilerek ilk pH degerleri 5-7
civarinda olan solUsyonlarin pH degerleri 1-3’e indirildi ve bulanik halde olan
solUsyonlar berrak bir gériinim aldilar ( HNO; / AIOOH : 0.07 mol olarak alindi ).

6) Karistirma ve isitma igsemine devam edildi.

7) Yaklasgik 2.5 saat sonra soltsyonlar jellegmeye bagladi.

8) Jellesme bagladigindan bir miiddet sonra karistirma islemi durduruldu.

9) Beherler manyetik karigtirici ve isiticidan alinarak ettive birakildi ( 100 °C ).

10) 48 saat sonra jeller tamamen kuruyarak katkili ve katkisiz alimina jeller elde
edildi. Bu iglemler Sekil 5.9’de gdsterilmistir.

Alkoksit kullaniimadan yapilan bu sol-jel caligmasinda meydana gelen jel
kolloidal olarak olusan jeldir. Burada solUsyon igerisinde mevcut partikillerin
(AIOOH) suda bulunan ve ayrica sisteme ilave edilen asit (HNOs)yden gelen H'
iyonlan ile ¢evrilmesiyle partikiller pozitif bir elektrostatik ylik kazanarak birbirlerini
itmektedirler. Ama ayni zamanda sisteme verilen isi etkisiyle ortamda mevcut olan su
belirli miktar buharlagarak uzaklagmakta ve bu sebeple partikiller birbirine
yaklagmaktadir. Isitma ve karigtirma iglemine devam edildigi sirece partiktller
birbirlerine iyice yaklagarak temas etmeye baglarlar ve bir a§ olustururiar. Iste bu
anda sol'den jel'e gegis baglamaktadir. Bu andan itibaren olusan bu ad hizla
yayilarak tim yapiy! sarmakta ve bdylece sistem jel haline gelmis olmaktadir.
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Sekil 5.9: Kolloidal sistemde suyun uzaklagtinimasi yéntemiyle kolloidal jel eldesi
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Daha sonra 100 °C'de 48 saat etiivde birakilarak kurutulmus olan jeller
kontrolli firinda 4°C/dak i1sitma hiz1 ile 700, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C’de 1 saat ve
ayni 1sitma hizi ile 1000 °C'de 1, 12, 24 ve 48 saat sure ile kalsine edilmislerdir.
Farkli sicakliklarda ve slrelerde kalsine edilen jellerin ( %0, 2 ve 4 La,O; ) Hg-
porozimetrede goézenek boyut dadilimlan, Setaram TG-DTGA 92'de TG ve DTA
analizleri, XRD ile faz analizleri ve SEM ile mikroyapilari incelenerek La,O; katkisinin
y-AlLO; fazindan a- Al,O; fazina dénlisimine olan etkisi tesbit ediimis ve béylece
jellerin yliksek sicakliklarda stabil olup olmadidi incelenmigtir. Bu incelemelere gére
kaplama igin uygun jel kompozisyonu tesbit edilmistir.

5.4. Kaplama iglemi ve Membran Eldesi

Agagida Sekil 510°da verilen sema kaplama iglemi ve membranin meydana
getiriimesi sirasinda yapilan c¢aligmalan gostermektedir.  Ayrica yUritllen bu
calismalar yine agagida sirasiyla izah edilmektedir.
1) 2 beher igerisine 250 ve 170 ml destile su katildi.
2) 250 mi su bulunan beher igerisine 18 gr Béhmit tozu ve 1.7 gr La;(NO;)6H,0 (suda
¢dzundurtimus olarak) katildi ve baglangi¢ pH degeri(pH: 6.6) dlglilerek manyetik
karnigtiricida bir miktar isitilarak karigtinimaya baglandi.
3) 170 mi su bulunan beher isitildiktan ( 70-80 °C) sonra igerisine 3.5 gr PVA ( 72000
grimol) ve 0.5 ml HNO; (14.4 M) katilarak manyetik kangtirici ile karigtinimaya
baslandi. Bu karigtirarak isitma iglemine PVA timiyle ¢dzlinene kadar devam edildi
(4 - 4.5 saat ) ve boylece %3'lik PVA ¢ozeltisi ( B ) elde edildi.
4) Diger beherdeki Béhmit soltisyonuna 1ml HNO; ilave edilerek pH 2’'ye indirildi. Ve
kanstirma islemine homojen bir dagiim sagdlanincaya kadar (yaklagik 1 saat ) devam
edildi. Bdylece béhmit solisyonu ( A ) elde edildi.
5) Sonra A ve B'den A /B : 1/1 oraninda 40 ml A ve 40 mi B alinarak karigtirildi ve
bdylece “Solusyon 1" elde edildi. Daha sonra ise kaolin altliklar bu soilisyona
daldinlip ( daldirma siresi: 5 sn ) ¢ikarlarak kaplama iglemi gergeklestiriimis oldu.
6) Yine A ve B ‘'den A /B : 2/1 oraninda 40 ml A ve 20 mi B alinarak kangtirildi ve
boylece “Sollisyon 2" elde edildi. Daha sonra yine kaplamaya hazir hale getirilen
kaolin altliklar bu soliisyona daldirilarak kaplama yapildi. Daldirma siresi 5 sn'dir.
7) Kaplanmis olan altliklar nem dolabinda 35 °C’'de %70 nemde 12 saat, 45°C’de %60
nemde 12 saat ve 55 °C'de %50 nemde 6 saat kurutulduktan sonra kontrollii finna
verildi. 1 °C/dak 1sitma hizinda ve 600 °C'de 3 saat sire ile kalsine edildi. Béylece

kaolin aitltkli alimina (y) membran elde edildi.
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Sekil 5.10: Kaplama iglemi ve membran eldesi
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Daha sonra membranin taramali elektron mikroskop (SEM) ile kaplama morfolojisi
incelenmis ve hava basinci kullanilarak su gegirgenligi ( water -flux ) él¢tilip basing
dayanimlar test edilmigtir.

5-7 um
A
L}
ince jel tabakasi :
ort. gbzenek ¢api : 10 nm A T | &:40ve 45 mm
dar gézenek boyut dagiimli L
- . ~ gbzenekli altlik (kaolin)
K| genis gbzenek boyut dagiimh

3mm

Sekil 5.11 : Kaolin aitlikli alimina membran (kesit gértinus)

5.5. Karakterizasyon iglemleri
5.5.1. Yogunluk

Micromeriticies Autopicnometer 1320 marka cihazda toz halindeki nemi
giderilmis (100 °C’de 24 saat etlivde kurutularak) kaolinlerin inert gaz (He) yardimiyla
yodunlukiar tesbit edilmigtir. Cihazin hacim élgme hassasiyeti 0.015 cm®, yogunluk
dlcme arahid ise 0 - 19.9 griem®dir. Aynca sinterlenmis kaolin gubuklann
yogunluklari da dlgliimis olup bunlar suda kaynatma deneyi ile tesbit edilmigtir.

5.5.2. Yizey alani

100 °C’de ettivde kurutulmus kaolin tozlarnin Micromeriticies Flowsorb 1l 2300
( BET) cihazinda sivi azot ortaminda ( -198 °C'de ) gaz ( He ) adsorblamasi ve bu
adsorblanan gazin su ortaminda ( oda sicakliginda ) desorbsiyonu teknidi ile ylizey

alanlar élguimagtlr. Bu yontem Brunauner, Emmet ve Teller'in adlarina izafeten BET
yéntemi olarak da bilinir.
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Bu cihazda tek ve gok nokta ylizey alani, toplam gézenek hacmi ve gézenek
alani ve hacmi dagilim odlgtmleri yapilabilir. Calisma araligi 0.1 - 280 m?%/gr ‘dir ve en
dusuk olgebilecedi gozenek hacmi 0.005 cm®dr.

5.5.3. Tane boyut dagthimi

Micromeriticies Sedigraph 5000-D tane boyut dagiimi analizi cihazidir. Analiz
yapabildigi boyut araligi 150 - 0.1 um ‘dur. Boyut dadiimi Siglimek istenen toz
numuneler reaksiyona girmeyecekleri bir sivi ortaminda topaklagmaya yol agmayacak
sekilde kanstinilarak askiya alinirlar. Askiya alinan bu tanecikler karigtirma iglemi
durdurulup serbest dugmeye birakildiklarinda 150 - 0.1 um boyut araligindaki
tanecikler stoke denklemine gére uygun olarak digltse gegerler. Bu arada x iginlan ile
sirekli izlenerek pargacik boyutlart élgtiir. Bu yoéntem farkli yoguniuklara sahip
pargacik igeren numunelere uygulanamaz. Ayrica pargaciklar manyetik 6zellik
gostermemeli ve ayni zamanda igerisinde disperse edildigi sivinin yoguiugundan daha
yiksek yoguniuga sahip olmaldir [ 37 ]. Karsilagilabilecek en blylk hatalar
parcaciklarin dispersant sivi igerisinde tam olarak askiya alinamamasi nedeniyle
pargaciklann topaklagmasi ve kendisi yerine bu topakcik boyutlarinin élgiimesidir. Bu
nedenle numunenin ultrasonik kanstinicilarda iyice disperse edilmesi ve olusan
topakciklarin kinlmasi gerekir.

Althk caligmalarinda kullanilan kaolin tozlarninin tane boyut dagilimlari %0.05 M
kalgon g¢bzeltisi icerisinde ultrasonikte 2 dakika disperse edildikten sonra bu cihazda
Slgumleri yaptimigtir.

5.5.4. Zetapotansiyel

Béhmit tozlarinin pH'gbére zetapotansiyel dlgimleri laser teknidi ile galisan
Malvern Zetasizer-3 cihazinda gergeklestiriimistir. Sistemde elektrolit olarak KCl ve
pH ayarlamalari i¢in de KOH ve HCI kullaniimigtir. 120 v’luk gerilim uygulanmistir.

Cihazin galigma aralii -10 + 10 uMs™ / v.cm™ ve max voltaj miktar 400 v ‘dur.
Laser kaynagi olarak He - Ne kullaniimaktadir. Ayrica bu cihazda 5um - 5nm boyut
araligindaki numunelerin boyut dagihim analizleri yapiimaktadir. Bohmit tozlarinin tane
boyut dagilimlari kalgon igerisinde ultrasonikde disperse edildikten sonra bu cihaz ile
yapimigtir.

5.5.5. Gézenek boyut dagilimi ve miktari (Hg-Porozimetre)
Farkl sicaklik ve strelerde kalsine edilen allimina jeller ve sinterlenmis olan
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kaolin gubuklarin blnyelerindeki gézenek boyutlarinin nasil bir dagiima sahip oldugu
ve g6zenek miktarinin ne kadar oldugunu tesbit etmek icin Micromeriticies Autopore ||
9220 marka Hg-porozimetre cihazi kullanlmgtir. Civanin malzeme yiizeyine
islatmamasi esasindan yaralaniarak hidrolik basing uygulanarak civanin binye
icerisindeki gbézeneklere girmesi saglanir. Daha sonra agadida verilen Washburn
denkiemiyle R gézenek yarigap bilgisayar donanimli cihaz tarafindan hesap edilir [ 37
1. Sonuglari gikti olarak alinir. Cihazin maksimum c¢alisma basinci 414 Mpa ve
6lcebilecegi por ¢ap! ise 360 - 0.003 pum'dir.

R=-2v. cosb/p
g6zenek yarigcapi (um)

R:
y : civanin yGzey gerilimi dyn / cm
6 : civanin temas agisi

p:

uygulanan basing (MPa)

5.5.6. Mineralojik ve faz analizi ( X 1ginlari )

Farkl sicaklik ve strelerde kalsine edilen katkili ve katkisiz alimina jellerin faz
analizleri ve ayrica kaolin althklanin mineralojik ve faz analizleri x iginlan toz
difraksiyonu ydntemiyle CuKa radyasyonu kullanilarak Philips PW 1440 Difractometry
cihazinda yapilmigtir. Ayrica yine kaolin numunelerinin adir, hafif element analizleri
Philips PW 1410 X-Ray Fluorescence Spectrometry cihazinda gergekle§tirilmi§tir.

5.5.7. Mekanik mukavemet testi

/800 - 1200 °C arasinda sinterlenen kaolin ¢ubuklanin ¢ nokta egme
dayanimlari Instron 1150 marka test cihazinda élgllmistir. Deney sirasinda
uygulanan gene (yik) hizi 1 mm/dak. ve mesnet araligi 25 mm olarak alinmigtir.
Ayrica bu cihazla ¢ekme, basma ve burma deneyleri de yiiksek bir hassasiyetle
(%0.25) tesbit edilebilir. YUk skalasinin ve deney hizinin genig bir aralikta segilebiimesi

(20 - 10.000 kg , 0.5 - 500 mm/dak ) degigik malzemelerin deneylerinin yapiimasini
mumkiin kilar.

5.5.8. Kimyasal analiz
Katahya yéresi kaolin numunelerinin kimyasal analizleri Atomic Absorbsiyon
Spectrophotometer (A.A.S.) cihazinda yapiimigtir. Ayrica yas analiz yéntemiyle SiO,



65

analizi yapilmistir. Atomik absorpsiyon cihazi katod lambalan yardimiyla degisik dalga
boylarina sahip 76 elementin analizini yapabilmektedir. Asetilen ve azot gaz ile
caligmaktadir. Dugik sicaklikta atomize olabilen elementler asetilen gazinda, ylksek
sicakliklarda atomize olabilen elementler ise azot gazinda bakilmaktadr.

5.5.9. TG - DTA analizi

Katkili ve katkisiz jellerin 25 - 1250 °C arasinda 10 °C/dak isitma hizinda ve
argon gazi ortamindaki isil islemi Setaram TGDTA'92 (Fransa) cihazinda
gergeklestiriimigtir.  Bunun neticesinde jellerin sicakliga gére kitle kaybi ve
blnyelerinde meydana gelen egzotermik ve endotermik reaksiyonlar dolayisiyla faz
dénlglmleri tesbit edilmigtir. Cihazin galisma arali§i oda sicakhd: ile 1600 °C
arasindadir.

5.5.10. Mikroyapi analizi (SEM)

Membranin kaplama morfolojisinin tesbiti ve altliklarin mikroyapilarinin s
etkisinde nasil degistigini gérmek igin kirk ylizey ve parlak ytzeyde, altinla kaplama
yapildiktan sonra Jeol JSM 840-A JXA marka taramali elektron mikroskop (SEM) ile
analizleri yapilarak fotograflar alinmigtir. Cihaz 0.2 - 40 V arasinda galigabilmekte ve
10 - 300.000 blyltme yapabilmektedir.
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BOLUM 6. SONUGLAR VE IRDELEMELER
6.1 Altlhiklar

1) Mekanik mukavemet:

Degisik sicakliklarda sinterlenen kaolin ( Kutahya ve Balikesir) gubuklarin

mekanik dayanimini élgmek igin ¢ noktali e§me testi yapiimigtir. Sonuglar Sekil 6.1
de grafiksel olarak gésterilmigtir.

1) Argimet prensibi (suda kaynatma y&ntemi) ile yoquniuk, porozite ve su

emme degerleri:

Sinterlenmis olan kaolin gubuk numuneler 2 saat slreyle kaynar suda
bekletilerek teorik yogunluk (Sekil 6.2), porozite miktar (Sekit 6.3) ve su emme
degderleri (Sekil 6.4) tesbit edilmigtir.

Ill) Diger &zellikleri:

Kaolinlerin sinterleme iglemleri sonrast pisme renkleri, hacimce kiglime

oranlari ve ates zayiati dederleri tesbit edilmistir. Sonuglar Cizelge 6.1 ve Sekil
6.5'de verilmistir.
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Sekil 6.1: Kaolinlerin sinterleme sicakli§ina gére g nokta egme mukavemetleri
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Sekil 6.3: Kaolinlerin sinterleme sicakhidina gore gézenek (porozite) miktarian
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Sekil 6.4: Kaolinlerin sinterleme sicakligina gére su emme oranlari
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Numune Pigme rengi Ateg zayiati ( % )
Dogakéy Kao. kiremit kirmizisi 16
Mumcu Kao. Acik temiz beyaz 6.7
Dumbduldek Kao. Bej ( sarimtirak ) 5.2
Duvertepe Kao. Koyu kirli beyaz 15

Cizelge 6.1: 1050 °C'de sinterienmis kaolinlerin pigme rengi ve ates zayiati

Yukaridaki test ve deneylerden elde edilen sonuglara gore, 6zellikle mekanik
dayanimlan (Sekil 6.1) ve porozite miktarlan (Sekil 6.2) gézéniine alindiginda altik
igin uygun olabilecek numunelerin Dogakéy ve Dumbtildek kaolinleri (Kitahya yéresi)
oldugu gérulebilir. Ozellikle mekanik dayanim agisindan diger iki numunenin (Balikesir
ybresi) yetersiz oldugu hemen gérilmektedir. Ayrica Dogakdy ve Dimbuildek
kaolinlerinin porozite miktarlari %25-40 civarinda olup altlik igin uygun degerlerdedir.
Bu sebeple bu iki numune althik olarak hazirlanmigtir. Segilen bu althklar tekrar bir dizi
analizlere tabi tutulmustur.

V) Farkli sicakliklarda sinterlenen Dogakd&y ve Diimbiildek kaolin

altliklarin Hg- Porozimetresinde 6i¢ilen gbzenek boyut dagilimlari;
Her iki althgin sinterleme sicakliina gore Hg-porozimetre ile yapilan gézenek

boyut dagilimi analizi sonuglar agagidaki sekillerde gésterilmistir. Altiiklarin  gdzenek
boyut dagilimi sonuglarina bakildijinda dlslk sinterleme sicakliginda (950 °C)ki
gbézenek boyut (¢ap) lan 0.1 -1 pm araliginda yogunlagmis iken (Sekil 6.6) bu deger
1150 °C'de 0.01 - 0.1 um aralifina kaydi§i yani gézenek ¢aplannin kigtldugu (Sekil
6.9) ve 1200 °C'de ise dadimim egrisinin tekrar sola kayarak gbzenek ¢apinin
blytdGgu gorilmektedir. . Ayrica yine bu analiz sonuglarina gore aitliklarin gézenek
miktarlan tesbit edilmigtir (Cizelge 6.2).Cizelgeden de goruldugt gibi sinterleme
sicakiigmin artmasiyla gézenek miktart digmekte ve 1150 °C ‘de minimum dederi
almaktadir. Buna sebep sinterlesmeyi saglayan camsi faz miktarinin artarak kugiik
gbzenekleri kapatmasi ve taneler arasi kitlesel bag meydana getirmesidir. 1200 °C’'de
ise blinyedeki silfatlanin ayrigmasi ve oksitlerin indirgenmesi sirasinda olugan gaz
basinct ile ve ayrica faz doénlstmleri (kuvars-kristobalit) sirasindaki hacimce
genlesmelerden dolay! gézenek miktan tekrar artmaktadir.
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Sekil 6.7-: 1000 °C'de sinterlenen Dogakoy kaolin althgin gézenek boyut dagilimi
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Sinterleme Sicakligr (°C) | Altlik (Diimbiildek Kao.) | Altlik (Dogakdy Kaolini)
Gdézenek Miktar (%) Gbzenek Miktar (%)
900 27 41
950 25 40
1000 25 42
1050 22 33
1100 20 20
1150 14 21
1200 33 38

Cizelge 6.2: Farkl sicakliklarda sinterlenen kaolin altliklarin Hg-Porozimetrede élglilen
gdzenek miktarlar

V) Altliklarin XRD ile faz analizleri::

Dogakdy kaolin althgin X-ray difraktometresinde CuKa radyasyonu kullanilarak
yapilan analizlerde blinyede mevcut kaolinit (Al,Si.Os(OH), ) ve altnit (3A1203.4S03,
8H,0) lerin 900 °C’den sonra mullit (3Al,0; 2SiO, )‘'e dénlstidu ve 1100 °C’de mullitin
maksimum pik verdi§i goértimektedir. Blunyede mevcut dier mineral kuvarsin ise
dzellikle 1100 °C’den sonra yavag yavas kristobalite déniigmeye basladigi ve bu
déniagimin 1200 °C'de en yiksek oranda oldugu gortimektedir ( Sekil 6.16 ).
Dimbduldek kaolin alth§in X-ray analizlerinde ise biinyede blyiik bir oranda (agifik¢a
%80 ) mevcut olan kuvarsa ait pik siddetlerinin sicakligin artmasiyla birlikte azaldigi ve
1200 °C'de kristobalite dénigmeye basladigi gorilmektedir ( Sekil 6.17). Her iki
numune iginde meydana gelen kuvars - kristobalit faz dénusimu hacimce
genlegsmeden dolayl porozitenin artmasina neden olmaktadir. (Not: $ekil 6.16’da
1100 °C’de sinterlenen kaolinin difraksiyon paternlerinde mullitin 100’ltk piki 26 :26.40
'da, kuvars’'in 100°Iuk piki ise 20 :26.65’de bulunmakta olup birbirine yakin bu iki pikten
sadece mullit'e ait olan goriimektedir.)
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Sekils.ié : Farkl sicakliklarda sinterlenen Dogakdy kaolin althgin XRD ile faz analizi
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Sekil6.17 : Farkl sicakliklarda sinterlenen Diimbiildek kaolin althgin XRD ile faz analizj
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Vi) Althklarin_SEM ( Scanning Electrone Microscope ) ile mikroyapi

analizleri:

Mineralojik analizleri bilinen Dumblildek ve Dogakdy kaolin althklarin 900,
1000, 1100, 1150 ve 1200 C'de 1 saat isil islem gordikten sonra SEM ile mikro
yapilari incelenmigtir. Sekil 6.18’deki Dumbuldek kaolin althigin SEM fotograflarindan
da goérlidugu gibi 900 °C’'de tanecikler arasinda ¢ok az bir kitlesel bag mevcuttur ve
taneler arasi blylk bogluklar butiin bir yap: igerisinde agikga gértilmektedir. 1000
°C'de taneler arasi bagin kismen artti§i fakat yine 6zellikle biylk tane sinirlarinin
bosluklarla gevrildigi ve porozite miktarinda ise 900 °C'ye gére bir miktar azaldig:
gérilmektedir. Ayrica 1000 °C’de biinyede mevcut alkalilerin etkisi ile bir miktar silikat
ergiyerek cams! faz olugturmaya baglamigtir. 1100 °C'de ise sivi faz miktarinin
artmasiyla sinterlegmenin arttigi, taneler arasi bosluk (porozite) lann azaldi§:
gorilmekte ve bu sebeple mukavemeti de artmaktadir. 1150 °C’de ise porozite
miktarinin (Bkz Sekil 6.3) minimum olduu ve bu noktada mekanik mukavemetin
(Bkz. Sekil 6.1 ) ve teorik yogunlugun (Bkz Sekil 6.2 ) maksimum oldugu tesbit
edilmigtir. 1200 °C'de ise fotograftada ( Sekil 6.18, d ) goéruldiigu gibi porozite
miktarinda tekrar bir artig olmaktadir. Bu durumun ise blnyedeki stifat ( CaSO,
vb.Ylarn ayngmasi ve oksit ( Fe.O3 vb.) lerin indirgenmesi sirasinda meydana gelen
gaz (O.) basinci etkisinden ve kismen de kuvarsin faz dénagimine ugrarken hacimce
genlesme gdstermesinden kaynaklandid: ifade edilebilir.

Sekil 6.19°de ise Dogakdy kaolin altigin farkh sicakliklardaki mikro yapilar
goruimektedir. Yukanda diger althk igin yapilan analizlerin hemen hemen aynisi
burada da gegerlidir. 1150 °C'ye kadar porozite miktan azalarak en dusik,
mukavemet ve yogunluk ise artarak bu noktada en ylksek dedere ulagmaktadir
(Bkz.Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3 ). Sinterlesmenin de yine yukarida da belirtildigi gibi
binyedeki alkalilerin etkisiyle silikatlann ergitilerek camsi faz olugturmasindan
kaynaklandi§i ve ayrnca 1200 °C'de meydana gelen porozite artiginin ise yine
blnyedeki metaloksitlerin indirgenmesi  sirasinda olugsan O, gazinin bilinyeden
¢lkmaya galigmasi sirasinda yaptigi basing etkisinden dolay! oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 6.18: Dimbuldek kaolin althigin SEM’de gekilen mikroyapi fotograflari
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Sekil 6.19: Dogakoy kaolin altligin SEM'de cekilen mikroyapi fotograflari
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6.2 Al;0; Jeller

1) B6hmit tozunun pH-zetapotansiyel analizi:

Sol-jel deneylerinde kullanilacak béhmit tozunun sollisyon igerisinde stabil bir
dispersiyonunu saglamak i¢in Malven Zetasizer-3 cihazinda pH'ya Kkars:
zetapotansiyel analizi yapildi. Bu analiz sonuglar Sekil 6.20'de gosterilmigtir.
Sekildeki egriye gore béhmit partikallerinin disik pH degerlerinde (pH:3-5) yiksek
zetapotansiyele sahip oldugu goériimektedir. Dolayisiyla soltisyon igerisinde iyi bir
peptizasyon saglamak igin bu pH degerleri baz alinmigtir.

ll) B6hmit tozunun tane boyut dagilim analizi:

Deneysel calismalarda baglangig malzemesi olarak kullanilan béhmit tozunun
nasil bir tane boyut dagiimina sahip oldugunu gérmek igin yine Malvern Zetasizer-3
cihazinda tane boyut dagihmi analizi yapimistir (Sekil 6.21).

1ll) Katkili (%2 ve %4 La,0s) ve katkisiz aliimina (Al,0;) jellerin XRD ile faz

analizi ve La;03'in faz déndsdmiine ( y-Al,0; »a-Al;03) olan etkisi:
Katkisiz ve katkill alimina jellerin 700, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C de 1 saat

kalsine edildikten sonra X iginlan toz difraksiyonu analizleri yapiimigtir. Difraksiyon

paternierine bakildiinda 1100 °C ‘den itibaren yavas yavas y ve 8 Al,O; fazindan «
Al,O; fazina dénlusimiin basladigi ve bu doénisum Sekil 6.22'deki Al-0 (katkisiz) jeli
icin 1200 °C’de butliniiyle tamamlandi§i ve burada o Al,O3 fazinin bitiin karekteristik
piklerinin yeraldi§i gortuimektedir. Sekil 6.23'deki Al-2 (%2 La,0O; katkil) jelinde ise
1200 °C'deki o fazi pik giddetlerinin azaldi§i ve ayrica halen jel binyesinde y ve 6
fazlarina ait piklerin mevcut oldugu gértiimektedir. Dolayisiyla %2 La,O; katkil jelde y -
a déntgimuanin kismen engellenebildigi gérilmustir. Sekil 6.24'deki Al-4 (%4 La,0;
katkil) jelinde ise ozellikle 1200 °C'de gérilen yiiksek siddetli o-Al,O; piklerinin
tamamen siddetinin azaldi§i ve jel yapisinin halen blylk bir oranda y ve 6 AlLO;
fazinda oldugu dolayisiyla 1200 °C'de a-Al,O; fazina dénusimin biylk oranda
engellenebildigi tesbit edilmigti. Bunun o&tesinde y-aliminadan a-aliminaya
déntGsimin g¢ekirdeklenme (nikleasyon) ve .tane blyimesi mekanizmasiyla
gergeklestigi bilinen bir husus olup [ 38 ], bazi alkali toprak ve nadir toprak
elementlerinin oksitlerinin sistemdeki oksijen atomlarinin etrafini sararak kararh «
fazini olugturacak kristal hlcredeki yerlerini alimalarini énlemekte ve dolayistyla a fazi
cekirdeklenmesini engellemektedir. Bu durum ise y aliminadan o aliminaya
ddéniugimiin gergceklesmemesi demektir. Bdylece y aliimina ylksek sicakliklarda termal
stabilitesini‘ saglamig olmaktadir [ 39, 40 ].
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Sekil 6.20: Bohmit (AIO(OH))in pH'ya gére zetapotansiyel degerleri
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Sekil 6.21: Béhmitin tane boyut dagiimi
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Sekil 6.22" Farkii sicakliklarda kalsine edilen Al-0 jelinin X iginlar analizi
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Sekil 6.23: Farkh sicakliklarda kalsine edilen Al-2 jelinin X igintari analizi
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Sekil 6.24: Farkl sicakliklarda kalsine edilen Al-4 jelinin X iginlan analizi
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1V) Hg-Porozimetrede gézenek boyut ve dadgiimlarinin tesbiti:
Sekil 6.25 ve 6.26'da verilen grafikler incelendiginde jellerin gdzenek

caplannin kalsinasyon sicakliginin artmasina paralel olarak bdyGdigu ve gézenek
miktarinin ise azaldi§i gérilmektedir. Gézenek ¢apinin katkisiz Al-0 jelinde 1100
°C’den sonra ani olarak artmasinin nedeni su sekilde ifade edilebilir, Kararsiz y-Al,O
fazindaki jelin biinyesinde mevcut oksijen atomlarinin kararh a-Al,O; fazini olusturmak
igin kristal yapt igerisinde olmast gereken yerlerini alarak atomsal boyuttaki bosluklari
doldurup (gdzenek miktarini ve ylizey alanini azaltip) «-Al,O; faz yapisini meydana
getirirken bu kez sistemdeki taneler arasi bogluklarin (gézeneklerin) blytumesi durumu
ortaya ¢ikmakta ve bu nedenle gdzenek gaplarinda blyUk artiglar olmaktadir. Bu faz
donisimi %4 La,O; katkisi ile engellenmekte ve bu nedenle Al-4 jelinin
mikroyapisinda belirgin bir degisim  (gbzenek boyutunda ani bir ylkselme)
gérilmemektedir.
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Sekil 6.25: Katkisiz ( Al-0: %100 Al,O3 ) ve katkill ( Al-2: %2 La,03 + %98 Al,Os ,
Al-4: %4 La,0; + %96 Al,O; ) alimina jellerin kalsinasyon sicakligina gére
gbzenek gapi degigimleri
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Sekil 6.26: Katkisiz (Al-0) ve katkili (Al-2, Al-4) alimina jellerin kalsinasyon sicakligina
gdre gbzenek miktarlaninin dedigimi
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Sekil 6.27: Katkisiz (Al-0) ve katkili (Al-2, Al-4) alimina jellerin kalsinasyon sicakhigina
gbre gbézenek ylizey alanlarinin degigimi
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$Sekil 6.27°de verilen kalsinasyon sicakligina gére toplam gdzenek ytizey alani
(Total Pore Area, m?/g) egrileri incelendiginde toplam por alaninin kalsinasyon
sicakhiginin artmasina paralel olarak azaldidi (kiigiik gbzeneklerin kapanmasi) ve en
¢ok azalmanin Al-0 ‘da en diisiik azaimanin ise Al-4'de gergeklestigi gortilmektedir.

katkisiz (Al-0) ve katkilhi (Al-2, Al-4) jellerin termal stabiliteleri arasindaki farki
gormek icin Sekil 6.28 ve 6.29'daki gézenek boyut dagihm egrilerini kargilagtirmak
gerekir. Sekil 6.28'de 1000 °C'de 1 saat kalsine edilen Al-0, Al-2 ve Al-4 jellerinin
gdzenek boyut dadilimlari arasinda belirgin bir fark géziikmezken Sekil 6.29'da yine
ayni sicaklikda fakat 48 saat sire ile kalsine edilen katkisiz Al-0 jeli ile katkili AL-2 ve
Al-4 jellerinin gézenek boyut dagiimlar arasindaki fark agik¢a gérilmektedir. Bu
durum Al-0 jelinin yilksek sicakliklarda biinye yapisini koruyamadigini (y ALO; - o
Al,O; faz dénusiminl engelleyemedidi) ve dolayisiyla mikroyapilarinin degiserek y
fazi agisindan termal kararliigint diigirdigtni goéstermektedir. Ayrica Sekil 6.29'daki
jellerin ayni zamanda kumdlatif gézenek boyut dagilimlari da verilmigtir (Sekil 6.30).
Buradaki Al-4 ve Al-2 egrilerinin dlsey ¢izgilerinin dik olmasi , bikilme géstermemesi
gozenek boyutlarinin dar bir aralikta ve homojen bir yapida oldugunu géstermektedir.

Bundan baska alumina jellerin (Al-0, Al-2 ve Al-4) kalsinasyon sicakligina
(Sekil 6.31, 6.32 ve 6.33 ) ve kalsinasyon suresine(Sekil 6.34 , 6.35 ve 6.36 ) gdre
gbzenek boyut dagilimlaninin nasil deéigﬁéi incelenmigti.  Buradaki egrilere
bakildiginda Al-4 jelinin dagitim egrilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve dagilim egrileri
arasinda diizenli bir azalmanin oldugu goériilebilir. Oysa Al-0 jelinin gézenek boyut
dagiiminin kalsinasyon suresi ve sicakliginin artmasiyla ani bir artig gdsterdigi ve
egrinin tek bir dagihmdan iki ayn dadilima kaydig: dolayisiyla gézenek yapisinin
degistigini gostermektedir.

Ayrica yine jellerin, kalsinasyon sirelerine gére gézenek miktari , gézenek ¢api
ve g6zenek ylizey alanlan degdisim egrileri agagida Sekil 6.37, 6.38, 6.39 ve 6.40'da
verilmigtir.
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Sekil 6.28: 1000 °C’de 1 saat kalsine edilen aliimina jellerin gézenek boyut
dagilimlari; a) Al-0 (katkisiz, %100 ALO; ), b)AI-2 (%2 La,0; +%98Al,03)
ve ) Al-4 (%4 Lay03 + %96 Al,O3 )
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Sekil 6.29: 1000 °C’de 48 saat kalsine edilen aliimina jellerin gézenek boyut
dagilimlari; a) Al-0, b) Al-2 ve ¢) Al-4



INTRUSION (mL/g)

DIFFERENTIAL

0.24

0.20

0.16

0.12

0.08

0.04

0.00 ~— — — A ENEEE ,
100 10 1 0.1 0.01

PORE DIAMETER ( pm)

Sekil 6_301: 1000 °C’'de 48 saat kalsine edilen aliimina jellerin kiimulatif gézenek
boyut dagilimlari; a) Al-0, b) Al-2 ve c) Al-4
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Sekil 6.31: Farkli sicakliklarda kalsine edilen Al-0 jelinin gézenek boyut dadilimiari;
a) 700, b) 1000, c) 1100 ve d) 1200 °C



INTRUSION (mL/g)

DIFFERENTIAL

INTRUSION (mL/g)

DIFFERENTIAL

92

90

70 -|

30 izt

10 ~f et

0.1 Dol
PORE DIAMETER (pm )
Sekil 6.32: Farkli sicakliklarda kalsine edilen Al-2 jelinin gdzenek boyut dagiimiary,
a) 700, b) 1000, c) 1100 ve d) 1200 15

100

o]
o

o2
o

H
(=]

20

PORE DIAMETER ( um )
Sekil6.33 : Farkli sicakliklarda kalsine edilen Al-4 jelinin gézenek boyut dagiimiari;
a) 700, b) 1000, c) 1100 ve d) 1200 °C
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$ekil6.34 : 1000 °C'de farkl siirelerde kalsine edilen Al-0 (katkisiz) jelinin gbzenek
boyut dadiimlari; a) 1, b) 12, ¢) 24 ve d) 48 saat
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Sekil 6.35# 1000 °C'de farkhi strelerde kalsine edilen Al-2 (%2 La,0; katkilr) jelinin
gézenek boyut dagilimlar; a) 1, b) 12, ¢) 48 saat
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Sekil 6.36:1000 °C’de farkli strelerde kalsine edilen Al-4 (%4 La, O3 katkili) jelinin
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Sekil6.37 : Al-0 jelinin kalsinasyon sliresine gore,
a) Gozenek g¢api ve b) Gdézenek miktarinin degisimi
— —
E
s
g
S A2
-
S
(L]
11 +— 4 4
1 12 24 48

Kalsinasyon Silresi ( Saat )

al

95



96

%

Gozenek Miktar

50

45
-~ 40
-~ 356
30
25
20
15
10

—a

>
)

dm

12 24
Kalsinasyon Siresi ( Saat )

b)

Sekil 6.38% Al-2 jelinin kalsinasyon slresine gore;

a) Gdzenek ¢apl ve b) Gdzenek miktarinin degigimi
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$ekil6.39 : Al-4 jelinin kalsinasyon stiresine gore;

a) Goézenek gap! ve b) Goézenek miktarinin degisimi
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Sekil 6.40 : Alimina jellerin kalsinasyon sliresine gore; a) Gézenek ylizey alani
b) Gézenek ¢apt c) Gézenek miktarlarinin degisimi
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IG - DTA analizleri:

Katkih (%2 ve %4 La,0;) ve katkisiz (Al-0) alimina jellerin TG-DTA
analizlerinin neticeleri agagida Sekil 6.41, 6.42 6.43 ve 6.44'de verilmistir. Sekil
6.44'de verilen DTA egrileri incelendiginde her ¢ jelde de de birincisi 50 -125 °C ve
ikincisi de 325 - 500 °C sicaklk aralijinda olmak (zere iki endotermik (is1 alan)
reaksiyon piki géruimektedir. Burada birinci pik jellerin fiziksel suyunun
uzaklagsmasini, ikinci pik ise jellerin kristalin suyunun uzaklagarak  AIO(OH)
(béhmit)’den y-Al,O; (alimina)’ya dontstuguni géstermektedir. Yine ayni sekildeki
DTA egrilerinden &zellikle katkisiz (Al-0) jele ait edride 1160 - 1225 °C arali§inda bir
egzotermik (1si veren) reaksiyon piki hemen gbéze ¢arpmaktadir. Bu reaksiyon
katkisiz (Al-0) alimina jelinin y-AlL,Oj'den «-Al,O; fazina gegisini ifade etmektedir.
%2 La,O; katkili Al-2 jelinin DTA edrisinde ise 1225 - 1250 °C araliginda kiglk bir
egzotermik reaksiyon piki goériimektedir. Bu da yine y-Al,Os'den «-AlLOs; fazina
dénisimin gergeklestigini ancak bunun Al-O jelindeki kadar olmadigim yani faz
dénlGsimuindn az miktarda gerceklestigini gdstermektedir. %4 La,0; katkili Al-4 jeline
ait DTA egrisinde ise herhangi bir egzotermik pik gériilmemektedir. Bu durum 1250
°CAye kadar yapilan bu termal analizlerde Al-4 jelindeki mevcut y-ALO; yapisinin
halen korundugunu ve a-Al,O; fazina dénlisiimin engellendigini ve termal stabilitenin
saglandiginl géstermektedir. Bu tespitleri jellerin 1200 °C’deki kalsinasyon igleminden
sonra fiziksel gértintusiinden de anlamak mimkiin oimugtur. Ozellikle Al-0 jeli koyu
beyaz ve kompakt bir yapida iken Al-4 jeli halen seffaf bir yapidaydi.

Yine her Ug sekildeki TG edrileri incelendiginde G¢ egride de 50 - 500 °C
sicaklik araliginda jelin fiziksel ve kimyasal suyunun uzaklagmasiyla toplam %25'lik
bir agirltk kaybinin oldugu goériiimektedir.

Vi) Kaplama yapilacak jel kompozisyonunun tesbiti:

Yapilan karekterizasyon c¢aligmalarina gére %4 La,O; katkih Al-4
kompozisyonundaki je! kaplama igin en uygun jel olarak segilmigtir. Al-4 jelinin Hg-
Porozimetredeki gdzenek boyut ve dagilim analiz sonuglarina gore gerek kalsinasyon
sicakh@ ve gerekse kalsinasyon slresinin artmasi karsisinda ani bir degisikligin
(gbzenek caplarinin yiksek oranda ve ani olarak bilylUmesi) oimadi§i dolayisiyla
diger kompozisyondaki jellere gére kararh bir yapida oldugu gérilmektedir. Ayrica
yine XRD faz analizlerine bakildi§inda y-Al,Os fazindan olugmasi istenmeyen o-Al,O3
fazina dénugimi %4 La,O; katkisi ile engellenmigtir. Bu durum DTA ve TG
analizlerinde de ayrica tesbit edilmistir.
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6.3 Sol-Jel Kaplama ve Membran

1) Kaplama morfolojisinin tesbiti:

Farkh sicakliklarda (950, 1000 ve 1100 °C) sinterlenen kaolin althklar ( 45 mm
¢apinda ve 3 mm kalinliginda, tablet seklinde), A(%4La,0; katkili B6hmit solisyonu) /
B(PVA c¢bzeltisi) = 1/1 ve 2/1 oraninda hazirlanan sollsyonlarin igerisine daldinlarak
(daldirma siresi 5 sn) kaplama yapiimistir (Bkz. Sekil 5.10). Daha sonra nem
dolabinda kurutulup 600 °C’'de 3 saat kalsine edildikten sonra kaplamanin nasil
oldugunu gérmek maksadiyla kirik ve parlak ylizeyden SEM fotograflar gekilmistir.

Sekil 6.45 a ve b’de 1000 °C’'de sinterlenerek altlik haline getirilen Dodakéy ve
Dumbuidek kaolinlerinin A / B = 1/1 sollUsyonu ile kaplandiktan sonra kirik ytzeyde
cekilen SEM fotograflandir.  Gértldugi gibi kaplama butin bir ylzey boyunca
homojen bir yapida olup kaplama kalinliklart 5 -7 um ‘dir. Sekil 6.45 ¢ ve d’'deki kirk
ylzey fotodraflan ise 1100 °C'de sinterlenen altliklarin yine 1/1 kompozisyonu ile
yapilan kaplamalan géstermektedir. Fakat burada bagarili bir kaplama iglemi
gergeklestiriiememis olup kaplama ile altlik arasinda bogluk mevcuttur.

Sekil 6.46 ‘daki fotograflar ise A:B = 2/1 kompozisyonunda yapilan
kaplamalarin kirik yzeylerinin parlatildiktan sonra g¢ekilmis SEM fotograflandir. Bu
kompozisyonla yapilan kaplamalarin kirkk ylizey fotograflarinda kaplamaya
rastlanamazken (sekil 6.46 b), parlatiimis ylzeylerinde kaplamalar gériimektedir ve

kaplama kalinhgi 5 um civarindadir ( gekil 6.46 a).

3996 20KV ~ 1,500 1ovn WD34laaer saku  %1.e08  1ann WO

a) b)
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8 ®3,0080 18rm WD38)8998 28KV  X1,888 18pm WD3?
c) d)

Sekil 6.45:A:/B =1/1 kompozisyonu ile yapilan sol-jel kaplamah alimina (Al;03-La,;05)
membranlarin kirkk ylizey SEM fotograflar
a) 1000 °C'de sinterlenen Dogaky kaolin (Ktahya) altiikli ,
b) 1000 °c'de sinterlenen Dimblildek kaolin(Kitahya) altlikl
¢) 1100 °C'de sinterlenen Dogakay kaolin altlikli
d) 1100 °C'de sinterlenen Dimbtildek kaolin altlikli

£3,800 1@vm WDI7 Q9855 28KV X888 18w WD36
b)

‘Sekil 6.46: A/B=2/1 kompozisyonu ile yapilan sol-jel kaplamal: alimina
( Al,03-La;05 ) membranlanin kirik ve parlak ylzey SEM fotografiar

a) 1100 °C'de sinterlenen Dogakdy kaolin altiikl
b) 1100 °C’de sinterlenen Diimbdldek kaolin altlikh
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1) Membranlarin su gecirgenlik (water flux) testi:

0-10 bar basing altinda yapilan su gegirgenlik testi sonuglari asagidaki
sekillerde verilmistir. Testler 950, 1000 ve 1100 °C’de sinterlenen iki ayri kaolin altiigin
kullanildi§r alimina (lantan oksit katkill) membranlar Gzerinde gergeklestirilmigtir
(kaplamalar A/B=1/1 kompozisyonu ile yapilmigtir). Altlik sinterleme sicakhginin
artmasina kargi gegirgenlik miktan azalmakta ve 950 °C’de sinterlenen Dimbiidek
kaolin althkli membran harig digerlerinin 10 bar basinca dayanikh oldugu gérilmustir.

14
a

e 12
o .
'g,‘,w 10
25 8
‘_’.ﬂ
8§ ¢ b——
A 4
//
2 c
0 ; -
3 6 10

Basing (Bar)

Sekil 6.47 Farkl sicakliklarda ( a)900, b)1000, c)1100 °C ) sinterlenmis Dogakdy
kaolin altiikli aliimina membranlarin basing altinda su gegirgenligi

genligi
cm? saat™)

Su Gegir
(cm®

Basing (Bar)

Sekil 6.48 Farkl sicakitklarda a)900, b)1000, c)1100 °C sinterienmig Dumbtildek
kaolin altlikl altimina membranlarin basing altinda su gegirgenligi
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BOLUM 7 GENEL SONUGLAR

1) Membran sisteminde Altlk olarak kullanmak igin Balikesir ve Kitahya
ybresinden temin edilen kaolinlerin mekanik mukavemet ve porozite analizleri
neticesinde Kitahya kaolinlerinin altlik igin uygun oldugu tesbit edilmigtir (1000 °C'de
sinterlendikten sonra (¢ nokta egme dayanimi, Dogakdy Kaolininde 7 ve Dimbuldek
Kaolininde 12 Mpa, porozite miktari Dogakdy.Kaolininde %38 ve Diumbuldek
kaolininde %28'dir).

2) Altliklarin gbézenek boyut dadiimlarimin 0.1-10 um arasinda degistigi fakat
homojen bir dagiima sahip olmadi§i tesbit edilmigtir.

3) Kaolin althk Uzerine bdhmit (AIOOH) tozu + Lay(NO3)3.6H,0 + HNO; + PVA
(baglayici) ‘dan olugan soliisyon, sol - jel yontemi ile hazirlanip kaplanarak 10 bar
basingta mekanik stabilitesini ve 1200 °C'de termal stabilitesini koruyabilen,
ultrafiltrasyon ve gaz kangimlarinin ayirt edilmesi iglemlerinde kullanilabilmesi
mumkin olan kaolin althkh alimina membran sistemi Gretilmigtir.

4) Bohmit sollsyonuna %4 La,O, miktarina tekabll edecek Lay(NOj3)a.6H,0
katilarak elde edilen jellerin genellikle yiksek sicakliklarda(1100-1200°C) meydana
gelen y-Al,O; fazindan a-Al,O3; dénlusimu engellenmis ve dolayisiyla membran
sisteminde yliksek sicakliklarda arzu edilen y-Al,O; faz yapisi (termal stabilitesi)
korunmustur.

5) Membran sistemindeki esas ayirnm iglemini gergeklestiren Jel (%4 La,0O; +
%96 Al,O3) tabakasinin gézenek boyut dagiliminin 3-15 nm arasinda oldugu ve
kaplama kalinliginin 5-7 um oldugu tesbit edilmigtir.

6) Althklarin solisyona daldiriimasi yéntemiyle yapilan kaplama isleminde PVA
miktar, solisyonun viskozitesi, daldirma suresi ve sekli dnemlidir. ‘

h 7) Kil esasli bir altlik Gizerine yapilacak kaplamada kilin mineralojik ve kimyasal
kompozisyonu ve sinterlenme sicakliklari, iyi bir kaplamanin yapilabilmesi ve ayni
zamanda membranin mekanik stabilitesi agisindan énemlidir.
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Bahri ERSQY 1970 yilinda Malatya/Darende’de doddu. Orta ve lise 6drenimini
Elbistan (KMarag) ve Gaziantep’de tamamlad.. 1986 yilinda girdi§i DOKUZ EYLUL
UNIVERSITESI Mih.Mim.Fak. Maden Mihendisligi Baélimi‘'nden “Elbistan linyitlerinin
biriketlenebilirlidi tzerine kil orani ve pres basincinin etkisi” konulu bitirme tezi ile lisans
egitimini tamamlayip 1991 yiinda mezun oldu. Kuzey Anadolu Madencilik yeralt! linyit
isletmesi (Bolu/Mengen) ve Akpinar Madencilik agik ocak kémir igletmesi
(Kitahya/Tavsanh)'nde ¢aligti. 1993 yiinda kisa dénem olarak askerlik hizmetini
tamamladiktan sonra Ozdodan Madencilik dekapaj igletmesi (Kitahya/Tungbilek)'nde
galist. 1994 yilinda DUMLUPINAR Unv. Miih.Fak. Maden Muhendisli§i Baliumi Cevher
Hazirlama Anabilimdal’nda yiiksek lisansa bagladi. Bir yil sireyle TUBITAK-MAM ile
DUMLUPINAR Unv. arasindaki isbirli§i protokolii kapsaminda Malzeme Arasgtirma Bolum
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