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ABSTRACT
THE USE OF VARIETIES SEPIOLITE IN THE PRODUCTION OF CORDIERITE
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Ph.D. Thesis
2000, 97 page

Supervisor : Dog. Dr. Baki ERDOGAN

Jiiry : Prof. Dr. Yiiksel SARTKAYA

Jiiry : Prof. Dr. Muammer CANEL
In this study, Brown sepiolite was used as MgO source. The Brown sepiolite was calcinated at the
temperature of 1000 °C. Calcinated sepiolite was subjected to crushing, grinding and sieving
processes. To obtain a 2Mg0.2AL0;.5Si0;5 stokiyometric formula, calcinated sepiolite was mixed
with alumina and kaolin. Kaolin has micronize grain distrubuted. This mixture was seperated into
two equal parts (Sample A and Sample B) and Mono Aluminum Phosphate (MAP) was added to
the one of the mixture (Sample A). Thus, two different samples were prepared. Both of these two
samples were fired in crucibles made mullite at the temperature of 1450 °C during the soaking
times of 2.5 hours. The obtained two different cordierite bodies were subjected to crushing,
grinding and sieving proceeses respectively. Then, each of the bodies was subjected to the
following processes respectively: dry pressing, pressing with injection method and pressing with
extrusion method. The density, the porosity, the bending strength and the thermal expansion
coefficient tests of these bodies were carried out. In order to investigate as qualitatively the
cordierite crystalline phases formed in the fired bodies, X-ray difraction analyses of the two bodies
were performed. According to the results of the tests, It was observed that the density, the porosity,
the bending strength and the thermal expansion coefficient values are extremely agree with the
expected values and to be conserved the crystalline structure of cordierite. As a result, We have
believed tﬁat the addition of MAP to the sintered body will supply more facilities in the stage of the
shaping cordierite body by extrusion method and in the production of catalyst carriers.
Key words: Cordierite, sepiolite, mono alumina phosphate, dry pressing, pressing with

injection, pressing with extrusion, catalyst carrier
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Bu ¢aliymada, MgO kaynag: olarak ‘“kahverengi sepiolit” kullanildi. Kahverengi sepiolit
1000 °C’de kalsine edildi. Kalsine sepiolit kirma, 6gtitme ve eleme iglemlerinden gegirildi.
2Mg0.2A1,03.58i0; stokiyometrik formiiliinii olusturmak fizere; kalsine sepiolit,
mikronize tane dagilimh kaolen ve altimina ile homojen bir karigm hazrlandi. Bu karisim,
esit iki kisma aynidi (Numune A ve Numune B) ve karigimlardan birine Mono Aliiminyum
Fosfat (MAP) ilave edilerek (Numune A) iki farkh numune hazirlandi. Her iki numune
mullit potalar igerisinde 1450 °C’de 2.5 saat siireyle 1sil isleme tabii tutuldu. Elde edilen
iki farkh kordierit {irtin sirasiyla; kirma, $giitme ve eleme iglemlerinden gegirildi. Daha
sonra, her bir {irlin sirastyla; “kuru presleme, enjeksiyon ile presleme ve ekstriizyon ile
presleme” olmak fizere i¢ farkh sekillendirme islemine tabii tutuldu. MAP igeren ve MAP
icermeyen her iki kordierit malzemenin yogunluk, porozite, egme dayamm ve dilatometre
testleri yapildi. Ayrica, numunelerde olusan kordierit kristal fazlarm incelenmesi igin her
iki malzemenin X-ignlar1 analizi yapildi. Test sonuglarma gére; MAP iceren numunenin
yogunluk, porozite, egme dayamm ve genlesme katsayisi degerlerinin beklenen degerlerle
olduk¢a uyumlu oldufu gozlendi. Ayrica, MAP iceren numunenin X-Ismnlan analiz
sonuglarinda kordierit yapmm korundufu gézlendi. Sonug olarak; sinterlenmis malzemeye
Mono Aliiminyum Fosfat (MAP) ilavesinin, kordierit malzemenin ekstriizyon yontemiyle
sekillendirme safhasmda ve kataliz6r tagiyicisi liretiminde bilylik kolayhklar saglayacagi
inancma varildi.

Anahtar Kelimeler: Kordierit, Sepiolit, Mono Aliiminyum Fosfat, kuru presleme,
enjeksiyon ile presleme, ekstriizyon ile presleme, kataliz6r tagtyicist
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1. GIiRIS

Seramik; metallerin, yarimetallerin ve ametallerin bir kismumin tek bagma element
hallerinin, diger bir kisminm da oksitleri, nitriirleri, karbiirleri, boriirleri, silisiirleri
hallerinde yaptiklari bilegiklerinin, tabiatta ve sentetik olarak olugturduklari
kompozisyonlarii ve bu kompozisyonlarin, fiziksel, kimyasal yapt ve Ozelliklerini
aragtiran ve ayrica, uygulama alanlarindaki fonksiyonlarmu nicelik ve nitelik &zellikler
yoniinden inceleyen bir bilim dahdur.

Seramik bilimi; bagta kimya olmak {izere, fizik, matematik, jeoloji, mineroloji,
maden, cevher hazilama, termodinamik, metalurji, elektrik, elektronik ve bilgisayar gibi
bilim dallarm kapsar.

Giinlimiizde mevcut izl gelismelerin, artan insan ihtiyaglarii daha kaliteli, ucuz
ve zamaninda kargilama geregine yonelik olduBu gergegi en Onemli bir olgu haline
gelmigtir.

Insanlar binlerce yil dncesine dayanan tarihlerde yagam miicadelelerini verirken
seramik her zaman en 6nemli malzemelerden biri olmus ve gliniimiize kadar bu Gnemini
korumustur. Hatta bugiinkii gelismeler 1s13inda seramik-kompozit malzemelerin 2000°li
yillarin malzemesi olaca: agikardar..

Diinyada olusan gelismelerin paralelinde Ulkemiz igin de aym yorumu yapmak
dogru olacaktir. Ciinkii, Tiirklerin yine binlerce yil Oncesine dayanan seramikle olan
ugraglan ancak 1955-1957 yillarindan itibaren endiistriyel iretim safhasina gegmis
olmasma rafmen, gectiZimiz alt1 yedi yil igerisinde bilhassa yer ve duvar karolari, saghk
geregleri ve bazi sahalardaki teknik seramik {iretimi yapan {ilkkemiz kuruluglan
teknolojilerini en son teknolojilere uygun hale getirerek basta ileri Avrupa iilkeleri olmak
iizere, Diinya rekabetine hazir hale gelmislerdir (Anonim, 1994; Birbilen, 1994).



. Diinyadaki biiyiik Greticiler geligen teknik seramikleri paralelinde stratejilerini hizla
degistairmeye, ekonomik ve teknik Omiirlerini doldurmak {izere olan geleneksel seramikler
yerine hizla ileri teknoloji seramiklerine yonelmege baglamglardir. (Anonim, 1994).

Ulkemizde de “ileri teknoloji seramikleri” adi altmda toplanan ve Diinyada hizla
gelisen bu {iriin gruplan (Salmastra pullari, musluk diskleri, atesleme izolatorleri, briilor
elektrotlary, iplik rehberleri, balistik plakalar, elektrik aksam ve pargalari, termostat
pargalari, grenaj bilyalari, nozullar, termokupl borulari, parlatma elemanlar1 vb.) ile ilgili
teknolojileri Ogrenme, gelistirme ve bu teknolojilerin lisans almmadan kendi 6z
teknolojilerimizi geligtirerek yerli firetim ¢ahgmalar1 ilk olarak 1990-1991°li yillarda
Tiibitak- Marmara Aragtirma Enstitiisti Bagkanhg: tarafindan baglatilmgtir.

21. ylizyihn malzemesi olarak belirtilen seramik ve seramik kompozitler digiik
yogunluklar1 agmmalara karsi yiiksek mukavemetleri, sertlikleri ve fisttin elektriksel
6zellikleri nedeniyle Diinyada difer malzemelerin Onfine gegmeye baslamus olup bu alanda
aragtirmalar bag dondiirticti bir hizla ilerlemektedir.

1960’h yillardan itibaren Amerika, Bati Avrupa ve Japonya’da biiyiikk sanayi
kuruluglar1 enerji santral bacalan ve motorlu ara¢ egzostlarmdan atilan hidrokarbon,
karbonmonoksit, azotmonooksit, azotdioksit ve kiikiirtdioksit gibi ¢evre ve insan saghg1
icin son derece zararlh gazlarin zararsiz bilegenler haline getirme ¢aliymalar1 sonucu
“seramik katalitik konvertorler” gelistirilmistir (Anonymous, 1993).

1970°’li yillardan beri sanayi bacalarinda kullamlmaya baglanilan, 1993 yilindan
itibaren ise ABD, Japonya ve bir ¢ok Avrupa iilkesinde arag egzostlarinda zorunlu olarak
kullandmilan bu sistemlerin ana pargas1 bal petefi (Honeycomb) seklindeki esit gdzennekli
yapiya sahip kordierit esash filtredir. Bu filtre cm*’de 64 tane delige sahip olup, 0.3 mm
duvar kalmhgmda kanallar vasttasiyla atik gazlar tizerinden gegirirken reaksiyon yiizeyini
genisletmekte ve seramik {izerine yapilan platin, palladyum ve radyum gibi degerli
metallerin kaplanmasi ile katalizr gérevini yerine getirmektedir.



Yukarida da ifade edildifi gibi, kordierit malzemenin heterojen katalizorlii gaz ve
S1v1 p};oseslerde iyi bir katalizér tagiyicis1 olabilecegi sOylenebilir. Ancak, katalizor tagiyic
amach kullamlacak kordieritin ekstriizyon yontemiyle sekillendirilmesinde plastikliliin ve
homojenlilifin iki 6nemli unsur oldugu unutulmamahdir.

Katalizor tagiyici amagh korrdierit malzeme tliretiminde belirtilen bu iki Snemli
unsurun malzemeye kazandinlmasinda kullamlan “Ektriizyon yOntemiyle sekillendirme”
metodunu deneysel olarak gergeklestirilmesi ve elde edilecek malzemenin spesifik
6zelliklerinin belirlenmesi ¢ahsmamizin ana amacim tegkil etmektedir.

Bu amagla, iki kordierit numune hazirlandi (Numune A ve Numune B). Ekstriizyon
yontemiyle sekillendirme igleminde “plastiklestirici ve homojenlegtirici” gorevinde olan
Mono aliiminyum Fosfat (MAP) kimyasal maddesi ilave edildi (Numune A). Daha sonra,
her iki numune de, swrasiyla “kuru presleme, enjeksiyon ile presleme ve ekstriizyon
yontemiyle presleme” olmak lizere ayri ayn sekillendirme islemlerine tabii tutuldu. Aym
deneysel sartlar altinda, sentetik olarak elde edilen bu her ili numunedeki kordierit fazlarm
gbzlenebilmesi icin numunelerin X-iginlar1 analizi yapildi. Yapilan bu analizle, MAP
icerikli numunenin diger numunede oldugu gibi biinye igerisinde kordierit fazin korundugu
g6zlendi. Ayrica, yogunluk, porozite (g&zeneklilik), egilme dayanmm ve genlesme
katsayismm belirlenmesi i¢in her iki numunede ilgili test islemlerine tabii tutuldu. Bu
testler 1s1ginda da MAP igerikli kordierit blinyenin (numunenin) digerine gore yogunluk ve
porozite bakimndan yaklagik olarak aymi oldugu fakat, MAP igerikli biinyenin egilme
dayaniminin difer numuneye oranla daha yiiksek oldugu belirlendi.

Yapilan deneysel, analiz ve test islemleri sonuglarma dayanarak; “ekstriizyon
yontemi” ile kordierit malzemenin sekillendirme isleminde “malzemeye MAP kimyasal
maddesinin ilavesi” geklinde gelistirdigimiz yeni bir ySntemin ekstriizyon isleminde
kolayhk saglayacagi ve katalizGr tasiyicisi liretiminde yine bu yeni y6ntemin son derece
faydah olaca@: inancina varildi.



2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Kordierit Minerali

Dogal kordierit, kimyasal formiilii (Mg,Fe),A14Si50;3.nH;0 olan bir magnezyum
aluminosilikat mineralidir. Dogada pek sik olmamakla birlikte daha ¢ok steatit ve kil
iceren olugumlar iginde rastlamir. Kordierit minerali mikroskop altinda cam gibi goriintimii
ile kuvarsa gok benzer fakat dilinimli oldugundan kuvarstan kolayca ayit edilir. Mineralin
icinde ayrica zirkon kristallerine ve silimanit ignelerine rastlamr (Sayar, 1955; Hodge,
1988; Yaman, 1988).

Kuzey Amerika’da Wyoming ve Greenland'da iki yatagm varlig bilinmektedir. Bu

iki dogal kordieritin ve teorik kordieritin kimyasal kompozisyonlan Cizelge 2.1°de
verilmistir (Singer and Singer 1979).

Cizelge 2.1. Wyoming, Greenland dogal kordieritlerinin ve teorik kordieritin

kimyasal kompozisyonu
Teorik Wyoming Greenland

Kordierit Kordieriti Kordieriti
SiO, 51,4 50,10 49.17
Al,0; 34,9 29,70 31.71
MgO 13,7 6,82 10,16
MnO - - 0,33
Fe,0; - 12,12 -
FeO - - 8,32
CaO - L77 -




2.2. Sentetik Kordierit

Kordierit, plastik kil (Ball Clay), kaolen (China Clay), talk, sepiolit, magnezit ve
lumina gibi hammaddelerin uygun oranlarda kanstirilarak 1250 °C yada daha yiiksek
sicakhklarda pigirilmesiyle sentetik olarak elde edilebilir (Dodd, 1964; Clarkand Reed,
1986).

2.3. Kordieritin Kristal Yapisi

Mg-Kordieritin kristal yapismn beril yapisinda oldugu Bystom tarafidan
gosterilmigtir (Bystom, 1942). Her altih halkada bir Si atomu, bir Al atomu ile
yerdegisdirmistir. Kordieritin kristal yapis1 Sekil 2.1°de verilmistir (Johnson and Ortep,
1965; Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yaman, 1988).

Kordierit : Al;Mg,SisAlO;g
Beril : Be3Al1,SigOrs

Kordierit polimorfizm gosterir. Ug kristal formu oldugu belirlenmistir ve hepsi de
fibersi kristal yapisindadir (Grimshaw, 1971). Bunlardan ortorombik a-formu dogada
bulunan, sentetik olarak elde edilen ve yiiksek sicakliklarda kararh olan tek kordierit
formudur. a-kordierit diigik sicakhklarda kiigtilme ve yiiksek sicakhklarda ise ¢ok az bir
genlesme gosterir. Yarm kararh hekzagonal formu p-kordierit (Indiyalit) disiik
sicaklhiklarda olugur ve genlesme katsayis: yiiksektir. Bu form 925°C -1150°C arasmdaki
sicakhiklarda kararh a-formuna déniisiir (Sorrel, 1960). Ugtincti form olan B-kordierit
ancak 6zel kosullarda, 830°C nin altinda elde edilir. Bu sicakligin {izerinde p-formu da a-
formuna doniigtr (Karkhanavala and Hummel,1953!; Ocal, 1985; Fesligil, 1983).

Fe-kordierit, Mg-kordieritte Mg*? nin, Fe*? ile yer degistirmesiyle olugmustur.
Demir kordieritin hatali pigirilmis ates kili tuglalarinda ¢ok ince kristaller halinde
bulundugu bilgisi literatiirde mevcuttur (Rigby, 1953).






2.4. Kordieritin Fiziksel Ozellikleri
‘ Sentetik kordieritin fiziksel 6zellikleri kullamlan hammaddelere ve {iretim

kosullarma bagh olarak Cizelge 2.2°de verilen smur degerleri arasmda degigir (Singer and
Singer, 1979; Von Hippel, 1954; Davis and Hackler, 1961).

Cizelge 2.2. Kordieritin fiziksel 6zellikleri

Genel Ozellikleri
Ozgiil Agrhk 1,6-2,2
Kiitle Yoguntugu (g/cm’) 2,1
Hacim (cm’/g) 0.48
Su Emme (%) 0,0-15,0
Mohs Sertligi 6.0-7.5
Mekanik Ozellikleri
Cekme Dayanimu (kg/cm®) 70-350
Basma Dayammu (kg/cm® ) 1400-4921
Egme Dayanim (kg/cm” ) 105-84.3
Carpma Dayanimi (cm-kg) (Cap 1,27 cm 1,0-2,5
Elastiklik Modiilii (kg/cm®) 1,4-9,1x10°
Isil Ozellikleri
Is1l Genlesme katsayisi (1/°C)(20°C-700°C) 2,0-3,0x10°
Isil Iletkenlik (C.G.S) 0,0025-0,0061
Isil Soka Dayanim Cok iyi
Giivenilir Kullanim Sicakhi(°C) 1250°C
Ozgil Is1 (C.G.S) 0,20-0,22
Kapasite (ppn/°C) 0,76




Cizelge 2.2’nin devamu

o _ Elekiriksel Ozellikleri
Dielektrik Kuvveti (V/mm) 390-9840
Elektriksel Direnci (Q-/cm’) 10"-10"
Te Degeri (°C) 400-700
Dielektrik Sabiti . 4,1-5,5
Kayip Faktorii 0,012-0,038
Gtig¢ Faktorti (1 MHz de) 0,003-0,010

Ortorombik Kristalin Optik Ozellikleri

Kirmum Indeksi 1,54
Cift Kirmum 0,008
Kristal Davranmm Prizmatik
Renk Yok

Kordieritin fiziksel &zellikleri iginde en Onemlisi 1sil genlesme katsayismin gok
diisiik olmasi, dolayisiyle 1s1ll goka dayamminin gok iyi olmasidir.

2.4.1. Kordieritin Isil Soka Dayanimi

Isil soka dayammm dogrudan veren bir bagmnti bulunmamakla beraber Hummel ve
arkadaslar: tarafindan onerilen agafidaki bagmntiyla dogru orantih oldugu bilinmektedir
(Hummel, 1955; Mohr, 1976, Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yaman, 1988).

Sk
To= ——— (1-w (2.1)
Ea
Burada; Ty, Malzemenin dayanabilecegi en biiylik sicaklik farky; S, yiike dayamm;

k, 1s1l iletkenlik; E, elastiklik modiilii; o, 1s1l genlesme katsayisi; p ise, “Poison oram”dur.



Daha sonra 1s1l gok indeksini verebilen bir formiil geligtirilmigtir (Hummel, 1955).

yCd

Burada; St egme dayanimi; o, dogrusal isil genlesme katsayisi; E, elastiklik
modiilii; k, 1sil iletkenlik; C, Ozgiil 1s1; d ise, yogunluktur.

St
aE

Isil sok indeksi = 2.2)

Cizelge 2.3’°de bazn seramiklerin bagil sl gok dayammlari ve buna etki eden
fiziksel 6zellikleri verilmigtir (Singer and Singer, 1979; Von Hippel, 1954).

Cizelge 2.3. Baz seramiklerin 1sil soka dayanmmlar ve ilgili fiziksel 6zellikleri.

Seramifin | Bagilis1 | Isil genlesme Isil iletkenlik Egme Elastiklik | Poisson
Adi sok katsayisi Kcal-cm/s-cm® |  dayanmu modiilii oran1
dayamm X10%/°C °C kg/em? x10%kg/cm®

Silika cami 7 0,5 0,0038

Kordierit 6 2,0 0,0025-0,00061 560 0,1-0,9

Zirkon 5 4,0 0,016 1050 1,41 0,35

Miillit 4 4,0 -0,015 910 1,48 0,30

Alumina . 3 8,0-9,0 0,072 3160 13,59 0,20

Porselen 2 0,0041 700 0,70 0,30

Steatit 1 7,7 0,0035 1265

Cizelge 2.3 incelendiginde kordieritin, silika camindan sonra 1sil soka en iyi

dayanan seramik malzeme oldufu ve yukarida verilen bagmtilar géz Oniine ahndifinda
bunun biiyiik 6l¢iide sl genlesme katsayisinin ¢ok diiglik olmasmdan kaynaklandifi
goriiliir. Beals ve Cook tarafindan MgO-A1,05-SiO, iigli diyagramu iizerinde yapilan
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gahsmada kimyasal kompozisyon ile 1300°C de pisirilen {iriinlerin 1s1l genlesme katsayisi
ve olusan kordierit miktar1 arasindaki iligki incelenmigtir (Beals and Cook, 1952). $ekil 2.2
ve 2.2°de verilen. diyagramlardan da goriilecegi gibi olusan kordierit miktari arttik¢a
tirliniin 1s1] genlesme katsayisi azalmigtir (Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yaman, 1988).
Kordieritin genlesme miktarmin sicakhkla degisimi Lachman, Bagley ve Lewis
tarafindan incelenmistir (Lachman et al, 1981). Sekil 2.3’den anlagilacaf: gibi kordierit
dogiik sicakhklarda bir miktar kiiglilme ve yiiksek sicakhklarda ise ¢ok az bir genlesme

gostermigtir.

60

_Kordiyerit

Og
o)
Og

Sekil 2.2. 1300°C’de pisirilmis biinyelerin kimyasal bilegimine gére 1s1l
genlesme katsays1 ( 10/ °C)
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60

\— Kordiyerit

1,0
MgO Alp Oy

Sekil 2.3. 1300°C’de pisirilmis biinyelerin kimyasal bilegimine gére olusan
kordierit miktari ( %)

2.4.2, Kordieritin Diisiik Genlegsme Katsayisinin Nedeni

Sicakhgm kordieritin kristal yapisi {lizerindeki etkisi incelenmek iizere Lee ve
Pentecost tarafindan kordierit, PbO ve V,0Os karigimi 1280°C ye sitihp Cok diisiik bir
hizla Sogutularak hekzagonal prizma geklinde tek bir kordierit kristali elde edilmistir (Lee,
Pentecost, 1976). Sonra bu kristal 1260;’C de uzun siire tutularak ortorombik forma
doniistiirlilmiigtlir. Dilatometrik interferometre ile yapilan incelemelerde sicaklik arttikga a
ve b eksenleri yoniinde genlesmenin buna karsibk ¢ ekseni y6niinde kii¢iilmenin oldugu
goriilmiig, ayrica ortorombik formun c ekseninde kiiglilmenin hekzagonal forma gére daha
cak oldugu gézlenmistir (Sekil 2.4). Milberg ve Blair tarafindan yapilan ¢ahsmada elde
edilen hekzagonal kordieritin genlesmesi XRD (X-Ismu Kirinim) ydntemiyle incelenmis
ve sonuglarm Le ve Pentecost’un sonuglari ile tamamen uyustugu goriilmiistiir (Milbefg,
and Blair, 1977). Ortalama genlesme katsayisi 800 °C de 700 ppm olarak 6l¢lilmiigtiir
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Sekil 2.4. Tipik bir kordierit biinyenin 1sil genlesme katsayisi

A A SR )
. —— HEKZAGONAL /v ]
. } BU CALISMA s
—=-= ORTOROMBIK ; v
03[~ _~ - FISCHERIN CALISMASI(HEKZAGONAL) , -

o2

Eksenel Genlesme (%)
(o]
I

0.0

SICACLIK (°C}

Sekil 2.5. Hekzagonal ve ortorombik kordiert formlarinm eksenel genlesme egrileri
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- Magnezyumca ve demirce zengin iki doal kordierit mineralinde sicaklik etkisiyle
gorilen degigiklikler Hochella, Brown ve Ross tarafindan genis bir gekilde incelenmistir
(Hoclie]]a et al., 1979) . Bu c¢aliymada sicakhk arttikca kristal yapidaki Si-O ve Al-O
baglarmm boylarmm degismeden kaldign halde Mg-O ve Fe-O baglarmm boylarmm
uzadift XRD ydntemiyle gozlenmistir. Mg-kordieritin diigiik termal genlesmesinin daha
saglam tetrahedral dokudan ve izole durumda olan oktahedrallarm anizotropik
genlesmesinden kaynaklandifn arastwrmacilar tarafindan bildirilmigtir. Bu anizotropik
genlesmenin, ¢ eksenine dik y6nde ard arda gelen altilh halkalarin birbirlerine ters yénde
hafif dénmeleri ile birlikte ¢ ye paralel yapmin ¢Skmesi, a ve b ye paralel yapmmn
genislemesi seklinde oldugu bunun sonucu olarak daha siki paketlenmis bir yapmm ortaya
ciktif agiklanmugtir (Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yaman, 1988) (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Kordierit kristalinde altih halkalarm sicakhk etkisiyle dnmesi
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2.4.3. Kordieritin Elektriksel Ozelikleri

‘ Cizelge 24°de baz seramiklerin elektriksel Ozellikleri verilmigtir (Singer and

Singer, 1979; Von Hippel, 1954; Hisao et al., 1992).

Cizelge 2.4. Baz seramikleriq elektriksel 6zellikleri

Seramigin adi Kordierit Miillit Steatit Forsterit Alumina
Direng/(Q/em®)20°C | 10"-107 10*-10" 10”-10" | 10%-10 | 10™-10°
Te Degeri (1) 400-700 500-650 450-1000 1000 500-800
Dielektrik kuvveti 390-9840 | 9840-15750 | 7870-3780 | 7870- | 9840-15750
(V/mm) 11810
Dielektrik Sabiti 4,1-5,5 6,2-6,8 5,5-7,5 6-2 8,0-9,0
Gtig Faktorii 0,003-0,010 | 0.004-0,005 | 0,008- 0,0003 | 0,001-0,002

0.0035
Kayip Faktori L-3-L-4 L-2-L-3 L-3-L-5 L-6 L-2-L-5
(1MHz de)

1)Te degeri direncin 10° Q oldugu en yiksek sicakliktar.

2)Kayip fakt8rll igin verilen L derecelendirilmesi g8yledir: L-1 0,150, L-2 0,070, L-3 0,035, L-4 0,016,

L-5 0,008, L-6 0,004

Cizelge 2.4’den de goriilecegi gibi kordieritin elektriksel 6zellikleri bir elektriksel
seramik olarak kullamlmasm saflayacak diizeydedir. Sekil 2.7°de baz elektriksel
seramiklerin direnglerinin sicaklikla degisimleri verilmistir (Grimshaw, 1971).
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Disgdk kayiph
Steatit

Log Direng {(.0n°/cm)

. Kil/Steatit
5
Rutil Zirkon
41 Porselen I
Kordiyerit
3 —t. 1 I . 1 . =L h i =L J

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Steaklik (°C)
Sekil 2.7. Baz elektriksel seramiklerin direnglerinin sicaklikla deisimi

Egriler incelendifinde, sicaklik arttikga kordieritin direncindeki azalmanin diger
elektriksel seramiklerinkinden daha az oldufu goriimiistiir. Bu 6zellizi ile kordieritin
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elektrikli su kaynaticis1 izolatorleri, sigorta gekirdekleri, yiiksek akim koruganlari, reosta
bloklap gibi malzemeler kordieritten yapilmakta, ayrica dolomitik tip refrakter, diistik
genlesmeli harci yapiminda ve giderek artan bir sekilde artik gaz ve araba egzoz
emisyonlarmdaki islemlerde katalitik destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yakm bir
gelecekte gaz tiirbin rejenerator ¢ekirdeklerinde de kullamlmas: diistintilmektedir (Sursh et
al., 1991; Knickerbocker et al., 1993; Clark and Reed, 1986).

2.6. Kordierit Uretimi
2.6.1 Sentetik Kordieritin Olusum Mekanizmasi

Saf MgO, A1,03 ve SiO, oksitlerinden olusan bir karigim isitilmaya baglandifinda
1345 °C de ik sv1 fazn meydana geldifi gézlenir. Bu MgO-ALO;-Si0;, iicli faz
diyagrammnda (Sekil 2.8) kordierit-tridimit-protoenstatit bolgeleri arasinda kalan &tektik
noktadaki erimedir ve olugan faz kordierit fazadir (Kinger et al., 1975). Isttmaya devam
edilirse 1360°C de kordierit-enstatit-forsterit bélgeleri arasindaki 6tektik noktaya varilir ve
kordierit faz olugsmaya devam eder. Iginde kaolen ve talk bulunan bir kansm istildig
zaman kaolen asafida verilen tepkime dizisini izleyerek mullite d6niisiir (Ford, 1967;
Andre, 1992; Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yamé.n, 1988).

Kaolen.......covevrirevrerienineniicsnenines 6(A1,04.28i0,.2H;0)

l 500-600 °C
Meta Kaolen. .....vvenrveereereeessrerennen 6(A1,05.28i0,)
' 900-1000°C l
y
AL-Si SPIEL veeeeeereeemeeeeesrereee 3(2A1,05.35i0,) + 3Si0;

L 1050-1100°C l

Miillit......c.oocerrrenernscestareesnniecnseniacnnes 2(3A1,05.28i0,) + 8Si0,



17

Al Oy
\2050°%

. 7\
MgO-A1,0, // \3A1,0,- 2510,

(spinel)

(mullit)
4Mg0.5 A1203;2310z
(Safirin)

2MgC.2ALO,S Si0,

" Kaolin ( susuz)

Spinel

- Miiliit
-~
_ R 2
-~ /Kordier: 5‘6 \
Periklas ul l360‘c \6’ &
-~ \
- «K tobali ‘\
r'lS cba
P Forsfurlt \
-~
~
-
\/ Vi Vi : y .
Mg O 2MgO. s'oz ; MqO.SIOz Talk (susuz) S0,
2800°C . N . 1713 %
Forsterit seromikleri Steatitler
- Dusiik kayiph

Sekil 2.8. MgO — ALO; — SiO; iiglii faz diyagram

Sekil 2.9°da tipik bir kaolenin D.T.A. egrisi verilmigtir (Ford, 1967). Egride 500-
700°C arasinda goriillen endotermik pik kaolenin yapisindaki suyu kaybederek meta
kaolene d6niigmesini gostermektedir. 980°C civarmda goriilen ekzotermik pike bu giine
kadar kesin bir aciklama getirilememis olmakla birlikte bazi faz degisikliklerine
baslanabilecei diigtiniilmiistiir. Kaolenin D.T.A. egrisinde ayrica 1100-1200°C arasmda
bir ekzotermik pik gdzlenebilir. Bu pikin ani mullit ve/veya kristobalit kristallenmesiyle
iliskili oldugu samlmaktadir (Mackenzie, 1970; Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yaman, 1988).

Kordiyerit seramikiari
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AT
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Sekil 2.9. Kaolen’in D.T.A egrisi

Talk 900-1000°C arasinda endotermik bir tepkimeyle enstatite doniigtir (Sekil 2.10)

TalK..ooreeeeeenreemmsssssseseessssssssssssemsossanes 3Mg0.48i0,.H,0
¢ 900-1000°C
EDSEAH e eeveneseeenscnmeeenssesasseenseensnes 3(MgO.Si0;) + Si0; + HO
AT
1 A L 1 1
200 400 600 8C0 1000

Sicakhik (°C)

Sekil 2.10. Talk’mn D.T.A egrisi
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, Ford tarafindan, kil ve talktan olusan bir karisim pigirildiginde % 100 kordierit
elde edilemiyecegi ancak % 86 kordierit igeren bir Urlin elde edilebilecefi sGylenmistir.
MgO&- Al,0; - SiO, tgli diyagraminda (Sekil 2.8) kaolen ve talki birlestiren ¢izginin
kordieritin teorik kompozisyonunu gosteren noktanin yakmindan gegtifi acikga
goriilmektedir. Sarrel (1960) tarafindan yapilan ¢aligmada kaolen, plastik kil, talk, sierralit,
mullit, kiyanit kangmm ismilarak kargimda olusan yapisal defisimler incelenmigtir.
Sekilden D.T.A. egrisinde iki endotermik ve bir. ekzotermik pik goriilmiigtlir (Sekil 2.11).
1267°C deki ekzotermik pikin mullit olusumunu, 1238°C ve 1330°C’lerdeki endotermik
piklerin kordierit olusumunu gosterdigi anlasiimgtir. Aym sekil tizerinde olusan kordieritin
kangimda bulunan miillite oranmmn sicakbkla degisimi de verilmigtir. 1000°C de mevcut
fazlar bammaddelerin ayrigmasi sonucu ortaya ¢ikan miillit, enstatit ve silikadir. Béyle bir
ortamda, 1000°C nin {izerine ¢ikildifi anda kordierit olugmaya baglar.

2(3AL0;.2810,) + 6(Mg0.Si0,) + 5810,

3(2Mg0. 2AL0; 55i05)

Miillit Enstatit Kordierit
T T 7T 1 T 1 T 1 T 1
o
~
AT x DTA
o
-}
=
w
=
= 3| -
~
o 2k -
P
o
| .
) I - -]
-4
0 ullll ! ! 1 [ 1 | |
1000 1100 1150 1200 1240 1280 1320 1360

SICAKLIK (%)

Sekil 2.11. Kordierit/Mullit oranmmn artan sicaklikla degisimi ve bu karigimin
D.T.A egrisi
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1200°C ye kadar kordierite doniiglim hzi, miillitin olugyum hizinin {izerindedir.
Bundan sonra ortamda yeterli miillit bulunmadi®: igin kordierit de olugmamaktadir.
1267:C de miillitlesmenin en yliksek diizeye ¢ikigiyla birlikte hizla yeniden kordierit
olugsmaya baglar. Talk yerine serpantin de kullamlarak kordierit olugumu saglanabilir.
Serpantin 1000°C«ye kadar isitildiinda forsterit ve enstatite doniigiir.

3Mg0.28i05.2H;0 — ——»2MgO.Si0; +MgO.Si0; + 2H,0
Serpantin Forsterit  Enstatit

Ayrica MgO - A1,0; - SiO, iighi diyagrammdan da goriilecegi gibi kaolen ve MgO

karigm da sitildiinda kordierit olugmaktadir. MgO kaynad: olarak magnezit (MgCOs)

2.6.2. Kordierit Uretim Yontemleri

Kordierit {iretimi {izerinde ilk galigmalardan Singer ve Cohn tarafindan % 43 talk,
% 35 plastik kil ve % 22 Aliimina’dan olugan bir karigmm hazirlanarak 1400 °C’de
sinterlenmis ve dogrusal sl genlesme katsayis1 0 ile 200°C arahginda 0,53 10 olan bir
iiriin elde edilmistir (Singer and Cohn; 1929; Naoto etal., 1993).

Daha sonra Geller ve Insley (1932) tarafindan aym g¢aligma plastik kil yerine
Florida kaoleni ve alumina kaynag: olarak korundum kullamlarak ve ayrica benzer bir
biinye % 39,5 talk, % 47,2 Georgia kaoleni ve % 13,3 kalsine altimina ile tekrarlanmugtir.
Sinterlenme sicakhf: olarak daha diiglik bir sicaklik, 1350°C segilmistir. Esas olarak
kordierit kristalleri iceren driinlerin 1s11 genlesme katsayilarinin, 25°C - 100°C arah@inda
0,2-0,7 10 arasinda ve 25°C-600°C araligmda 0,9-1,9 10 arasinda degistizi bulunmustur.
Uriinlerin gdzenekli oldugu ve renklerinin agik kahverengiden geriye kadar degistigi
gbzlenmistir,
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. Her ne kadar kaolen ve talk karigimindan kordierit elde etmek miimkiinse de boyle
bir bilegimin sinterlenme arahg: dar ve kilin tamarm ham ise ktigilme gok olur. Kilin bir
kismi  aliimina yada. sillimanit ile degistirilerek hem kiiglilme azaltilabilir ve hem de
dirtindeki kordierit miktar arttinlabilir (Ford, 1967). Buna karsihk aluminanm 6giitiilmesi
giic ve agmdirmasi fazla oldugundan ALO;ce zengin olan hammaddeler secilebilir.
Sinterlenme arahfim genisletmek yada vitrifikasyonu saglamak i¢cin ZnO, BeO, spodumen,
nefelin siyenit gibi eriticiler denenebilir (Green and Stewart, 1953).

Magnezit pismis {riinlin genlesme katsayism diigiiriir. Fakat kizdorma kaybi ¢ok
oldugundan fazla kiicilmeye neden olur. Kiiglilmeyi azaltmak igin kalsine edilmis
magnezit kullanilabilir. Pisirme 1150°C - 1400°C arasi bir sicaklikta yapiabilir. Sert
pisirim genlesme katsayisim azaltir. Keza, hammaddelerin iginde demir bulunusu da diisiik
genlesme katsayilli biinyenin daha diiglik sicakliklarda gelismesini saglar. FeO, MgOQ’in
yerini alarak demirli kordierit (2Fe0.2A1,05.58i0;) olusturur. Fakat uygulamada iiriin
kordierit yerine genellikle fayelit (2Fe0.Si0,) ve hersinittir (FeO.A1,03).

Lamar (1949) tarafindan, talk kullamldip1 zaman alumina ekleme zorunlulugu
dikkate almarak, talk yerine bir hidro magnezyum aluminyum silikat minerali olan sierralit
kullamlmgtir. Bu mineral % 36,24 Si03); %23,56 A1,0; ve %23,39 MgO icermekteydi.
%50 sierralit ve % 50 kaolen’den olusan bir karigim hazirlanarak 1090°C ve 1290°C aras
sicakliklarda pigirilmigtir (Grosjean, 1995).

Sekil-11 den goriilecegi gibi 1290°C de sinterlenen karigmmin (C) 1s1l genlesme
katsayis1 daha diigiik bulunmustur. Hem 1260°C ve hem de 1290°C’de sinterlenen
kansimlar diigiik sicakbklarda negatif genlesme gostermiglerdir. Sekil 2.12°de ayrica
1290°C’de sinterlenmis sierralit mineralinin genlesme katsayismin sicakhkla degisimi de
verilmigtir.
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Sekil 2.12. Sierralit ve kaolin igeren biinyelerin genlesme egrileri; (A) 1290 °C’de
pisirilmis sierralit, (B) 1260 °C’de pisirilmis % 50 sierralit, % 50 kaolen
kangimy, (C) 1290 °C’de pisirilmis % 50 sierralit % 50 kaolen karnigmm

Hazirlanan kanigmn 1sil genlesme katsayismmn ¢ok diiglik almasma kargmn pisirme
araligiom dar oldufu belirtilerek, katsayryr ylikseltmeden pisme arahfm genisletmek icin
karigima % 5-20 oraminda zirkon ilave edilebilecegi sOylenmistir. Daha sonra Lamar ve
Warner (1924) tarafindan kordierit olugpum mekanizmas: ve pigmis tiriinlerin 6zellikleri
{izerinde daha genis bir ¢alisma yapilmustir. Bu gahismanm amact:

1) Kordierit seramiklerinin pigirimiyle ilgili esaslarin daha iyi anlagilmasi,

2) Refrakter, dielektrik ve difer ticari uygulamalan igin, pratik degerlere sahip
g6zenekli ve gozeneksiz kordieritlerin gelistirilmesi,

3) Kordieritin sinterlenme arahmm genisletilmesi ve kordieritin olgunlagma
sicakh@min diiglirilmesi.

Cahgmada, en dlglik 1s1l genlesme katsayisim saglamak igin, bilesimler
hammaddelerin ¢esitli karnigmmlan ile, ancak (Mg0:A1,03:Si0;) molar oram 2:2:5 e
olabildigince yakm tutularak hazirlanmgtir.
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A serisi = Kaolen - Yellowstone talki - MgCO;
Kaolen - Talk

B ve D serileri = Kaolen - Sierralit (proklorit)
Kaolen - Sierralit - Talk

C serisi = Kaolen - Talk -o.- Alumina

Bu biinyelere degisen miktarlarda BaCO; ve/veya PbSiO; katimug karsimlar,
preslenip kurutulduktan sonra elektrikli laboratuvar firminda pisirilmigtir. Her bir
hammaddenin ve pigirilmig biinyenin D.T.A. st ¢ekilmig tirGinlerin X-15m kirnmmlari, 1sil
genlesme Katsayilar1 ve dieleltrik Szellikleri saptanmug, bdylece tepkimelerin olustugu
sicakhklar ve {iriinlerin bagil oranlar1 bulunmugtur. D.T.A sonuglar: kordieritin 1300°C
kristallendigini, ortamda PbSiO; bulundufu zaman bunun 1260°C ye diistiiglinii
gOstermistir. Ortamda BaCO; bulundufu zaman ise, ilk defa Wisley ve Gebler tarafindan
tammlanan 2Mg0.Ba0.3A1,0,.9Si0; ve 3Mg0.Ba0.4A1,0,.9Si0; ile formiillendirilen,
bir faz olusturmugstur (Wisely and Gebler, 1954). Bu, Ba-kordierit olarak tammlanan faz
1250°C de kristallenmis, tepkime biitin Ba** bitinceye kadar hizh bir, gekilde devam
etmistir. PbSiO; bu kristallenme sicakligim bir 60°C kadar daha diiglirmigtiir. X-15m
kirmum ile hangi biinyelerin tamamen kordierit ve/veya Ba-kordieritten olustufu ve hangi
biinyelerin 6nemli miktarda mullit ve spinel igerdigi bulunmugtur. Yalmz kordieritten
olusan biinyelerin 111 genlesmelerinin son derece az oldugu gézlenmistir. Ba-kordieritin
yaklagik iki misli fazla genlesmesine ragmen iyi bir 1sil ok dayanimm icin yine de yeterince
diisiik bir genlesme katsayisina sahip oldugu belirtilmistir.

Mullitin genlegme katsays1 biiyitk oldugu i¢in az miktar1 bile kordieritin genlesme
katsayisim yiikseltmigtir. PbSiO; bir miktar kursun camu olugmasma sebep oldufundan
hem varhgiyla ve hemde kordierit oramm diigiirdiigii i¢in genlesmeyi arttrmustir. Sonug
olarak BaCO; ve PbSiO; {in varhgmi genelde kordieritin olgunlagma sicakhifm diiglirdtig
ve sinterlenme arahipm genisleterek yogun ve diigiik genlesmeli biiyelerin (retimini
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kolaylagtirdify sonucuna varidmugtir. Gozenekli biinyelerin ise, diisiik genlesme ve iyi bir
refrakterlikle firm malzemesi olarak kullamlabilecegine karar verilmigtir.

Kordierit tretiminde kaolen, serpantin ve asbest artiklani da degerlendirmek
miimkiindiir. Bu konuda ¢aligan Jackson (1972) tarafindan hammadde karakteristiklerinin,
Gretimin tGm basamaklarmi ve irliniin mikroyapis: ile fiziksel dzelliklerini etkileyebilecegi
g6z Oniine almarak serpantin 0,074 mm altina G§iitilmilis sonra sulu ortamda dier
hammaddelerle kangtinlmigtir. Kurutulup % 10 oranda nemlendirildikten sonra 1125
kg/cm® basmg altmda disk ve gubuk halinde sekillendirilen numuneler gazh firmda
170°C/saat hizla ayr1 ayn 1315°C, 1326°C ve 1346°C sicakhklara sitiip bu sicakliklarda
8 saat stireyle pisirilmiglerdir. Urlinlerin kiigilme, yogunluk, pisirme kaybi, porozite,
genlesme katsayisi gibi fiziksel 6zellikleri saptanarak;

1- Kimyasal kompozisyon saf kordierit kompozisyonuna yaklastikea,

2- Sinterlenme sicakh 1315°C den 1346°C ye yiikseldikge,

3- Iyi bir kanistirma saglandikca,

4- Hammaddelerin tane irilii azaldik¢ca f{izerindeki kordierit orammmn arttif:
sonucuna variimigtir.

Gebler ve Wisely (1943) tarafindan herhangi bir eritici kullanmaksizin diistik
sicakliklarda sinterlendifi halde gozeneksiz mekanik dayanmmm yiiksek, genlesmesi diigiik
ve aym zamanda elekiriksel Ozellikleri iyl olan bir Urtin elde etmek amaciyla; talk,
magnezit, kaolen, plastik, kil, A(OH); gibi hammaddelerden ¢esitli kompozisyonlar
hazirlannmgtir (Gebler and Wisely, 1943). Elekiriksel O6zelliklerinin olumsuz ydnde
etkilenmemesi i¢in alkali kullanmaktan kaynaklanmgtir. 1300°C, 1350°C ve 1400°C de
pisirilen karigimlardan 1400°C’de pisirilenlerin gogu erimigtir. Digerlerinden su emmesi en
diisiik olan 4 tanesi segilmig, hammaddelerin bir kism 1200°C de kalsine edilerek geri
kalan ham kaolen ve plastik kil ile kangtrilmstr % 23 sulu ¢amurdan ekstruder ile
gubuklar cekilmis, % 8 nemli fazdan 703 kg/cm® basmngta peletler basilmis ve kurutulan
Ornekler 1300°C de pisirilmigtir. Her bir Uriintin fiziksel ozellikleri saptanmig olup
asagidaki sonuglar bulunmugtur. Uriinlerin  yogunluklan = 2,224 g/em®, egme
dayammlar1 = 935-1287 kg/cm’, 1sil genlesme katsayilart (oda sicakhig1 ile 300°C arasinda)
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= 0,87-0,98X10°, kayip faktorleri = 0,115-0,325, dielektrik sabitleri (IMHz’de)= 4,7-5,5,
dielektrik- kuvvetleri = 7870-8660 V/mm ve su emmeleri = % 0,00-0,03 arasmda
degismistir. Isil soka dayammlarmi saptamak icin 200°C den baglanp 50°ser derece
arttirilarak her sicakhktan 30°C deki suya ani sofutma yapimig bdylece numuneler
catlamadan 350°C-400°C ye kadar ¢ikilmustir. Sonug olarak yeterli bir mekanik dayanim,
diisiik genlesme, iyi bir 1s1l ok dayanim gésteren ve kabul edilebilir bir sicaklik arahfmda
vitrifiye olan kordierit biinyelerin, hammaddelerin bir kisoum &nceden kalsine etmek
suretiyle hazirlanabilecedi gosterilmigtir.

Thiess (1943) tarafindan, vitrifikasyonu saZlamak i¢in kordierit hammaddelerine
feldspat, beril, spodumen, nefelin siyenit gibi eriticiler eklenerek 28 karigim hazirlanmugtir.
Bunlar dokiim ve ekstriizyonla sekillendirilerek 1350°C, 1400°C ve 1430°C de gazh
firmda pigirilmis, Su emmeleri = % 0-21, efme dayammlari = 562-773 Kg/em® ve
dielektrik kuvvetleri = 1378-5825 V/mm arasmnda degisen c¢esitli kordierit biinyeler elde
edilmigtir. Bu aragtrmada feldspat, nefelin siyenit ve feldspat-ZnO eritici olarak katildig
zaman daha iyi sonuglar elde edilmigtir. Diger eriticiler de vitrifikasyonu sagladiysada
yiizeyleri kendiliginden slanmamug sinterlenme araliklar1 gok dar bulunmugtur. Feldspat,
kuvars ve kilden olugan diger elektroporselenlerle kargilagtinidiginda ¢ok daha iyi
mekanik, elektrik, dilatometrik ve 1s1l ok 6zellikleri gbsterdigi g6riilmiigtiir.

Beals, ve Cook (1952) tarafindan hammaddeler olarak sierramik talk (A1,0; oram
yiiksek talk), Florida kaoleni, alumina, Ottowa flinti (kuvars) segilerek sulu ortamda
ogiitilditkten sonra kurutulmus 351 kg/em? de peletler halinde basilmstir. 1300°C, 1350°C
ve 1400°C de pisirilen peletlerde X-151m kirmimi ile kordierit dontisiim yiizdeleri ve
interferometre ile s genlesme katsayilar1 bulunmugtur. Kordierit ylizdeleri % 38-97
arasmda (Sekil-3) ve genlesme katsayilarn = 0,98-5,05x10%°C arasmda (Sekil-2)
degismistir. Sekiller incelendifinde kordierit yiizdesi arttikga isil genlesme katsayisim
azaldi1 agikga goriilmektedir. Bazi biinyelerde 140°C ye kadar yapilan interferometrik
Slctimlerde kiigiilme gozlenmigtir. Bu ¢ahgmamin sonucu olarak, genlesme katsayismin
disik olmasi i¢in 1350°C ile 1450°C arasinda bir sinterlenme sicakhgi segilmesi
gerektifine karar verilmigtir. 1350°C’nin altinda olusan kordierit yiizdesinin diisiik oldugu
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ve 1450°C’nin tizerinde ise kordieritin forsterit ve miillite dSnligmesi nedeniyle genlesme
katsayisinda bir artig oldugu belirtilmistir (Ocal, 1985; Fesligil, 1983; Yaman, 1988).

Lachman et al., (1981) tarafindan, ekstriizyonla 1sil genlesme katsayis1 arasindaki
iligki incelenmistir. Hammadde olarak kaolen, talk, alumina AI(OH); ve SiO;
kullamimugtir. Ekstrizyon esnasinda anizotropik hammadde taneciklerinin ekstriizyon
eksenine paralel diziimesi sebebiyle, pisme sonucu olusan kordierit kristallerinin de aym
yonlenmeyi gosterdigi ve bunun ¢ok diiglik bir 1sil genlesme katsayisi sagladify
bulunmugtur (Paolo et al, 1993; Sundar et al, 1993). Ayrica, artan alkali ve CaO
miktarlar1 is1l genlesme katsayisinin artmasma (Sekil 2.13 ve 2.14) ve artan pisirme hizi ise
katsaymin azalmasma (Sekil 2.15) sebep olmaktadar.

-7
xi0 ¥
22

katsayisi
sicakiigt - 1000°°%C)

genlesme

Isil
( Oda

(0) 0.2 0.9 0.6 0.8 1.0
o) R
%o Na, O K,0

Sekil 2.13. Isil genlesme katsayisma “alkali” etkisi
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Sekil 2.14. Isil genlesme katsayisma “Ca0Q” etkisi
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Sekil 2.15. Isil genlesme katsayisina “pisirme hizinin™ etkisi
Diigiik genlesmeli bilesimlerin MgO ve A1,0; bakimindan biraz zengin olabilecegi

de belirtilmigtir. Isil genlesmenin yant sira sicaklik artigiyla olusan fazlar ve bunlarin bagil
miktarlar X-1g1m kirmimi yntemiyle saptanmustir.
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. Sekil 2.16’da goriildigli gibi ortamdaki mullit, protoenstatit, kristobalit ve
korundum fazlar1 azalirken kordierit fazi dzellikle 1350°C e yakin sicakliklarda hizla

&

artmaktadir.
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Sicakik (°C) (Pisirme mizi 20 °C/saat)

Sekil 2.16. Pigirme esnasinda kordierit karismmindaki fazlarin sicaklikla degigimi

Refrakter amagh kordierit {iretimi {izerinde ¢aligsan Pankratuva Poluboyarinov ve
Zainots tarafindan, % 50 kordierit grog ve % 50 baglayici kullanlarak plastik ve yar1 kuru
yontemlerle sekillendirilen 6rnekler 1350°C de sinterlenmistir (Pankratova et al., 1962).
Grogun % 11,5 MgO igermesine kargm, baglayici, kil ve magnezitten olugmugstur. Grogun
su emmesi = % 8-10 ve tane irilifi dagdmu = % 57°si 0,5-3mm ve % 43’ 0,5 mm’nin
altnda olarak verilmistir. 150 kg/cm® de preslenip sisirilmis tuglalarm refrakterligi
1460°C, 2 kg/em® yiik altinda refrakterligi baslangi¢ i¢in 1320°C, 1360°C -1380°C; arasi
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icin ve 1420°-1440°C aras: igin % 40 olarak bulunmugtur. Toplam kiigtilme : % 1,5-5,8,
1350_°C deki yeniden 1sitma kiiglilmesi % 1,1 ve 1250°C de % 0,6 olarak saptanmugtir.
Tuglaflar .850 °C ye sitthp suda sogutularak yapilan 1sil goku dayamm deneyinde 250
tekrara dayanms, genlesme katsayilar1 = 1,1x10°/°C, ortalama 150 poroziteleri % 34,4 ,
yogunluklari: 1,63 g/cm’, basma dayammlan 125 - 242 kg/em’ ve egme dayanmlar: 50-40
kg/em® olarak belirlenmistir. Jelacic ve Kacian (1967) tarafindan da kordierit refrakter
tuglalar konusunda ¢ahgilmig , sinterlenme esnasinda her ne kadar miillit, forserit ve spinel
olusuyorsa da 1350°-I450°C arasinda kararh bilegigin kordierit oldugu saptanmugtir (Konz,
1983). Magnezya, kaolen, plastik kil ve samottan olusan ve 1380°C de pisirilen {irlinlerin
isil genlesme katsayilart 1,8 10%°C ve 1sil soka dayammlar1 doner firmda 3 saatlik
periyotlarla 960°C den 3000 kez ani sofutma olarak bulunmustur. Kordieritin en ¢ok
kullanildif1 yerlerden biri olan firin i¢ malzemesi olarak tiiketim giderlerinin azaltiimas:
amaciyla Konz (1983) tarafindan yapilan ¢aligmada kordieritin yan sira biinyede % 40-60
arast miillit olusturulmugtur. Béylece biinyenin 1s1l genlesme katsayisin ¢ok az artmasma
kargin refrakterligi ve sicakta egme dayanim: belirgin bir sekilde artmustir (Sekil 2.17-18).

4.0 1

3.0 1

2.0

Isi) genlesme katsayps (K™! Xi0 S)

200 22C 6CC 800 100C H1ec

Sicaklitx (°C:

Sekil 2.17. % 40-50 aras1 mullit igeren kordierit — mullit biinyelerin 1sil genlesme
katsayilarmin sicaklikla degisimi
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Sekil 2.18. % 40-60 aras: mullit igeren kordierit — mullit biinyelerin sicakta egme
dayanimlarinin sicakhkla degigimi

B-Spodumenin (Li,0.A1,03.48i0;) 151l genlesme katsayst en diistik seramiklerden
biri olmasi dikkate alnarak Karkhanavala ve Hummel (1953)? tarafindan Li,O-MgO-
A1,05-8i0; dortli faz diyagrammnda Kordierit = Spodumen ara baglantis1 800°-1550°C
aras: sicakhklarda incelenmigtir (32). % 40-50 kordierit igerikli bilesik 1347°C de diiz bir
minimum vermis, 1421°C de B-Spodumen kongruent erime gostermis ve 1530°C de de
kordierit tamamen erimistir. Diiglik sicakliklarda p-kordierit ve B-spodumen arasmnda bir
seri yann kararh kati ¢Ozelti olustufu goézlenmis, yiiksek sicakhiklarda kordierit ve
spodumenin yam sira spinel, miillit ve korundumun da ortaya ¢iktig1 bulunmusg ve sonug
olarak her iki sicaklkta da en az iki fazin var oldugu (Sekil 2.19) ve B-Spodumenin 1sil
genlesme katsayisinin ¢ok diiglik olmasma ragmen bilesigin 1511 soka dayaniminda bir artig
olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 2.19. Kordierit — Spodumen ikili faz diyagram

2.6.3. Kordieritin Sirlanmasi

Kordieritin genlesme katsayist ¢ok kii¢lik oldugundan tek pigirimle biinye tizerinde
olgunlagabilecek bir sir liretmek son derece giigtiir. Thiess tarafindan kordierit karigimna,
feldspat yada. nefelin siyenit gibi baz eriticiler katilarak biinyenin kendi kendine
srrlanmasmm miimkiin oldugu bulunmustur (Theiss, 1943). Bu bimyelerde, sodyumun,
pisirme sicakhifinda buharlagip biinyenin ylizeyinde silika ile tepkimeye girerek sirlanmay:
gergeklestirdidi samlmaktadir. Bu teknik icin asagidaki kompozisyonlar Onerilmigtir
(Singer and Singer, 1972).
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0,029 Na,0
0,065 K0 1,16 A1,0;. 3,67 SiO,
« 0911 MgO

~
0,017 N2,0
0,050 K20 . 1,09 A1,0s. 3, 55 SiO,
0,809 MgO
0,124Zn0

0,029 Na;0
0,093 K0 0,982 A1,03. 2,5 SiO,
0,877 MgO

Yine, Thiess (1943) tarafindan, molekiiler formiilii agagida, verilen, basarih bir sir
bilesimi gelistirilmistir.

0,773 MgO 0,093 B,04
0,227 FeO { 0,266 A1,0; 2,25 SiO,
0,086 Cr,0;

Thomas et al., (1945) tarafindan, pek ¢ok sirla-kordierit arasinda Onemli Slgiide
etkilesim oldugu, derin bir ice isleme ve bir ara tabaka olusumu saglanarak kordierit ve
sirm olusumunun gelistirilebilecefi bulunmugtur (Thomas et al, 1945). Kristalin fazin
Ozgiil hacmi, geri kalan camdan yliksek oldugundan, kristallesme aminda meydana, gelen

genlesme, camin sofuma esnasindaki kiigiilmesini karsilar. Asagida tersinir genlesme
katsayist 7,3 107 olan bir sir verilmigtir (Harman, 1944).

0,1636 MnO

0,1067 CoO 0,55 A1,03, 10,4904 SiO;,
0,2683 CuO

0,4613 PbO
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2.6.4. Sentetik Kordierit Uretiminde Kullamilan Endiistriyel

Hammadeler

2.6.4.1. Sepiolit

Sepiolit; Attapulgit — Paligorsgit — Sepiolit grubuna ait bil kil mineralidir. Sepiolit
liflerinin vzunlugu 0.2 pm ile 25 pm arasmda degismekte olup kristal yapisi ortorombiktir
(azbz#c, a=p=y=90%dir. a =134 A° b= 26.8 A° c = 5.28 A°). Ancak
Ampandrandava ve Cin sepiolitleri buna istisna tegkil etmekte olup bunlarda lif uzunlugu
mm ve hatta cm mertebesine kadar ulagabilmektedir. Liflerin genislifi genellikle 100-300
AP arasmda, kalinliklar ise 50-100 A° arasinda bulunur (Sekil 2.20).

osi OMg Qo Qon O om (bound water)

Sekil 2.20. Sepiolit mineralinin yapist

Renk; beyaz, krem, pembe ve organik madde icerifine bagh olarak Sivrihisar
giney Neojen Havzasmdaki baz tiirlerde oldufu gibi koyu kahverengi veya siyahimsi
olabilir. Ampandrandava ve Cin sepiolitleri gibi bazi uzun lifli yapilar ise krizotil benzeri
beyaz veya agik san renklidir. Sepiolitin yogunlugu 2-2.3 g/em’ civarndadr. Cok
g6zenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman zaman 1 g/cm®{in altma diigebilir ve bunlar suda
yizme 6zelligi gosterirler. Mohs sertlifi 2-2.5 arasinda , ortalama kirma indisi 1.50 olup
negatif biaksiyal optik bir isaret verirler.
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A Sepiolit yapisim tammlamaya yonelik ilk ¢aliyma Longchambon (1937) olup, daha
sonra Nagy ve Bradley (1955) bir amfibol znciri olugturacak sekilde baglanmug iki
prokgen zincirinden tegekkiil eden ilk yapisal modeli ileri siirmiiglerdir. Kisa bir silire sonra
ise; Brauner ve Preisinger (1956) {i¢ proksen zincirinin birlegerek iki amfibol zinciri
olugturdugu modgellerini gelistirmiglerdir. Bu iki model, kristal boyutu yoniiyle aym
olmasma karsibk oktahedral katyon sayisi Nagy ve Bradley modelinde 8, Brauner ve
Preisinger modelinde ise 9°dur. Bunun yaninda Brauner ve Prisinger modelinde hidroksil
sayis1 6’ya kargilik 4, zeolitik su molekiilii sayisida 8’e kargihik 6’dir. Buna gore sepiolitin
lifsi yapisi, talk benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup iki tabaka silika tetrahedral birimi
oksijen atomlan vasiasiyla merkezi olarak bulunan magnezyumlu oktahedral tabakaya
baglanmaktadir. Tetrahedral tabakalar siireklilik g&stermesine karsiik her alti tetrahedral
birimde bir kez bunlar ters donmektedir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca kanal yapismin
olusmasina neden olmaktadir. Su ve dier siv1 ve gazlarm girigine uygun olan bu kanallarin
kesiti 3.6 x10.6 A°. Sepiolitin yapisinda {i¢ tip su molekiilii tanimlanmugtir:

1) Kanal igerisined veya yiizeyde hidrojen baglar ile baglanmig absorbe su. Bu
zeolitik su olarak tammlanir.

2) Talk benzeri zincirlerin kenarlainda bulunan ve oktahedral katyon
koordinasyonunu tamamlayan kristal suyu

3) Yapi (biinye) suyu veya hidroksil gruplar:.

Paligorskit-sepiolit mineralleri dioktahedral ve trioktahedral mineraller arasinda
gecis saflamakta ve ara iiyeler lifsi yapiya sahip bulunmaktadir. Diizlemsel (tabakali)
yapidan lifsi yapiya. gecis, yapisal bosluk sayismnin artigma baghdir. Oktahedral bosluk
sayis1 1/9 oldugunda sepiolit yapisi, 1/5 oldufunda ise paligorskit yapisi ortaya gikar.
Nagy ve Bradley modeline gére sepiolitin yapisal formiili;

(Si12)(Mgo)O30(OH)s(OH,)46H,O

Brauner ve Preisinger modeline gore ise;

(Sir2)(Mgs) O30(OH)4(OHz)s 8H,0
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Cesitli sepiolitler igin hesaplanrms yapisal formiillerin bir ¢ofu, tetrahedral
tabakada Si*’nm AI” ve Fe™ tarafindan az miktarda yer degistirdigini gostermektedir.
Magnezyum ise, oktahedral pozisyonlarm % 90 ile % 100’iinii doldurmaktadir.

Magnezyum sepiolit en yaygm bulunan tiir olmasma rafmen, dier tiirler de
belirlenmigtir. Rogers ve digerleri (1956) oktahedral pozisyonlarm % 19’umun AI” ile
doldurulmus bulundugu alliminyumlu sepioliti tantmlamiglardir. Xylotile (Demir Sepiolit)
de tetrahedral Si**, kismen Fe™ ile yer degistirmis olup yapida ortaya gikan elektriksel yik
eksikligi, oktahedral tabakada Mg*™ yerine Fe*® yer deistirmesi ile denklegtirilmektedir.
Nikelli sepiolit veya Falcondoite, oktahedral tabakada % 9.78 NiQO, icermektedir. Ayrica,
sodyumlu sepiolit (loughlinite) de tammlanmistir. Tiirkiye’de simdiye kadar tammlanmig
farkh ttrler, Eskisehir-Mihalligik-Killik mevkiindeki loughlinite ile Ankara-Beypazari-
Karasar ve Usakg6l yaylas1 mevkilerindeki Al-Fe sepiolit olusumlandir (Irkeg 1992).

Cizelge 2.5. Baz liiletag: sedimanter sepiolit ve atapulgitlerin kimyasal bilegimi

(llkeg, 1995)
Liiletagp: | Liiletas1 | Sedimanter | Sedimanter | Hidrotermal | Paligorskit | Atapulgit

¢)) (2) | Sepiolit (3) | Sepiolit (4) | Sepiolit (5) (6) @)
SiO, | 5290 | 53.02 55.97 '60.60 57.00 50.65 55.86
MgO | 25.89 | 23.13 22.81 .22.45 10.10 7.75 9.20
ALO; | 0.27 0.19 1.56 1.73 8.50 11.97 10.54
NaO | ------- | "0.02 0.12 0.16 370 | - 0.68
KO | —=--- | 0.02 0.27 0.58 1.20 ——————— 0.05
Fe;O3 | 036 0.51 0.77 0.62 2.50 7.45 3.23
MnO 002 | ~-emme- 0.20
TiO, 0.12 | —mcmmeem 0.30 0.20 0.47
CaO 0.01 0.06 0.57 0.40 2.00 0.14 1.56
AZ | 2055 | 21.63 17.75 13.22 13.35 20.28 17.84

1.Eskigehir-Sepetgi, 2. Konya — Yunak, 3.Eskisehir — Sivrihisar, 4. Vallecas Sepioliti-Ispanya, 5. Bolu-Kibriscik, 6.
Paigorskit, 7. Atapulgit.
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2.6.4.1.1. Kahverengi Sepiolitin Sinterlesme Davranisi

Kahverengi sepiolitin sinterlesme davrams1 incelendiginde pisme kiigiilmesi 600 °C
— 700 °C sirasmda sabit kalip 700 °C’den itibaren hidroksil suyunun terk etmesiyle pisme
kiigiilmesi artmakta ve 1000 °C — 1200 °C’de yaklasik % 30’a ulagmaktadir. 600 °C —700
°C arasinda hidroksil suyunun blinyeyi terk etmesiyle 70 — 75 m’/g olan yiizey alam,
sicakhfm artisiyla belirgin bir gekilde azalmaktadir. Aym zamanda 600 °C - 1000 °C
arasmnda kahverengi sepiolitteki porozitenin pek fazla degismedifi % 50 —60 oraninda sabit

kaldif1 ve daha yiiksek sicakliklarda ise belirgin bir diigme tespit edilmistir (Sekil 2.21)
(Arik ve Saritag, 1995).

BO—
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]
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SICAKLIK ("C)

Sekil 2.21. Sinterlesmis kahverengi sepiolitin gesitli seramik 6zellikleri
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2.6.4.1.2. Sepiolitin Kullanim Alanlar
‘ Sepiolit minerali, sahip oldugu adsorban, reolojik ve katalitik &zelliklerinden dolay:
bir ¢cok endiistriyel sahada uygulama alanlar bulmaktadr. Yumrulu sepiolitler genellikle
pipo, sigara afizhf: yapim yam sira kolye, bilezik, kiipe gibi taki egyalari, tesbih, biblo
gibi siis egyalarmm yapimmnda kullamimaktadir.

Endiistriyel tip sepiolitler ise; leke ¢ikarma islemlerinde, elektrik sanayiinde,
kataliz6r imalinde otomobil sanayiinde yakit temizleme islerinde, fiize ve difer uzay
araclarmin baghk ve i¢ kaplamalarmin yahtimmda nebati ve madeni yaglar ile suruplarin
artilmasmda emici etken madde olarak, petrol arama sondajlarmda, askeri mithimmat
mmalinde, kaft ve porselen sanayiinde, kozmetik sanayiinde, zirai ilaglarda, lastik
sanayiinde ve evcil hayvanlarin altina yayg: malzemesi olarak kullamimaktadir (Ruit-
Hitzky, Fripiat, 1976; Serratosa, 1979).

2.6.4.2. Kaolen

Kaolen, en yaygm kil minerallerinden olup 1:1 tipli tabaka yapih aliimina
silikatlardandir. Bu tabakalarm kalmhg: 7 A_° mertebesindedir. Kaolinit, bir tetrahedral ve
bir de oktahedral tabakadan olugur. Oktahedral pozisyonu 2/3’ti AI*® iyonlary; tetrahedral
pozisyonunun ise Si** iyonlarmca doldurulmugtur. AI™ iyonlar: X eksenine paralel olacak
sekilde iki sira boyunca diizenlenmiglerdir.

Oktahedral kenarlarin herbirinin {iglincii siras1 bogtur. Hidroksil iyonlan oktahedral
anyonlarin ylizey diizlemini ve her bir 7A°’luk tabakadaki anyonlarin igindeki diizlemin
1/3’tin{i olugturur (Sekil 2.22) (Van Reeuwijk, 1978; Kilig, 1997).

¢ VIKSEKICRFT "m;ﬂ'ﬁ}ﬁ
%@bﬂ:iﬁy}@ blosy FOR r,,’_u
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@ HYDROXYL O ALUMINUM

O OXYGEN o SILICON

Sekil 2.22. Kaolenin tabakasmnin a-ekseni boyunca gdriilen ideal yap: diyagram
(Kikg, 1997).

Yiizey hidroksilleri bitisik tabakadaki oksijen katmammi kendi hidroksilleri
aracilifiyla baglamustir. Her bir “ti¢ oktahedral birim tabakasr”dan iki birim tabakasim AI'
iyonlarinca “elektrondtralite” kuralina gére doldurulmustur. Bu pozisyondaki okktahedral
birim tabakalarma dioktahedral tabakas: denir. Sayet Al yerine yapida +2 degerlikli
demir ve magnezyum elementleri yer aldifinda,”elektrondtralite” kuralina gore ‘di¢
oktahedral birim tabakas” tamamen dolu olacaktir. Bu pozisyondaki dolu olan oktahedral
tabakalara trioktahedral tabaka denir. Oktahedral tabaka; silika yani tetrahedral tabaka

yapisinin boyutlarmin tayininde hakim rol oynar (Kilg¢, 1997).

Tetrahedra’nm birbirini takip eden donmesi, tetrahedral tabaka boyutlarmm azaltir.
Kaolenit tabaka paketlenmesi ti¢ yapisal 6zellik tarafindan kontrol edilir:

1. Fazla yiiklii Si™ ve AI' katyonlan arasinda itme,

2. Tabakalar arasindaki baglar1 kuvvetlendirmek iizere bitisik tabakadaki
hidroksillere dogru bazal oksijen rotasyonu,

3. Bazal oksijen yiizeyindeki, biiztilmenin bitigik hidroksil yiiziindeki biiziilme ve
kivrilmayla uyugmasi (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. Ideal bir ka1t diizlem yapisi1 (A) igerisindeki Si-O tetrahedral diizeni ve kaolen
ierisinde bulunan ditrigonal diizenlenme (B), (Kihg, 1999).

Kaolenit tabakalarmi birbirine baglayan temel giic olarak baglangicta “hidrojen
bagi” dikkate almmugtir. Son arastirmalar hidroksil-oksijen (OH-O) hakim elektrostatik
bagdir. Bunda (O)’ler diger tabakalardaki katyonlara baglanmstir.
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Kaolenit yapis1 iki dahili hidroksil ylizeyine sahiptir. Bu yiizey hidroksilleri
tabalgaya hemen hemen dik durumda ve bitigik tabaka oksijenlerine baglanmustir (Sekil

2.24).
O-AL***+i,
UPPER SURFACE
o_giHHHt OF MICRO CRYSTAL
O-o--
©-on-

'6 OH ot 4,37

OCTAHEDRAL|4 Al ot 327
40 20H ot 219

4 si ot 060
LOWER SURFACE

TETRAHEDRAL] ;
60 ot 006 (O ; OF MICRO CRYSTAL

Sekil 2.24. Bir mikro kristal yap: igerisinde yer alan diizenli dizilise sahip (100) yiizeyi
tizerindeki kaolenin yap1 gériintimii ([A] ve [B] Digtaki hidroksilleri, [C]
i ylizey hidroksilleri, [D] igteki hidroksilleri g&stermektedir) (Kikg, 1999).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Deneysel Cahymalarda Kullanilan Hammaddeler

3.1.1. Kaolen

Remblend tipli bu hammadde “ECC International (ingiltere)” isimli firmadan
Eczacibast Doga Maden Sanayii ve Ticaret AS. vasitasiyla temin edildi. Bu madde sentetik
kordieritin tiretiminde ALO; ve SiO» kaynag: olarak kullamldi 1000 gr sentetik kordierit
tiretiminde gerekli olan kaolen miktar: stokiyometrik olarak hesaplanarak 429 gr kaolene
ihtiyag duyulduBu belirlendi. Bu miktarda kullamlan Remblend tipli kaolenin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de detayh olarak verildi katologundan alinmustir).

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kaolenin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri
SiO; 48.00
ALO; 36.56
) Fe;0; 0.92
Kimyasal % Kiitle TiO, 0.05
Analiz CaO 0.07
MgO 0.30
KO 2.00
Na,0 0.10
KK 12.0




Cizelge 3.1’in devam

Kaolinit 83
Mika 13
Miperolojik % Kiitle Feldspat 2
Bilegim Diger 2
. Mineraller
Partikiil Boyut > 53pum (max.) 0.25
Dagilim % Kitle > 8um 19
<2pum 39
MNm™ 0.5
% 80 Oraninda Ps.i 70
Mukavemet Bagil Nemli
Modiild MNm™ 1.1
110°C’de Psi 155
Kurutulmusg
Dokitm % Kati Kutle 66.5
Dakiim konsantrasyonu
Ozellikleri % Katle P84 0.5Pas 0.48
Doktim Hiz1 Mm?/dak. 1.90
1180°C 16.5
% Absobsiyon ' 1280°C 9.5
1180°C 82
Pigirilme % Parlaklik 1280°C 83
Ozenf”“ 1180°C 7
% Biizlilme 1280°C 10.5
3.1.2, Sepiolit

Sepiolit sentetik kordierit liretiminde MgO kayna$i olarak kullamidi 1000 gr
sentetik kordierit elde etmek icin gerekli olan sepiolit miktar1 stokiyometrik olarak
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hesapland1 ve 456 gr kalsine edilmis sepiolite gereksinim duyuldugu belirlendi. “Mayas
Madencilik Yatrimlar1 Sanayii ve Ticaret AS. (Eskigehir)” firmasindan temin edilen
“KaI;verengi Sepiolit”in kalsinasyon Oncesi ve sonrasina ait kimyasal bilesimi ve
mineralojik 6zellikleri Cizelge 3.2°de ve kalsinasyon sonras1 kalsine sepiolitin kimyasal
bilesimi (Stokiyometrik olarak belirlenen) Cizelge 3.3’de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Deneysel ¢aligmalarda kullamilan “Kalsine Edilmemis Kahverengi
Sepiolit”in kimyasal bilesim ve mineralojik 6zellikleri

% Kimyasal Bilesim

Si0; | Al K | Mg | Fe Ca | CO; | KK. | SuAbs.

49.9 10.6000.113 | 13.2 0.284 |0.178| 1.1 | 22.8 | 1.3Kat

% Mineralojik Bilesim

CaCOs | Dolomite | Sepiolit | Smektit ve Illit Diger (Tuzlar,

- Mineralleri | Oksitler ve Silikatlar)

<1 1-2 855 5-10 2-3

Cizelge 3.3. Deneysel calismalarda kullanilan “Kalsine Edilmis
Kahverengi Sepiolit”in kimyasal bilegimi

SiOz A1203 Kzo MgO F8203 Ca0

67.593 | 1.535 }0.184 | 29.801 { 0.550] 0.337




3.1.3. Kalsine Aliimina (AL, O3)

E.

Kalsine aliimina sentetik kordierit {iretiminde ALO; kaynad:i olarak kullamid.
1000 gr sentetik kordierit elde etmek i¢in gerekli olan kalsine aliimina (SRM 30 GRADE)
miktarn stokiyometrik olarak hesaplandi ve 186 gr olarak belirlendi.

Hindistan’dan ithal edilen bu {iriin Eczacibasi Doga Maden Sanayii ve Ticaret AS.
firmast aracihryla temin edildi. Cahgmalarmuzda kullandiimuz bu hammaddenin
kimyasal bilegimi ve fiziksel dzellikleri Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’de verilmektedir.

Cizelge 3.4. Deneysel gahiymalarda kullamilan “Kalsine Aliimina”nin
(SRM 30 GRADE) kimyasal 6zellikleri

% Kimyasal Bilesim
A1203 Nazo SiOz Fe203 TiOz K.KX.
99.500 | 0.330 {0.020| 0.020 }{0.007|0.200

Cizelge 3.5. Deneysel galismalarda kullanian “Kalsine Aliimina”nin (SRM 30
‘GRADE) fiziksel dzellikleri

Fiziksel Ozellikler
Kalsinasyon | BET Spesifik| Ozgil Ortalama 10 pm elek | 325 mesh (Tyler
derecesi | Yiizey Alami | afwhk | partikiil boyutu altt 45 um) elek tsti
% 90 1.5 m"/g 3.9 4.5 pm % 85 %1




3.1.3. Kalsine Aliimina (ALO;)

Kalsine aliimina sentetik kordierit {iretiminde ALO; kaynafi olarak kullamld:.
1000 gr sentetik kordierit elde etmek igin gerekli olan kalsine aliimina (SRM 30 GRADE)
miktar: stokiyometrik olarak hesaplandi ve 186 gr olarak belirlendi.

Hindistan’dan ithal edilen bu firiin Eczacibas1 Doga Maden Sanayii ve Ticaret AS.
firmas1 araciliyla temin edildi. Cabsmalarmuzda kullandigmuz bu hammaddenin
kimyasal bilesimi ve fiziksel dzellikleri Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5°de verilmektedir.

Cizelge 3.4. Deneysel ¢aligmalarda kullamlan “Kalsine Aliimina”nm
(SRM 30 GRADE) kimyasal 6zellikleri

% Kimyasal Bilegim

ALO; | NaO | SiO; | Fe;03 | TiO2 | KK

99.500 | 0.330 |{0.020| 0.020 {0.007{0.200

Cizelge 3.5. Deneysel ¢alismalarda kullanilan “Kalsine Altimina”mn (SRM 30
‘GRADE) fiziksel 8zellikleri

Fiziksel Ozellikler
Kalsinasyon |BET Spesifik| Ozgiil Ortalama | 10 um elek | 325 mesh (Tyler

derecesi | Yiizey Alam | afwhk | partikiil boyutu alt1 45 pm) elek {istii

% 90 1.5 m“/g 3.9 4.5 um % 85 % 1
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“ 3.1.4.Low Polimer

Sentetik !sordieritin enjeksiyon metoduyla sekillendirme gahsmalarinda; enjeksiyon
metodu yoluyla sekillendirme ¢ahsmalarinda; oleik asit ve parafin (ana baglayic
maddeler) yaninda yardimci baglayic1 madde olarak kullamilds

Bu digik yogunluklu polimer maddesi Izmir Aliafa Petrokimya tesislerinden

temin edildi. (Cizelge 3.6).

Cizelge 3.6. Sekillendirme ¢ahigmalarinda yardimei baglayict madde
olarak kulflanilan “Low Polimerin” genel 6zellikleri

“Low Polimerin” Genel Ozellikleri
Molekil Agrig: 1000 — 10.000 Etilen Saysi
Erime Noktasi ( °C) - 60-115

150°C: 30-3000

Viskozite (Centipose) 200°C: 20-900
Kiil Agirlig: (%) 0.005 —0.030
Maksimum Kiikiirt (ppm) 1

Yanma Isist (kcal/kg) 10.000 — 11000
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‘ 3.1.5. Parafin

Bu madde, elde edilen sentetik kordierit malzemenin enjeksiyon ydntemiyle
sekillendirilmesi c¢ahgmalarnda yardimc: polimer baglayici maddesi olarak kullamldi
Endiistriyel saflikta olup, erime noktasy, 58 — 62 °C ve yag igerigi % 0.5’dir. Bu madde;
“Bereket Kimya” firmasindan (Istanbul) ithal olarak temin edildi.

3.1.6. Oleik Asit

Bu madde; elde edilen sentetik kordierit malzemenin enjeksiyon ySntemiyle
sekillendirilmesi c¢ahigmalarmda yardimec: polimer baglayict maddesi olarak kullamlan
seramik — parafin karigiminda slatici olarak kullamidi Endiistriyel saflikta olup, erime
noktast; 1,5 °C ve yogunlugu 0.890 g/cm®’diir. Bu madde; “Alemdar Kimya” firmasindan
(Istanbul) ithal olarak temin edildi.

3.1.7. Fosforik Asit (H;PO,)

Bu madde, fretilen kordierit malzemenin extrlizyon metoduyla
sekillendirilmesinde kullamlan MAP ( plastiklestirici madde) elde edilmesinde kuilamidi.
% 85 safliktaki bu maddenin yoguntugu 1.834 g/cmtiir.

3.1.8. Aliminyum Tozu

Aliiminyum tozu, Mono Aliminyum Fosfatin (plastiklestirici madde) elde
edilmesinde kullanild.
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3.1.9. Mono Aliiminyum Fosfat (MAP)

Mono Aliiminyum Fosfat (MAP), tiretilen kordierit malzemenin extriizyonla
sekillendirilmesinsle kullamldi. MAP laboratuvarda su reaksiyona gore elde edildi:

A](k) + 3 H3P04(aq) —> AI(H2P04)3(aq) + 3/2 Hy

Yukandaki reaksiyonda; % 50 ‘lik konsantrasyonda hazirlanan Fosforik asit ve
Aliiminyum metalinin talag hali kullamld:.
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3.2, Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Alet ve Makineler

3.2.1. Kalsinasyon Firini

Kalsinasyon amagh kullamlan bu finn; i¢ duvarlar, JM 28 tipi tuglalar (Cizelge
3.7), ikinci kati; Cerachem Blanket 1425 tipi izolasyon yiinii (Cizelge 3.8), dis duvarlary;
“Ytong” gaz betondan olugan 50 x 50 x 50 [cm®] i¢ hacimli ve 100 x 100 x 100 [cm®] dis
hacimli bir firmdr. Bu firmda yakit olarak LPG gaz kullamildi Frm iki aynn bek
beslemektedir. Firm i¢i sicakhii, Pt — RhPt tipi termokupl (500 °C — 1600 °C arahgmda
duyarl) aracihfiyla kontrol edildi.

Cizelge 3.7. Kalsinasyon firminda kullamlan izolasyon tuglasimin malzemelerinin

genel dzellikleri
Izolasyon Tuglalan
Tipi JM 28
ISO 2245 Smmflandirmasi 150-09-L
Smiflandirma Sicaklig: ( °C) | 1540
Yogunluk (kg/m") - | 880
Kopma Modiilit (MPa) 1.6

Soguk Kirilma Mukavemeti (MPa) 2.1

1260 °C (0.69 MPa, 10 psi): 0.1
Genlesme Ytizdesi (% Maksimum) 1320 °C (0.69 MPa, 10 psi): 0.2

Isil Iletkenlik 1000 °C (w/mK): 0.38
1200 °C (WmK): 0.41
1000 °C’deki Oz Isil Degeri (d/kg K) | 1.10

Marka Thermal ceramics (AKM)
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Cizelge 3.8. Kalsinasyon finininda kullanilan izolasyon malzemesinin

. genel ozellikleri
Izolasyon Yiinii (Battaniye)
Tipi Cerachem Blanket
Yogunluk (kg/m®) 128
Siniflandirma Sicakligi ( °C) 1425
Isil Iletkenlik (W/m K) 0.27 (1000 °C)

1090 °C’deki Oz Isil Degeri (kJ/kg K) {1.13

Geniglik (mm) 610
Uzunluk (mm) 7320
Kalinlik (mm) 25

Yukarida belirtilen 6zelliklerin diginda, firin bir adet kériik ve davlumbaz tipi baca
ihtiva etmektedir’. Firin kapagi ust kisimdan olup “kuyu tipli” bir finndir. Firinin
1000°C’ye ulagma stiresi yaklagik olarak (2 bek yakildiginda) 30 — 45 dakika olarak
belirlendi. Tamamen kendi laboratuvar sartlarimizda olusturdugumuz bu firinin fotograf

gorintisi Sekil 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Kalsinasyon firininin fotograf goriintiisii

3.2.2. Sekillendirme Firim

3.2.2.1. Genel Tanim

Lenton Thermal Designs Ltd tarafindan iiretilen model UAF 17- 27 Furnace, 200
°C ile 1700 °C sicakliklar arasindaki islemler i¢in uygun genel amagh bir laboratuvar

firrmidir. Bu finn, “4sitma odas1” ve bir “kontrol sistemi”nden ibarettir.

3.2.2.2. Tsitma Odas:

Izole edilmis oda, U seklinde gekillendirilmig “Super Kanthal 1800 elemanlarin
duvar kenarnn boyunca duvardan bosluga dogru asimig olarak durmakta ve bunlarla
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asitilmaktadir. Bu elemanlar MoSiy’den yapilmigtir. Oda, ¢ok spesifik ve ¢ok yiiksek
s1c%k11k1a.ra dayamkh fiber plakalarla izole edilmigtir. Bu materyal, yiksek sicaklik
surecinden dogan" baz1 ylizey catlaklarina duyarlhidir. Bu c¢atlama firin performansini
etkilemez.

3.2.2.3. Kontrol Sistemi

Kontrol sistemi; bir 1s1 programcisi, bir asindan koruma kontrolcisii, iig
transformator, ii¢ faz agisi tristorii ve bir kap1 motoru kontrol initesi igerir. Isi programcisi
Eurotherm 902P2’den saglanmigtir. Kontrol paneli bir “enerji agik™ gostergesi, bir “isitma
agik” anahtari, gii¢ kontrol ve kapt kontrol sisteminden ibarettir. Bu sistem, kapiya gii¢
verip kesme, gosterge, kapi-gii¢ agik, yukari/agag1 ve stop butonudur. Isitma odasina Pt —
PtRh termokupl sicaklik algilayicis: yerlestirilmigtir. Asin sicaklik kontrolciisiine ise aym
tip ikinci termokupl baglanmigtir. Transformatorlerle elde edilen diisikk voltaj, seri bagh
elemanlan devreye gegirmeye uygun olarak donatilmistir. Faz agist tristor kontrol iinitesi
1sitma seviyesine kargilik gelen sinyali 1s1 programcisindan alarak kontrol eder. “ Isitici
agtk” neon gostergesi, elemanlarin 1sindifini goérintiiler. Giig devresindeki manyetik
kondaktor, asin 1s1 hatasi goriildigiinde veya kap1 agildifinda devreyi keser. Firnmin her
bolgesine kuvvetli sogutma havas: saglamasi igin sogutma fanlan yerlestirilmigtir. Uniteye
gug verilince fanlar galigmaya baglar. Isil islem sonrasi kalan 1s1 giderilinceye kadar fanlar
calhiymaya devam eder. Fimn sicakhii. 300 °C’nin altina diigiinceye kadar enerji

kapatilmamalidir.
3.2.2.4. Giivenlik Onlemleri

Firinin uzun 6mirli galigmas: i¢in dizayn edilmis ve tiretilmigtir. Daima asagidaki

givenlik 6nlemleri saglanmalidir:

1) Finn teorik olarak iyi bir gekilde tamnmadig siirece iizerinde tamir veya

bakim girigiminde bulunulmamalidir.
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_ 2) Daima, eleman veya termokupl degisimi yapilirken elektrik baglantisi kesilmig
olmali ve firin soguk olmalidir.
‘ 3) Finnin elektrik baglantis1 yeniden yapildiginda topraklamamin yapildigindan
emin olunmalidir.
4) Finnla galisirken gozliik eldiven ve 6nliik kullaniimahdir.
5) Finin igerisine yanuci, patlayici ve parlayici kimyasallar konulmamalidir.
Lenton marka bu sekillendirme finnminin teknik 6zellikleri asagidaki Cizelgeda ve
fotograf goriintiisii de $ekil 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.9. Sekillendirme firtninin teknik 6zellikler

Model:  UAF 17/27E
Sicaklik 808P
Kontroli
Agint Sicaklik 92
Kontrolii
Kaynak 3PH/IN
ELEKTRIK
KAYNAGI
Voltaj 380
F rc;.kans 50/60
Maksimum Giig 1200 Watt
Hiz
Glg Ayan (Faktér % 100
ayar)
Nominal Agirlik: 316 Kg
Elektrik Tesisat Diyagrami: WD-
EK BILGILER
L.T.D Ara Ref 14341
Seri Numaras1 5525
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Sekil 3.2. Sekillendirme firnnin fotograf goriintiisii

3.2.3. Mullit Potalar

Mullit potalar sentetik kordierit iiretiminde iki ana amagla kullandmistir: a)
sepiolitin  kalsinasyonunda b)  Sentetik  kordieritin  kalsinasyonu  ve
sinterlenmesinde. Morgan Thermal Ceramics (Tiirkiye temsilcisi: AKM)’den temin
edilen bu potalarin teknik 6zellikleri Cizelge 3.10’da fotograf goriintileride Sekil

3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.10. Mullit potalarn teknik 6zellikleri

BOYUTLARI
I¢ Cap:180 mm | Dig Cap:210 mm | Dag Yiikseklik:160 mm | I¢Yiiks.:150mm
KIMYASAL VE FIZIKSEL OZELLIKLERI
Karakteristikleri Standart veya
Metod Birim Ortalama Deger
Kimyasal Analiz
A0 NFB 49412 % 75
Fi iziksel Karakt.
Kaba Yogunluk NFB 40321 g/em3 2.50
Gorintr Porozite NFB 403214 % 21
Egilme 20 °C: 17
Mukavemeti NFB 49110 N/mm® 1400 °C: 12
Termal Genlegme
Kats.(20 - 1000°C) | CHEVENARD 10°K? 6.1
Termal Tletkenlik
Katsayist (1000°C) ASTM C202 W/mK 1.7
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Sekil 3.3. Mullit potalarin fotograf gérintiisii

3.2.4. Sekillendirme Presi

Sentetik kordierit tiretiminde kullamlan sekillendirme presi baglica su elemanlardan
olugmaktadir: 490 mm x 490 mm x 25 mm ebath ii¢ adet plaka, 42 mm ¢apinda 700 mm
yiikseklginde 4 adet pres sutunu, 130 mm g¢apinda 300 mm yiikseklginde 1 adet hidrolik
eleman, 3 kW’lik elektrik motoru ve buna baghh pompadan olugmaktadir. Bu pres deneysel
caligmalar esnasinda baglica ii¢ amag i¢in kullamidi:

a) Kuru presleme: Bu tip presleme yontemi kullanilirken pompa basinc: 100
kg/cm® basincinda  13.5 ton 150 kg/cm? basingta ise 19.5 ton sikigtirma giiciine sahiptir.
Kuru preslemede, presin hareketli orta plaka ile sabit alt plaka arasina konulan kalibin
hareket kabiliyeti 190 mm’dir.
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b) Enjeksiyon presleme: Bu presleme metodunda, pres yatay konuma getirilerek
hareketli orta plaka ile sabit alt plaka arasina konulan enjeksiyon pompasina bir 1sitma
sistemi ilave edilmistir. Enjeksiyon pompasinin hareket kabiliyeti 140 mm olup 330cm®

hacmindeki enjeksiyon hammaddesini depolayabilmektedir.

¢) Extriizyon presleme: Bu presleme metodunun enjeksiyon presleme metodundan
farki, presleme esnasinda enjeksiyon pompasina ilave olan 1sitma sisteminin
caligtinlmamastdir. Diger bir farki ise, kaliplama sistemidir. Tamamuiyla laboratuvarimizda

Py

olusturdugumuz bu presin fotograf gérintiisii Sekil 3.4°de verilmistir.

Sekil 3.4. Sekillendirme Presinin fotograf goriintiisii

3.3.4. Degirmenler

Deneysel galigmalar esnasinda hammade ve mamiil maddenin 6giitiilmesinde iki

ayn tip degirmen kullanildi.
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z. 3.3.4.1. Kuru Degirmen
400 mm ¢apmda biri hareketli digeri sabit yatay diizleme dik, sentetik olarak

Gretilmis iki tagtan ibarettir. Bu sentetik taglar; % 60 dogal zimpara tas:1 (Mugla yoresinden
¢ikarilmakta ve 8 Mohs sertlifinde olup % 65 ALOs;, % 35 Fe,0;, CaO, MgO, FeO ve
SiO, igermektedir), % 16.2 MgO ve % 23.8 MgCL. 9 H,O icermektedir. Bu degirmen
Garanti Degirmencilik firmasmdan (Izmir) temin edilmistir. Bu degirmen 5.5 kW’ bir
elektrik motoruyla cahstiimaktadir. Devir sayis1 dakikada 450 olan ve malzemeyi kuru
olarak 6giiten bu deBirmenin fotograf goriintlisti Sekil 3.5°de verilmektedir. Ayrica, bu
degirmende &giitlilen ham ya da mamiil maddenin elenmesi i¢in 44 ve 63 mikron delik
¢aph iki adet elek kuflamidi.

3.3.4.2. Yas Degirmen

Bu degirmen; igerisinde seramik bilyeler bulunduran 3.5 1 hacimli iki porselen
kavanoz (d6nen silindirler {izerinde yatay konumda bulunmaktadirlar) ve bunlan d6ndiiren
iki silindirden ibarettir. Cahgmasi esnasmda bu silindirler donerken poselen kavanoz
icerisindeki bilyeler birbiri fizerinde darbe ile yuvarlanarak hammadde veya mamiil
maddeyi sv1 ortamda &giitiir.

Deneysel caligmalarda ise, bu degirmen O6giitmeden daha ¢ok, birden fazla
hammadde veya mamul maddenin homojen olarak karigtirilmasi amaciyla kullamid.
Simmez Degirmencilik (Eskisehir) firmasmdan temin edilen bu degirmenin fotojraf
goriintiisi Sekil 3.6°da verilmektedir.
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Sekil 3.6. Yag degirmenin fotograf goruntiisi
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3.3.4.3. Cekicli Kirici

Eu manuel sistem, laboratuvarimizda elde edilen sinter ve vitrifiye fazlardaki
kordierit bloklarinin kinlmasinda ¢eneli konkasor amaciyla kullanildi.

2.80 cm yiksekligindeki iki direk arasinda 110 cm genisligindeki bir keynt tizerine
yerlestirilmig bir makara sisteminden olugmaktadir. Bu sistemde yer alan ve 35 kg
agirhgindaki gekic, kalin bir ip vasitasiyla yukar: gekilip birakilarak 35 kg-kuvvet’lik darbe
ile kirma iglemini gergeklestirmektedir. Cekicin tam alt kisminda 6rs gorevi géren 27 cm
¢apinda 4 cm kalinliginda kahinlifinda yuvarlak flanj bulunmaktadir, Kirtlan pargalarin

etrafa sigramamasi igin bu ors, daire geklindeki bir sag malzeme ile gevrelenmigtir.
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3.3. Deneysel Calismalarda Kullamlan Analiz ve Test Teknikleri

'a

3.3.1. X - Ismlan Analizi

X-igmlan ile minerolojik analiz; numune iizerine belli dalga boyuna sahip (genelde
Cu ve K,) X-gnlarinm artan agilarda gonderilmesi ve bu igmnlann belli agilarda
yansitilmas: sonucu elde edilen piklerin analiz edilmesi prensibine dayamr. Dolayisiyla bu
acilann belirlenmesi, o bilegigin bulunmasim saglar. Ornegin en yaygmn kullamlan seramik
hammaddelerinden olan kilin biinyesindeki serbest kuvarsin varlii, kilin kaolinitik, illitik
vb. oldugu X-gmlan difraktometresi ile saptanabilir. Bu analiz teknii seramik
calismalaninda; hammadelerin, pismis veya pismemis seramik biinyelerin, sirlanin ve her
tirlii diger malzemelerin biinyesinde bulunan mineral bilesiklerinin kalitatif ve kantitatif
analizi amach kullamlmaktadir (Ozkan ve ark., 1979).

3.3.1.1. Yiiksek Sicaklik X-Isinlar Analizi

Bu tip X-iginlan analiz cihazn 1500 C’ye kadar gikabilen finn aksesuanna sahiptir.
Boylelikle, artan sicaklkla numunede meydana gelen faz donisimleri ve kimyasal
reaksiyonlar dinamik olarak analiz edilmektedir.

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen sentetik kordierit numunelerinde (MAP
iceren ve MAP igermeyen numunelerin) yer alan kordierit fazlarin tespit edilmesi ve
numunelerin istenilen sekilde elde edilip edilmediginin belirlenmesi igin gerekli kriterlerin
ortaya ¢ikarilmasi amaciyla her bir numune bu analiz teknigi ile ayn ayn analiz edildi. Bu
analizler Anadolu Universitesi Seramik Mithendisligi laboratuvarinda yapild:1 ve analizler
i¢in Rigaku D /Max 2200 markah cihaz kullanild: (Ozkan ve ark., 1979).
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“3.3.2. Dilatometre Teknigi

Bir ma]ze.menm sicakhk karsgismda bilinyesinde meydana gelen boyutsal
degisimlerin Slciimiinde kullamlir. Sir ve biinyelerin sicakhk karsisinda gsterdigi boyutsal
genlesme miktarmin ve boylelikle de sir-biinye uyumlarmm belirlenmesinde yaygm olarak
kullaniir. Aym zamanda, pismemis {irlinlerin pisirme esnasinda gosterdifi boyutsal
degisme miktan sicaklifm fonksiyonu olarak dilatometre cihaz ile belirlenir.

Bu analiz teknigi kullamlarak; deneysel g¢aligmalar sonucunda elde edilen sentetik
kordierit numunelerin sicaklik kargisinda biinyelerinde meydana gelen boyutsal degisimler
belirlendi. Analiz icin bilgisayar kontrollii Linseis L75 marka (1000 °C Kuvars sistem)
Dilatometre cihaza kullamldi (Ozkan ve ark., 1979; Anonim, 1980).

3.3.3. Yogunluk Tayini

Bu analiz; deneysel ¢ahgmalarda elde edilen kordierit _.numunelerinin gercek ve
kaba yogunltuklarmn belirlenmesi amaciyla gergeklestirildi (Ozkan ve ark., 1979; Anonim,
1980).

3.3.3.1. Kaba Yogunluk ( pp)

Kaba yogunluk, boslukiu (gozenekli) bir malzemenin kuru kiitlesinin, hacmine
oram olup g/em® veya kg/m® olarak ifade edilir. Numunenin kaba yogunlupu asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanir (ISO 10545-3 ve TS-4380):

pp = Wa/ (Wc— Wp) (3.1
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. 3.3.3.2. Gergek Yogunluk ( p;)

Gergek yofunluk, gozenekli bir malzeme kiitlesinin, gergek hacmine oramdir. .
Numunenin gergek yofunlugu asafidaki esitlik kullanilarak hesaplamir (ISO 10545-3 ve
TS-4380):

pt = Wa/(Wa—Ws) (3.2)

3.3.4. Porozite (Gozeneklilik) Tayini

Bu analiz; deneysel ¢ahsmalarda elde edilen kordierit numunelerinin niteliginin
daha agik ortaya konmasi ve malzemenin refrakter malzeme olarak kullamlip
kullamlamayacagi konusunda daha kesin bilgiye ulagimasi bakimmdan seramik
gahsmalarmda biiyiik 6nem tagr (Ozkan ve ark., 1979; Anonim, 1980).

3.3.4.1. Goriiniir Porozite ( 7, )

Gorilinlir porozite, gézenekli bir blinyede, agik gbzenek toplam hacminin kaba
hacmine oran olup ylizde olarak ifade edilir. Seramik bir malzeme i¢in goriinir porozite
( 7, ) agagidaki gibi ifade edilir (IS0 10545-3 ve TS-4380).

We —
Goriiniir Porozite ( 15 ) = EWC z)) x 100 (3.3)
C— VB
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3.3.5. Egilme (Kirilma) Dayanim: Testi

: Bu analiz tekniginde, plaka veya ¢ubuk seklinde hazrlanan numune iki destek
{izerine almarak baskiyla kirihr. Bu test teknigi seramik gahsmalarmda standartlagmus bir
tekniktir. Dikd6rtgen kesitli bir numunenin egilme dayammm (Ozkan ve ark., 1979;
Anonim, 1980).

E SPL (B4
T bR '
Bu test iglemi; Gabrielli CR4 Crometro markah mukavemet cihazi kullamilarak

gergeklestirildi.



4. DENEYSEL CALISMALAR

[

4.1. Sentetik Kordierit Uretim Oncesi On islemler

4.1.1. Laboratuvar Sartlarmda AI(H,PO,); Uretilmesi:

Al + 3H,PO,,, — AlH,PO,),,, + 3/2H,
reaksiyonuna gore, Al ve H3PO; i¢in agagidaki hususlar g6z 6niinde bulunduruldu.

a) Saf altiminyum metalinin saf olmas: istendi. Bunun i¢in “Aliminyum Dograma”
atiklar1 degerlendirildi.

b) Aliiminyum dograma atiklarindan kiigiik pargalar segildi. Cinkii, kigik
pargalarm H3PO, ile reaksiyonu daha hizh olacaktir.

¢) Reaksiyonda kullanilacak H3;POs % 85°lik oldugundan % 50°lik Al(H,PO4)3
¢Ozeltisinin hazirlanmas: igin gerekli HO miktar1 hesaplanarak % 85°lik saf H;PO,’e ilave
edildi.

Burada kullanilacak asidin saflik derecesi deneme yoluyla belirlendi. Bu
denemelerde derigikten seyreltife dogru gidilerek en uygun konsantrasyonun % 50 oldugu
tespit edildi. Reaksiyonda H, gaz1 ¢iktifindan dolayi, reaksiyon kabi, ¢ok geni§ yani
Al + H;PO; hacminin en az on kati olmasi geklinde tasarlandi. Ciink@i, H, ¢ikisinda
reaksiyon tirlinii Al(H,POy,); ¢6zeltisini de kabartmaktadir. Dolayisiyla kiigtik bir reaksiyon
kabi kullamidi1 takdirde, olusan iirlin tagip yere dokiilecektir.

Yukaridaki reaksiyona gére Al ve H3PO, miktarlar1 stokiometrik olarak belirlendi.
Reaksiyonun ekzotermik olmasindan dolayr kullanilan asitte bir miktar su kaybi olacaktir.
Dolaystyla, reaksiyon sonucu olugan {irliniin konsantrasyonu; reaksiyona giren maddelerin
miktar1 dikkate alinarak hesaplandi. Bu konsantrasyon reaksiyon ortaminin sicak veya
soguk olmasma gore degisir.
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. 4.1.2. Sepiolitin Kalsinasyonu
Laboratuvarrmizda MgO kaynagi olarak kullandifimz ham “kahverenkli sepiolit”
Oglinmiis ve 6glinmemis olmak fizere iki farkh gekilde temin edildi:

a) Ogtnmily: “Dolsan Dolgu Maddeleri Sanayi ve Ticaret A. S.” tarafindan
Eskigehir’deki fabrikalarinda mikronize olarak 6giitiilmiis,

b) Optinmemis: Yine aym firmanm madencilik kismindaki fabrika sahasmdan
iri pargalar halinde halinde temin edildi Iki farkh boyuttaki “kahverenkli sepiolit”
hammaddeleri laboratuvarimizdaki kalsine firminda ayn ayn kalsine edildi.

Ogiinmiis “kahverenkli sepiolit” ham malzemenin kalsinasyonu igin;

dis cap =210 mm
i¢ cap =180 mm
dis ylikseklik =160 mm

i¢ yikseklk = 150 mm

ebatlarmda ve 3,8 L’lik millit potalar kullamlmistir. “Kahverenkli sepiolit”in ham
6glinmiis hali, hafif ve ugucu oldufundan miillit potalar tam doldurulmamis olup tistiinde 5
cm kadar bosluk birakimstir.

Kalsinasyon firmmn tabanmna dort adet miillit pota sigabilmektedir. Gaz ¢ikis igin
“Kahverenkli sepiolit” ile doldurulmus miillit potalarmn {ist kisrm agik tutuldu. Kalsinasyon
islemi 1000°C’de yapumustir. Bu islemden sonra, firin i¢inde sofumaya birakilan sepiolit
malzeme hammaddesi kirma, 6giitme ve eleme iglemleri igin artik hazir demektir.
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4.1.2.1.0giitiilmemis Kahverengi Sepiolitin Kalsinasyonu

Kalsinasyon firmin tabamina iri pargalar diizgiin bir sekilde yerlestirilerek
1000 °C’de kalsinasyonu yapildi. Kalsinasyon igleminden sonra iri parcalar halindeki
sogumug kalsine sepiolit hammaddesi sertlesmis olup kirici vasttasiyla parcalanarak
mikronize degirmende ogitiildii. Mikronize defirmen (¢ap, @ = 40 cm)’hk dik tagh
degirmen olup ogitilmiis partikiiller 44 pum elekten gegirildi. Elek iistii tekrar defirmene
verilerek 44 um elek alt1 elde edilmeye ¢ahsilda.

4.2. Kordierit i¢in Hammadde Hazirlanmasi

Cizelge 4.1. Kalsine edilen Sepiolit ve Rembland kaolinin kimyasal bilegimi

Kalsine Sepiolit (%) Rembland Kaolin (%)
Si0, 67,59 SiO, 48,00
Al,0; 1,54 AlOs - 36,56
K0 0,18 Fe,0; 0,92
MgO 29,80 TiO, 0,05
Fe,0; 0,55 CaO 0,07
CaO 0,34 MgO 0,30
K0 2,00

Na,O 0,10
KK 12,00
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Cizelge 4.1°de verilen bu iki hammaddeden yola ¢ikilarak; 2Mg0.2A1,05.5Si0;
teorik formile sahip sentetik kordierit malzemedeki MgO, Al1,0; ve SiO; miktar
stdkiydmetrik olarak agaZidaki gibi hesaplandi. Buna gore 1000 g sentetik kordieritte;

] 137 ¢ MgO
349 g A1203
514 g SiO,
olarak hesapland.
Toplam 137 g MgO igin;

Kalsine sepiolitteki % 29,80 MgO

Rembland kaolendeki % 0,30 MgO

Kalsine sepiolitten 456 gramm 4,56 x 29,80 = 135,89g MgO.

429 gram Rembland kaolenden: 4,29 x 0,30 = 1,28g MgO verdigi
Toplam MgO miktary; 137,18 gram olarak hesaplandi.

Toplam 514 gram SiO; igin;
Kalsine sepiolitten % 67,59 SiO,
Rembland kaolenden % 48,00 SiO,
456 gram kalsine sepiolitte: 4,56 x 67,59 = 308,22 g SiO,
429 gram Rembland kaolende: 4,29 x 48,00 = 205,92 g SiO;
Toplam SiO, miktari; 514,14 gram olarak hesaplandi

Toplam 349 gram A1,0; igin;
Kalsine sepiolit ve Rembland kaolenden gelen A1,03; miktan
4,56 x 1,54 = 6,70 g Sepiolitten
4,29 x 36,56 = 156,84 gram Kaolen’den
Toplam A1,0; = 163,84 gram.
Eksik kalan A1,0; miktar1 SRM 30 Aliimina’dan kargilanmustir.
SRM 30 Al,0; miktar1 = 186 gramdir.
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: 1000gr sentetik kordieriti tamamlayan kalsine sepiolit, Rembland Kaolen ve SRM
30 A1,05 miktarlan :
Kalsine Sepiolit =456g¢g
« Rembland Kaolen =429¢g
SRM 30 A1,0; =186g
Toplam Hammadde = 1071g

Yukanidaki 2Mg0.2A1,03.5S8i0,°1 olugturacak hammaddeler 1071 g toplam degeri
vermektedir. Al(H,PO4); iceren ve AI(H,PO4); icermeyen iki farkh numune su

stokiyometrik bilesimde hazirland:
Kalsine Sepiolit =2x456 g
Rembland Kaolen =2x429 g
SRM 30 A1,0; =2x186 g

Toplam numune miktar1 =2 x 1071g

Hazirlanan bu iki ayr1 numune igerisinde 3’er kg (10 ile 30 mm) seramik bilye
bulunduran iki porselen kavanoza konuldu. Akim semalarindan da goriildiigt gibi her iki
numiineye de 1’er kg su ilave edildi. Kavanozlarm birine 50 g Al(H;POy); (%50°1ik
¢Ozeltisi) ilave edildi. ki farkh hammadde ayn ayn etiivde kurutularak 6zdes iki ayn
milllit potaya yerlestirildiler. Her iki numune 1450 °C’de 2,5 saat siireyle ayr ayn 1si
isleme (firmlama) tabi tutuldu. Kontrollii olarak sogumaya birakilan miillit potalarda miillit
malzeme ile kordierit malzeme arasindaki genlesme farkindan dolayr miillit potalarin
tabaminda yani kordierit malzemenin bulundufu kisimda genlesme goriildii. Bu
genlesmeden dolayr potalarin taban koselerinde yarilmalar olmustur. Kalsine sepiolit,
Rembland kaolen ve SMR 30 Al1,0; kangmu (toplam 1071g) baslangicta miillit potalar1
tam oaranda doldurmusken, 1450 °C de 2,5 saatlik 1s1l islemden sonra olusan kordierit
blok, miillit potanm 1/3’nii doldurmustur. Isil islem sonucundaki miillit potalarm cap
Glgiileri mikrometre ile hassas olarak Olgiilmiistiir. Al(H,PO4); igerikli kordierit
malzemenin konuldugu mullit potamn ¢ap Slgiileri:



69

Birinci dl¢im
Ust Bélge Capt =211,000 mm
¢ Orta Bdlge Capt =211,027 mm

Alt Bolge Capt = 212,025 mm

Ikinci lgiim

Ust Bolge Capt =211,027 mm

Orta Bélge Capt =211,005 mm

Alt Bélge Capt =212,003 mm
Al(HPOy); igermeyen kordierit malzemenin konuldugu miillit pota i¢in fi¢ adet dlgiim
islemi yapilds:

Birinci lgtim

Ust Bolge Capr =211,020 mm

Orta Bélge Cap1 =211,030 mm

Alt Bolge Capt  =212,000 mm

Ikinci 8l¢iim

Ust Bolge Capr =211,010 mm
Orta Bélge Capt =211,032 mm
Alt Bélge Capp =212,020 mm

Ugtineii 6lctim

,Ust Bolge Cap1 =210,087 mm
Orta Bélge Capt =211,037 mm
Alt Bolge Capt  =212,020 mm

Alman 6lglimler sonucunda; her iki numunenin genlesme boyutlarmmn yaklagik
olarak aym oldufu go6zlendi. Miillit potalarda alt kismin ¢ap: iist kisma gore ortalama
olarak Imm artmugtir. Bu da kordierite gére miillit malzemenin izafi olarak genigledigini
gostermistir. Elde edilen kordierit malzeme mullit potalar1 kirilmasiyla disar: ahnda.
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AUH>PO,); Iceren Kordieritin Elde Edilis Semas:

Kalsine Sepiolit Rembland Kaolen| | SRM 30 ALUMINA
456 gr 429 gr 186 gr
Seramik B;
1%3(? > Porselen lgz:hanoz <] “50%k ﬁ.d‘(HzPQ,)3
& Degirmeninde Cozeltisi 50 gr
Kanghrma
Etiwde Kurutma
Mullt Potada
1450 °C de 2,5 saat
Kirma
Ogitme [ Eleme
ekillendirme | 60 mm Al
velallendmme — ¢ rdiers Malzeme
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4.2.1. Kirma, Ogiitme, Eleme

i"Léboratuvanmmda kirma islemi 35 kg’hk bir gekic vasttasiyla gerceklestirildi. Bu
gekic ceneli konkasdriin yerini almstr. Iki direk arasmda bir makara yerden 2,80 m
yiikseklife yerlestirilmistir. Bu makara, ¢ekicin yukan asaf: hareketini saflayacak kaln bir
sicimle hareket halindedir: Makaranin bir tarafinda ¢ekici yukar1 ¢ekme kuvveti, diger
tarafta da gekicin agirhdi. Cekicin tam altna gelecek yere 27 cm ¢apinda 4 cm kalinhinda
Ors gérevini gorecek yuvarlak flang yerlestirilmigtir. Kirllan parcalarin etrafa sagilmamsi
icin Ors etrafi bir sagla muhafaza altna almmmgtir. Pargalar toplayacak yayg Orsiin altma
konulmugtur. Bu &rsiin fizerine kirilacak sert seramik kiitleler yerlestirilerek, ¢ekici yukar
cekip birakmak suretiyle pargalanmalan saglanmgtir.

Cekic altinda kirilan kordierit malzemelerin 0-10 mm aras1 bayiikliigiindeki
parcalar o3titme islemi icin ayrildi. Daha iri pargalar ise, tekrar ¢eki¢ ile kmlmak tizere
ayiklanarak 0-10 mm aras:1 biiyiikliikkler saglandi. 0-10 mm aras1 biyiikliigiindeki kordierit
malzemesi “Dik tagh” degirmende, deZirmen taglar1 az agik birakilarak &ncelikle kaba
ogiitme yapild. Once kaba bir islemi yapilmasindaki amag 63iitme yapmaktaki maksat,
kordierit malzemeleri iki tas arasinda taneler birbirlerini ezerek kirilmayr saflamaktir.
Kaba 6flitme isleminden sonra, defirmen taglan birbirine iyice yaklagtirlarak mikronize
Ogitme yapidi Mikronize Oflitme sirasmda iri tanelerin kagacagindan her seferinde
44 um lik elekten gegirildi ve elek {istii biiyiik taneler tekrar degirmene verilmek suretiyle
44 pm elek alt1 elde edildi. -

4.3. Sekillendirme islemleri

4.3.1. Kuru Presleme ile Sekillendirme

44 pm elek alt1 kordierit malzeme polivinilalkol (PVA) kullanilarak sekillendirildi.
Bunun i¢in toz halindeki PVA suda ¢oziilerek baglayici olacak kivama getirildi. Kordierite
% 2 oraninda PV A baglayic1 katiimasi sekillendirme igin yeterli goriildii.
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Deney cubugu kaibi 100 x 10 x 10 mm® Slgiilerini verebilecek sekilde yapildi.
Nﬁmuneye 1 ton/cm® kaliplama basme: tatbik edildi. Kaliptan gikarlarak gekillendirilmis
kordictit malzeme Lenton marka firmda 1250 °C de 2 saat il igleme tabi tutularak
pisirildi. Daha sonra, elde edilen kordierit malzeme gerekli testlerin yapilmas: igin
hazirlands.

4.3.2. Enjeksiyon ile Sekillendirme

Sicakhk artis1 eriyebilen polimerik malzemeler igerisinde seramik tozlan
kangtirilarak homojen olarak dafilmasiyla hazirlanan karigima; basm¢ uygulamasiyla
istenen kalip Olgisiinde boslugunun doldurulmasi islemine enjeksiyon yOntemiyle
sekillendirme iglemi adi verilir. Doldurulmus kalibm sofutulmas: ile katilagtirlan polimer
seramik-karigiminm sicakhi kontrollii olarak arttnlarak polimer madde uzaklagtiihr ve
bdylece de, malzemeye istenen son gekil verilmis olur.

Laboratuvarmizda olugturulan enjeksiyon ile sekillendirme sistemi su ana
kisimlardan olusmusgtur:

1) Enjeksiyon presi: Son seklin elde‘ edilecegi bir kalp kismu, sitic1 gévde, bu
gbvde icerisinde sicakta akicihk kazamlan seramik polimer haznesi, presleme gliclinti
saglayan hidrolik aksam gibi ana pargalardan olugur.

2) Seramik-polimer kargimmnin hazirlandig: kap: 10.3 cm ¢apmnda 21 cm
yiiksekliginde paslanmaz celikten yapilmig karngmin yapildigi hazne, bu hazneyi
cevreleyen 1sitic1 ve bu hazne igerisinde 200 devir/dak’lik hizla d6nen kangtirma kanatlari,
bu kanatlarin takildif: 200 devir/dak. ik rediiktérlii motor.

Sekillendirme ¢ahgmalan iki sekilde yapilmgtir:
1) Diglik basingta: Polimer-seramik karigiminda, polimer miktar1 % 20’nin
izerinde tutularak karisimm akicih@:  saglandi. Boylelikle, karigim haznesinden
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“sekillendirme kabi’na direkt olarak dékiip, sonrada sofumasm beklemek suretiyle
istenen sekilde kordierit tirtin elde edildi.

‘ 2) Yiiksek basmgta: Polimer-seramik karigiminda, polimer baglayici oramt % 20°nin
altmda tutuldu. Kangmm haznesinden elde edilen polimer-seramik karigmm enjeksiyon
presin 1sitic1 gévde kismina aktarilarak presleme yapildi. Burada polimer baglayici oram
(diigiik basing isle.minde kullanilan baglayic1 oranmna gére) diiglik oldugundan; kalip icine
akicilik ancak presleme giici ile saglandi

Sekillendirmede polimer-seramik karigmmmin hazirlanmasi:
Seramik-polimer karigim 1000 g {izerinden yapildi.

Yiiksek basing igin karisim:
800 g Seramik toz
10 g Oleik asit
20 g Low Polimer
170 g Parafin

Algak basing icin karigim:
780 g seramik toz
11 g Oleik asit
25 g Low Polimer
184 g Parafin

Her iki islemde de (diisiik ve yiiksek basing) sistemde kargim hazirlanirken su yol
takip edildi: “Karigim haznesi”ne 6nce tartim yapilan parafin konulur, 1sitici gahgtirihr.
Sicakhk kontroli altinda parafin eritilir. Low polimer erimis parafinin {izerine ilave edilir.
Low polimer de eridikten sonra oleik asit karstirihr. Polimer kisim tam olarak karistiktan
sonra seramik tozlari karigim ile birlikte tedricen polimer maddeye ilave edilir.

On deneme sonucunda, low polimerin polimer-seramik kangmmna polietilen kadar
bir mukavemet kazandirdig: igin burada polietilen yerine low polimer kullanildi.
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Seramik-polimer malzemenin kaliptan ayrimas: i¢in iyi bir islatici &zellife sahip
oleik asit kullamldi. Burada kullanilan oleik asit miktan degistirilerek islemi en kolay hale
getirecek en uygun asit miktan belirlends. .

Laboratuva'nmlzda enjeksiyon ile sekillendirme cahgmalari iki ana amag¢ igin
gergeklesgtirildi: _

1) 456 g kalsine sepiolit ve 429 g Rembland kaoleni ve 186 g SRM 30 ALOs’den
kanstirnlarak mullit pota igerisinde kordierit malzemenin kalsinasyon, sinterleme ve
vitrifiye iglemlerine tabi tutulmasi. Kalsinasyon ve sinterleme islemleri iki ayn sicaklikta
gergeklestirildi:

1200 °C’nin altinda kalsinasyon
1200 °C iistiinde sinterleme

1200 °C’nin altinda kordierit malzeme enjeksiyon ile sekillendirip, Lenton marka
firmda pisirildiginde; tabakalar halinde kabardifi gézlendi. Kabarmayan kism kesitine
kirldiginda ise, kesitin boyutuna dik tabakalasmalarin oldugu gériildi. Sekillendirme
caligmalan igin 120 cm® hacminde polimer-seramik agirlig1 ortalama 220 g olan {ist kismu
genis alt kisma dogru konik bir pota segildi.

Sinterlesme fazi ile vitrifiye fazmmn farki ancak, firmlamadaki boyut fark: ile
belirlendi. Vitrifiye yap1 sinter yapiya gbre boyutlarm korumugtur. Yani, sinter yapi
vitrifiye yapiya gére hacimce kiiciilmiigtiir. Kalsine yapi, sinter yap: ve vitrifiye yapidaki
kordierit malzemenin firmlanmalar1 aym sicakhkta yapildi. 1300 °C’deki boyut farklar1 ve
degisimleri mukayese edildi.

1) Enjeksiyon hamuru yani seramik-polimer karigimi graniil hale getirilerek
ikinci bir gekillendirme yoluyla istenilen sekilde kaliplanmasi ile pordz yapih veya sik
yapih (istefe bagh olarak) bir kordierit iiriin elde etme amagclanmugtir. Graniile — toz



76

kangmmindaki seramik-polimer homojen karigimh malzeme; ikinci kaliplama tiirii olarak
ektriizyon veya kuru presleme de kullamlabilir. Ya da, grantile-toz karigimmdaki seramik-
poﬁmér karisimu enjeksiyon presinde kullamlabilir.

4.3.3. Ekstriizyonla Sekillendirme

Genel olarak; seramik sektSriinde ekstriizyon yOntemi kullamlirken; malzemenin
homojen karisip homojen sekillenebilmesi igin karigima giren hammaddenin plastik gamur
olusturmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in plastik ¢camur halinde islenebilirlii belirlemek
lizere “plastisimetre cihazi” ile bir seri deneyler yaparak ¢ekme ve kayma dayanim
Slgtimleri gibi spesifik deneylerle plastik hammadde segimleri yapilir.

Sentetik Kordierit {iretim ¢ahgmalarinda sayet malzeme ekstriizyon ile sekillenecek
ise; Oncelikle kaolen veya Kkilin, plastik ¢amur halinde islenebilirliine bakilmasi
gerekmektedir. Ayrica pigirilen kordierit malzemede hacimce kiiclilme faktdriiniin de
arastirilmasi gereklidir.

Laboratuvar ¢ahgmalarmmzda; kordierit hammaddelerini (456 g Kalsine sepiolit, 429
g. Rembland kaolen, 186 gr. Saf A1,0; ) miillit pota iqerisiﬁde sinterliyerek kordierit
malzeme fretim islemine baslanmustir. Once kordierit malzemeyi {iretmek sonra
sekillendirmek ¢ahgmalarmmzin  ana amacim olugturmugtur. Sinterlenmis seramik
tirtinlerde plastik 6zelligi olmayacagindan; sinterlenmis kordierit malzemenin ekstrlizyon
ile sekillendirilmesi Snem arz etmektedir.

Ekstriizyonla malzemenin gekillendirilmesinde 8nce, sinter kordierit malzemeye %
50’lik Mono Aliminyum Fosfat Al(H2POg4)3aq ¢Ozeltisi katidi.  Boylece kargmin
ekstriizyon yontemiyle sekillenebilmesi saglanmustir. Ekstriizyon metoduyla malzemenin
sekillendirme iglemini, difer sekillendirme metotlariyla mukayeseli olarak agiklamak
gerekirse;
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1) Enjeksiyon ile sekillendirmede isiticinin gévde iizerinde mutlaka calistirilmas:
'gerekmektedir. Baglayic1 olarak segilen polimer seramik bagmn gergeklesmesi igin bir 6n
1§1em olarak kangtrma haznesinde isitmak suretiyle hazrlanmaktadir. Enjeksiyon ile
sekillendirme yonteminde anlatidifi gibi parafin, low polimer ve oleik asit baglayici
kangmm yeterli 1st saglandifi takdirde ancak, homojen bir hal alabilir. Enjeksiyon
sisteminde kahp: mutlaka su ile ya da bagka bir sogutucu ile sogutulmahdir.

2) Ekstriizyon ile gekillendirmede lse, isitict  govde lizerinde takihdr ancak
cahgtinlmamaktadir. Kordierit-Al(H,PO,4); karngmin sekillendirilmesinde 1siya gerek
duyulmamaktadir. Kordierit-Al(H,PO4); karigimmm homojen olabilmesi i¢in seramik
kavanoz igerisinde aliimina bilyeler vasttasiyla karigtirildi. Elde edilen plastik kivamdaki
Kordierit-Al(H,PO4); karigim: pres gévdesine konularak ekstriizyon sistemi olugturuldu.

On islem esnasinda bilyeli degirmene konulan hammaddelere (Kordierit-AI(H,POy)
ilave edilen su miktar1 plastik kivam yapisimt bozacak sekildedir. Ciinkii, plastik kivamin
homojen karigtinlmasi az plastik kivama gore zor olacaktr. Dolayisiyla, karigim
icerisindeki fazla su ortamdan gekilmelidir. Bunun i¢in laboratuvarimizda algidan yapihi bir
tekne olugturuldu. Bu tekne iki seramik kavanoz igindeki kangim alacak gekilde
olusturulmugtur, Algmin kordierit-Al(H,PO4); kanigmindaki fazla suyu ¢ekmesiyle plastik
kivama gelmesi saZlandi. Sayet alc1 teknede fazla bekletilirse ;plastik kivam kuruma geklini
alir. Bunun igin seramik kavanozdan al¢1 tekneye alman Kordierit-Al(H>PO4); kargim
kontrol altinda tutulmahdir. Plastik kivama geldigi anda; Kordierit-Al(H,PO4); karigmm
tekneden gikarlmugtr. Karigim algi tekneden almirken, algi ile kargymamasma dikkat
edildi.

Ekstriizyon ile sekillendirme ¢ahsmalary, c¢esitli preslerde yapilabilmektedir.
Bunlardan elde edilen sekillenmis iiriinlerde, pres farkhihklarma gore, tiretim kolayhg
veya zorlugu, {irtindeki hacim degisikligi gibi farkhliklar bulunmaktadir. Ancak hepsinde
prensip, aymidir. Bu prensip plastik gamur kivamindaki malzemenin sekillendirilmesidir.
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S. DENEY SONUCLARI

:3.1. X - Ismlan Kalitatif Analiz Sonu¢lan

5.1.1. MAP Iceren Kordierit Numuneye Ait (Numune A) X-Isinlan Kalitati

Analiz Sonuclan
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S.1.2. MAP I¢cermeyen Kord

itatif

t Numuneye Ait (Numune B) X-Ismlan

ieri

.

. Analiz Sonug¢lar
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5.2. Numune A ve Numune B’ye Ait Dilatometre Test Sonuclan
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5.3. Numune A ve Numune B I¢in Yogunluk ve Porozite Degerleri

GORUNUR YOGUNLUK (g/cm’)

A Numunesi B Numunesi
. A1 =238 B1 =236
A;=237 | B, = 2,40
A3=220 B; =237
As=225 Bs=2,42

Ortalama A = 2,30 Ortalama B = 2,38
GORUNUR POROZITE

A Numunesi B Numunesi
A; =35 B;=333
A; =384 B2=333
A3=333 B;=34,1
As=314 Bs=35.2

Ortalama A = % 34,5 Ortalama B = % 33,9
KABA (BULK) YOGUNLUK (g/cm’)

A Numunesi B Numunesi
A =1,55 B =1,57
A=1,46 B; = 1,60
A3 =1,46 B;=1,77
As=154 Bs=1,56

Ortalama A = 1,50 Ortalama B = 1,62
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5.4. Egilme Dayanim Test Sonuclar:

KUVVETI (P) | DAYANIMI (Eq)
A; Numunesi
Destekler Arasi (L) 90 mm
17,51 kef 182,15 kgf/em®
Yiikseklik (h) 10,3 mm
Uzunluk (b) 12,0 mm
Az Numunesi
Destekler Arasi1 (L) 90 mm
17,85 kef 185,73 kgf/em®
Yiikseklik (h) 10,7 mm
Uzunluk (b) 11,2 mm
B; Numunesi
Destekler Arasi (L) 90 mm :
16,32 kgf 169,37 kgf/cm?
Yiikseklik (h) 10,4 mm
Uzunluk (b) 11,8 mm
" B; Numunesi
Destekler Arasi (L) 90 mm
14,08 kgf 142,96 kgf/em?
Yiikseklik (h) 10,3 mm
Uzunluk (b) 12,3 mm
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6. DENEY SONUCLARININ DEGERLENIRILMESI

6.1'6 X-Isinlan Kalitatif Analiz Sonuglarmin Degerlendirilmesi

A Nurnunesi B Numunesi
456 g kalsine sepiolit 456 g kalsine sepiolit
429 g Rembland kaolen 429 g Rembland kaolen
186 g SRM30 A1,0; 186 g SRM30 A1,0;
50 g %50’lik AI(H2P04)3(aq)
A
Miillit pota Miillit pota
1450 °C 2.5 saat Firmlama 1450 °C 2.5 saat Firmlama

Firmlama sonucunda, biitiin bir blok halinde bulunan A ve B numuneleri, miillit
potalar icerisinden; bu potalarin kirilmalartyla blok halinde gikarildilar. Bu bloklarda ilk
gbze carpan sekil; blok tabam kahverengi,ﬁst kisi krem rengindedir. Daha sonra bu
bloklar kirma, 6glitme ve eleme iglemlerinden gegirilerek X-igmlari analizi igin toz
numune, diger testler i¢in kuru presleme ile sekillendirilmis ¢ubuklar hazirlandi.

Miillit potalardan ¢ikarilan A ve B numunelerinin taban kisimlarmm kahverengi
olusu; sepiolit ve kaolen hammaddelerindeki Fe 03 ‘den kaynaklandig: goriildii. Diger
taraftan, B numunesinin demir kordierit igerdigi X-igmlani Kkalitatif analiz yardmmiyla
belirlendi.

Kalsine sepiolit ve Rembland kaolen hammaddelerindeki safsizhklardan K,O
ve Fe,0; miktarlari:
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Kalsine sepiolitten gelen Fe 203 :0,550x4,56 = 2,51¢g
. Rembland kaolenden gelen Fe203 . 0,920x 4,26 = 3,95g

[

+
Toplam = 6,46 ¢g

Kalsine sepiolitten gelen KO :0,184x4,56 =0,84 g
Rembland kaolenden gelen KO 2,000x4,29 =8,58¢g
+

Toplam =042¢g

Yaklagik 6,5 g Fe,0;, (Fe, Mg) 2 ALiSisO;s demir kordierit yapiy1 olusturdugu ve
kordierit pikleriyle cakistifim, B numunesinin X-iginlan kalitatif analiz sonuglarmda
goriildii. Ancak, A numunesi X-iginlar1 kalitatif analiz sonuglarinda demir kordierit
gorlilmemigtir. 50 g % 50°lik A(H,PO4)3¢aq) ilavesiyle A numunesine; 4 g ALO; ve 16,7 g
P>0Os kazandrmustr. Bu ilaveler ile A mumunesinin yapisina kordierit yapidan bagka
korundum, potasyum fosfat ve spinel yapilarn olugtugu godzlenmistir. A numunesinin
taban kismundaki kahverengili3in hersinitten (FeO. ALO; ) kaynaklandif1 yargisina
varilmustir. Kordierite ~ kahverenklilisi  kazandwran  “hersinit spinel” yapidan baska
“fayelit” yapismmn da (2Fe0.Si0;) oldufu  aragtwmacilar tarafindan belirtilmigtir
(Ocal, 1985).

A ve B numunesinde bulunan yaklasik 9,5 g agirhindaki K,O; bu numunelerin
vitrifikasyonuna katki saglamgtir. A numunesine ilave edilen 50 g %50’lk
Al(H;PO4)30q)dan gelen P,Os ile birlikte K3 PO; olusumu neticesinde; A numunesinin
vitrifikasyonunu daha da artirdifn gozlenmistir (bu durum, miillit potadan ¢ikarlan A
numunesinin B numunesine gére dabha parlak oldugu goriilmiigtiir).
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A numunesinin X-i5m analizi sonucunda ortaya ¢ikan korundum(ALQO; ) ve spinel
(MgO.ALO; ); A numunesindeki kordierit yapiyr olumsuz ydnde etkilemedigi, ilgili
testlérde de goriilmiistiir.

6.2. Dilatometre Test Sonuclarmin Degerlendirilmesi

A ve B numunelerinden numune testlerinin yapilacag: oda sicakhifinda uzunluk
Sl¢timleri yapilarak Lys ve Lop olmak fizere iki kordierit gubugu hazirlands.
Bunlardan:

Loa =25,70 mm

Loa =25,75 mm

Oda sicakhg = 20 °C
Isitma hizi = 10 °C/dak.

olmak f{izere sicakhkla genlesmenin tespiti i¢in, sicakhk artiglann 50 °C arahklarla

yapilarak, dL degerleri elde edildi.
dL degerlerinin belirlenmesiyle;
dL
% 1s1 genlegme = ———— % 100 6.1)
L
A numunesi igin,
dLa
% 1s1l genlesme = —— x 100 6.2)
Lao
B numunesi i¢in,
dLz
% 1s1l genlesme = —— x 100 6.3)

Lz,
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degerleri bulundu. Numune Sl¢limlerinin yapildif: oda sicakhgs, sicaklik artiglarinda tespit
edilen deBerler arasindaki farkhliklar dikkate alinarak genlesme katsayilar1 hesapland:

dLa
Opp=—— (6.4)
Lao At
dLp
ap= — « (6.5)
Lg, At

A ve B numunelerini % 1s1l genlesme degerleri sicakhk artigma gore grafige
geeirildi. A ve B numunelerinin diiglik sicakliklarda % 1s11 genlesme degerlerinin
birbirlerine yakin oldufu fakat, A numunesindeki sicakhkla birlikte meydana gelen 1sil
genlesme miktar1 B numunesine oranla daha fazladw. Bu artisa sebep olan en biiylik
faktor; A numunesindeki korundum ve spinel fazinin olugumudur.

Yapilan hesaplamalar sonucunda; 50 °C’deki o degerlerinde biylik sapmalarin
oldufu gbzlendi 100 °C fizerinde ise, o« sabiti i¢in hesaplanan deZerlerin Olgiilen
degerlerle uyum i¢inde oldugu gbzlendi.

6.3. Yogunluk, Porozite ve Egilme Dayanim Test Sonuglarmin
Degerlendirilmesi

Deneysel ¢ahgmalar sonucunda sentetik olarak elde edilen numunelerin (MAP
iceren: Numune A, MAP igermeyen: Numune B) ortalama kaba ve goriinfir yogunluk,
ortalama porozite ve ortalama egilme dayanim degerleri test sonuglar: (Cizelge 6.1); Esitlik
(3.1.-4)’de yerine konularak agafida verilen sonuglar elde edildi (Cizelge 6.2).



Cizelge 6.1. Kaba, goriniir yogunluk ve gériiniir porozite igin test bulgular.

Wa Ws Wc
Numuneler Kuru Agwhik (g) Askidaki Agwhik (g) Yag agrlik (g)

A - 0,62 0,36 0,76
Ay 0,57 0,33 0,72
As 0,44 0,24 0,54
Ay 0,54 0,30 0,65
B, 0,71 0,41 0,86
B, 0,72 0,42 0,87
Bs 0,64 0,37 0,78
B, 0,80 0,47 0,98

Cizelge 6.2. Hesaplama sonucu bulunan ortalama kaba ve gorinir yogunluk,
ortalama goriiniir porozite ve ortalama egilme dayanimm degerleri.

Ortalama Goriiniir Yogunluk
A Numunesi 2,30 g/cm’
B Numunesi 2,38 g/cm’
Ortalama Kaba (Bulk) Yogunluk
A Numunesi 1,50 g/cm’
B Numunesi 1.62 g/em’
Ortalama Goriiniir Porozite (Gozeneklilik)
A Numunesi % 34,5
B Numunesi % 33,9
Ortalama Egilme Dayammu

A Numunesi 183,94 kg f /cm”
B Numunesi 156,17 kg f /cm”
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Cizelge 6.2°de verilen sonuglardan da gorildigt gibi; A numunesinin B
numu:hesiﬁe gore ortalama gOriinlir ve kaba yogunluklan kiictiktiir. Difer taraftan; A
numunesinin ortalama porozite degeri, B numunesine gore yiiksektir. Bu durumda; diigiik
yogunluklu ve yﬁ.ksek poroziteli bir malzemenin yiiksek yogunluklu ve diigiik poroziteli
malzemeye gbre daha kolay kirilacagi beklenir. Ancak, yiiksek poroziteli A numunesinin,
B numunesine gore egilme dayanim degerleﬁ yliksek bulunmugtur. Belirtilen bu geligkinin
ana nedeni; numuneye Mono Aliiminyum Fosfat (MAP) kimyasal maddesinin katilmasidir.
MAP ilavesiyle malzemede homojen bir yapmin olugmas: ve dolayisiyla da, gézenek (por)
¢aplarinmn kiigiilmesine sebep oldufu yargisma varilmigtir. Ayrica, malzeme igerisinde ¢ok
az da olsa olusan korundum ve spinel fazlarinm malzemeye tokluk kazandirdid:
diigtincesine varildt.
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7. TARTISMA VE ONERIiLER

«

7.1. Tartisma

2MgO.2AL,05. 5Si0; formilii ve stokiyometrik olarak % 13,7 MgO, % 34,9 ALO;
ve % 51,4 SiO; igeren kimyasal bilegimli kordieritin; sok dayammm yiiksek, termal
genlesme katsayis1 diigiik olan Snemli bir seramik malzeme oldugu literatiirde yer alan
cahbigmalarmdan da anlagilmaktadir. Ancak, termal sok dayanmm ve genlesme katsayismin
disiik olmas: 6zelliklerine dayanarak uygulama alanlary; malzeme {izerinde yapilan yenilik
gahsmalariyla geligmistir.

Bazi uygulama alanlan igin malzemede istenen yiiksek termal sok dayammi ve
disiik genlesme katsayis1 Ozelliklerine paralel olarak, kordierit malzemenin {iretim
yontemlerinde de baz iyilestirme ve gelistirme ¢ahsmalan yapilmustir.

Kordierit malzeme {iretimi, geometrik gekil ve hammadde yapisma bagh olarak;
alg1 kahba dokiim, kuru presleme, enjeksiyon ve ekstriizyon yontemleriyle sekillendirme
gibi 6nemli iglem sathalan igerir.

Bu ¢algma, sentetik kordierit malzeme {iretiminin Onemli bir basamagi olan
“ekstriizyon yontemiyle sekillendirme” igleminde bir iyilegtirme yontemini kapsamaktadir.
Ayrica; enjeksiyon yﬁntemiyle sinterlenmis malzeme ile sinterlenmemis malzemelerin
sekillendirilerek firmlanmas1 ve firmlanan bu malzemeler {izerinde sinterleme
karakteristiklerinin incelenmesi ¢alisma kapsaminin ana ¢alisma kismum tegkil etmektedir.

Ekstriizyon yonteminde gekillenecek hammadde kangmnlarindan en az bir
tanesinin;  dier hammaddeleri homojen olarak sarmasi ve sardifi malzemeden
ayrilmamas1 istenir. Diglik sicakliklar da bu iglem istenen sekilde gergeklesirken,
malzeme sicakh@ arttikga sarici malzemenin  dafilmasi; sinterlenmiy malzemede
tabakalagmaya sebep olur. Homojen olarak sarici malzemeler, ektriizyon ile sekillenecek
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hammaddeye plastiklik kazandirirlar. Bu tiir sarici malzemeler, polimerik yapiya
sahiptirler.

Mono Aliiminyum Fosfat (MAP) polimerik yapiya sahip anorganik bir maddedir.
Sekillenmis ma]zex'nemn firmlanmas: sirasinda isitma hizinm diigiik olmas: halinde, MAP
saric1 gliclinfi koruyarak devam ettirir. MAP polimerik yapisim ancak taze hazirlandifi
takdirde korur. Aksi takdirde;

Al(H2P04)3(aq) > AIP Ouqy) + 2H3PO4

reaksiyonu seklinde iki tabakaya ayrmlir. MAP bu Tabakalagmayla birlikte polimerik
yapism kaybeder. Cahsmalarimizda taze hazirlanmug MAP; sinterlenmis kordieritin
ekstriizyon yOntemiyle sekillendirme isleminde kullamldi. MAP’m kordierit malzeme
tiretiminde homojen karigmay1 salayic: ve diigiik 1sitma hzinda iyi bir baglayic1 6zellik
gésteren iyi anorganik polimer malzeme olduBu yargisina varildi. Bu yargiya bagh olarak
“kordierit malzemelerin daha kolay sekillenebilecefi” sonucu ¢ahgmalarimizin en 6nemli
bulgusunu tegkil etmektedir. Ayrica, bu gelistirilen yontemle kolaylkla sekillendirilen
malzemede diger kordierit numunede oldugu gibi “kordierit faz”in korundugu X-igmlari
analiz yontemi yardimiyla belirlendi.

Caligmalarmmzda, MAP igerikli numunenin genlesme miktarmm MAP icermeyen
numuneye gore, biraz yiiksek oldugu goriildi. Malzeme biinyesinde kordierit fazm yanmda
az da olsa “korundum ve spinel fazlar”nm olugmasi bu sonucun ana nedeni olarak
diigtiniildi. Her iki numunedeki bu kiigiik genlesme miktar: farkinin, endiistriyel amagh
katalizér tasiyici kordierit malzeme {iretiminde herhangi bir engel teskil etmeyecegi
inancina varilds.

Caligmalarimizdan ¢ikarilabilecek bir bagka sonug ise, MAP icerikli numunenin
yogunlufunun diigiik, porozitesinin bilyiik olmasma ragmen egilme dayammmnm yiiksek
oldugudur. Urettigimiz bu MAP igerikli sentetik kordierit malzemenin; endiistriyel amagh
katalizor tagtyict malzeme 6zellifine sahip oldugu inancindayiz.
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7.2. Oneriler

¢« Elde ettiimiz sonuglara ve bu sonuglarm yorumlanmasma ilave olarak agagida
verilen iki farkh (’;nerinin, bu alandaki yapilacak ¢ahsmalarda dikkate deger bulunacag:
inancindayiz:

1) Enjeksiyon yOntemiyle sekillendirme iglemlerinde seramik-polimer bagm
olugturmak amaciyla kullamlan polietilen &erine “low polimer” baglayici maddesi
kullamld:. Low polimer Petrokimya tesislerinde yan iiriin olarak ele gectiinden ucuz bir
malzemedir. Endiistriyel firetim ¢aliymalarinda “malzemenin ekonomiklifi” en 6nemli bir
faktordiir. Yapilacak tiim seramik malzeme f{iretim ¢aligmalarinda, baglayic1 6zellikli ucuz
bir malzemenin (low polimer) kullamilmasi ve dolayisiyla da diigiik maliyetli Gretim
yapilmas: konusunda bu husus dikkate alinmaya degerdir.

2) Kordierit malzeme {iretimene iliskin literatlir calijmalarma ek olarak; “elde
edilen kordierit malzemenin olugum ve flisyon entalpilerinin ve difer termodinamik
biiyiiklikklerin deneysel olarak belirlenmesi ve teorik degerlerle karsilagtiriimasi” kapsaml
yapilacak bir ¢aliymamin da bu alana katkida bulunacag: diigtincesi onerilebilir.
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