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OZET

Bu calismada, porselenlerin iiretiminde kullanilan kaolen, feldspat ve kuvarstan olusan
recetede, kuvarsin yerine kismen veya tamamen dogal zeolit kullanimi1 denenmis ve bunun
malzemenin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir.

70, 75, Z15 ve Z25 olarak kodlanan dort bilesim iizerinde c¢alisilmigtir. Temel olarak %45
kaolen + %30 feldspat + %25 kuvarstan ibaret bir elektroporselen bilesimi secilmis ve Z0
olarak kodlanmustir. Z5 bilesimi %45 kaolen + %30 feldspat + %20 kuvars + %5 zeolit, Z15
bilesimi %45 kaolen + %30 feldspat + %10 kuvars + %15 zeolit ve Z25 bilesimi ise %45
kaolen + %30 feldspat + %25 zeolit icermektedir. Kuru olarak preslenip sekillendirilen
bilesimler kurutma sonras1 1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerle
sinterlenmistir.

Uretilmis numunelerin karakterizasyon c¢alismalar1 cercevesinde agirlik kaybi, pisme
kiigiilmesi, bulk yogunluk, goriiniir gézenek, su emme miktari, mikroyapi, 6zdireng gibi
fiziksel 6zellikleri, sertlik, kirilma toklugu, basma mukavemeti gibi mekaniksel 6zellikleri
incelenmis ve sinterleme kinetigi calisilarak sinterleme igin gerekli aktivasyon enerjisi ve
XRD analizi ile sinterlenmis tirlinlerde olusan fazlar tespit edilmistir.

Yapilan calismalar sonrasinda, {iriinlerin sinterlenmesi i¢in 1150°C’nin yeterli gelmedigi,
1300°C’nin ise bu friinler i¢in agir1 bir sinterleme sicakligi oldugu tespit edilmistir. Zeolit
ilavesi sinterleme sicaklig1 ve siiresini diisiirerek sinterleme islemini kolaylastirmakta, olusan
cams1 faz ve miillit miktarimni arttirmaktadir. En iyi sinterlemenin ise 1250°C’de 60 dakikalik
siirede elde edildigi goriilmiistiir.



INVESTIGATION OF ZEOLITE ADDITION EFFECT INSTEAD OF
QUARTZ AT PORCELAIN PRODUCTION

SUMMARY

In this study, instead of quartz partially or fully natural zeolite was used in the porcelain
composition which contains kaolin, feldspar and quartz. Then the effect of natural zeolit
usage on mechanical and physical properties of final products was investigated.

Four compositions marked as Z0, Z5, Z15 and Z25 were studied. Basically, an electro-
porcelain composition consisting of 45 wt% kaolin, 30 wt% feldspar and 25 wt% quartz was
selected and marked as Z0. Z5 composition contains 45 wt% kaolin, 30 wt% feldspar, 20 wt%
quartz and 5 wt% natural zeolite. Z15 consists of 45 wt% kaolin, 30 wt% feldspar, 10 wt%
quartz and 15 wt% natural zeolite. Z25 content is 45 wt% kaolin, 30 wt% feldspar and 25
wt% natural zeolite. The samples were shaped by pressing as dry. After drying in an oven, the
samples were sintered at 1150, 1200, 1250 and 1300°C temperature for 30, 60, 90 minutes.

In the characterization studies of sintered samples, physical properties such as weight loss,
firing shrinkage, bulk density, open porosity, water absorption, microstructure, electrical
resistivity and mechanical properties such as hardness, fracture toughness, compressive
strength were tested. The sintering kinetic was studied to find activation energy which is
necessary for starting of sintering. The phases formed during the firing process in the sintered
samples were determined by XRD analysis. Microstructure investigation was carried out by
optical microscopy, SEM and EDS techniques.

The studies show that 1150°C temperature is not enough for sintering of samples and 1300°C
is an extreme sintering temperature for these products. The addition of zeolite decreases
sintering temperature and time leading to easy sintering process and increases the amount of
glassy phase and mullite formation. The optimum sintering process was achieved at 1250°C
temperature with a period of 60 minutes.



BOLUM 1. GIRIS

Zeolitler kimyasal olarak “sulu alumino-silikatlar” olarak bilinen, volkanik camlarin ve
tiiflerin hidrotermal doniisiimleri sonucu olusan ve olusumlari milyonlarca yil gerektiren
minerallerdir. Yaygin kullanim alanlarinin varlig: ile oldukga biiyiik bir pazar potansiyeline

sahip olan zeolitleri islemek oldukca kolay ve ucuzdur.

Pek c¢ok iilke, stratejik olarak onemli gordiigii zeolitler lizerine c¢ok ¢esitli arastirmalar
yaparken, iilkemiz zeolitlerle 1980°li yillardan sonra tamisnustir. Ulkemizde oldukga fazla
rezervler bulunmasina, iistelik konsantrasyonu diinya ortalamalarinin ¢ok iistiinde olmasina
ragmen zeolitlere hak ettigi deger verilmemis, teknolojik oOzellikleri tam olarak
arastirllmamistir. Oysa Tiirkiye’nin bdyle biiyiilk bir nimetten yararlanmasi ve degisik

sektorlerde kullaniminin arastirilmasi gerekir.

Porselen, mukavemetin yani sira yar1 1s1k gecirgenliginin de saglandigi, sirli veya sirsiz,
teknik veya sanatsal amacli kullanilabilen, kaolen, feldspat ve kuvars iiglii sisteminden
iretilen seramik malzemelerdir. Zeolitler de kuvars¢a zengin minerallerdir. Ayrica igerisinde
geleneksel porselen iiretiminde kullanilan kaolen, feldspat ve kuvars bilesimine uygun
olmayan herhangi bir bilesen bulunmamaktadir. Ustelik normal kuvarsa gore islenmeleri
gayet kolay ve daha ucuzdur. Bu ¢alismada, biitlin bu fikirlerden yola ¢ikilarak, son yillarin
onemli hammaddelerinden olan dogal zeolitlerin sert porselen liretiminde kuvars yerine

kullanilip kullanilamayacag arastiriimstir.

Calisma c¢ercevesinde dogal zeolit ilavesinin sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi,
aktivasyon enerjisi, bulk yogunluk, goriiniir gézenek, pisme kiigiilmesi, sertligi, kirilma

toklugu, basma mukavemeti ve mikroyapiya etkisi incelenmistir.



BOLUM 2. ZEOLITLER

2.1. Giris

Zeolitler, atomik, iyonik ve molekiiler olarak birbirine baglanmis, bosluklarla karakterize

edilen, molekiiler elek olarak bilinen, alumina-silikat esasli malzemelerdir [1].

Isitildiginda patlayarak dagilmasi nedeniyle, bu minerallere, Yunanca’da “kaynayan tas”
anlamina gelen “zeolit” ismi verilmistir. Zeolit mineralojisi, 1756 yilinda Isvecli mineralog
Frederich Cronstedt tarafindan stilbit’in kesfiyle baslamustir. Ik kez bazaltlarda gdzlenen bu
minerallerin 19. ylizyilda sedimanter kayaclar ve deniz ¢okeltilerinde de var oldugu tespit
edilmistir. Fakat bazaltlarda bulunan kristallere kiyasla tiiflerde ve ¢okeltilerde bulunan

kristaller ¢ok kiigiiktiir [2].

Zeolit madenciligi diger pek ¢ok mineral {iriinlere kiyasla yeni bir faaliyettir. 1900’lerde ticari
zeolit madenciligi yapilmiyordu ve 1970’lerin basina kadar da dogal zeolit madenciligine
gereken Onem verilmedi. Zeolit madenciliginin baslangicindaki erteleme, volkanik
kayaglardaki catlaklarin dolmasindan kaynaklanan ilging bir mineralojik yapi oldugunun
diistintilmesidir. 1950-1980 yillar1 arasinda ise pek c¢ok madencilik ve petrol sirketleri,
aragtirma programlarina, zeolitleri dahil etmislerdir. Sonug¢ olarak, 2000’11 yillarda, hayvan
yemi, atik su iglemleri, suyun saflagtirilmasi ve gaz absorbsiyonu gibi pek c¢ok sektorde
kullanilmaya baglayan zeolitler diinyada hak ettigi degeri bulmustur ve hala iizerinde pek ¢ok

arastirmalar yapilmaktadir.

Son 200 y1l boyunca yaklasik 50 tiir dogal zeolit saptanmistir. Bunlarin en yaygin olanlari
analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierit, holandit, stilbit, lamontit, mordenit ve
filipsit’dir. Bugiline kadar 200’den fazla da sentetik zeolit iiretilmistir. En yaygin sentetik
zeolitler ise A, X, Y ve ZMS-5’dir. Gerek dogal gerekse sentetik zeolitler essiz adsorbsiyon,
iyon degistirme, molekiiller elek ve katalitik Ozelliklerinden dolayr ticari olarak

kullanilmaktadir [3].



2.2. Dogal Zeolitlerin Olusumu

Zeolitler icerisinde Si ile degisebilen Al kadar esdeger katyon bulunur. Iskelet yapida
genellikle A’ un 2-5 kat1 degigebilen Si vardir. Si ve Al’ un toplaminin iki kat1 kadar da
oksijen atomu yer alir. Dolayisiyla Si/Al orani farkli olan ve degisik katyonlar iceren bir¢ok
dogal zeolit tiirii mevcuttur. Bu farkli olusumlarin nedenleri yiizeysel ayrisma, diyajenez,

diisiik derece metamorfizmasi, hidrotermal ve magnetik (analsim i¢in) kosullardir.

Zeolitlesmeyi denetleyen faktorler; temel yapi birimini olusturan kimyasal bilesikler ve
diizenlenisi, yapmin mineralojik bilesimi, porozitesi, gecirgenligi, ortam sicakligi, ortam
basinci, temas halinde bulundugu sivilarin 6zellikleri (pH, tuzluluk, v.b.) olarak siralanabilir.
Volkanik camlarin ¢dziinmesi ile olusan ¢ozeltiden, cesitli faz doniisiimleri ile zeolitler
meydana gelmektedir. Ornegin, killerin ve kiillerin zeolite doniismesi ile cesitli tiirler
olusabilmektedir. Ozellikle volkanik kiillerin zeolit icerikleri gelisen analiz teknikleri ile
1950°den sonra anlasilmistir. Alkali gollerde ve sicak yeralti sularinda da c¢okelti seklinde

zeolit olusumlarina rastlanmaktadir [4].

Zeolitler, genellikle yiiksek pH altinda asinmayla, sedimanter diyajenezle, yeralti sularinin
hareketiyle iliskili degisimle, volkanik hidrotermal degisimle, metamorfizm temas ve diisiik
derecede metamorfizm ile olusurlar. Bu prosesler, sikilagma, birlesme, yeniden yerlesme,
kristallesme, li¢, hidrasyon, dehidrasyon, bakteri faaliyetleri ve betonlagsmanin olusumu
kademelerinden meydana gelir. Biiyiik zeolit yataklari, volkanik kiil ve volkanik kayaclarla

birlikte goriintir [5, 6].

Zeolit yataklariin olusumlari, ortamlarina gore su gruplarda toplanabilir:

- Gol diplerinde olusan tuz alkali bilesimli zeolitler,

- Yiizeyler ve topraklarda olusan zeolitler,



- Denizlerde olusan zeolitler,
- Acik akici sistemlerde olusan zeolitler ve

- Hidrotermal degisim ile olusan zeolitler.

2.2.1. Gol diplerinde olusan tuz alkali bilesimli zeolitler

Gol igerisindeki zeolitler ya tuzlu gollerde, volkanik malzemenin birikip gol suyu ile
reaksiyonu sonucu yada tatli veya tuzlu gollerde volkanik malzemenin birikip, gol i¢indeki
kimyasallarla reaksiyona girmesi sonucu meydana gelirler. Golsel cevredeki tuz alkali
bilesimli zeolitlerin olusumuna yiiksek pH (9.5) ve yiiksek sodyum karbonat igerikli gol
suyunun kurak veya yarit kurak bolgelerdeki kapali havzalarinda rastlanmaktadir. Bu tip
cokeltiler filipsit, klinoptilolit ve eriyonit igerir. Genellikle analsim igeren geng¢ kayaclar ise

eski kayaclarin i¢indeki zeolitlerin bir dizi bagkalasimindan meydana gelir.

2.2.2. Yiizeyler ve topraklarda olusan zeolitler

Kuru ve kapali havzalarda, tabakalar halinde veya diger bir mineralle karisik ve lokal olarak
toprakta bulunurlar. Bol miktarda bulunan bu geng¢ jeolojik yataklar kirmizi-kahverengi
renklidir. Sekil 2.1°de yiizeyler ve topraklarda olusan zeolit yataklarinin sematik gosterimi yer

almaktadir [7].

Su Toprak yiizeyi

Sekil 2.1. Yiizeyde ve topraklarda olusan zeolitler [7]



2.2.3. Denizlerde olusan zeolitler

Bu tiir zeolitler kiyida veya deniz derinliklerinde volkanik malzemenin reaksiyonu ile
olusurlar. S1g su ve diisiik sicakliklarda olusan zeolit formlari, derin ve yiiksek sicakliklarda
olusan zeolit formlar1 kadar iyidir. Bu tiir zeolit yataklarinin olusumu zaman ve mekan ile
iligkilidir. Sediman tipini belirleyen mekan faktorii, kiytya olan uzaklik, deniz tabani
morfolojisi ve jeokimyasal bariyerler gibi etkenleri kapsamaktadir. Zaman ise degisen
cevresel kosullar altinda diyajenezin olustugu yerlerdeki en onemli faktordiir. Diyajenez,
gevsek sedimanlarin sert bir kaya olusturmak tizere sikisip-pekismesi seklinde ifade edilebilir
ve sedimantasyon ile metamorfizma arasindaki biitiin siirecleri kapsar. Diger bir deyisle,
diyajenez, sedimanlarin pH, basing, sicaklik, anyon ve katyonlarin konsantrasyonlar1 gibi
ortama ait fizikokimyasal kosullar ile reaksiyona girmelerinin sonucudur. Deniz ortamlarinda
diyajenez, volkan kiiliinden itibaren hidratlasma veya dehidratlasma ve sideritlesme

stireclerini kapsamaktadir [8].

Pasifik okyanusunda 400 ile 700 m arasindaki derinliklerde yapilan ¢alismalarda, zeolitlerin
yapisinin genellikle su alti volkanik kaynakli camlar iizerinde, tuz eriyiklerine engel olan

gozeneklere sahipmis gibi sekillendikleri goriilmiistiir.

2.2.4. Acik akici sistemlerdeki zeolitler

Acik akici sistemlerde zeolitler, yiliksek pH ve tuz iceren akici sularin volkanik kiilleri
etkileyerek hizla kristallenmesine neden olmasiyla olusurlar. Bu sistemlerde zeolitlerin

olusumu i¢in jeolojik standartlarda yaklasik 4000 y1l kadar bir zamana ihtiyag vardir [7].

2.2.5. Hidrotermal degisim ile olusan zeolitler

Volkanik kayaglar hem lav akintilarin1 hem de piroklastik materyalleri kapsar. Hizli soguma,
cam igeriginin daha fazla veya daha az olusuna baglh olarak afanitik dokunun gelisimine
sebep olur. Ugucularin kagisi ile biiyliylip genlesen gaz baloncuklari, cogunlukla gozenekliligi

yiiksek kayaclart meydana getirir. Tif, biiyiik 6l¢lide kristal ve volkanik cam pargaciklarindan



olusan pekismis volkan kiiliidiir ve zeolitler i¢in bir kaynak kaya olusturur ve ticari anlamda

hafif agirlikli agrega olarak kullanilir [8].

Bu tip zeolitler volkanik kiillerin jeotermal hareketleriyle olusurlar. En si1g ve en soguk
bolgelerde sekillenen zeolitler klinoptilolit ve mordenit, en derin ve en sicak yerlerde

sekillenen zeolitler ise analsim ve lamontit’dir.

2.3. Dogal Zeolitlerin Yapisi

Dogal zeolitler tabiatta tuzlu su ve volkanik cam arasindaki kimyasal reaksiyonlar sonucu
olusurlar. Zeolitlerin olusumu i¢in gerekli reaksiyon sicakligi 27-55° C, ortam pH’1 ise 9-10
arasindadir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 50-50.000 yil gereklidir. Dogal zeolitler nadiren
saf faz icerir ve genellikle ¢esitli miktarlarda diger minerallerle birlikte bulunurlar. Bu
nedenle, 6zellikle saflik ve homojenligin 6nemli oldugu ticari uygulamalarda kullanilmazlar.
Zeolitler temelde ti¢ farkli yapisal cesitlilige sahiptir. Bunlar; natrolitte oldugu gibi ignemsi
goriintii sergileyen zincir benzeri yapilar, holanditte oldugu gibi diiz kristallerden olusan levha

benzeri yapilar ve sabazitte oldugu gibi esit boyutlu catili yapilardir (Sekil 2.2) [9-11].

Sekil 2.2. Cesitli zeolit minerallerinin goriintiileri, a) natrolit, b) holandit ve ¢) sabazit minerali [11]



Zeolitlerin 6zellikleri ¢at1 topolojisine, boyutuna, sekline, serbest kanallara erisilebilmesine,
yerlestirme yiikiine, cati igerisindeki katyonlarin boyutuna, kusur mevcudiyetine, emilmis
malzemelere, T-atomlarinin diizenlenmesine (4 tane O ile baglantil1 Si veya Al atomlarinin
tetrahedrali) ve T-atomlarinin yerel ¢evresine baglidir. Bu yiizden zeolit katalistlerin katalitik

ve adsorbsiyon Ozelliklerinin anlagilabilmesi igin yapisal bilgi son derece 6nemlidir [12].

Cergeve yapili, (Al-O-Si) kristal silikat grubundan olan kafes ve bosluklar igeren zeolitler bal
petegi goriiniimiindedirler. Bu bosluklarda, alkali ve toprak alkali metaller gibi ¢esitli
katyonlar ve su bulunmaktadir. Zeolitler iskelet yapilarindaki Si/Al orani, igerdikleri katyon

cinsi ve katyon miktarindaki baz1 farkliliklara ragmen;

M, M?)0.41,05.98i0,.nH,0

genel formiilii ile ifade edilmektedir. Burada M bir alkali katyon olup, genellikle Na* veya
K" nadiren de Li”dur. M ise bir toprak alkali katyon olup, genellikle Mg, Ca, Fe ve nadiren

de Ba veya Sr’dan ibarettir.

Herhangi bir zeolitin en kiiciik yap: birimi [SiO4]* veya [A1O4]* dértyiizliisiidiir. Bu birimde
merkezde Si™ veya onunla yer degistirebilen Al”, késelerde ise oksijen atomlar vardir (Sekil
2.3). Oksijenle dort bag yapabilen Si iyonunun yerini {i¢ bag yapabilen Al iyonunun almasiyla
kristal yapida bir (-) ylik fazlas1 meydana gelmektedir. Bu (-) yiik fazlas1 kanal ve/veya
kafeslerde olusan bosluklarda, su molekiilleri yaninda yer alan alkali ve toprak alkali metal

katyonlar1 tarafindan dengelenmektedir [13-17].



Sekil 2.3. Zeolit yapisinda temel yap1 birimi [18]

Si ve Al tetrahedralarinin olusturdugu birincil yapi tnitelerinin birlesmesi ile tek ve g¢ift
halkali ikincil yapt iiniteleri olusur. Zeolitlerin yapisinda bulunmasi olast 19 ikincil yap1
birimi belirlenmistir. Bu ikincil yap1 birimleri Sekil 2.4’de goriilmektedir. Bu dortyiizliiler ve
ikincil yapi {nitelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile mikro gézeneklere sahip
zeolit iskeleti ortaya cikar. Mikro gézenekler birbiriyle birlesip, 2 veya 3 boyutlu bosluk
sistemleri ve/veya kanallar1 olustururlar. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20’si ile %50’si
arasindadir. Dortyiizliilerin ve ikincil yapi1 initelerinin farkli olmasi veya aymi yapi
tinitelerinin {i¢ boyutta farkli sekilde baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip zeolit
tiirlerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bdylece aymi kimyasal bilesime sahip fakat farkli

fizikokimyasal 6zellikler gosteren cesitli zeolit mineralleri meydana gelir.
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Sekil 2.4. Zeolit yapilarindaki ikincil yap1 birimleri [19]

Ikincil yap: birimleri uzayda farkli zincir yapilari olusturduklar1 gibi farkli kafes yapilar1 da
olusturmaktadir [20]. Zeolit ¢atilarinda gozlenen en yaygin zincir tipleri Sekil 2.5°de, en ¢ok
karsilagilan kafes sekilleri ise Sekil 2.6’da goriilmektedir. Bu kafes sekilleri sodalit, gimelinit,
kansrinit’ dir [12].



a) b) c)

Sekil 2.5. Zeolit ¢atilarinda karsilasilan tipik zincir tiirleri, a) natrolit, b) brevsterit ve ¢) ZMS-5 [12]

Sekil 2.5 a)’da goriildiigli gibi, natrolit zincir tipi sadece 4’lii halkalar igerir. Bu zincirlerin
dogrudan baglanabilmesi i¢in sadece ii¢ yol vardir ve bu {i¢ yapida dogada mevcuttur. Bunlar
natrolit, edingtonit ve tomsonittir. Sekil 2.5 b)’deki zincir 4 ve 5’li halkalardan meydana gelir

ve baglandigi zaman brevsterit ¢atisini olusturur.
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Sekil 2.6. Zeolit ¢atilarinda karsilagilan kafes yapilari, a) kansrinit, b) gimelinit ve ¢) sodalit kafes[12]



6 cift liyeli kansrinit kafes icte 6 halkali tetrahedral {iriin verecek sekilde gimelinit kafese,
gimelinit kafes de {istteki yarisinin alttaki yariya gore 60° donmesiyle sodalit kafese
doniistiiriilebilir. Kansrinit kafes yapisina, ofretit, eriyonit ve Linde L, gimelinit kafes

yapisina ise gimelinit, sabazit ve mazzit 0rnek olarak verilebilir.

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine temel olusturan kanal ve bosluklar ¢ok yiizliilerin
arasindaki bosluklardir. Yap1 i¢inde tek tip kanal olabilecegi gibi, farkli boyutlu birkac tip
kanal da bulunabilir. Zeolit yapisindaki bosluk ve kanallarda katyonlar ve su molekiilleri
vardir. Katyonlarin zeolit yapisindaki yerleri bellidir. Ancak, zeolit mineral tiirleri arasinda
farklilik gosterir. Baz1 katyonlar ise kolay degistirilemeyen yerlerde, yani ¢ok yiizli yapi
icindedir ve bunlar iyon degisiminde rol almazlar. Yapidaki su molekiilleri ise genellikle 100-
400°C arasindaki dehidrasyon sonucunda yapiy1 terk ederler. Ancak, bu sicaklikta suyunu
kaybeden zeolitik yapi iskeleti bozulmaz. Su molekiillerinin yapidan uzaklastirilmasi sonucu

tiim hacmin yarisina varan oranlarda bosluk elde edilebilmesi miimkiindiir [12].



2.4. Dogal Zeolitlerin Simiflandirilmasi

Zeolit minerallerinin siiflandirilmas: konusunda kesin bir fikir birligi olmamakla beraber en

yaygin siniflandirma yapisal 6zelliklerine gore yapilmaktadir. Dogal zeolitlerin yapilarina

gore siniflandirilmasi Tablo 2.1, bazi yapisal ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.2 ve bazi fiziksel

Ozellikleri de Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.1. Zeolitlerin siniflandirilmasi [9]

ISIMLERI
ANALSIM GRUBU GiSMONDIN GRUBU NATROLIT GRUBU
Analsim Amisit Mesolit
Polusit Garonit Natrolit
Warakit Gismondin Skolesit
Belbergit Gobinsit Ofretit
Bikitait Gimelinit Paranatrolit
Bogsit Gonardit Palingit
Brevsterit Gosekrekit Perlialit
SABAZIT GRUBU HOLANDIT GRUBU STILBIiT GRUBU
Sabazit Klinoptilolit Barrerit
Wilhendersonit Holandit Stilbit
Kowlesit Lamontit Stelerit
Dakardit Levin Tomsonit
Edingtonit Mazzit Tishernikit
Epistilbit Merlinoit Yugavaralit
Eriyonit Montesomait
Fajasit Mordenit
Ferrierit
HARMOTOM GRUBU
Harmotom
Filipsit

Velsit




Tablo 2.2. Bazi dogal zeolit tiirlerinin yapisal ve kimyasal 6zellikleri [19, 21-23]

Mineral ismi | En Cok Rastlanan Kimyasal Catisi En Cok Rastlanan | ikincil Yap1| Al:Si
Formiilii Hiicre Sabitleri Uniteleri Oram
Analsim Na16[A116Si32096]. 16H20 kublk, 6—2,
6, 0.5
a=13.6 A 4
hegzagonal, 6-6,
Gimelinit Nag[AlgSi;6045].24H,0 8,
a=13.7 A, 4-2, 0.5
c=99A 6,
4
trigonal, 6-6,
Sabazit Cay[Al4Si304].13H,0 6, 0.5
a=13.7A, 4
c=148 A
monoklinik,
Holandit Ca4[AlgSi28072].24H20 a=17.5 A,
b=17.6 A, 4-4=1 0.28
c=74A,
a=116.1°

€l



Tablo 2.2. (Devam)

Mineral ismi

En Cok Rastlanan Kimyasal
Formiili

En Cok Rastlanan
Hiicre Sabitleri

Ikincil Yap
Uniteleri

Al:Si
Oranm

Stilbit

Ca16[AlgSing72].28H20

ortorombik,

a=13.5A,
b=17.8 A,
c=179A

4-4=1

0.28

Tomsonit

Na4Cag [AlzoSizoOSO] .24H20

ortorombik,

a=14.0 A,
b=7.0A4A,
c=65A

4=1

Filipsit

(K,Na)lo[AhoSi22064] .20H20

ortorombik,

a=99A,
b=14.14,
c=14.0A

&0

0.45

Kansrinit

Na(,Ca[CO3(AlSiO4)6] .2H20

hegzagonal,

a=12.5A4A,
c=53A

4-2,

)

145



Tablo 2.3. Bazi dogal zeolit tiirlerinin fiziksel 6zellikleri [11]

Zeolit Tiirii Renk Parlakhk Saydamhk Klivaj Kirilma Sertlik Cizgi Spesifik
Agirhk
(Mohs) (gr/cm3)
Analsim Beyaz veya Camst Yari saydam Yok Piirtizli 5-5.5 Beyaz 32
hafif yesilimsi,
sartmslt,
kirmizimsi gri
Gimelinit Beyaz, pembe, Camst Yar1 saydam Yok Piirtizlii 4.5 Beyaz 2.0-2.1
sarimst,
kirmizimsi
Natrolit Beyaz, hafif Bazi kompakt | Yari saydam | Prizmatik iki Konkoidal 5-5.5 Beyaz 2.2
sarimsi veya kiitleler boyutta miikemmel.
kahverengimsi | iizerinde Kiiciik kristal
donuk camsi boyutundan dolay1
nadiren goriiniir.
Skolesit Berrak veya Ipeksi cams1 | Yari saydam | Prizmatik iki Konkoidal 5 Beyaz 2.2
beyaz boyutta miikemmel.
Kiigiik kristal
boyutundan dolay1
gérmek zor.
Sabazit Beyaz, pembe, Camsi Yari saydam | Rombohedronun Piiriizli 4-5 Beyaz 2-2.2
sarimsi, ylizeylerine paralel
kirmizimsi ve tic dogrultuda
kahverengi zayifca
Eriyonit Renksiz veya Camst Yari saydam Sertligi Beyaz 2 (¢cok hafif)
beyaz bilinmiyor

Gl



Tablo 2.3. (Devam)

Zeolit Tiirii Renk Parlakhk Saydamhk Klivaj Kirilma Sertlik Cizgi Spesifik
Agirhk
(Mohs) (gr/cm®)
Holandit Renksiz, beyaz, |Saydam Saydam fakat | Cikintili ignemsi Piiriizlii | 3.5-4 fakat Beyaz 2.1-23
gri, pembe, sar1, |yiizeyler ve en | en yaygin ylizeylere paralel klivaj
yesil, kirmizi, cikintili olanm yar1 dogrultuda ylizeyler
kahverengi, ignemsi saydam miilkemmel iizerinde
siyah ylizeyler daha
iizerinde inci yumusak
gibi camsi
Lamontit Renksiz, beyaz, |Donuk camsi1 | Donuk Kiymik olusumlarda | Piiriizli 4’den az Beyaz 2.2
hafif pembe, gri, saydam iki yonde
sar1 veya miilkemmel
kahverengi
Stilbit Pembe, beyaz, |Klivaj Saydam, Cikintili ignemsi Piriizli 3.5-4 Beyaz 2.2
hafif sar1 veya |ylizeyler veya |cogunlukla |yiizeylere paralel
kirmizi ignemsi yari saydam | dogrultuda
¢ikinti miikemmel
yiizeylerinde
incimsi camsi
Tomsonit Berrak, beyaz Camsi Yari saydam Miikemmel Piiriizli 5-5.5 Beyaz 2.2-24
ve sar1
Harmotom Renksiz, beyaz, Camst Yari saydam | Bir yonde zayif¢a | Kondoidal 4.5 Beyaz 2.4-2.5
sarimsi piirtizli
Filipsit Beyaz, sarimsi Camsi Yar1 saydam | Bir yonde kusurlu Piiriizli 4-4.5 Beyaz 2.2

9l
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2.5. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler, adsorbsiyon kapasiteleri, katalitik 6zellikleri, iyon degistirme kabiliyetleri
ve molekiiler tutma yetenekleri gibi degerli 06zelliklerinden dolayr yillardir
miithendislik alaninda biiyiik ilgi odagi olmus ve ¢esitli alanlarda kullanilmislardir

[21, 24-26].

2.5.1. Adsorpsiyon ozelligi

Dogal zeolitlerin gesitli gazlar1 ve nemi adsorplayabilme 6zelligi, yapisinda bulunan,
biiylikliigii ve sekli zeolit tiirline gére degisen kanallardan kaynaklanmaktadir. Diisiik
kismi basinglarda ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorpsiyon kapasitesine sahip
olan zeolitlerin, diger adsorplayicilara oranla daha avantajli olmalarinin nedeni,
kristal yapilarinda bulunan goézenek ve kanallardaki belirlilik ve diizenliliktir.
Uniform bir gdzenek boyut ve sekline sahip olduklari igin sadece bu gézeneklerden
gegebilecek biiytlikliik ve sekildeki molekiiller adsorplanir. Dolayisiyla zeolitler,
molekiilleri boyut ve sekillerine gore ayirma 6zelliklerinden dolay: “ molekiiler elek”

olarak ifade edilirler.

Bosluk ve kanallarindaki giiclii elektrostatik alandan dolay1 su gibi polar molekiilleri
onemli Olclide ¢gekme egilimi gosteren dogal zeolitler, kristal yapilari ve nem ¢ekme
ozellikleri bozulmadan adsorpladiklar1 suyu geri verebilmektedir (desorpsiyon). Bu
ozellikleri nedeni ile, 6zellikle aktive edilmis dogal zeolitler nem ¢ekici olarak

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [25, 27-29].

2.5.2. Iyon degistirme 6zelligi

Bolim 2.3’de acgiklandigr gibi, zeolit yapisinda yer degistirilebilir atomlar
bulunmaktadir. Bu yer degistirilebilir atomlar zeolit yapist bozulmadan sivi ortamlar
igcerisindeki baska iyonlarla kolaylikla yer degistirebilmektedir. Bu atomlarin yer
degistirmesine “iyon degistirme” veya “katyon degistirme” denir. Iyon degistirmede,
zeolitteki bir tek degerlikli atom, sivi ortam igerindeki bir tek degerlikli atomla yer

degistirebilir veya zeolitteki cift degerlikli bir atom sivi igerisindeki iki tane tek
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degerlikteki atomla yer degistirebilir. Iyon degistirmenin miktar1 “iyon degistirme

kapasitesi” ile ifade edilir.

Iyon degistirme dzelligi:

- Katyon boyutu ve cinsine,

- Sicakliga,

- Katyonlarin konsantrasyonuna,
- S1vi ortamin 6zelligine,

- Zeolitin yapisal 6zelliklerine ve safligina baghdir [30-33].

2.5.3. Katalist ozelligi

Zeolitler son derece aktif katalistlerdir. G6zenek yapilarindaki belirlilik, diizenlilik,
genis ylizey alanlar1 ve diisiik akis direncinden dolay: katalitik uygulamalarda yaygin
olarak tercih edilirler. Bu uygulamalarda daha ziyade sentetik zeolitler veya modifiye
edilmis zeolitler kullanilmaktadir. Dogal zeolitlerin kullanilmasini kisitlayan en

bliyiik neden ise diger minerallerle birlikte bulunmasidir.

Son yillarda 6zellikle egzost gazlarinin zararli emisyonlarinin azaltilmasi ve ¢evre
kirliliginin 6nlenmesi hususunda zeolitlerin katalistik 6zelliklerinden genis Olciide

yararlanilmaktadir [34-37].

2.6. Diinyada Mevcut Zeolit Rezervleri

Diinyada zeolit olusumlar1t 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve hemen
hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryiiziinde sedimanter kayaclarda
en fazla klinoptilolit olusumlar1 mevcut olmakla birlikte, en az onun kadar ticari
degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, eriyonit ve analsim minerallerine de oldukga

sik rastlanmaktadir. Diinya zeolit olusumlar1 kitalara gére Tablo 2.4—7’de verilmistir.



Tablo 2.4. Avrupa kitasi zeolit olusumlari [28]
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ULKE

TURU

MADEN YATAGI

Belgika Lamontit
Bulgaristan Klinoptilolit, mordenit, analsim, natrolit 2
Cekoslovakya  Klinoptilolit 1
Danimarka Klinoptilolit
Finlandiya Lamontit
Fransa Klinoptilolit
Almanya Sabazit 2
Ingiltere Analsim, klinoptilolit
Macaristan Lamontit, klinoptilolit, mordenit 3
Italya Sabazit, filipsit, analsim 6
Polonya Klinoptilolit 2
Romanya Klinoptilolit 2
Eski Rusya Klinoptilolit, mordenit, sabazit, analsim, 5

lamontit
Ispanya Klinoptilolit, mordenit
Isvigre Klinoptilolit, lamontit
Yugoslavya Klinoptilolit, analsim, mordenit, eriyonit 7

%* .,
Isletilen veya biiyiikliik ve kalite agisindan isletilebilir nitelikte olan maden yatagi sayisi

Tablo 2.5. Afrika kitas1 zeolit olusumlari [28]

ULKE TURU L
MADEN YATAGI

Angola Klinoptilolit

Botswana Klinoptilolit

Kongo Analsim 1

Misir Holandit

Kenya Filipsit, eriyonit 2

Kuzey Afrika  Analsim, mordenit, klinoptilolit 2

Giiney Afrika  Klinoptilolit, analsim 2

Tanzanya Eriyonit, sabazit, filipsit, 3

analsim, klinoptilolit
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*,
Isletilen veya biiyiikliik ve kalite agisindan isletilebilir nitelikte olan maden yatagi sayisi

Tablo 2.6. Asya ve Avustralya kitasi zeolit olusumlari [28]

ULKE TURU e
MADEN YATAGI
Iran Klinoptilolit 1
Israil Klinoptilolit
Pakistan Analsim
Avustralya Klinoptilolit, analsim
Cin Klinoptilolit 2
Formoza Klinoptilolit, lamontit, analsim 1
Japonya Klinoptilolit, mordenit, analsim, lamontit 6
Kore Klinoptilolit 2
Yeni Zelanda Analsim, klinoptilolit, mordenit, lamontit, 5
eriyonit
Okyanusya Lamontit, klinoptilolit

*isletilen veya biiylikliik ve kalite acisindan isletilebilir nitelikte olan maden yatagi sayist

Tablo 2.7. Amerika ve Antarktika kitas1 zeolit olusumlari [28]

ULKE TURU L x
MADEN YATAGI

Arjantin Klinoptilolit, analsim, lamontit 2
Sili Klinoptilolit
ABD Klinoptilolit, sabazit, eriyonit, mordenit 19
Kanada Lamontit, klinoptilolit
Kiiba Klinoptilolit, mordenit 3
Guatemala Klinoptilolit 1
Meksika Klinoptilolit, mordenit, analsim, eriyonit, 3

filipsit
Panama Klinoptilolit

Bat1 Hint Adalar1 Warakit, klinoptilolit
Antarktika Lamontit, filipsit

*,
Isletilen veya biiyiikliik ve kalite agisindan isletilebilir nitelikte olan maden yatag1 sayisi
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Zeolit konusunda rezerv miktarlarindan ziyade, tespit edilen olusumlarin
mineralojik-kimyasal-fiziksel detay arastirmalarinin yapilip yapilmadigindan
bahsetmek daha yerinde olacaktir. Ciinkii 6zellikle volkanosedimanter bolgelerde
tespit edilen zeolit olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim sinir degerleri en diisiik
seviyelerde tutulsa bile milyar ton’lar ile ifade edilebilen yayilmalara sahiptir. Bu tip
jeolojik bolgelere sahip iilkelerin bircogu yiiksek zeolit rezervlerine sahiptir. Bu
durumda teknolojik parametreler agisindan aragtirmalarini tamamlamis iilkeler sanki
diinya tlkeleri arasinda en biiylik rezervlere sahip gibi goriinmektedir. Bu
degerlendirmeler ¢ercevesinde dnemli zeolit iireticisi olan Kiiba, Eski SSCB, ABD,
Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan’in énemli rezervlere de
sahip oldugu soOylenebilir [28, 38]. Dogal zeolit iiretiminde faaliyet gosterdikleri

belirlenebilen sirketler Tablo 2.8’de verilmistir.

Tablo 2.8. Diinyada zeolit iiretimi yapan bazi 6nemli sirketler [28, 39]

SIRKETLER

Double Eagle Petroleum and Mining,

GSA Resources (Tucson, Arizona),

UOP (Mobile, Alabama),

American Resource (Ash Meadows, Nevada),
Non-Scents (Houston, Texas),

Steelhead Speciality Minerals (Dunn Siding-Kaliforniya),
Teaquue Mineral Products (Adrian, Oregon),
US Zeolites (Fort Collins, Kolorado),
Zeotech (Tilden, Texas)

Portley Perlite Mining Co. Ltd.

Akzo Nobel Catalysts

Alsi-Penta Zeolithe GmbH

Zeiklite Chemical Mining Co. Ltd.,

Sun Zeolite Inc. Co. Ltd.,

Hamamichi Kohsan Co. Ltd.,

Asahi Kasei Kogyo Co. Ltd.,

Euro-Zeolit

Cycletrol Industries

Incal Mineral

[ranzeolite

St. Cloud Mining Company

Tricat Zeolite GmbH

Zeolyst International

Zeo. Inc.

Zeodet
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2.7. Tiirkiye’de Mevcut Zeolit Rezervleri

Ulkemiz, dogal zeolitler agisindan oldukga ideal jeolojik ortamlara sahiptir. Ancak
zeolitle ilk kez 1971 yilinda tamismis (Golpazari-Goyniik civarindaki analsim
olusumlar1), 1980’li yillardan itibaren artan ilgi ile degisik sektorler zeoliti
kullanmaya baglamistir. Ancak zeolitler yanlis anlamaya maruz kalmis {inii nedeniyle

tilkemizde hak ettigi degeri bulamamustir.

Volkano tortul olusumlarin gozlenebildigi {ilkemizde daha cok klinoptilolit ve
analsim tiirleri yogunlukta olup, diger tiirlere ¢ok az rastlanmistir. Tiirkiye’de detayl
etiidii yapilmig tek zeolit sahas1i Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatli sahadir. Bu
sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi
tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢c bolgesinde ise, Tiirkiye’nin en Onemli zeolit
yataklar1 yer almaktadir. Bu yataklarin kolaylikla isletilebilir nitelikte yaklasik 500
milyon ton rezerve sahip oldugu (1995 yilinda) diistiniilmektedir. Diger bolgelerde
detayli bir ¢alisma yapilmamis olup, lilkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar
ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Ulkemizde kesin dogal zeolit rezerv tespit
calismast bulunmamaktadir. Bunun baglica nedeni, heniiz bilinen zeolit
olusumlarinin bir¢ogunda, volkanikler igerisindeki zeolitik zonlarin smirlarinin
belirlenmemis olmasidir. Ancak, Gordes, Bigadi¢, Emet, Kirka ve Karamiirsel gibi
baz1 bolgeler i¢in gerek zeolitli zonlar gerekse kayac icerisindeki zeolit oranlar ile
ilgili yapilan ayrmtili ¢aligmalar milyarlarca ton zeolitli tiif rezervini ortaya
koymustur. Ozellikle Goérdes ve Bigadi¢’de kayac igerisindeki zeolit oran1 ortalama

% 80 civarindadir [28].

Gordes-Dedetepe klinoptilolitli tiifleri, Enli Madencilik Sirketi tarafindan 25 kg’lik
paketlerde ve c¢esitli boyutlarda, 2.000 ton/ay mertebesinde ihrag¢ edilmektedir.
Tirkiye’deki dogal zeolit yataklari, mineral tiirleri ile birlikte Tablo 2.9’da
verilmistir [28, 40].

Zeolit madeni genel olarak yatay bir sekilde yataklanmistir. Su an bilinen yataklarin
hemen hepsinde ¢ok az bir ortii vardir veya hi¢ yoktur. Bu nedenle tamami agik ocak

isletme yontemiyle c¢ikarilmaktadir. Uygun alanlarda patlatma yapilmasi {iretim
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maliyetini ¢ok asagilara ¢cekmektedir. Ocakta {iretilen zeolit kayalar1 kaba bir triyaj
ile kalite acisindan ayrildiktan sonra kirma-eleme tesisinden gegirilerek kullanim
alanlarma gore boyutlandirilip, paketlenmektedir. Uretim yontemleri tiim diinyada
hemen hemen aynidir. Ulkemizdeki ve diinyadaki iiretim yontemleri arasindaki tek
fark tesis biiylikliikleri ve tlkemizdeki tesislerde halen kurutma {initelerinin

olmamasidir [41].

Tablo 2.9. Yorelere gore Tiirkiye'deki zeolit minerali bilesimleri [42-47]

YORELER MINERAL BIiLESIMLERI

Manisa, Gordes Hélandit, kuvars, muskovit, eriyonit, mordenit, klinoptilolit, analsim
Manisa, Yagmurlu Klinoptilolit, holandit, mikroklin, kalsit, kuvars

Balikesir, Bigadi¢ Klinoptilolit, analsim, holandit, kuvars, muskovit, sabazit,

dakiardit, eriyonit, mordenit

Kiitahya, Emet Klinoptilolit, analsim

Kiitahya, Gediz Analsim, klinoptilolit

Kiitahya, Saphane Klinoptilolit

Kiitahya, Demirci Klinoptilolit, kuvars, feldispat, biyotit

Eskisehir, Kirka Holandit, klinoptilolit, filipsit

Bursa, Mustafa Kemal Pasa Holandit, klinoptilolit

Edirne, Kesan-Enez Mordenit, klinoptilolit

Edirne, Kesan-Uzunkoprii Klinoptilolit

Canakkale, Gelibolu Klinoptilolit

Istanbul, Sile Mordenit

Yalova, Karamiirsel Klinoptilolit

Ankara, Beypazari Analsim, klinoptilolit, sabazit, wairakit

Ankara, Polatli-Ayas Analsim

Ankara, Nallihan- Cayirhan Analsim, klinoptilolit, holandit

Ankara-Kalecik Analsim

Ankara-Elmadag-Baglum Eriyonit

Cankir1i-Corum-Sabandzii Analsim

{zmir, Urla Analsim

Izmir, Foga Klinoptilolit, hélandit, mikroklin, sabazit, eriyonit, mordenit
Izmir, Cesme Klinoptilolit, holandit, sabazit, eriyonit, mordenit
Nevsehir, Urgiip Analsim, klinoptilolit, sabazit, eriyonit, mordenit
Kayseri, Tuzkoy Klinoptilolit, sabazit, eriyonit

Afyon, Sandikli Analsim, klinoptilolit, sabazit

Isparta, Golciik Eriyonit, mordenit, klinoptilolit, h6landit




24

Tirkiye’deki yataklarin biiylkligi, kalitesi, isletilebilirligi ve kullanim alanlari
tizerindeki bilgilerin azligi, zeolit kaynaklarimin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullanim1 ve {iretimi hizla gelismekte ise de

tilkemizde heniiz ¢ok yavastir.

Tirkiye’de zeolit sektoriinde bir kamu ve 4 0Ozel sirket zeolit iiretimi ile
ugrasmaktadir. Bu sirketlerden kamu sektdr temsilcisi ETI Holding, zeoliti bor
{iretimi sirasinda ortii olarak kaldirdigi malzeme iginden iiretmektedir. Ozel sektdr
temsilcilerinden ikisi dogrudan zeolit liretimi ve pazarlamasi ile ugrasmakta diger iki
sirket ise Uretime yeni baslamak iizeredir. Sektordeki kuruluslarin kapasiteleri ve
cografi dagilimlar1 Tablo 2.10°da verilmistir. Tiirkiye Sisecam Fabrikalar1 A.S.’nin
ise bir sentetik zeolit fabrikasi kurma asamasinda oldugu bazi dergilerde (Industrial
Minerals) yaymlanmis olmasina ragmen, halen bdyle bir fabrikanin varlig

belirlenememistir.

Tiirkiye’de iiretilen zeolit {irlinler i¢in halen uygulanmakta olan TSE, DIN ve SAE
gibi bir standart yoktur. ISO-9000 ve ISO-14000’ye uyum konusunda TSE tarafindan
bir calisma yapilmadigi belirlenmistir. Su an i¢in zeolitlerden sadece klinoptilolit igin
hayvan yemi katkis1 olarak Tarim ve K&y Isleri Bakanligi’'ndan verilmis bir izin

vardir.

Tablo 2.10. Tiirkiye zeolit sektoriindeki 6nemli kuruluslar [41, 48, 49]

Kurulusun Adi Yeri Miilkiyeti Uretim Konusu
ETI Holding Bigadi¢ Kamu Bor madeni iiretimi
ENLI Madencilik A.S. Gordes Ozel Zeolit {iretimi
INCAL A.S. Gordes Ozel Zeolit tiretimi
AGRONAT Ltd. Gordes Ozel Zeolit iiretimi
Orhan OZYUNCU Gordes Ozel Zeolit iiretimi
TEKNOMIN Mineral A.S. Gordes Ozel Zeolit {iretimi

ROTA Madencilik A.S. Gordes Ozel Zeolit tiretimi
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2.8. Zeolitlerin Kullanim Alanlar

Zeolitler, iyon degistirme, katalitik, adsorbsiyon 6zellikleri, molekiiler elek yapist ve
hafiflikleri nedeniyle sergiledikleri yiiksek performanstan dolay1 giinlimiizde pek ¢ok

sektorde kullanilmaktadir. En yaygin kullanim alanlar1 asagida siralanmustir:

A. Tarim ve Hayvancilik Sektorii:

- kiltiir balik¢ilig1 ve havuzlarin isletilmesi,

- hayvan yemi katkisi olarak,

- hububat ambarlarinda nem ve hasere kontrolii icin,

- topragin katyon degistirme kabiliyetini arttirmada,

- topragin su ve hava gegirgenligini arttirmada,
giibrenin ve besin maddelerinin suyla yikanip uzaklagsmasini engellemede,

- biiytik ve kiigiikbas hayvan agillarinin temiz ve saglikli tutulmast,

- potasyum ve amonyum kullanim verimini arttirmada,

- hayvanlarin bulundugu ortamdan idrar ve diskidan kaynaklanan amonyak kokusunu
gidermede,

- toprak pH 11 diizenlemede,

- bitki koklerinin giiclenmesinde ve

- yemden faydalanma oranini arttirmada kullanilmaktadir [13, 28, 47, 50].

B. Cevre Kirliligi Kontrolii:

- havadaki viriis, bakteri, sigara dumani, polen ve tozlarin izole edilmesinde,
- atik sularin temizlenmesinde,

- radyoaktif atiklarin temizlenmesinde,

- pH’1 3-8 olan sulardan arsenik uzaklastirilmasinda,

- sehir ve endiistri atiklarinin tutulmasinda,

- baca gazlarinin temizlenmesinde,

- fosfor, azot, siilfiir gibi elementlerin baglanarak tutulmasinda,

- petrol sizintilarinin temizlenmesinde,

- ortamin oksijence zenginlestirilmesinde,
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- egzost gazlarin aritilmasinda,
- kokularin giderilmesi, kiiflenmelerin ve sineklenmelerin 6nlenmesinde kullanilir

[51-53].

C. Enerji Sektorii:

- glines enerjisinin depolanmasinda,

- dogal gazlarin saflastirilmasinda,

- komiir yataklarinda havadaki metanin ve patlayici azot oksitlerin temizlenmesi ve
oksijence zenginlestirilmesinde,

- kii¢iik yapilarin 1sitilmasi ve sogutulmasinda giines enerji transferinde 1s1 degistirici
olarak kullaniminda,

- ¢ok derinde bulunan ve kiikiirtge zengin komiir yataklarinin isletilmesinde komiir
yeraltinda yakilarak gazlastirilir ve elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolit,
komiiriin yakilabilmesi i¢in gerekli oksijen temininde ve yanma sirasinda olusan

SO,, NOx ve HC’larin temizlenmesinde kullanilir [47, 54, 55].

D. Kimya Sektorii :

- deterjan katki maddesi olarak,

- kozmetik tirtinlerin bilesiminde,

- fliioriirlii dis macunlarinda parlatici katki maddesi olarak,

- gida sanayinde katki maddesi olarak,

- boya sektoriinde, epoksi ve polyesterlerde dolgu maddesi olarak,

- tibbi radyoaktiflerin saklanmasinda,

- pozzolan ¢imento ve beton iiretiminde,

- kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak kullanilir. Klinoptilolit katkili kagit
normal kil katkili kagitlara gore daha tok olup kolay kesilebilmekte, miirekkebi
daha az dagitmaktadir, ayrica daha hafiftir,

- fotografeilikta,

- illaglarin ve kolay bozulabilen kimyasallarin paketlenmesinde ve ambalajlamada ve

- tipta farmakolojik uygulamalarda ve kanser tedavisinde kullanilmaktadir [1, 18, 41,

47, 56, 57].
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2.9. Klinoptilolit

En ¢ok kullanilan zeolit tiirlerinden olan klinoptilolit bu projede kullanilan zeolit tiirii

olmasi sebebiyle bu boliimde detayl olarak tanitilacaktir.

Cesitli endiistriyel uygulamalarda oldukca sik kullanilan klinoptilolit, asidik camsi
tiiflerden olusan sedimanter zeolit tiirlerinden biridir. Cogunlukla diyajenetik olarak
ve tuzlu su reaksiyonlariyla andasit ve riyolit’in volkanik camlarindan meydana
gelmistir. Gollerde borat mineralleri ile ve derin deniz sedimentlerinde filipsitin
degisimiyle de olusabilir. Genellikle, montmorillonit, mordenit, seladonit,
a-kristabolit, feldspar ve kuvars gibi minerallerle birlikte bulunur [58, 59].

Sekil 2.7°de klinoptilolit mineralinin kristal gorliinlimii yer almaktadir.

Sekil 2.7. Klinoptilolit mineralinin kristal gériiniimii [11]

Hoélanditle ayni alumino-silikat c¢atiya sahip olan klinoptilolitin yapist levha
benzeridir (Sekil 2.8). Her oksijen atomunun bir silikon yada aluminyum iyonlariyla
baglandig1 yerler dogru bir tektosilikat olmamasina ragmen onlarin gene de levha
benzeri yapisal organizasyonu vardir. Levhalar her biri digerinden oldukga ayrik
birkac bagla birlestirilmistir ve Sekil 2.9°da goriildiigii gibi, degisik 8 veya 10 kenarl
halkalar igerirler. Bu halkalarin birlikte yi1gilmasiyla kristal yapidaki kanallar olusur.
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Bu kanallarin boyutu, onlarin i¢cinden gegebilen molekiil veya iyonlarin boyutunu
kontrol eder. Bu yiizden klinoptilolit gibi zeolitler bazi iyonlarin i¢inden ge¢mesine
izin verir ve bdylece bazilarmin tutulmasinmi saglayarak kimyasal bir elek gibi
davranirlar [11,19,50,60]. Holanditle klinoptilolit arasindaki fark Si/Al oranindan
kaynaklanmaktadir. Bu oran klinoptilolit i¢in 4’den daha yiiksek, holandit icin ise
daha dustiktiir [61].

Ideal hiicre sabitleri;

Monoklinik yap1
a=175A4A,
b=17.6 A,
c=74A,
B=116.1 A

Sekil 2.8. Klinoptilolitin ¢at1 yapist [19]
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10’1u halka

8’li halka

8’li halka

Sekil 2.9. Klinoptilolitteki halka yapilari [19]

Klinoptilolitin ideal kimyasal formiilii [21]:

(Kz, Naz, Ca)3 [AlsSi30072].24H20
olarak ifade edilmektedir. Bu formiilden de goriildiigii gibi, klinoptilolitin kimyasal
analizleri, onlann {i¢ farkli sekilde simiflandirilabilecegimizi gdsterir. Bu
siiflandirma:
- Na-tipi klinoptilolitler,
- K-tipi klinoptilolitler ve

- Ca-tipi klinoptilolitler

seklinde yapilabilir [59].
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Genis por boyutu, sicakliga son derece dayanimi, kimyasal nétral temel yapisiyla pek
cok uygulamalar icin olduk¢a ideal olan klinoptilolitin fiziksel ozellikleri

Tablo 2.11°de yer almaktadir.

Tablo 2.11. Klinoptilolitin fiziksel karakteristikleri [11]

Renk : Beyaz, pembe, sari, kirmizimsi, soluk kahve veya

renksiz olabilir.

Parlakhk : Kurik yiizeyleri ve belirgin pinacoid ylizeyleri inci gibi
parlar.

Saydamhk : Kristaller saydam veya yarisaydam olabilirler.

Kristal sistemi : Monokliniktir.

Kiristal sekli : Iyi monoklinik yapida blok veya diiz kristaller igerir.

Holanditten daha diizdiir. Ince ignemsi halde de

bulunabilir.

Klivaj : Belirgin  pinakoit yiizeye paralel bir yonde
miikemmeldir.

Kirilma : Pirizlidiir.

Sertlik : 3.5-4 Mohs’tur. Klivaj yiizeyler lizerinde daha yumusak
olabilirler.

Termal dayamikhihik : 700°C’ye kadar dayanabilir.

Spesifik agirhk : Yaklagik 2.2°dir. Oldukga hafiftir.
En iyi ozelligi : Kiristal sekli, hafif yogunlugu, su absorpsiyonu, 1s1
toleransidir.

Klinoptilolit yiiksek amonyum segciciligi sayesinde giibre tasarrufu saglamakta, nem
adsorplama 6zelliginden dolay1 giibrelerde depolamay1 kolaylastirmakta, mantar gibi
bir takim hastaliklar1 énlemektedir. Iyon degistirme kapasitesi sayesinde radyoaktif
kirlenmenin séz konusu oldugu topraklara ilave edilerek bitki tarafindan Sr”
alinmasii azaltmaktadir. Yemlere ilave edilen klinoptilolit sayesinde hayvanlarin

hem daha az hastalandiklart hem de daha kilo aldiklar1 goriilmiistir. GOl ve
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goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde klinoptilolit

etkin olarak kullanilmaktadir [48].

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve cevre sagligi agisindan tehlikeli olan Sr”°,
Cs"”7, Co® ve Ca® gibi izotoplar zeolitler sayesinde tutulabilmektedir. Radyoaktif
atiklar zeolitlerle birlikte topraga gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda

asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit tercih edilmektedir [48].

Sehirlerin ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle
amonyum) ve metal iyonlarinin (Pb, Cd, Fe ve Cu) temizlenmesinde klinoptilolitten

genis Olcilide yararlanilmaktadir.

Yine klinoptilolit ve mordenitin, petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan
c¢tkan CO,, SO, ve diger kirletici gazlar1 temizlenmede ¢ok iyi sonuglar verdigi

yapilan aragtirmalarla tespit edilmistir.

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su alip verme Ozelliklerinden yararlanarak,
klinoptilolit ve sabazit {izerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik yapilarin 1sitilmas1 ve
klimatize edilmesi diger bir degisle zeolitlerden giines enerjisinin transferinde 1s1

degistirici olarak kullanilmasi miimkiin goriillmektedir [48].
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BOLUM 3. PORSELENLER

3.1. Giris

Seramik malzemeler, metal ve ametal elementlerin birbirlerine birinci derecede
iyonik ve/veya kovalent baglarla baglandigi inorganik metal dist malzemelerdir.
Seramik malzemelerin kimyasal bilesimi, basit bilesiklerden karmasik fazlara kadar

genis bir aralikta degisir.

Ozellikleri atomlar arasi baglara gore degisen seramik malzemeler genel olarak,
diistik tokluk ve siineklikte olup sert ve kirillgan malzemelerdir. Serbest elektronlari
olmadigindan elektrik ve 1s1y1 1yi yalitirlar. Gli¢lii atom baglar1 nedeniyle ergime
sicakliklart yiiksek ve ¢ok agir ortamlarda bile kimyasal olarak kararhidirlar. Bu
Ozellikleri seramik malzemeleri birgok miihendislik tasarimi i¢in de vazgecilmez

kilar.

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan seramik malzemeler genellikle iki grupta
toplanir: geleneksel seramik malzemeler ve miihendislik seramik malzemeleri.
Geleneksel seramiklere Ornek olarak tugla, fayans ve porselenler verilebilir.

Miihendislik seramikleri ise saf Al,Os, SiC ve Si3Ny gibi bilesiklerden olusur [62].
3.2. Porselenin Tanimi

Porselen sdzciigii, porselene benzeyen bir cins midyenin Italyanca adi olan porcella
kelimesinden tiiretilmistir. Bilindigi kadariyla ilk kez bu kelimeyi Cin’den getirilen

bu iirlinler i¢in Marco Polo kullanmistir [63].

Porselen, seramikgilerin elde ettigi en basarili lirlinlerden olup, mukavemetin yani

sira yar1 151k gecirgenliginin de saglandigi, sirli veya sirsiz, teknik veya sanatsal
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amaclt kullanilabilen bir seramik malzemedir [64]. Birlesik bir biitiin gibi
goriinmesine ragmen, igyapisinda bilesik bir govde olusturmamasi nedeniyle
porselen deyiminin kesin bilimsel bir tanimim1 yapmak zordur. En iyisi porseleni

biskiivi (govde) ve sir olmak iizere iki kisimdan olusan bir kitle olarak tanimlamaktir.

Biskiivi; sekillendirilmis, kurutulmus veya pisirilmis ancak heniiz sirlanmamis
seramik iirlinlere verilen addir. Bitmis {iriindeki cesitli maddeler, cam veya camla

birlestirilmis diger kristaller ancak pisirilerek birlesmektedirler [63].

Porselenin sirr1i, bilesimi agisindan cama benzemektedir. Gévde veya pisirilmis
sekliyle daha anlamli bir deyim olarak biskiivi yaklasik %70-80 oranlarinda igine
baska cok kiiciik kristaller eklenmis olan camdan olusmaktadir. S6zii edilen cam
benzeri hamuru, ayni1 zamanda porselenin transparan (1s1k gecirgenligi) olmasinin da
nedenidir. Porseleni seramik veya toprak esasl esyalardan ayiran 6zellikleri arasinda
151k gecirgenligi, diisiik porozitesi, %1’den az olan su emme Ozelligi, sertligi ve

mukavemeti sayilabilir.

Porseleni en emin ve en g¢abuk tanima yontemi transparanlik 6zelligi veya 1s18a
tutuldugu zaman seffaflagsmasidir. Diger 6zellikleri ise, yiizeyinin belirgin géze batan
parlakligi, vuruldugunda kulaga gelen hos c¢inlama sesi, bugiin moda akimlar1 ve
teknik gelisim sayesinde mavi beyazdan belirgin bir fildisi rengine kadar degisebilen
cok cesitli tonlardaki temiz rengidir. Porselen kirildiginda kirik yiizey diizgiin, sik

dokulu ve su gecirmezdir [65].

3.3. Porselen Hammaddeleri

Kaolen, feldspat ve kuvars porselen hamuru iretiminde kullanilan temel
hammaddelerdir. Porselen ¢ok beyaz ve transparan bir malzeme oldugundan Fe;Os
orani ¢ok diislik olmali, beyaz pisen ve kaolinit orani yiiksek olan plastik kaolenler
kullanilmalidir. Ayrica kaolen igerisinde kiikiirt bulunmasi ¢ok biiyiik bir
dezavantajdir. Kiikiirdiin biinyeden gaz seklinde uzaklasmasi porselen biinyeyi

sisirmekte ve pigmis porselende hava kabarciklart olusturmaktadir [63].
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3.3.1. Kaolen

Kaolen hammaddesini olusturan en 6nemli mineral kaolinit (Al,Si,0s(OH)4) olup,
aliminyum hidrosilikat bilesimli bir kil mineralidir. Kaolin terimi altinda c¢esitli
jenetik modellerle olugsmus kaolin tiirleri ve kaolinitik killer bulunmaktadir. Kristal
yapilarina gore yapilan kil siniflandirmalarinda, es boyutlu ve bir yonde uzamis olan

kristaller kaolinit grubu olarak ifade edilirler.

Granitik veya volkanik kayaclarda bulunan feldspatlarin kaolinit mineraline
dontismesiyle kaolinler meydana gelmektedir. Ana kayag i¢indeki alkali ve toprak
alkali iyonlarin, ¢6ziiniir tuzlar seklinde ortamdan uzaklagmasi sonucu Al,Oj; igerikli
sulu silikatca zenginlesen kayac kaoleniti olusturur. Kaolinit olusum asamalari

asagidaki gibidir.

K50. Al,05.6S10, + 2H,0O — A1,05.6S10,.H,O +2KOH

Al,03.6S10,.H,0 — Al,05.2510,.H,0 + 4510,

Ale3.2SiOz.H20 + Hzo e d Ale3.2SiOz.2H20 (Kaolen)

Bu olusum modeline gore doniisiime ugrayan ana kayacin tasinmadan yerinde
kalmas1 sonucu kaolinit yataklar1 olusur. Ana kayaclarin bozunma oncesi tasinip,
sonra depolanmasi veya bozunma sonucu tasinip sedimanter yataklarda depolanmasi
sonucu kaolinit bilesimli kil yataklar1 olusur [66]. Genellikle kaolinler demir, kuvars,

titanyum gibi kirleticilerle birlikte bulunurlar [67].

Kile gore daha saf bir kaolinit olan kaolenin biinyesinde, killerde oldugu kadar ¢ok
yabanct organik ve inorganik maddeler bulunmaz. Bu nedenle daha yiiksek
sicakliklara dayaniklidir ve pigsme renkleri daha beyazdir. Kaolin kristal suyunu 300-
450°C arasinda kaybeder. Sinterlesme noktasi 1410°C ve ergime noktast 1730°C
civarindadir. Iri taneli kaolenler kiitlenin porozitesini arttirir, kuru kiiciilmeyi

diisiiriirler. Dolayisiyla pisme sonrasi boyut ve hacim kiiclilmesi de diiser. Kiigiik
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tanelilerde ise durum aksidir. Plastik madde olmalarina ragmen plastikligi ve

baglanmasi fazla degildir [68].

3.3.2. Feldspat

Kil ve kaolenlerin ana kayasi olan feldspatlar kimyasal olarak alkali aliimina
silikatlardir. Kil ve kaolenlere gore ergime derecesi daha diisiikk olan feldspat,
biinyesindeki alkali (Na,O, K,0) oranina bagl olarak seramik malzeme iiretiminde
sinterlesme ve camlagmay1 kolaylastirir. Feldspatlar sert mineraller olup, iiretim

prosesi i¢inde ogiitiilmeleri gerekir.

Cesitli feldspat tiirleri:

Kalifeldspat (Potasyum feldspat), ortoklaz : K,O. Al,03.6S10,
Natronfeldspat (Sodyum feldspat), albit : Na,0O. Al,03.6S10;
Kalkfeldspat (Kalsiyum feldspat), anortit  : CaO. Al,03.6S10,

seklinde siralanabilir. Seramik sanayinde daha ziyade ortoklaz ve albit
kullanilmaktadir. Feldspatlar, saf sodyum ve potasyum feldspati olarak pek
bulunmaz. Potasyum feldspatinda bir miktar sodyum, sodyum feldspatinda da bir
miktar potasyum vardir. Ayrica feldspat icinde bir miktar kuvars ve kaolin de

bulunmaktadir.

Potasyum feldspatlarinin sinterlesme araligi sodyum feldspatlara gore daha genistir.
Yumusamaya baslangi¢ sicaklig1 yaklasik 1150°C, ergime sicakligi ise 1280°C’ dur.
Aradaki 130°C’ lik fark nedeniyle potasyum feldspat, yiiksek viskoziteye sahip
eriyik olusturur ve porselen gibi deforme olma noktasina kadar pisirilip camlasan
seramik Uriinlerde deformasyona karst mukavemet sagladigindan tercih

edilir [66, 69].

Akiskanlastiric1 olarak kullanilan feldspat fazlalastik¢a kaolenin ergime noktasi, ayni

zamanda mukavemeti de diiser. Kuvarsin zararli tesirlerini (termal genlesme
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katsayisini diisiirmek) azaltmak icin ilave edilmekte olup, pahali oldugu icin az ilave

edilir [68].

Diinyada feldspat iiretiminin %60°1 cam, %35’i porselen yapimi ve sir maddesi
olarak seramik sanayinde ve %5’1 ise kaucuk, plastik ve boya sanayilerinde dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir. Seramik sanayinde ergitici olarak kullanilan
feldspat porselenlere %25-40, sofra esyalarina %18-30, eletro-porselenlere %20-28,
kimyasal teknik porselenlere %17-30, fayanslara %13-35 ve sir malzemelerine %30-

50 oraninda ilave edilir [69].

Feldspat 1100°C’den itibaren ergimeye baslayarak sivi fazi1 olusturur ve vitrifikasyon
sonucu kaolen ve kuvars taneciklerinin etrafini gevreleyerek kendi ergirken aym
zamanda eritmeye de baslar. Uriin bilesiminde feldspat oraninin artmasi siv1 faz ve
cam faz miktarinin artmasit demektir. Dolayisiyla su emme ve porozite degerleri
azalir. Ancak camlasma ve sinterlesme yiike dayanimi olumsuz etkilemekte, bu

ylizden iiriiniin deformasyon miktar1 artmaktadir [70].

3.3.3. Kuvars

Diger seramik hammaddelerine gore, diinyada en fazla ve en saf olarak bulunan
kuvars %99,5 SiO;, % 0,5 Fe ve Ti ile karisik haldedir. Sert bir mineral olan
kuvarsin tabiatta, kristal (ametist, kuvars kumu) ve amorf (sileks, flint, diatomit)
halleri mevcuttur. Bunlarin 6giitiilerek kullanilmasi gerekir. Bu nedenle ekonomik

olmasi agisindan en fazla tercih edileni kuvars kumudur.

Kuvars kristalleri tabiatta kuvars, kristobalit, tridimit seklinde bulunmaktadir. Bu ii¢
kristal sekli, sicaklik degisimiyle birlikte birbirlerine veya daha farkli olan kristal

yapilarina dontigebilmektedir.

Sicaklik artisiyla birlikte seramik hammaddelerinin hepsi hacimce kiictiliirken,
kuvars bu kristal degisimleri sayesinde hacimce biiyiir. Kuvarsin bu 6zelliginden
dolayi, hammaddesinin %95’1 kuvars olan silika tuglalarin, bilesiminde silika

bulunduran seramik g¢amurun ve surin pisirimi sirasinda ani yliksek sicaklik
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degisiminden kaginilmalidir. Eger kritik olan bu gecis sicakligi gereken isitma
hizinda olmazsa sir ve kiitlede catlama ve patlamalar meydana gelir [66]. Sicaklik

artisgtna gore kuvars kristallerinde meydana gelen degisimler Sekil 3.1°de

goriilmektedir [71].
% 0.82 Hacimce % 16 Hacimce % 0 Hacimce
Biyilme Biyiime Bilylme
573°C 870°C 1470°C 1713°C
p-Kuvars o-Kuvars ------» o-Tridimit <-----_ o-Kristobalit ------- Erime
m m
I O I $)
N S )
s || & < || 8
R R o
p-Tridimit B-Kristobalit
%
~
Tridimit

Sekil 3.1. Kuvars allotroplarinin gosterimi [71]

Kuvars miktarinin artmasiyla seramik malzemenin sertligi artar. 1713°C” de kuvars

ergir, camlasir ve termal genlesme katsayisi ¢cok diiser [68].

3.4. Porselen Tiirleri

Kaolen-feldspat-kuvars ti¢lii sisteminde porseleni sinirlayan bdlgeyi, porselenin
ozelliklerini ve tiirlerini ilk kez 1928 yilinda Gilchrest ve Klinefelter agiklamiglardir
[71]. Sekil 3.2°deki tglii diyagramda, sinirlart ¢izilmis olan A, B ve C bolgeleri,
pismis porselen ¢camurunda ¢amurun bilesimine bagli olarak ortaya ¢ikan ii¢ dnemli

ozelligi gostermektedir. Bolgelere gore porselen 6zellikleri soyle siralanabilir.

A- Yiiksek mekanik direng,
B- Sicaklik degisikliklerine kars1 yiiksek direng ve
C- Yiiksek elektrik direnci
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Bilesimlerine gore porselen tiirleri ise s0yle siniflandirilabilir:

1. Sert porselen,

2. Yumusak porselen,

3. Teknik porselen,

4. Mekanik direncli elektro-porselen,
5. Yalitma gii¢lii elektro-porselen ve

6. Saglik geregleri porseleni [71].

Kaolen

0, 100

20 80

30 | 70

30

Kuvars 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Feldspat

Sekil 3.2. Kaolen-feldspat-kuvars ii¢lii denge diyagraminda Gilchrest ve Klinefelter porselen alanlari
siniflandirmasi [71]

Ancak degisik literatiirlerde degisik smiflandirmalar yapilarak degisik porselen
tiirlerinden bahsedilmistir. Oysa igerik agisindan bu siniflandirmalar birbirinden ¢ok

farkl degildir.

Geleneksel seramik iirtinlerin en dnemli ve en degerlisi olan porselen, temel olarak

tiretim teknolojisi agisindan siniflandirilacak olursa sert ve yumusak porselen olarak
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iki ana gruba ayrilir. Yumusak porselenler yiliksek akiskanlastirict igerdiklerinden
dolay1 diisiik sicakliklarda pisirilirler. Plastikliklerinin az, kirilganliklarinin yiiksek
olmas1 diisiik kil igeriginden kaynaklanir. Sert porselenler ise kabarciklanmanin
Oonlenmesi ve daha beyaz bir biinye elde edilmesi i¢in rediikleyici atmosfer
sartlarinda, 1400°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda pisirilmektedir [64]. Her iki tip

porselende kaolen-feldspat-kuvars {i¢lii sisteminin i¢inde yer alir.

3.4.1. Sert porselen

Sert porselenler, son derece beyaz, tam anlamiyla vitrifiye olmus, yar1 saydam ve
biiyiik bir oranda potas alumina silikatlar1 igeren seramik biinyelerdir [68]. %50
kaolen, %25 kuvars ve %25 feldspat karisimindan olusan 900°C’de biskiivi pisirimi
yapilan, tam seffaf toprak alkali i¢eren, bir ham sir ile sirlandiktan sonra 1400-
1500°C’ de rediiktif atmosferde pisirilen bir porselen tiiriidiir. S6z konusu sicaklikta
sir ile sir altindaki porselen govde bir biitiin haline gelerek birlesmekte ve gerek
govde gerekse sir olaganiistii yiizey sertligi ve dayaniklilik gibi 06zellikler

kazanmaktadir [63].

Sert porselen sir ve biskiivisi (gdvdesi) ¢esitli metal oksitler ilavesiyle boyanabilir.
Boylece fildisi porselen, kobalt porseleni (mavi boyali), seladon porseleni (yesilimsi
boyal1), pembe porselen ve hatta siyah porselen elde edilebilir. Sert porselenin
yuksek sir pisirimi sicakligr sir alti dekorlama sansini kisitlamaktadir. Cogunlukla
mutfak esyalari, teknik ve elektro-porselen iiriinler sert porselen grubunda yer alir

[65].

3.4.2. Yumusak porselen

Yar1 saydam, vitrifiye olmus ve genel olarak beyaz renkte birbirinden farkli bir¢ok
biinyeyi i¢ine alan ve 1320°C’nin altinda vitrifiye olan porselenlere yumusak
porselen denir [68]. Bu porselen tiiriinde biskiivi pigirimi 1200-1280°C’de oksidif
atmosferde yapilir. Cogu biskiivi pisiriminde tamamen camlasir ve sir pisirimi daha
diistik bir sicaklikta yapilir. Yumusak porselenler harmanlarinda kullanilan

hammaddelere gore cesitli alt siniflara ayrilirlar. Bu alt siniflar:
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Seger Porseleni : Bu yumusak porselen tiirii, pisirme metodu ile digerlerinden
ayrilir. Sert porselen gibi pisirilen seger porseleninin biskiivi pisirimi 900°C’ de

yapilir. Sir pisirimi ise rediiktif atmosferde 1250-1300°C’de yapilir.

Frit Porseleni : Diugiik sicaklikta pigirilmis, yiiksek derecede yari saydam
porselendir. Yiiksek derecede yari saydam ozellikleri harmanlarindaki yiiksek frit
miktarindan kaynaklanmaktadir. Diger hammaddeler ise diisiik miktarlarda kil,

kuvars ve bazen de mermer veya tebesirdir [68].

Dis Porseleni : Biiytik bir oranda feldspat (%50-80), ¢ok az miktarda kuvars
(%10-30) ve kaolen igeren bir harmandan elde edilen ve kendiliginden sirlanan
porselenlerdir. Cams1 bir dogasi olan dis porseleni biiyiik bir oranda amorf bir yapiya

sahipken az da olsa atomik bir diizenlilik sergiler [72].

Kemik Porseleni : “Fosfat porseleni” olarak tanimlanan bu porselenin esas
yapisini kemik kiilii olusturmaktadir. Kemikler su buhari ile yaglarindan arindirilir,
yikanir ve beyaz bir kiil oluncaya kadar kalsine edilirler. Kemik porseleninin
camurunda %20-45 kaolen, %7-30 pegmatit veya cornish stone adini alan CaF,
igeren bir tiir feldspat ve %30-60 oraninda kemik kiilii bulunur. Kemik porseleninin

en biiylik 6zelligi cok saydam ve beyaz olusudur [71].

3.5. Porselenlerin Ozellikleri

Porselenler bir¢ok tistiin nitelige sahip olan malzemelerdir. Bu nitelikler:

- beyazlik,

- yar1 saydamlik,

- dekoratif kalite,

- gaz ve sivilar1 gegirmeme,
- sertlik,

- 1stya mukavemet,

- mekanik mukavemet,

- termal soka mukavemet,
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- asitlere kars1 yiiksek korozif diren¢ (HF asit hari¢ diger asitlere kars1 oldukca

dayaniklidirlar. Ancak stirekli fosforik asit ve alkalilere maruz kalan porselenlerin

sirs1z olmasi gerekir.)

olarak siralanabilir.

Kullanim amaglarina gore bu o6zelliklerden bir veya birkagina daha fazla 6nem

verilmek suretiyle porselenler iretilebilir. Mesela sofra ve siis esyalar1 daha ziyade

yumusak porselenden iiretilir. Dolayisiyla bu iirlinlerde beyazlik, saydamlik ve

dekoratif kalite on plandadir. Izolatdrler, kimyasal porselenler, laboratuar

porselenleri, cesitli sanayi porselenleri ve mutfak esyalar1 ise sert porselenden

tiretilir. Yani porselen hangi amag icin lretiliyorsa o 6zellik dikkate alinarak {iretim

yapilmalidir. Tablo 3.1°de en 1iyi sert porselene ait spesifikasyonlar verilmistir [68].

Tablo 3.2°de ise KALEPORSELEN Elektroteknik Sanayi A.S.’ne ait elektro-

porselen tiriinlerin teknik 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 3.1. En iyi sert porselene ait spesifikasyonlar [68]

Ozgiil agirhk (gr/cm?)

Su emme (%)

Basma mukavemeti (kg/cm”)

Egme mukavemeti (kg/cm?)

Cekme mukavemeti (kg/cm?)

Is1 kapasitesi (20-400°C arasinda) (kcal/kg/°C)
Termal genlesme katsayisi (kcal/m/°C.saat)
Sertlik (Mohs)

Elastik modiil (kg/cm?)

2.3-2.5

Azami 0.5

4500-5000

700-900

250-350

0.22

0.9

7

6000-8000




Tablo 3.2. Kaleporselen Elektroteknik A.S. ne ait elektroporselen iiriinlerin teknik 6zellikleri [73]

Yogunluk (gr/cm?®)

Su emme (%)

Basma mukavemeti (N/mm?)

Egme mukavemeti (N/mm?)

Isil iletkenlik (W/mK)

Maksimum kullanim sicaklig (yiiksiiz) (°C)

Termal genlesme katsayisi (20-1000°C arasinda )(1/K)
Sertlik (Mohs)

Elastik modiil (N/mm?)

2.2
<1.1
250

30
1.2-1.6
1250

4-5x 107

50 x 10°

42
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BOLUM 4. SERAMIKLERDE SEKILLENDIiRME VE
SINTERLEME MEKANIZMALARI

4.1. Giris

Metalik malzemelerde oldugu gibi seramik malzemelerde de yiiksek kaliteye sahip
cesitli boyutta sekilli pargalar iiretilebilmek miimkiindiir. Sekilli parcalar tiretebilmek
icin takip edilen prosediir; toz iiretimi ve tozlarin hazirlanmasi, sekillendirilmesi ve
sinterlenmesi olarak siralanabilir. Seramik bir malzeme olan porselenler de gerek
geleneksel seramikler gerekse ileri teknoloji seramiklerinin iiretiminde kullanilan
tiim dretim yontemleri ile iretilebilmektedir. Bu bdliimde deneysel calismalarda
kullanilan yontemler detayli olarak anlatilacak digerlerinden ise kisaca

bahsedilecektir.
4.2. Seramik Tozlarmin Uretimi ve Hazirlanmasi

Seramik tozlarmin ozellikleri, seramik iiretiminin en kritik faktorlerinden biridir.
Tozlarin iiretim yontemlerini bilmek, gerek baglangi¢ tozlarinin gerekse son iirtiniin
Ozelliklerini anlamak agisindan son derece Onemlidir. Miikemmel bir tozun saf,
homojen, mikron alt1 boyutta ve dar bir tane boyut dagilimi araliginda olmasi
gerekir. Bu nitelikteki tozlarla geleneksel ve teknik seramikler kusursuz olarak
tiretilebilmektedir. Tim malzemeleri toz haline getirmek miimkiinse de toz iiretimi
icin secilen yontem ve lretim siirecleri malzemenin bazi spesifik Ozelliklerine

baghidir. Toz iiretiminde yaygin olarak kullanilan bazi1 yontemler sdyle siralanabilir;

- kimyasal tepkimelerle toz tiretimi,
- sol-jel yontemi ile toz iiretimi,

- atomizasyon yontemi ile toz {liretimi,
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- mekanik alasimlama ile toz iiretimi ve

- mekanik 6giitme ile toz liretimi.

Calismalarimiz esnasinda mekanik ogiitme yontemi kullanildigi i¢in sadece buna

deginilecektir.

Ogiitme, gevrek ve kirilgan esasli malzemelere, sert metal veya seramik bilyelerin
carpmasi sonucu darbe etkileri altinda ufalanarak toz haline gelmesidir. Bu yontem,
toz Uretim yontemleri igerisinde en eski ve en klasik olanidir. Mekanik 6giitme
sirasinda iiretilen tozun yapisina ve ozelliklerine etki eden parametreler; kullanilan
bilyeler ve astar tiirii, toz agirlik orani, 6glitme siiresi, 6giitme atmosferi ve dglitme

esnasinda kullanilan kati/s1vi orani olarak ifade edilebilir.

Ogiitme islemi sirasinda toz parcaciklarinin iizerine darbe, asindirma, kesme ve
basma kuvvetleri uygulanir. Klasik 6gilitme siireclerinde toz boyutunun ufaltilmast,
boyut homojenizasyonunun saglanmasi, birden fazla toz parcaciklarinin birlikte
ogiitiilerek homojen karismasi saglanir. Ogiitme islemi icin diisiik enerjili tambur

degirmenler veya titresimli degirmenler kullanilir [74].

Kusursuz bir iiriin i¢in tniform olarak tozlarin hazirlanmasi gerekir. Yukarida
bahsedilen iiretim yontemleriyle elde edilmis tozlar, sekillendirme prosesine bagl
olarak segilen bir takim katki maddeleri ilavesiyle sekillendirmeye hazirlanmis olur.

Bu katki maddelersi;

- pismemis yas haldeki {lirline mukavemet kazandirmak amaci ile ilave edilen
baglayicilar,

- presleme esnasinda tozlar arasindaki siirtiinmeyi azaltmak amaciyla ilave edilen
yaglayicilar,

- sinterlemede densifikasyonu arttirmak amaci ile ilave edilen katki maddeleri ve

- plastisiteyi arttirmak ve 1slatma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in ilave edilen katk1

maddeleri olarak siralanabilir.



45

Baglayicilar organik ve inorganik esasli baglayicilar olmak iizere iki tiirliidiir.
Organik baglayicilara 6rnek olarak balmumu ve regine gosterilebilir. Bu maddeler
suda c¢oziinmedikleri i¢in 1slak proseslerle sekillendirme i¢in uygun degillerdir.
Ergime ve enjeksiyonla sekillendirmede kullanilirlar. Organik baglayicilar
sekillendirme esnasinda yanarak ortamdan uzaklasirken inorganik baglayicilar

yapida kalarak seramigin bir bileseni haline gelirler [75].

4.3. Toz Sekillendirme Yontemleri

Sinterleme icin bir tozun hazirlanmasi, normal olarak komsu parcgaciklart siki
bicimde temas ettirmek ve ylizey filmlerini ortadan kaldirmak amaciyla seramik
tozlarin sekillendirilmesini igerir. Seramiklerinin sekillendirilmesinde degisik
yontemler uygulanmaktadir. Kullanilacak sekillendirme ydnteminin se¢iminde,
iiretilecek parcanin boyutlari, miktar1 ve fiziksel 6zellikleri g6z 6niine alinmalidir.
Genel olarak seramik parcalarin sekillendirilmesinde kullanilan yontemler; slip ve
serit-dokiim, kuru ve sicak presleme, soguk ve sicakta izostatik presleme, ekstriizyon

ve enjeksiyonla kaliplama olarak siralanabilir.

Slip Dokiim : Hazirlanan ¢amur, alg1 kaliplara dokiiliir. Camurdaki su, gézenekli
alc1 kalip tarafindan emilir. Bu yontem, basit bir yontem olup esas olarak her boyut
ve sekildeki parga iiretimi i¢in elverislidir. Ancak pisme esnasinda ¢ekme miktari
tipik olarak %25-30 mertebesindedir. Bu durum ise nihai {iriiniin boyut tahmininde
giicliik yaratir. Ayrica, birkag asama gerektiren yavas bir proses olmasi kullanimini
siirlar. Bu yontemle liretilen seramik malzemelere seramik potalar, banyo gerecleri

ve seramik sanat eserleri 0rnek olarak gosterilebilir.

Enjeksiyonla Kalipta Sekillendirme : Bu yontem, siirekli tiretim halinde kullanilir.
Uretimin hiz1 yiiksek olup maliyeti diisiiktiir. Bu proseste toz boyutu mikron veya
mikronun altinda olup, tozlara ¢esitli termoplastik regine ve plastisiteyi arttirici katki

maddeleri ilave edilir.
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Ekstriizyonla Sekillendirme : Bu yontemde seramik tozlari, yeterli plastisiteyi
saglamak amaciyla %25-30 mertebesinde organik baglayici ile karistirilir ve rutubet
kontrol edilerek arzu edilen boyutlarda ekstriizyona tabi tutulur. Genellikle tiip,
cubuk, tugla, fayans gibi sabit geometri ve kesite sahip tirlinlerin imali i¢in tercih

edilir.

Serit Dokiim : Serit dokiim yontemi, inorganik seramik malzemenin siv1 igerisinde
dagildig1 seramik ¢amurunun hazirlanmasi ile baslar. Burada sivi faz, solvent
icerisinde seyreltilmis halde organik baglayicilar ile plastisiteyi modifiye eden katki
maddelerini icermektedir. Hazirlanan ¢camur, diiz bir yiizeye yayilir ve solventin
blinyeden ugurularak uzaklagmasi saglanir. Boylece kurutulan malzeme inorganik
seramigi ve gegici plastik baglayiciyr igerir. Kurutulan serit, yiizeyden siyrilabilir,

kagit veya deri gibi ele alinabilir [75].

Kuru Presleme : Bu yontemde Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, tek eksen boyunca
uygulanan basing sonucu kalibi dolduran tozlar preslenerek sekillendirilir. Toz,
kaliba doldurulduktan sonra tist baski plakasi ile basma gerceklesir ve kompakt alt
pistonun hareketi ile ¢ikarilir. Seri iiretim sirasinda basma islemi bir sonraki toz
harmani icin yeniden tekrarlanir. Basma islemi sirasinda kullanilan kaliplar basit
geometrik sekillerde olabilecegi gibi karmasik da olabilirler. Basma sirasinda kalibin
asinmas1 problemi kaliba yaglayicilar silirerek giderilebilir. Yaglamanin bir baska
amaci da parcanin kaliptan kolay c¢ikmasimi saglamaktir. Bu yontemde, seramik
tozlarinin 6zelliklerine ve sekline goére harmana uygun bir baglayici (polivinil alkol
gibi), yaglayict (stearik asit, ¢inko sterat gibi) veya plastiklestiriciler (polietilen
glikol, su gibi) ilave edilebilir. Tek yonlii preslemede uygulanan basing arttik¢a toz

kiitlesinin yogunlugu artar ve gozeneklilik oran1 diiger [74].
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Diizenlenme Deformasyon

T T
- 9 Artan Basm¢

Sekil 4.1. Tek yonli kuru preslemenin sematik gdsterimi [74]

izostatik Presleme : Bu yontemde tozlar, kuru preslemede oldugu gibi hazirlanir ve
s1vi gecirmeyen lastik kaliba konur. Sistemin havasi bosaltilir. Kalib1 ¢evreleyen sivi,
400 MN m™ kadar bir basing altinda sikistirilir. Bu sekilde yas (pismemis) yogunluk
%50 mertebesine ulasir ve pigme ile de bu deger teorik yogunluga ulagabilir. Basit

geometrideki parcalar daha sonra atdlyede nihai sekillendirmeye tabi tutulur.

Sicakta Presleme : Seramik iirlinlerdeki yogunlugu arttirmak igin genellikle sicak
preslemeye bagvurulur. Sicak presleme iki sekilde uygulanabilir. Bunlardan birincisi,
kuru preslemeye benzer. Ancak, presleme firin igerisinde yapilir. Bu yontemde tozlar
tek yonde sikistirilir. Diger yontem ise “sicak izostatik presleme (HIP)” olup, 6nemi
giin gectikge artmaktadir. Klasik yontemlerle poroziteyi ortadan kaldirabilmek ig¢in
gereginden yiiksek sicaklik ve basing altinda uzun silire malzemeyi tutmak
gerekmektedir. Oysa islemin daha diisiik sicakliklarda ve kisa siirede tamamlanmasi,
hem mikroyapinin ince kalmasi agisindan hem de enerji tasarrufu acisindan 6nem

tasimaktadir [75].
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4.4. Sinterleme Islemi

Seramiklerin {iretiminde kullanilan en eski ydntemlerden biri olan sinterleme,
seramik tozlarinin ergime noktalarinin altindaki bir sicaklikta uygun bir atmosferde
baglanma siirecidir. Sinterleme ile diger yontemlerle (dokiim gibi) iiretilen
malzemelerin 6zelliklerine sahip, yogun yapili malzeme olusturacak sekilde birlesme
saglanir. Once partikiiller sekillendirilir daha sonra sinterlenir. Sinterleme boyunca
mevcut fazlarin bazilarinin  doniisimii veya ayrismasindan dolayr bir takim
degisiklikler meydana gelir [76,77]. Bu degisiklikler, malzemenin pek ¢ok
Ozelliklerinin degisimine neden olur. Mesela seramik malzemelerde mukavemet, 1s1l
iletkenlik, yogunluk, saydamlik ve yar1 saydamlik gibi fiziksel 6zelliklerde iyilesme
goriiliir [78, 79].

Sinterleme hizi ve elde edilen iriinlin Ozellikleri; tozun tabiati ve geometrisi,
presleme kosullari, empiiriteler, yapilan ilaveler, sinterleme siiresi, sinterleme

sicaklig1 ve sinterleme atmosferi ile iligkilidir.

Sinterleme sicakliginin yiikselmesiyle ¢ekme kuvvetlerinin aktiviteleri artarken,
sinterlemeyi zorlastiran tesirler de ortadan kalkar. Diisiik sicaklikta toz
partikiillerinin yeteri kadar plastik olmamalari, yiizeylerinde gaz ve oksit
tabakalarinin mevcudiyeti, partikiiller arasindaki temasin miikkemmel olmamasi,
presleme esnasinda toz iginde zararli gazlar bulunmasi sinterlemenin yiiksek

sicaklikta yapilmasini zorunlu kilar.

Sinterleme sicakligi, iki tozun bir araya gelerek birlesmesini saglayan en diisiik
sicaklik olan Tamman Sicaklig1 (0.53XTergime) 1le tozlarin ergime sicakligr arasindadir
[76, 79]. Eger tozlar1 bir arada baglamak iizere yeterli sicaklik segilirse sinterleme

gergeklesir.

SiC, Si3N4 gibi oksit olmayan seramiklerde sinterleme atmosferi de elde edilecek
tiriiniin 6zelliklerini etkileyen temel faktorlerden biri olacaktir. Mesela, sinterlenecek
malzemeleri sinterleme boyunca oksidasyondan korumak gerekebilir, presleme

sirasinda kullanilan yaglayic1 ve baglayicilarin uzaklastirilmas: konusunda yardima



49

ihtiyac olabilir veya mevcut oksitlerin azalmasi konusunda rediikleyici bir atmosfer
kullanilarak hem ileri bir oksidasyon olusumu onlenir hem de mevcut oksitler

azaltilir [80].

4.4.1. Sinterleme mekanizmalari

Sinterleme mekanizmas1 {i¢ agsamada gercgeklesir. Birincisi yiizey kabaliginin
giderildigi baslangi¢ asamasi, ikincisi parcaciklarin bir araya gelerek kaynadig orta
asama (adhezyon asamast ki bu asama Tamman sicakliginda gergeklesir) ve
ticlinciisii bosluk ve porlarin giderildigi bosluksuzlasma asamasi yani son asamadir.
Biitiin bunlar kristallerin temas noktalar1 ve toplam kiitledeki madde taginimi ve

yeniden kristallesme stirecleri sonunda gerceklesir [76].

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, temas halinde olan iki kiiresel tane arasinda baglar ayni
derecede biiyiir ve mikroyap1 da Sekil 4.3’de goriildiigli gibi degisir. Paketlenmemis
tozlar i¢in boyun boyut orani (X/R) 0.3’den daha diisiik oldugu zaman sinterlemenin
durumu baslangic asamasinda demektir. Bu asama boyunca, kinetikler partikiiller
aras1 boyuna yakin keskin egrilik derecesiyle gerceklestirilir. Por sekli ¢cok diizgiin
olmasima ragmen por yapisi aciktir ve tamamen birbirine baglanmistir. Ilk asama
sinterlemesi i¢in itici kuvvet, kiitle akigina yol gosteren boyundaki egrilik

derecesidir.

P=X/2R

Sekil 4.2. ki kiiresel partikiil icin sinterleme profili [80]
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Temas Baslangi¢
Noktas! Asamasi

Sekil 4.3. Temas noktasindan baslayan sinterleme boyunca partikiiller arasi1 bagin gelisimi ve
porozitenin azalmasi [80]

Orta asamada, por yapisi ¢ok daha diizglin olup porlar kiiresel yapida bir baga
sahiptir. Bu noktada hareket partikiiller arasi boyun biiylimesinden tane por yapisina
kayar. Orta asamada, kompaktin {istiin dzelliklerinin gelisimi olusur. itici kuvvet,
ylizey ve tane smir enerjisinin her ikisini birden igeren ylizeyler arasi enerjidir. Orta
asamanin sonunda tane biiylimesi yaygindir. Sonug olarak ya por hareketi yada por
izolasyonu olusabilir. Yiiksek sinterleme hizinda sinterleme islemine devam ederken
tane sinirlar1 ¢ok biiyiik bir rol oynar ve tane biiyiimesi, por izolasyonu gibi uygun

olmayan sonuglar meydana gelir.

Por yapisinin ¢ekilmesiyle yaklasik % 8 poroziteli, dengesiz silindirler olusur. Bu
noktada, silindirik porlar tane biiyiimesini yavaslatmada etkin olmayan kiiresel porlar
icerisine c¢oker. Pek cok durumda mikroyapi, tane simnirlarindan ayrilmig porlar
sergiler. Porlarin tane i¢lerinde hapis olmasi (izolasyonu) yogunlagsma hizini oldukga
diisiirtir. Kiireler igerisinde izole edilmis porlar, sinterlemenin son asamasinin
baslangicinda olundugunun ifadesidir. Son asamada kinetik ¢ok yavastir. itici kuvvet
por-kat1 ylizeyler arasi alanin azaltilmasidir. Son asamada, por icerinde bir gaz

bulunmasi yogunlagsma miktarini sinirlayacaktir [80].
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Sinterleme asamalar1 arasinda ¢ok agik farklar yoktur. Genelde baslangi¢c asamasi,
genis egrisel dereceli bir mikroyapiyla iligkilidir. Gerek boyun ebat orani gerekse
cekilmenin her ikisi de kiigiiktiir ve tane boyutu partikiil boyutundan daha azdir. Orta
asamada porlar daha diiz fakat birlesme tamamen bitmemistir. Teorik yogunluk
yaklagik %92’den daha azdir. Orta asamanin sonunda tane biiylimesi meydana
gelebilir. Sinterlemenin son asamasinda porlar kiiresel ve kapalidir. Son asamada

yogunluk, teorik yogunlugun %92’sini geger ve tane biiylimesi meyli baglayabilir.

4.4.2. Sinterlemede tasinim mekanizmalari

Tasimim mekanizmalari, itici kuvvetlere karst olusan kiitle akis sekilleridir. Yiizey
taginim1 ve hacimsel (bulk) tasinim olmak iizere iki farkli tiirii vardir. Yiizey
taginimi, partikiil yerlesiminde bir degisiklik olmaksizin boyun biiylimesini igerir.
Yiizey tasinim kontrollii sinterleme, partikiil ylizeyinde baslayip biten kiitle akisinin
sonucudur. Yiizey tasinim kontrollii sinterlemede, biiylik 6zellik gelisimi miimkiin
olmasina ragmen net boyutsal degisim yoktur ve yogunluk sabittir. Yiizey taginim
kontrollii sinterleme boyunca, yiizey diflizyonu ve buharlasma-yogunlasma en
onemli iki faktordiir. Yiizey kaynaklarindan empiiritelere latis difiizyonu miimkiin
olmasina ragmen sik goriilmez. Yiizey tasinim kontrollii sinterlemeye zit olarak,
hacimsel tasinim (bulk tasinim) kontrollii sinterlemede net bir boyutsal degisim s6z
konusudur. Yogunlasma, boyun bdlgesinde birikimle partikiil i¢cinde baglar. Hacimsel
tasinim mekanizmalar1 hacim difiizyonu, tane sinir difiizyonu, plastik akis ve viskoz
akis (amorf katilar i¢in) igerir. Plastik akis en 6nemsiz olanidir. Sinterleme boyunca
karsilagilan yiizey gerilimleri yeni dislokasyonlar olusturmak i¢in yetersizdir. Ancak
TEM c¢aligmalar ile, ince tozlarin 1sitilmasi boyunca boyun bolgesinde dislokasyon
hareketlerinin olustugu tespit edilmistir. Bu yilizden plastik akisin sadece 1sitma
boyunca aktif bir gecis prosesi oldugu diisliniilmektedir. Her iki taginim
mekanizmasinda da boyun biiyliimesinden dolayr kompakt yiizey alani kaybi

olmasina ragmen, temel fark sinterleme boyunca olusan yogunluktadir [80].
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4.4.3. Sinterleme tiirleri

Sinterleme tlirleri, sinterleme esnasinda sivi bir faz meydana gelmeyen sistemler
(kat1 faz sinterlemesi) ve sinterleme esnasinda sivi bir faz meydana gelen sistemler

olarak ikiye ayrilir.

4.4.3.1. Kati-faz sinterlemesi

Bilesenlerin ergime sicakliklar1 birbirinden ¢ok farkli olmayan sistemlerde goriilen
sinterleme tiirtidiir. Bu tiir sistemlerde secilen sinterleme sicakligi tiim bilesenlerin

ergime sicakligindan daha diisiik olmalidir.

Boyun alan1 ve partikiil yiizeyi arasindaki kimyasal potansiyel veya serbest
enerjideki fark malzeme transferine sebep olan itici bir kuvvet olusturur. Buhar
basinci diisiikse malzeme transferi kati hal prosesleriyle daha kolay olusur. Buhar
taginimina ilaveten, kiitle, partikiil yilizeyinden, partikiil hacminden veya partikiiller
arasindaki tane sinirlarindan yiizey, latis veya tane sinir difiizyonu vasitasiyla hareket
edebilir. Her biri sistemin serbest enerjisinin diismesine paralel bir yontem oldugu
icin relatif hizlarina bagli olarak 6zel bir sistemde bu proseslerden bir veya bir kac1
sinterlemeye katkida bulunur. Kiitle taginimini saglayan bu yollar arasinda énemli
fark vardir. Mesela buhar tasinimi, yiizey veya latis difiizyonuyla ylizeyden boyuna
malzeme transferinde partikiil merkezleri arasindaki mesafe azalmaz. Yani porozite
miktar1 degismez ve malzemede ¢ekme goriilmez. Sadece partikiiller arasi tane
simirindan veya partikiil hacminden kiitle transferi ¢ekilmeye ve porlarin azalmasina

sebep olur [77].

4.4.3.2. Sivi-faz sinterlemesi

Bu sinterleme tiirlinde yogunlasmay1 saglayan reaktif bir sivinin mevcudiyetidir.
Sistemde sivi fazin meydana gelmesine, ergime sicakligi en diisiik olan bilesenin
ergime sicaklifinin asilmasi veya alcak sicaklikta ergiyen bir otektigin tesekkiilii
sebep olabilir. Burada bulunan siv1 kat1 kalmig bilesenler i¢in birlestirici rolii oynar

[79].
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Bu sistemde yogunlagsmanin gerceklesebilmesi igin;

- s1v1 faz miktarinin kayda deger olmasi,
- s1v1 faz igerisinde katinin ¢oziiniirliigiiniin kayda deger olmasi ve

- s1v1 tarafindan katinin 1slatilmasi gereklidir.

Sivi faz sinterlemesinde yogunlagsma i¢in itici kuvvet, ince kat1 partikiiller arasinda
bulunan sivi fazin kilcal basinciyla elde edilmektedir. Sivi faz kati partikiilleri
1slattigi zaman her bir partikiiller arasi alan, giiglii bir kilcal basincin gelistigi bir

kilcal damar olur [77].

Siv1 faz sinterlenmesinde olusan sivinin miktar1 ve olustugu bolgeler ¢ok 6nemlidir
ve bir sistemin sinterlenip sinterlenemeyecegini belirler. Cok miktarda olusan sivi
parcanin deforme olmasina veya numune disina sivi atilmasina neden olur. Buna
karsin s1vi miktar1 yetersiz ise kilcal bosluklar tam doldurulamadigindan kilcal ¢cekim
giicleri olusamaz ve tozlarin yeniden yerlesimi ve gozeneklerin giderilmesi
gergceklesemez. Ayrica, sistemde sinterlenme sicakliginda %100 sivinin gorildigi
kompozisyon aralig1 da sinterlenme sonucunu belirgin bir bicimde etkiler. Her ne
kadar sisteme konulan toz karisimi belirli bir kompozisyonda hazirlansa ve bunun
sabit bir sivi oranina denk gelecegi diisiiniilse de yaymnim gerceklestikce yapi
genelinde kompozisyon degisecektir. Bu kompozisyon degisimi sirasinda %100 siv1
bolgesinde gecen siire sinterlemenin basarisi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Sivi + kat1
bolgesinde goriilen sivinin akiskanliginin diisiik olusu, bu sivinin sinterlemede %100

stvi kadar etkili olmamasina sebep olmaktadir [81].

4.4.3.3. Buhar-faz sinterlemesi

Buhar faz sinterlemesi sadece birkag sistemde dnem tasir. Bu prosesi iten gii¢, ylizey
egriligi nedeniyle buhar basincinda meydana gelen farktir. Tozlarin yiizeyi, pozitif
egrilik yaricapina sahip olup buhar basinci yiiksektir. Diger taraftan, iki tozun
birbirine temas ettigi boyun bdlgesinde egrilik cap1 negatif olup, buhar basinci
diistiktiir. Bu proseste porlarin morfolojisi degisebilir fakat densifikasyon

gergeklesmez [75].
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4.4.3.4. Reaktif-s1v1 sinterlemesi

Bu sinterleme tiirii s1v1 faz sinterlemesine benzer. Fakat siv1 ya bilesimini degistirir
yada ayrisarak kaybolur. Bu proses, sinterleme sicakliginda kati fazin siv1 igerisinde
sinirli miktarda ¢oziinebildigi sistemlere uygulanabilir. Bu proseste sivi fazdaki
negatif egrilik yarigapi, kat1 tozlara kiyasla negatif basing yaratir ve tozlar1 birarada
tutar. Bu arada boyun bdlgesinde olusan basma kuvvetleri sivi igerisinde katinin
¢Oziinilirliiglinii arttirir. Boylece tozlar arasindaki malzeme c¢oziinerek birbirine

kenetlenir.

4.4.4. Sinterleme problemleri

Sinterleme ile {iretim esnasinda malzemenin yetersiz desteklenmesi, asir1 pisirilmesi,
baglayicilarin yanarak uzaklagmasi, ayrisma reaksiyonlar1 meydana gelmesi ve
polimorfik doniisiimlerin goriilmesi gibi sebeplerden dolayr bazi problemlerle

karsilagilmaktadir.

Genellikle malzemenin yetersiz desteklenmesinden dolay1r sinterleme sirasinda
malzemede ¢okme goriiliir. Bu probleme care olarak firin i¢cinde bir takim tedbirler
almabilir ve malzemenin pigsme esnasinda firindaki konumu degistirilebilir. Cokmeye
ayni zamanda yas malzemenin yogunlugunun yer yer degisik olmasi da neden
olabilir. Bu durumda heterojenligin daha 6nceki kademelerde ortadan kalkmasi

saglanmalidir.

Malzemeyi firin icerisinde gerektiginden fazla tutma yani asir1 pisirme, tane
bliylimesine, firindaki konstriiksiyon veya diger iiriinlerle reaksiyona girmeye, sisme
veya ¢okmeye neden olur. Asir1 pisme, aynt zamanda enerji sarfiyatina sebebiyet
verir. Ayrisma reaksiyonlari, tuzlarin, nitratlarin ve hidratlarin kullanilmasi halinde
meydana gelir. Karbonatlarin ayrigsmasi 1000°C, siilfatlarin ayrigmasi ise 1200°C’de
gerceklestiginden bu sicakliklarin  altindaki sinterlemelerde kullanimlar1 sorun
yaratmaz. Polimorfik doéniisiimler ise 6zellikle soguma esnasinda problem yaratan

istenmeyen durumlardir [75].
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Cahlsmanin Amaci

Ulkemizde biiyiik rezervler halinde bulunan, isletilmesi kolay, ucuz olan ve son
yillarin 6nemli hammaddeleri arasinda yer alan alumina silikat esasli dogal
zeolitlerin sert porselen iiretiminde kuvars yerine kullanilmasi hedeflenmistir. Bu
calismada kuvars yerine kullanilan zeolitin, porselen mikroyapisina, 6zelliklerine ve

sinterleme davranislarina olan etkileri detayl olarak incelenmistir.
5.2. Deney Programi

Deneysel caligmalarda takip edilen islem sirast Sekil 5.1’de goriilmektedir.
Caligmalarda kullanilan zeolitler, Tiirkiye’de zeolit tiretimi yapan sirketlerden biri
olan ETIBANK dan, diger hammaddeler (kaolen, feldspat ve kuvars) ise Adapazari-

Hendek arasinda bulunan CELVIT firmasindan temin edilmistir.

Ogiitme gerektiren hammaddeler bilyeli degirmende kuru olarak 6giitiilmiis, daha
sonra 75 pm’luk elek ile elenerek elek alti hammaddeler kullanilmistir. Eleme
sonrast hammaddeler 1/10000’lik hassasiyette bir teraziyle tartilarak harmanlar
olusturulmustur. Harmanlarin homojen karisimini saglamak amaciyla, her bir harman
4 saat siireyle bilyeli degirmende kuru olarak karistirilmis ve daha sonra ayri
bilesimler halinde torbalara konarak kodlama yapilmistir. Deneysel caligmalarda

kullanilan regete ve kodlama sistemi Tablo 5.1°de goriilmektedir.
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Hammadde Temini

l

Ogiitme + Eleme
(-75 pm)
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(110°C'de 24 saat)

Sinterleme
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Karakterizasyon
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Yoguntuk Olgiinii
XRF Analizi

XRD Analizi
DTA-TG Analizi
SEM Goriintiisii

Sekil 5.1. Deneysel ¢alismalarda takip edilen islem sirasi

BULK MAIZEME

Toplam Agirlik Kaybi Tespiti
Toplam Boyut Degisimi Tespiti
Toplam Hacim Degisimi Tespiti
Bulk Yogunlugu Olgiimii
Goriiniir Gozenek Miktart Tespiti
Su Emme Miktar1 Olgiimii
Sinterleme Kinetigi
Sertlik Olgiimii
Kirilma Toklugu Olgiimii
Basma Mukavemeti Tespiti
Dayanim Sicakhg1 Tespiti
Mikroyap1 Incelemesi

Optik Mikroskop ile

SEM ile
XRD Analizi
Elektriksel Olgiimler
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Tablo 5.1. Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan porselen regeteleri

Hammaddeler (% Ag.)
Kodlama | Kaolen (Grolleg) Feldspat (Ortoklaz) Kuvars Zeolit
70 45 30 25 0
75 45 30 20 5
715 45 30 10 15
725 45 30 0 25

Kodlama sonrasi harmanlar % 7 su ilave edilerek 1.5 tonluk bir basingla, 0.2
mm/sn’lik bir basma hiziyla tek yonlii preslenip sekillendirilmistir. Sekil 5.2°de
sekillendirme isleminde kullanilan ¢elik kaliplar ve sekillendirilmis numunelerin
sematik goOsterimi yer almaktadir. Sekillendirme sonrasi agirligi tartilan ve dijital
kumpasla ebatlar1 6l¢iilen numuneler Niive marka etiivde 110°C’de 24 saat siireyle
kurutulmustur. Etiivden alinan numuneler iizerinde tekrar agirlik ve ebat 6l¢limleri
yapildiktan sonra Heraus marka, elektrikle i1sitilan SiC direngli firinda 10°C/dk
1sitma hiziyla 1150, 1200, 1250 ve 1300°C sicakliklarda 30, 60 ve 90 dakikalik
siirelerde basingsiz olarak normal atmosferik sartlarda sinterleme islemi
gergeklestirilmistir. Sinterleme sonrast numunelerin agirligi tartilmis ve boyutlar

Olcllmiistiir. Sinterleme islemini Ozetleyen sematik gdosterim Sekil 5.3’de

goriilmektedir.
i l :
— '
— ol
25 mm
a) b)

Sekil 5.2. Deneylerde kullanilan a) ¢elik kalip ve b) iiretilen numunelerin sematik gosterimi
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30, 60, 90 dk

Sicaklik, °C

Zaman, dakika

Sekil 5.3. Sinterleme isleminin sematik gosterimi

5.3. Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon c¢alismalar1 iki asamadan olusmaktadir. Once kullanilan zeolitin
hammadde olarak karekterizasyonu, daha sonra sinterlenen numunelere uygulanan

karekterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

5.3.1. Zeolitin karakterizasyonu

5.3.1.1. Yogunluk tespiti

Zeolit tozlarinin 6zgiil agirlig1r piknometre yontemiyle tespit edilmistir. 75 pm alt1
incelikteki tozlar 110°C’ de etiivde kurutulmus ve hemen sonra Olgiim islemine
gecilmistir. Temizlenip kurutulan piknometre siseleri kapakla beraber hem bos halde
hem de iginde tozlarla beraber tartilmistir. Daha sonra toz numuneyi ortecek kadar
saf su ilave edilip, iyice ¢alkalanmis ve desikatdrde vakuma alinmigtir. Vakumlama
islemi tamamlandiktan sonra sisenin geriye kalan kismi da saf su ile doldurulmus ve
etrafi kurulanarak yine kapakli olarak tartimi yapilmistir. Son tartim ise, i¢i tamamen
bosaltilmis ve tekrar saf su ile doldurulmus piknometre siselerine uygulanmistir. Bu

islemleri takiben, asagidaki formiilden yararlanilarak zeolitin 06zgiil agirhig
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belirlenmistir. Ozgiil agirhk degeri ii¢ Ol¢limiin aritmetik ortalamasiyla tespit

edilmistir.

Ozgiil Agirlik = 1
zgiil Agirly W (1)

Burada;

W, = Piknometre sisesi agirlig1 (gr),
W, = Piknometre sisesi + numune agirligi (gr),
W3 = Piknometre sisesi + numune + saf su agirhigi (gr),

W, = Piknometre sisesi + saf su agirhigidir (gr).
5.3.1.2. XRF analizi

Seramik-cam endiistrisi arastirma ve iiretim laboratuarlarinda element analizleri, en
az giic ve kisa dl¢iim zamani ile hizli, glivenilir ve pratik bir sekilde XRF (X-ray
fluorescence) 1s1k element analizi ile yapilmaktadir [82]. 75 pum altindaki dogal
zeolit, feldspat, kaolen ve kuvarsin kimyasal analizleri, 4 kW’lik Shimadzu marka bir

XRF analiz cihaziyla gerceklestirilmistir.
5.3.1.3. X-1s1nlan difraksiyon analizi (XRD)

Bu yontemde ¢ok kisa dalga boyuna sahip bir x-151mn1 demeti analiz edilecek
numunenin tizerine gonderilir. Isin demeti maddenin ti¢ boyutlu kristal kafeslerinden
difraksiyona ugrar ve bu maddeye has difraksiyon patterni elde edilir. Bu patternlerin
standart mineral patternleriyle karsilastirilmasi sonucu, numunenin mineral yapisi
saptanmig olur. Standart olarak ASTM kartlar1 kullanilir [83]. Calismalarimizda, 75
um alti zeolit tozlarmun XRD analizleri RIGAKU marka bir cihazla CuKa
(L = 1,5418 A) radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen diyagramlar
lizerinde yapilan 6lgme ve hesaplamalardan bulunan diizlemler arasi mesafe (d)
degerleri ASTM Kkartlar1 ile karsilagtirilarak numunelerin mineralojik analizleri

kalitatif olarak tespit edilmistir.
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5.3.1.4. Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetri (TG) analizi

Diferansiyel termal analiz, incelenecek maddeyi sabit bir hizla isitirken meydana
gelen egzotermik ve endotermik reaksiyonlarin goriildiigii sicakliklar kaydetmekten
ibaret olan bir analiz yontemidir [84]. DTA’da test edilecek madde ile referans
madde kapali bir yerde birlikte 1sitilir ve ikisi arasindaki sicaklik farki kaydedilir.
Referans olarak genellikle termal agidan inert kabul edilen kalsine edilmis kaolen
veya a-Al,O; gibi maddeler kullanilir. Béylece numunenin referansa gore sicaklik
farkinin 0’1n altinda veya {istiinde olmasi, numune i¢inde olusan 1sil reaksiyonun
endotermik veya ekzotermik oldugunu gosterir. Bu reaksiyonlar termal analiz
cihazinda pikler seklinde kaydedilir. Bu pikler ayn1 zamanda entalpideki

degisimlerin de bir gdstergesidir.

Termogravimetri analizi ise numunenin belirli bir 1s1 rejimiyle 1sitildiginda,
blinyesinde olusan reaksiyon sonucu, kaybolacak fiziksel veya kimyasal su
miktarinin veya gaz c¢ikist dolayisiyla olusacak kayiplarin gravimetrik olarak
saptanmast i¢in kullanilan bir analiz yontemi olup, agirliktaki degisimlerin bir

gostergesidir [83].

75 um’den kiigiik zeolit tozlari, Labsys™ TG-DTA16 marka bir cihaz kullanilarak
platin bir pota igerisinde, azot (N) atmosferinde oda sicakligindan 1200°C sicakliga
kadar 1sitilmig, 1sitma programi boyunca entalpi ve agirlik kaybi degisimleri

termografikler olarak kaydedilmistir.

5.3.1.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ¢calismalari

Sekillendirme Oncesi toz karakterizasyonu nihai {irliniin 6zelliklerini bilmek
acisindan son derece onemli oldugundan ve SEM ile tozun morfolojisi ve tane
boyutu belirlenebileceginden zeolit tozlarmin SEM goriintiileri alinmistir. Bu
calismalar Jeol JSM 5600  marka bir taramali elektron mikroskobu ile
gergeklestirilmistir.
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5.3.2. Sinterlenmis numunelerin karakterizasyonu
5.3.2.1. Toplu agirhik kayb, toplu pisme ve hacimsel kiiciilmenin hesaplanmasi

Numunelerde meydana gelen toplu agirlik kaybi, toplu pisme kiigiilmesi ve toplu
hacimsel kiiciilme asagidaki formiiller yardimiyla hesaplanmistir. Olgiimler ve
hesaplamalar 10’ar numune iizerinden yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 alinmistir

[85, 86]. Olgiimlerde dijital kumpas ve 1/10000 hassasiyette terazi kullanilmistir.

W
Toplu Agirlik Kaybt (%) = %x 100 ()

0

Wy = Presleme sonrasi numune agirligi (gr),

W, = Sinterleme sonras1 numune agirhigidir (gr).

h
Toplu Pigme Kiigiilmesi (%) = 0 P 2 x100 3)

0

hy = Presleme sonrasi numune yiiksekligi (mm),

h, = Sinterleme sonras1 numune yiiksekligi (mm),

v
Toplu Hacimsel Kiiciilme (%) = — V £ x100 4)

0

V,= Presleme sonrast numune hacmi (mm”),

Vp= Sinterleme sonras: numune hacmi (mm?).
5.3.2.2. Bulk yogunluk ve goriiniir gozenek miktarinin tespiti
Etiivde 110°C’de 3 saat silireyle kurutulan numuneler tartilip (W), uygun bir cam

beher igerisine konmus numunenin yarisina kadar saf su ile doldurulmus ve 5 dakika

bekletilmigtir. Daha sonra numunelerin tiimii su igerisinde kalacak sekilde behere su
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ilave edilerek bir ocak iizerinde 1sitilmaya baslanmis ve kaynama anindan itibaren
tekrar 5 dakika bekletilerek sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina sogutulmus
numunelerin saf su icerisinde askidaki agirligi (W) tespit edilmis, daha sonra sudan
¢ikarilan numunelerin yiizeyi nemli 1slak bir bezle hafifce silinerek agirhigr (W,)
Ol¢iilmiistiir. Bu tartimlar sonucunda asagidaki formiillerden yararlanilarak

numunelerin bulk yogunlugu (dp) ve goriiniir gézenek yiizdesi bulunmustur [85, 87].

w
Bulk Yogunluk (d,) = £ —xd 5
Gunlule (@) = =4 xd, 5)
Goriiniir Gozenek (%) = M)cl 00 (6)
Wc - Wb

Burada d; tartimda kullanilan sivinin yogunlugudur. Deneylerimizde sivi olarak saf
su kullanilmig ve termometreyle saf suyun sicakligi oOlgiilerek o sicakliktaki
yogunlugu dikkate almmustir. Olgiimler her bilesim, sinterleme sicaklign ve
sinterleme siiresi i¢in 3’er numune test edilerek yapilmis ve aritmetik ortalamalar

alimustir.
5.3.2.3. Su emme testi

110°C’de 24 saat siireyle etiivde kurutulan numuneler oda sicakliina sogutularak
tartilmis (W), daha sonra bir kaba konarak tamami su igerisinde kalacak sekilde su
ilave edilmistir. 24 saat su igerisinde bekletildikten sonra yiizeyleri nemli 1slak bir
bezle hafifce kurulanmis ve agirliklar1 (W) 6l¢iilmiistiir. Bu tartimlardan elde edilen
degerler yardimiyla, su emme miktar1 agagidaki formiil kullanilarak hesaplanmigtir

[85]. Olgiimler 3’er numune iizerinde yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 alinmustir.

Su Emme (%) = %xloo (7)

k
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5.3.2.4. Sinterleme Kkinetigi calismalari

Numunelerin baglangic yogunluklar1 presleme sonrast elde edilen verilerden

yararlanilarak ve agagidaki formiil kullanilarak hesaplanmstir.

d=m/V (8)

Daha sonra 1150, 1200 ve 1250°C’de 5, 10, 20, 30, 60 ve 90 dakikalik sinterleme
siireleri sonrasi bulk yogunluklar1 &lciilmiistiir. Olciimler 3’er numune iizerinde

yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 alinmastir.

Sinterleme kinetigi ¢aligmalari i¢in asagidaki ampirik denklem kullanilmistir.
D=Klogt+C 9)

Burada D yogunluk, C tozlarin karakteristigini gosteren bir sabit, K reaksiyon hiz

sabiti ve ¢ sinterleme siiresidir. Cesitli kompaktlar i¢in bulk yogunluk ve log ¢

arasinda grafikler cizilmis ve bu c¢izimlerden reaksiyon hiz sabit degerleri (K)

hesaplanmastir.

Aktivasyon enerjisi ise Arrhenius Denklemi kullanilarak log K - 1/T arasindaki

cizimlerden faydalanilarak hesaplanmistir.

K = A4 exp.(-O/RT) (10)

Burada K hiz sabiti (gr/cm’sn), O aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R gaz sabiti (8,314
J/mol°K), T sicaklik (°K) ve A sabittir [88, 89].

5.3.2.5. Sertlik degerleri ol¢iimii
Metalografik olarak hazirlanan numunelerin sertlik degerleri Future-Tech. FM 700

marka bir mikrosertlik test cihazi yardimiyla Vickers sertlik olarak ol¢iilmiistiir.

Uygulanacak yiik, catlak olusturmayacak sekilde ve meydana gelen izin
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kosegenlerinin kolayca goriilebilecegi bir uzunlukta olmasi dikkate alinarak deneme
ile belirlenmis, numunelere 10 sn stireyle 50 gr yiikk uygulanmistir ve sertlik degerleri
asagida verilen formiil kullamlarak hesaplanmustir. Olgiimler her numunenin 3 farkli

bolgesinden alinarak gergeklestirilmis ve daha sonra aritmetik ortalamalar1 alinmistir.

d,

1,8544P

HY = ==

(11)

d2

Burada d izin taban kdsegen uzunlugu (mm) ve P ise kg olarak uygulanan yiiktiir

[90, 91].

5.3.2.6. Kirilma toklugu ol¢iimii

Malzeme sertligi ile mekanik Ozellikleri arasinda paralel bir iliskinin bulunmasi,
uygulanmasi kolay olan sertlik-iz alma (indentasyon) yonteminin kirilma toklugunu
belirlemede yaygin olarak kullanilmasina neden olmustur. Vickers batict ug ile yiik
altinda iz olusturulurken c¢atlak da olusturulmakta ve bu catlak oOl¢iimiinden

yararlanilarak kirilma toklugu tespit edilmektedir [92].

Kirilma toklugu olgiimleri, sinterlenen malzemelerin bilesimlerine, sinterleme
sicakligr ve siirelerine bagli olarak Future-Tech. FM 700 marka mikrosertlik
cihazinda ideal catlak olusturacak sekilde deneme yoluyla bulunan 100 gr - 1 kg
arasindaki yiikler uygulanarak gerceklestirilmistir. Olusturulan izlerin kodsegenleri
boyunca olusan radyal ¢atlaklarin boylar1 dlgiilerek esitlik (12) yardimiyla kirilma
toklugu degerleri (K.) hesaplanmistir [93]. Sekil 5.4’de kirilma toklugu igin

olusturulan izin sematik gosterimi yer almaktadir.
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P

3/2
C

K. = 0,0824 (12)

2c
Plastik zon

Sekil 5.4. Kirilma toklugu i¢in olusturulan izin sematik gosterimi

172

Burada K., kirilma toklugu (MPa.m'™*), P uygulanan yik ve c¢ ise plastik

deformasyona ugramis bolgenin uzunlugunun yarisidir [94].

5.3.2.7. Basma mukavemeti testi

Seramik malzemelere uygulanan en onemli testlerden biri olan basma deneyi i¢in
cap1 ve yiiksekligi birbirine esit olan, 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z0,
75, Z15 ve Z25 bilesimine ait 4’er tane numune hazirlanmigtir. Numunelere,
kirilincaya kadar siirekli artan yiik altinda 0,2 mm/sn’lik bir hizla basma uygulanmis
ve dayanabilecekleri maksimum yiik tespit edilmistir. Daha sonra asagidaki formiil

yardimiyla basma mukavemetleri hesaplanmustir.

Gb:Pk/Ao (13)

Burada ©, basma mukavemeti (MPa), Py kirilma anindaki yiik (N) ve A, ise

numunelerin basing uygulanan yiizeyinin alanidir (mm?) [95].

5.3.2.8. Sekil degistirmeksizin dayanilabilen sicakhgin tespiti

1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenen Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin yiik
uygulanmadan sekil degistirmeksizin dayanabilecekleri sicakligi tespit etmek igin
yapilan bu deneysel calismalarda ikiser numune kullanilmigtir. Kullanilan her bir

numunenin ¢ap1 ve yiiksekligi iizerinde Ol¢timlerin siirekli ayn1 yerden yapilabilmesi
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icin bicakla iicer iz olusturulmustur. ik ©6nce, firin icerisindeki numuneler
10°C/dakika 1sitma hiziyla 1250°C’ye kadar 1sitilmis bu sicaklikta 1 saat tutulduktan
sonra firin igerisinde oda sicakligina sogutulmustur. Sogutulan numunelerin ¢ap ve
yiikseklikleri daha once belirlenen izlerden Olglilmiistiir. Daha sonra numuneler
1260, 1270, 1280, 1290 ve 1300°C sicakliklarda ayni islemlere tabii tutulmus ve
Olctimlerin hesaplamalar1 yapilarak aritmetik ortalamalar alindiktan sonra sekil

degistirmeden dayanabilecekleri sicaklik tespit edilmistir.
5.3.2.9. Mikroyapinin optik mikroskop ve SEM ile incelenmesi

Uretilen numunelerin mikroyapilarinin optik mikroskop ve SEM ile incelenebilmesi
icin geleneksel numune hazirlama prosediirii takip edilerek ilk 6nce zimparalama
islemi uygulanmistir. Bu islem, yar1 otomatik bir cihazda, 240, 320, 400, 600, 800,
1000, 1200 ve 2400 nolu SiC zimparalar kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha
sonraki parlatma kademesinde parlatici olarak alumina soliisyon kullanilmis ve
parlatma sonrast numuneler % 10’luk HF asit ¢ozeltisi ile kademeli olarak
daglanmustir. Numunelerin optik mikroskop ile incelenmesi NIKON ECLIPSE L 150
marka bir cihazla gerceklestirilmis, optik mikrograflar ayni cihaza monte edilmis
Coolpix E 5400 marka bir fotograf makinesi ile ¢ekilmistir. SEM incelemeleri ise

Jeol JSM 5600 marka bir taramal1 elektron mikroskobu yardimi ile yapilmistir.
5.3.2.10. X-1s1nlan difraksiyon analizi

1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerle sinterlenen Z0, Z5,
Z15 ve 725 bilesimlerine ait sinterlenmis numuneler %100t 75 um’luk elekten
gececek sekilde ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Daha sonra bu tozlarin XRD
analizleri Jeol MDI/JJADE6 marka bir cihazla CuKa (A = 1.54056 A) radyasyonu

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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5.3.2.11. Elektriksel ol¢iimler

1200 ve 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenen numunelere 50, 200, 400 ve 600°C
sicakliklarda akim-voltaj (I-V) testleri uygulanmistir. Bu testlerde, sinterlenen
numunelerin her iki ylizeyine glimiis pasta ile glimiis teller (0,05 mm ¢apinda)
yapistirtlmistir.  Protherm marka bir firin igerisine yerlestirilen numunelerin
yiizeylerinde bulunan teller arasindaki iletkenligi onlemek amaciyla teller kuvars
boru icerisinden gegcirilerek elektrometreye baglanmistir. I-V testlerinde kullanilan
numuneler ve test diizenegi Sekil 5.5°de goriilmektedir. Bu diizenekte, Keithley
Marka 6512 Model bir elektrometre (maksimum 250 V), CHY 17 marka bir
multimetre (maksimum 600 V) ve Leybold marka bir DC gii¢ kaynag1 kullanilmustir.
Deney diizenegi olusturulduktan sonra 50, 200, 400 ve 600°C sicakliklarda
numunelere 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 V’luk gerilim uygulanmis ve bu
voltajlarda gecen akimlar elektrometreden okunmustur. Daha sonra [-V degisim
grafikleri cizilerek bu grafiklerin egimlerinden diren¢ bulunmus ve asagidaki

formiilden yararlanilarak numunelerin 6zdirengleri hesaplanmaistir.

PR (14

Burada p: elektrik 6zdirenci (ohm.m), R: numunenin direnci Q (ohm), 4: yilizey alani

(m?), ¢ ise numune kalinhigidir (m) [62].

Numune
GUmds tel

a) b)

Sekil 5.5. Elektriksel dl¢iimlerde kullanilan a) numunenin, b) deney diizeneginin sematik gosterimi
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BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Zeolitin Karakterizasyonu
6.1.1. Yogunluk tespiti

Deneysel ¢alismalarda %45 kaolen + %30 feldspat + %25 kuvars bilesimi temel
bilesim olarak esas alinmistir. Secilen bu temel bilesim Sekil 6.1’de yer alan tiglii
denge diyagramu {izerinde isaretlenmistir. Hammadde olarak kuvars (SiO,), feldspat
(K»0.A1,05.6S10; yani ortoklaz) ve kaolen kullanilan bu bilesimde kuvarsla beraber
veya kuvars yerine zeolit kullanildig1 taktirde sinterlenmis malzeme 6zelliklerinin
nasil degisecegi incelenmistir. Bilindigi gibi kuvars 6giitiilmesi oldukca zor, zahmetli
olan ve sinterleme esnasinda polimorfizm gdstererek mikroyapida ¢atlaklar olusturan
bir hammaddedir. Kuvarsin bu negatif etkilerinin zeolitte mevcut olan SiO,
tarafindan giderilebilecegi disiiniilmiistiir. Aynm1 zamanda zeolit oldukg¢a kolay
ogiitiilebilen ve oldukga fazla rezervleri olan bir hammaddedir. Kuvars, feldspat ve
kaolenin literatliirde ozgiil agirliklariyla ilgili bilgiler mevcuttur. Zeolitin 6zgiil
agithginin  ise cikarlldigi  bolgeye gore degisebilme ihtimali oldugundan
hammaddeler igerisinde sadece onun Ozgil agirligr oOlgiilmistir. Deneylerde

kullanilan zeolitinin 6zgiil agirhign piknometre yontemiyle 2,3 gr/cm’

olarak tespit
edilmistir. Oysa referans [11]°de klinoptilolitin 6zgiil agirhigi 2,2 gr/em’ olarak
verilmekte olup, bolgeden bolgeye degismektedir. Kullanilan hammaddelerin
kimyasal formiilleri, sertlikleri ve ozgiil agirliklar1 Tablo 6.1°de goriilmektedir.
Tablodaki degerler icerisinde sadece zeolitin 6zgiil agirlig1 deneysel ¢alismalarin bir

sonucu olup, digerleri literatiir bilgisidir [71].
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Feldspat

0, 100

100
0
Kaolen 0o 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 Kuvars

% Kuvars —— =

Sekil 6.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan standart bilesimin (Z0) {iglii denge diyagrami iizerinde
gosterimi

Tablo 6.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddelerin 6zgiil agirliklar: [11, 71]

Hammaddeler Formiil Sertlik  Ozgiil Agirhk
(Mohs) (gr/cm®)
Kuvars Si0, 7 2,65
K-Feldspat/Ortoklaz ~ K,0.A1,03.6S10, 6 2,56
Kaolen AL,0;.2 Si0,.2H,0 2-3 2,62
Zeolit /Klinoptilolit (K;NayCa);[AleSi3007,].24H,O0  3.5-4 2.3

6.1.2. XRF analiz sonuclari

Kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimlerini tespit etmek amaciyla yapilan XRF
analiz sonuglar1 Tablo 6.2°de goriilmektedir. Deneylerde kullanilacak bilesimlere
gore olusturulan harmanlarin kimyasal bilesimleri ise Tablo 6.3’de yer almaktadir.
Bu sonuglara gore Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’de goriildiigl gibi, Z0 bilesimi en fazla
kuvars ve en az alumina igeren bilesimdir. Z25 ise en az kuvars ve en fazla alumina
iceren bilesimdir. Ayrica Z25’in igerdigi alkali oksit, toprak alkali oksit ve Fe,O;

miktar1 da digerlerine gore daha yiiksektir.



Tablo 6.2. XRF analiz sonuglarina gére hammaddelerin kimyasal bilesimi
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Bilesenler (%) Hammaddeler

Kuvars  Feldspat (Ortoklaz) Kaolen (Grolleg) Zeolit
Si0, 99,72 65,61 54,50 79,28
ALO; 0,08 19,65 42,01 11,22
Na,O 0,01 3,02 0,11 0,15
K>,O 0,06 11,09 2,10 4,22
Fe,0; 0,05 0,12 0,85 1,20
CaO 0,05 0,37 0,07 2,52
MgO 0,01 0,12 0,34 1,22
Ti0O, 0,02 0,02 0,02 0,08
SrO - - --- 0,06
Rb,O --- --- --- 0,03
Zn0O --- --- --- 0,02

Tablo 6.3. Regeteye gore kimyasal bilesim
Bilesenler (%) Hammaddeler
70 75 715 725

Si0, 69,13 68,11 66,07 64,03
ALO; 24,82 25,39 26,49 27,61
Na,O 0,96 0,97 0,98 1
K,O 4,29 4,49 4,91 5,32
Fe;O3 0,43 0,49 0,6 0,72
CaO 0,16 0,28 0,53 0,77
MgO 0,19 0,25 0,37 0,49
Ti0, 0,02 0,02 0,03 0,04
SrO --- 0,003 0,008 0,01
Rb,O --- 0,001 0,004 0,007
ZnO - 0,001 0,004 0,008
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Sekil 6.2. Kullanilan bilesimlerin SiO,, Al,O; ve toprak alkali oksitleri (MgO+CaO+SrO) gosteren
kimyasal kompozisyonu

0,75

0,70

Sekil 6.3. Kullanilan bilesimlerin Fe,03, alkali oksitler (Na,O+K,0) ve toprak alkali oksitleri
(MgO+CaO+SrO) gosteren kimyasal kompozisyonu

7
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6.1.3. XRD analiz sonug¢lari

Bilindigi gibi tabiatta zeolit mineralinin pek ¢ok tiirii vardir. Bu ¢aligmada kullanilan
zeolitin tlirlinii tespit etmek amaciyla yapilan XRD analiz sonuglarina gore zeolitin
klinoptilolit oldugu tespit edilmistir. Si/Al oram1 ise 4.14’tiir. Tablo 6.2’den
goriildiigli gibi potasyum miktari, sodyum ve kalsiyum miktarindan fazla oldugu i¢in
potasyum tipi klinoptilolit oldugu sdylenebilir. Aslinda zeolit yataklar1 genellikle
baska minerallerle birlikte bulunur. Oysa Sekil 6.4’de yer alan XRD paterninden de
goriildiigii gibi, sadece klinoptilolit mevcuttur. Bu da ETIBANK dan temin edilen bu

zeolitin zenginlestirilmis oldugunun bir gostergesidir.

200 : : o . .
O Klinoptilolit
B @) |
ASTM Kart No : 44-1398
150 — ]
| 20
_ 100 22.355
g T 72 22671 1
S, ° 71 22.236
@ 100 54 28.041
5 53 31.835
o | 0 |
o
50 |- _
9 o
o
00 o
ﬂ i J-\‘» M. 1 1 I A |I"“-.\1‘-&P"-'LJR\ AuMﬁWMﬂM
20 40 60

20

Sekil 6.4. Deneysel calismalarda kullanilan zeolitin XRD paterni

6.1.4. DTA-TG analiz sonug¢lar1

Zeolitler kimyasal formiillerinde OH gruplari olmayan fakat kristal yapilarinda su
molekiilleri bulunan minerallerdir. Bu minerallerin pek c¢ok tiirii vardir. Bu tiirler
farkli DTA egrileri sergiledikleri gibi, ayni tiir olanlarinin da farkli literatiirlerde

farkli DTA egrileriyle karsilagmak miimkiindiir. Genel olarak zeolitler 80-400°C
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sicaklik araliginda su kaybederler. Bazi1 zeolit tiirleri i¢in bu sicaklik daha da
yuksektir. Ayrica zeolitlerin yeteri kadar hizli isitilmadiklar1 taktirde tekrar su
absorplama yetenegi vardir. Genis endotermik reaksiyon sergileyen zeolitlerde faz
doniistimleri ancak 1000°C’den sonraki sicakliklarda goriilebilir. 1000°C’nin altinda
karsilasilan ekzotermik reaksiyonlar faz doniisiimleri sonucu olagan reaksiyonlar
degil, zeolitik suyu kaybeden zeolitlerin yeniden yapilanmasi sonucu olusan

reaksiyonlardir [96, 97].

Bu deneysel calismada kullanilan zeolitin DTA ve TG egrisi Sekil 6.5’de yer
almaktadir. Gorildiigi gibi, zeolitin 10°C/dk hizla 1sitilmas: sirasinda yapisinda bir
takim degisiklikler meydana gelmistir. Malzemenin agirlig1 yaklasik 660°C’ye kadar
stirekli parabolik olarak azalmis, yaklasik %13.745°lik bir agirlik kaybr meydana
gelmis ve 880°C’den sonra tekrar yavag bir sekilde artmaya baslamistir. Yaklagik 85
ve 185°C’de iki zayif endotermik pik ile 185 ve 1060°C arasinda oldukca genis bir
endotermik pik goriilmektedir. Burada diisiik sicakliklarda goriilen endotermik pikler
absorplanan suyun uzaklagmasinin bir ifadesidir. Olduk¢a genis olan diger
endotermik pik ise zeolitik suyun buharlasmasiyla bozulan kristal yapinin belirtisidir.

1060°C’den sonra ise ekzotermik reaksiyon olugsmaya baslamistir.

Agirlik Kaybi (%)
Is1 akisi (mW)

1] 200 <00 Goo 200 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.5. Deneysel ¢alismalarda kullanilan zeolitin DTA-TG egrisi
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6.1.5. SEM goriintiisii

Sekil 6.6’da 2 mm tane boyutundaki Balikesir-Bigadi¢ yoresine ait klinoptilolitin
SEM goriintiisii yer almaktadir. Tane morfolojisinden, mekanik 6glitme ile elde
edildigi, girintili ¢ikintili diizgiin olmayan gozenekli bir dis gorlintise sahip oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.6. Deneysel ¢alismalarda kullanilan zeolitin SEM goriintiisii
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6.2. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu

6.2.1. Toplu agirhk kaybinin tespiti

Sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle iiretilen malzemelerin

sinterleme sonucunda agirlhik kaybinda meydana gelen toplu degisimler
Tablo 6.4’de yer almaktadir. Z0 bilesimi maksimum %35,69, Z5 bilesimi %6,02, Z15
bilesimi %6,75 ve Z25 bilesimi %7,89 oraninda agirlik kaybina ugramaktadir.
Sekil 6.7-10’da yer alan, sirasiyla Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinde sinterleme
stiresine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kayb1 grafiklerinden de goriildigt
gibi, 1150 ve 1200°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla toplu agirlik kaybi artmakta,

1250°C, 60 dakikada maksimum olmakta, daha sonraki sicaklik ve siire artislarinda

ise onemsenmeyecek kadar azalmaktadir.

Tablo 6.4. Sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak elde edilen toplu agirlik kaybi degerleri

2 g Sitertome Toplu Agirhik Kaybi (%)
52 Siiresi
23 | @ Z0 Z5 715 725
30 5,52+0,10 5,87 +£0,02 6,54 + 0,02 7,38 +£0,03
§ 60 5,55+0,20 5,89 £0,03 6,57+ 1,35 7,40 £ 0,05
- 90 5,57 +0,02 5,93 +0,02 6,60 £+ 0,05 7,51 +0,02
30 5,60 + 0,03 5,95 +£0,02 6,62 + 0,05 7,56 £0,01
§ 60 5,61 +£0,04 5,98 £ 0,04 6,63 £ 0,03 7,59 £ 0,03
- 90 5,62 +0,02 5,99 + 0,04 6,66 = 0,05 7,62 + 0,04
30 5,63+0,01 6,00 £0,03 6,71 £ 0,03 7,70 £ 0,01
§ 60 5,69 + 0,04 6,02 + 0,02 6,75+ 0,01 7,89 + 0,89
- 90 5,66+ 0,03 5,95+ 0,01 6,64 + 0,03 7,34 + 0,04
30 5,63 +0,01 5,85+£0,16 6,62 + 0,02 7,32+ 0,03
§ 60 5,60 +0,01 5,83 +£0,01 6,60 = 0,04 7,29 + 0,06
- 90 5,57+0,02 5,72 £0,03 6,54 £ 0,03 7,25 +0,03
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Sekil 6.7. Z0 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kayb1 degisimi
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Sekil 6.8. Z5 bilesiminde sinterleme siiresine bagl olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi degisimi
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Sekil 6.9. Z15 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kayb1

degisimi
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Sekil 6.10. Z25 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi
degisimi



78

Sekil 6.11°de yer alan, Z0 bilesiminin sinterleme sicakligina bagl olarak meydana
gelen toplu agirhik kaybi grafiginden de goriildigii gibi, 1250°C’ye kadar olan
sinterleme sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte artmaktadir.
1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde maksimum agirhik kaybi 30 dakika
sinterleme siiresinde ise minimum toplu agirlik kayb1 meydana gelmekte ve 1300°C
sinterleme sicaklifinda ise toplu agirlik kaybi diismektedir. Sekil 6.12-14’de yer
alan, swrasiyla Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin sinterleme sicakligina bagli olarak
meydana gelen toplu agirlik kaybr grafiklerinde ise 1250°C’ye kadar olan sinterleme
sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte toplu agirhik kaybi
artmaktadir. 1250°C’de ise 60 dakika sinterleme siiresinde maksimum agirlik kaybi
90 dakika sinterleme siiresinde ise minimum toplu agirlik kayb1 meydana gelmekte
ve 1300°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte toplu agirhk kaybi

onemsenmeyecek kadar diigmektedir.
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Sekil 6.11. Z0 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kayb1
degisimi
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Sekil 6.12. Z5 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi

degisimi
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Sekil 6.13. Z15 bilesiminde sinterleme sicakligina bagl olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi
degisimi
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Sekil 6.14. Z25 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi
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Sekil 6.15°de yer alan 1150°C’de zeolit ilavesiyle toplu agirlik kaybi degisimi

grafigine goz atilacak olursa bu sicaklikta, her ii¢ siirede de zeolit ilavesiyle birlikte

toplu agirlik kaybinin arttig1 goriilecektir. Siireler arasindaki agirlik kaybinin da fazla

olmadig1 asikardir. 1200°C sinterleme sicakliginda zeolit ilavesiyle toplu agirlik

kayb1 degisiminin bulundugu Sekil 6.16’da yine aynmi sey goriilmektedir. Bu

sicaklikta stireler arasindaki agirlik degisimi 1150°C sicakliga gore daha diistiktiir.

1250°C’ de de zeolit ilavesiyle agirlik kaybi artmakta, ancak diger grafiklerden ve

diger bilesimlerden farkli olarak Z25 bilesiminde siireler arasindaki agirlik kaybi

farki bariz olarak goriilmektedir (Sekil 6.17). 1300°C’de ise yine zeolit ilavesiyle

agirhik kaybi artmakta, diger grafiklere kiyasla siire arttikga agirlik kaybi
azalmaktadir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.15. 1150°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi degisimi
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Sekil 6.16. 1200°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi degisimi
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Sekil 6.17. 1250°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi degisimi
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Sekil 6.18. 1300°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu agirlik kaybi degisimi
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6.2.2. Toplu kii¢iilme miktarimin tespiti

Uretilen malzemelerin sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle
toplu kiigiilme miktarlarinda meydana gelen degisiklikleri gérmek amaciyla yapilan
deneysel c¢alismalardan elde edilen veriler Tablo 6.5°de yer almaktadir. Tabloya
bakildiginda Z0 bilesiminde maksimum %13,12, Z5 bilesiminde %14,04, Z15
bilesiminde %15,89 ve Z25 bilesiminde ise %17,34 oraninda toplu kiigiilme
meydana geldigi goriilecektir. Sekil 6.19-21°de yer alan, sirasiyla Z0, Z5 ve Z15
bilesimlerinde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu kiiciilme
grafiklerinden goriildiigii gibi, 1250°C’ye kadar sinterleme siiresinin artmastyla toplu
kiigiilme artmakta, 1250°C’de 60 dakikadan sonra diismektedir. Ancak Z25
bilesiminin yer aldigi Sekil 6.22’de durumun farkli oldugu goriilmektedir. Z25

bilesiminde maksimum toplu kiigiilme 1200°C’de 60 dakika sinterlemeyle elde

edilmektedir. Bu sicakliktan sonraki sicakliklarda artan siireyle diismektedir.

Tablo 6.5. Sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak elde edilen toplu kiigiilme miktar1 degerleri

E g Sorteme Toplu Kiigiilme Miktar1 (%)
52 Siiresi
25| @ 70 z5 Z15 725
30 1,16 £ 1,01 1,89 +£1,83 245+ 1,17 9,77 £2,38
§ 60 5,41+ 1,18 6,06 £ 1,45 9,08 £2,23 13,59+ 2,31
- 90 6,66 = 1,48 7,29 + 2,09 10,75+ 1,98 15,48 + 1,17
30 7,56 +2,11 10,15 +2,04 12,5+ 1,83 16,33 + 1,47
§ 60 9,52 +£2,22 11,93 +£1,99 13,18 £0,90 17,34 +£ 2,57
- 90 10,4 + 1,67 12,55+1,2 13,89 +1,10 16,88 + 0,84
30 11,83 £2,12 13,18+ 1,24 14,39 £ 0,88 16,59 + 1,18
§ 60 13,12 £ 1,04 14,04 + 0,74 15,89 £ 1,17 16,50 £ 2,1
- 90 12,01 £1,49 13,35+ 0,88 14,06 + 0,80 16,23 + 1,19
30 11,79 £ 1,37 11,6 £ 1,18 6,87 +2,11 6,01 £1,84
§ 60 11,36 £2,31 11,35+ 1,17 6,51 +2,37 5,78 £0,72
- 90 11,02 £ 0,92 10,83 + 1,01 5,02 +2,26 4,79 +£2,33
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Sekil 6.19. Z0 bilesiminde sinterleme siiresine bagh olarak meydana gelen toplu kiigiilme miktari

degisimi
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Sekil 6.20. Z5 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu kiigiilme miktari
degisimi
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Sekil 6.21. Z15 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu kii¢iilme miktari

degisimi
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degisimi



86

Sekil 6.23-24’de yer alan Z0 ve Z5 bilesimine ait grafiklerde sinterleme sicakligina
bagli olarak meydana gelen toplu kiigiilme degisimi goriilmektedir. Her iki bilesimde
de 1250°C’ye kadar sinterleme sicakliginin artmasiyla toplu kiigiilme artmaktadir.
Bu sicakta her iki bilesimde de maksimum toplu kiigiilme 60 dakikada, minimum
toplu kiictilme ise 30 dakikada elde edilmektedir. Z15 bilesiminin sinterleme siiresine
baglh olarak meydana gelen toplu kiigiilme grafiginde ise (Sekil 6.25) yine
1250°C’ye kadar artan sinterleme sicakligiyla toplu kii¢lilme artmakta ancak diger
bilesimlerden farkli olarak bu bilesimde bu sicaklikta maksimum toplu kii¢iilme 60
dakikada minimum toplu kiiciilme ise 90 dakikada elde edilmektedir. Sekil 6.26’da
verilen Z25 bilesiminin toplu kiiciilme grafiginde ise 1200°C’de 60 dakikada
maksimum toplu kiiclilme, 30 dakikada ise minimum toplu kii¢iilme meydana
gelmektedir. Bu sinterleme sicakligindan sonraki sicakliklarda toplu kiigiilme diisiis
gostermektedir. Toplu kii¢iilmenin diisiik olmasinin anlam1 numunelerin kalinliginda
(yiiksekliginde) ve genisliginde artis meydana gelmesidir. Yani numunelerde

sinterleme sonrasi ¢arpilmalar olusmaktadir.
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Sekil 6.23. Z0 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu kii¢iilme miktari
degisimi
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Sekil 6.24. Z5 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu kii¢iilme miktar

degisimi
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Sekil 6.25. Z15 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu kii¢ilme miktar1

degisimi
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Sekil 6.26. Z25 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu kiiciilme miktar
degisimi

Zeolit ilavesinin etkisini gormek amaciyla c¢izilen grafiklerde (Sekil 6.27-30)
goriildiigii gibi, 1150°C’de zeolit ilavesinin artmasiyla toplu kiiciilmede artma
meydana geldigi ve bu sicaklikta 30 dakika ile diger siireler arasinda bariz bir fark
olmaktadir. 60 dakika ile 90 dakika sinterleme siireleri arasindaki toplu kiictilme
miktar1 farki ¢ok fazla degildir. 1200°C’de de zeolit ilavesiyle toplu kiiclilme miktar1
artmaktadir. Z0, Z5 ve Z15 bilesimlerinde siire artisiyla toplu kiiclilme artmakta, Z25
bilesiminde ise diger grafiklerden de goriildiigii gibi, maksimum toplu kiigiilmenin
60 dakikada gergeklestigi agik bir sekilde goriilmektedir. Tim bilesimlerde
1250°C’de maksimum toplu kiiciilme 60 dakika sinterleme siiresinde elde edilirken,
1300°C’de sinterleme siiresinin ve zeolit ilavesinin artmasiyla toplu kii¢lilme

miktarinda diigiis goriilmektedir.
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Sekil 6.27. 1150°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu kiiciilme miktari degisimi
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Sekil 6.28. 1200°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu kiiclilme miktar1 degisimi
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Sekil 6.29. 1250°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu kiiclilme miktar1 degisimi
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Sekil 6.30. 1300°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu kiiglilme miktar1 degisimi
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Sicaklik, siire ve zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen kiigiilmeler ve ebat
farkliliklar1 tiretilen numunelerin makro fotograflarinin bulundugu Sekil 6.31°de

goriilmekte ve yukaridaki sonuglari dogrulamaktadir.

Sekil 6.31. Uretilen numunelerin sinterleme sonras1 makro fotografi
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6.2.3. Toplu hacimsel kii¢iilme miktarimnin tespiti

Sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle iiretilen malzemelerin
hacimlerinde meydana gelen toplu degisimler Tablo 6.6’da yer almaktadir. Z0
bilesimi maksimum %32,38, Z5 bilesimi %34,55, Z15 bilesimi %35,47 ve Z25
bilesimi %39,46 oraninda hacimsel kiiciilme gostermektedir. Sekil 6.32-35’de yer
alan, sirastyla Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinde sinterleme siiresine bagli olarak
meydana gelen toplu hacimsel kii¢iilme grafiklerinden goriildiigii gibi, Z0 ve Z5
bilesimlerinde 1250°C’ye kadar sinterleme siiresinin artmasiyla toplu hacimsel
kiiciilme artmakta, 1250°C’de 60 dakikadan sonra diismektedir. Z15 ve Z25
bilesimlerinde ise 1200°C sicaklikta 60 dakika sinterleme siliresinde maksimum
hacimsel kii¢iilme meydana gelmekte daha sonraki sicakliklardaki siirelerde hacimsel

kiiclilme diismektedir.

Tablo 6.6. Sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak elde edilen toplu hacimsel kiigiilme miktart

degerleri
2 g Stertome Toplu Hacimsel Kiigiilme (%)
52 Siiresi
g | @ Z0 z5 zZ15 725
30 7,73 £1,91 8,71 £2,23 11,45 +2,56 26,82 +£3,72
§ 60 9,68 + 3,74 13,77 £ 2,16 25,05 +£2,63 32,06 + 3,35
- 90 12,42 + 3,00 19,89 + 3,63 26,68 + 3,99 36,42 £ 1,15
30 21,93 £3,28 26,86 + 3,59 33,48 +£2,35 38,23 £ 1,61
§ 60 26,32 £2.95 30,40 + 3,12 35,47 £0,62 39,46 + 1,23
- 90 27,97+ 2,12 32,52 +1,51 34,93 £ 1,32 37,93 £ 0,83
30 30,52 + 1,35 32,77 + 1,03 34,74 £ 0,77 37,67+ 1,01
E 60 32,38 +1,16 34,55+ 0,91 34,59+ 1,42 37,61 £1,03
- 90 30,20 £2,28 32,38 + 0,63 32,63 +3,64 37,18+ 1,39
30 29,49 £ 1,71 29,86 + 1,57 24,78 £2,56 23,54 £ 1,29
§ 60 29,41 +2,48 29,62 + 3,38 22,54+ 2,13 21,87 £1,48
- 90 29,31 £0,8 29,54 £ 1,36 20,97 £2,20 19,90 + 2,55
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Sinterleme Suresi (Dakika)

Sekil 6.32. Z0 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme
miktar1 degisimi
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Sekil 6.33. Z5 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme
miktar1 degisimi
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Sekil 6.34. Z15 bilesiminde sinterleme siiresine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kii¢tilme

Toplu Hacimsel Kigllme Miktari (%)

Sekil 6.35

miktar1 degisimi
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. Z25 bilesiminde sinterleme siiresine bagl olarak meydana gelen toplu hacimsel kii¢iilme

miktar1 degisimi
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Sekil 6.36-37°de yer alan, Z0 ve Z5 bilesimlerinin, sinterleme sicakligina bagh
olarak meydana gelen toplu hacimsel kii¢lilme miktar1 grafiginden gorildiigii gibi,
1250°C’ye kadar olan sinterleme sicakliklarinda toplu hacimsel kiigiilme artmaktadir.
1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde maksimum hacimsel kii¢liilme meydana
gelmekte ve 1300°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte 6nemsenmeyecek
kadar az bir miktarda diisiis goriilmektedir. Sekil 6.38-39’da yer alan, sirasiyla Z15
ve Z25 bilesimlerinin, sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu
hacimsel kiiclilme miktar1 grafiklerinde ise 1200°C’de 60 dakika sinterleme
siiresinde maksimum hacimsel kii¢iilme meydana gelmekte, bundan sonraki
sicakliklarda sinterleme siiresinin artmasiyla beraber toplu hacimsel kii¢iilme miktar

diismektedir.
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Sekil 6.36. Z0 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme
miktar1 degisimi
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Sekil 6.37. Z5 bilesiminde sinterleme sicakligina bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme

Toplu Hacimsel Kigllme Miktari (%)

Sekil 6.38

miktar1 degisimi
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kiiglilme miktart degigimi
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Sekil 6.39. Z25 bilesiminde sinterleme sicakligina bagl olarak meydana gelen toplu hacimsel
kiigilme miktart degisimi

Sekil 6.40’da yer alan 1150°C’de zeolit ilavesiyle toplu hacimsel kii¢iilme miktar1
degisimi grafiginde goriildiigli gibi, bu sicaklikta, her ii¢ siirede de zeolit ilavesiyle
birlikte toplu hacimsel kii¢iilme miktarinin arttigr goriilecektir. Sekil 6.41°de
goriildiigii gibi, 1200°C sinterleme sicakliginda zeolit ilavesinin artistyla toplu
hacimsel kiiciilme miktar1 artmaktadir. Bu sicaklikta siireler arasindaki hacimsel
degisim 1150°C sicakhifa gore daha disiiktiir. 1250°C° de de zeolit ilavesiyle
hacimsel kii¢iilme miktar1 artmakta ancak, diger grafiklerden ve diger bilesimlerden
farkli olarak Z25 bilesiminde siireler arasindaki hacimsel kiiclilme farkinin ¢ok az
oldugu goriilmektedir (Sekil 6.42). 1300°C’de ise zeolit ilavesiyle toplu hacimsel
kiigiilme miktar1 diismekte Z0 ile Z5’in, Z15 ile Z25’in benzer karakter sergiledigi
dikkat ¢ekmektedir. 1300°C’de Z0 ve Z5 bilesimleri her ii¢ siirede de ¢ok az degisim
gosterirken, Z15 ve Z25 bilesimlerinde siire artistyla birlikte hacimsel kiigiilme

miktar1 diismektedir (Sekil 6.43).
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Sekil 6.40. 1150°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme miktari

degisimi
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Sekil 6.41. 1200°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme miktar1
degisimi
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Sekil 6.42. 1250°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme miktari
degisimi
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Sekil 6.43. 1300°C’de zeolit ilavesine bagli olarak meydana gelen toplu hacimsel kiigiilme miktari
degisimi
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Sekil 6.44-47°de 1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde
zeolit ilavesiyle birlikte toplu kiigiilme miktari, toplu hacimsel kiigiilme miktar1 ve
toplu agirlik kaybr degisimlerinin karsilagtirmalart goriilmektedir. 1150, 1200 ve
1250°C’de her gt de artis gostermektedir. 1300°C’de ise toplu agirlik kaybi lineer

artis gosterirken, toplu hacimsel kiigiilme ve toplu kiigiilme miktar1 azalmaktadir.
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Sekil 6.44. 1150°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak toplu kiigiilme
miktari, toplu hacimsel kii¢iilme miktari ve toplu agirlik kaybinin karsilastirilmasi
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Sekil 6.45. 1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak toplu kiigiilme
miktari, toplu hacimsel kii¢iilme miktar1 ve toplu agirlik kaybinin karsilastirilmasi
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Sekil 6.46. 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak toplu kiigiilme
miktari, toplu hacimsel kii¢iilme miktari ve toplu agirlik kaybinin karsilagtirilmasi
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Sekil 6.47. 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak toplu kiigiilme
miktari, toplu hacimsel kii¢iilme miktar1 ve toplu agirlik kaybinin karsilastirilmasi
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6.2.4. Bulk yogunlugun tespiti

Sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle liretilen malzemelerin bulk
yogunluklarinda meydana gelen degisimler Tablo 6.7’de yer almaktadir. Z0 ve Z5
bilesimi maksimum 2,44, Z15 ve Z25 bilesimi maksimum 2,43 gr/em’ bulk
yogunluga sahiptir. Sekil 6.48-49’da yer alan, sirasiyla Z0 ve Z5 bilesimlerinin
sinterleme siiresine bagli olarak bulk yogunluklar1 degisimi grafiklerine bakildiginda
1250°C’ye kadar sicaklik artisiyla birlikte arttigi, 1300°C’de diistiigii goriilmektedir.
Z15 ve Z25 bilesimlerinde ise maksimum bulk yogunluk 1200°C’de elde edilmekte

ve 1200°C’nin iistiindeki sicakliklarda siire artistyla diismektedir (Sekil 6.50-51).

Tablo 6.7. Sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak elde edilen bulk yogunluk degerleri

2 g —— Bulk Yogunluk (gr/cm®)
5% Siiresi
g | @ 70 z5 Z15 725
30 1,78 £ 0,03 1,80+ 0,03 1,9+0,08 2,12 +0,04
§ 60 1,88 + 0,04 1,94 + 0,05 2,09+0,14 2,15+0,17
- 90 1,98 + 0,02 2,11 +0,03 2,26 + 0,04 2,39+ 0,01
30 2,19+ 0,03 2,29 £ 0,01 2,39+ 0,03 2,42 £ 0,01
§ 60 2,29+ 0,02 2,38+ 0,01 2,42+ 0,01 2,43 +£0,01
- 90 2,35+ 0,02 2,39+ 0,01 2,43 £ 0,01 2,41 £0,03
30 2,40+ 0,01 2,41 +£0,01 2,42+ 0,01 2,37+0,01
z 60 2,43+ 0,01 2,44+ 0,01 2,39+ 0,01 2,34+ 0,01
- 90 2,44+ 0,01 2,40 £ 0,01 2,38+ 0,01 2,32+ 0,01
30 2,36 £ 0,01 2,32 +0,01 2,14+ 0,03 1,94 + 0,01
§ 60 2,35+ 0,01 2,29+ 0,01 2,06+ 0,03 1,88 +£0,01
- 90 2,33+ 0,01 2,28 £0,01 2,04+ 0,08 1,87 0,01
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Sekil 6.48. Sinterleme siiresine bagli olarak Z0 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.49. Sinterleme siiresine bagli olarak Z5 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.50. Sinterleme siiresine bagli olarak Z15 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.51. Sinterleme siiresine bagli olarak Z25 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.52°de yer alan Z0 bilesiminin, sinterleme sicakligina baglh olarak meydana
gelen bulk yogunlugu degisimi grafiginden goriildigl gibi, 1250°C’ye kadar olan
sinterleme sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte malzemenin bulk
yogunlugu artmakta, 1250°C 90 dakika sinterleme siiresinde maksimuma ulagmakta
ve 1300°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte 6nemsenmeyecek kadar az bir
miktarda diislis goriilmektedir. Sekil 6.53’de yer alan Z5 bilesiminin, sinterleme
sicakligina bagl olarak meydana gelen bulk yogunlugu degisimi grafi§inde ise
1250°C’ye kadar olan sinterleme sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmastyla
birlikte malzemenin bulk yogunlugu artmakta, 1250°C 60 dakika sinterleme
stiresinde maksimuma ulagmakta ve 1300°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla bir
miktar diigiis goriilmektedir. Sekil 6.54’de yer alan Z15 bilesiminin grafiginden
goriildiigii gibi, 1150 ve 1200°C’de artan siireyle artmakta, 1200°C 90 dakikada
maksimum olmakta ve daha sonraki sicakliklarda sinterleme siiresinin artmasiyla
birlikte malzemenin bulk yogunlugu diismektedir. Sekil 6.55’de yer alan Z25
bilesimine ait grafikten 1150°C’de artan sinterleme siiresiyle bulk yogunlugunun
arttigi goriilmektedir. 1200°C 60 dakikada maksimum olmakta ve daha sonraki

sicakliklarda sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte malzemenin bulk yogunlugu

diismektedir.
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Sekil 6.52. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z0 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi



108

3,0

Z5

2,5

e
o 2,0
5 | o
E
= 15
5
O
(@]
>
< 1,0
o]
@
05 —e— 30 Dakika -
—O— 60 Dakika
—w— 90 Dakika
0,0 i i i i 1 i
1100 1150 1200 1250 1300 1350

Sinterleme Sicakhgi (°C)

Sekil 6.53. Sinterleme sicakligia bagli olarak Z5 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.54. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z15 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.55. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z25 bilesiminin bulk yogunlugu degisimi

Sekil 6.56°de yer alan 1150°C’de zeolit ilavesiyle bulk yogunlugu degisimi grafigine
goz atilacak olursa bu sicaklikta, her ii¢ siirede de zeolit ilavesiyle birlikte bulk
yogunlugu artmaktadir. Ornegin, 1150°C’de 60 dakika siireyle sinterlenen Z0
bilesiminin bulk yogunlugu 1,88 gr/cm’ iken %25 zeolit ilave edilmis malzemenin
bulk yogunlugu 2,15 gr/cm’ olarak bulunmustur. Sekil 6.57°de goriildiigi gibi,
1200°C sinterleme sicakliginda %25 zeolit ilavesine kadar ilave artisiyla bulk
yogunluk artmaktadir. Bu sicaklikta %25 zeolit ilavesinde 90 dakika sinterleme
stiresinde diistis goriilmektedir. 1250°C sicaklikta 30 ve 60 dakika sinterleme
siirelerinde zeolit ilavesiyle ilk 6nce artmakta daha sonra diismektedir. Ornegin bu
sicaklikta 30 dakika sinterleme siiresinde elde edilen Z0 bilesiminin bulk yogunlugu
2,40 gr/cm3, 75 bilesiminin 2,41 gr/cm3, Z15 bilesiminin 2,42 gr/cm3, 725
bilesiminin bulk yogunlugu ise 2,37 gr/cm’’diir. 90 dakika sinterleme siiresinde ise
zeolit ilavesiyle bulk yogunlukta diisiis goriilmektedir (Sekil 6.58). 1300°C’de de
zeolit ilavesiyle bulk yogunlugu diismektedir. Bu sicaklikta 6zellikle 60 ve 90 dakika
sinterleme siirelerinde yogunluk degisimi Onemsenmeyecek kadar disiiktiir

(Sekil 6.59).
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Sekil 6.57. 1200°C’de zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.58. 1250°C’de zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.59. 1300°C’de zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunlugu degisimi
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Sekil 6.60-63’de sirasiyla 1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de zeolit ilavesine gore
sinterleme siiresine bagli olarak bulk yogunlugu degisiminin izo-grafikleri yer
almaktadir. Mesela, 1150°C’de %S5 zeolit ilaveli malzemede 40 dakika sinterleme
siiresinde ulasilabilecek yogunlugun yaklasik 1,848 gr/cm’ olacagi sylenebilir. % 10
zeolit ilave edilmis olsaydi, 1150°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde bulk
yogunlugun 2,15 gr/cm’, 1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde 2,40 gr/cm’,
1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde 2,415 gr/cm3, 1300°C’de 60 dakika
sinterleme siiresinde 2,175 gr/cm3 olacagi tahmin edilebilir. % 20 zeolit ilave edilmis
olsaydi, 1150°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde bulk yogunlugun 2,12 gr/cm’,
1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde 2,42 gr/cm3, 1250°C’de 60 dakika
sinterleme stiresinde 2,365 gr/cm3, 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde 1,973

gr/cm’ olacagi goriilmektedir.
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Sekil 6.60. 1150°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagl olarak izo bulk yogunlugu degisimi.
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Sekil 6.61. 1200°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagli olarak izo bulk yogunlugu degisimi.

Sinterleme Siiresi (Dakika)
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Sekil 6.62. 1250°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagli olarak izo bulk yogunlugu degisimi.
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Sekil 6.63. 1300°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagli olarak izo bulk yogunlugu degisimi.
6.2.5. Goriiniir gozenek miktariin tespiti

Sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle iiretilen malzemelerin
gorliniir goézenek miktarlarinda meydana gelen degisimler Tablo 6.8’de yer
almaktadir. Swrasiyla Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinde mevcut maksimum goriiniir
gbzenek miktar1t %29,92, 29,18, 21,93 ve 10,76 dir. Sekil 6.64-67°de yer alan
grafiklerden de goriildiigii gibi, sinterleme siiresinin artmasiyla goriiniir gézenek

miktar1 azalmaktadir.
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Tablo 6.8. Sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak elde edilen goriiniir gozenek miktar1 degerleri

2 g S Goriiniir Gozenek Miktari (%)
] e interleme
£ 3| e Z0 Z5 Z15 725
@n (dak.)
30 29,92 +124 | 29,18 +1,04 21,93+29 10,76 £ 1,72
§ 60 25,19+1,75 | 21,75+ 1,81 10,77+ 0,22 | 6,900 + 1,31
—
90 20,77 £ 0,99 1423 +129 | 6,747+1,42 | 0,210+0,13
30 11,49+ 1,34 | 6,396 +0,53 1,138 0,83 | 0,133 +0,05
§ 60 7,143 +£0,82 | 2,076 £0,31 0,059 £ 0,01 0,031 £ 0,03
o
90 4,087+0,79 | 0,512+0,19 | 0,065+ 0,03 0,037+ 1,1
30 0,782+0,33 | 0,231+0,13 0,073 +£0,11 0,042 + 0,02
§ 60 0,097 +0,02 | 0,079+0,09 | 0,074=+0,04 | 0,069 + 0,02
o
90 0,036 £0,06 | 0,062 +0,03 0,078 +£0,08 | 0,079 £0,01
30 0,012 +0,01 0,050 +£0,05 | 0,100+£0,08 | 0,103 +0,02
§ 60 0,030+ 0,1 0,059 +£0,1 0,106 +0,02 | 0,108 +0,09
o
90 0,048 £0,02 | 0,088 £0,01 0,119+0,14 | 0,120+ 0,06
35 ; —
. Z0 —e— 1150°C
30 —O— 1200°C |
‘\ —v— 1250°C
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Sinterleme Suresi (Dakika)

Sekil 6.64. Sinterleme siiresine bagli olarak Z0 bilesiminin goriiniir gozenek miktar1 degisimi
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Sinterleme Suresi (Dakika)

Sekil 6.65. Sinterleme siiresine bagli olarak Z5 bilesiminin goriiniir gozenek miktar1 degisimi
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Sinterleme Siresi (Dakika)

Sekil 6.66. Sinterleme siiresine bagli olarak Z15 bilesiminin goriiniir gozenek miktar1 degisimi
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Sekil 6.67. Sinterleme siiresine bagli olarak Z25 bilesiminin goriiniir gézenek miktart degisimi

Sekil 6.68-69’da yer alan Z0 ve Z5 bilesiminin, sinterleme sicakligina bagli olarak
meydana gelen gorlinlir gézenek miktar1 degisimi grafiginden gorildigi gibi,
1250°C’ye kadar olan sinterleme sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmasiyla
birlikte malzemenin goriiniir gézenek miktar1 diigmekte ve 1250°C’de tiim stirelerde
0’a yaklasmaktadir. Ornegin 1200°C’de 30 dakika sinterlenerek iiretilen Z5 bilesimi
numunesinin %6,396 olan goriiniir gozenek miktar1, ayn1 bilesim ayni sicaklikta 90
dakika sinterlenerek tiretildiginde %0,512’ye diismektedir. Z15 ve Z25 bilesiminde
ise yine sinterleme sicakliginin artistyla birlikte goriiniir gozenek miktar
azalmaktadir. Diger bilesimlerden farkli olarak 6zellikle Z25 bilesiminde goriiniir

gbzenek miktar1 1200°C’de 0’a yaklasmaktadir (Sekil 6.70-71).
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Sekil 6.68. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z0 bilesiminin goriiniir gézenek miktart degisimi
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Sekil 6.69. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z5 bilesiminin goriiniir gézenek miktart degisimi



25 : : :
Z15 —e— 30 Dakika
- —O— 60 Dakika 1
.\ —w— 90 Dakika
G 20
E L
=
S 15
X
(0]
C L
N
: e
8 10 A
: \
g
= A
Hel
O 5 \
0 ‘ ‘ —e .
1100 1150 1200 1250 1300 1350

Sekil 6.70. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z15 bilesiminin goriiniir gozenek miktari degisimi

Sinterleme Sicakhgi (°C)
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Sekil 6.71. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z25 bilesiminin goriiniir gézenek miktar1 degisimi

Sinterleme Sicakhgi (°C)
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Sekil 6.72°de yer alan 1150°C’de zeolit ilavesiyle goriiniir gozenek miktar1 degisimi
grafiginden goriildiigii gibi, bu sicaklikta, her ii¢ siirede de zeolit ilavesiyle birlikte
goriiniir gdzenek miktar1 azalmistir. Ornegin 1150°C’de 60 dakika siireyle
sinterlenen Z0 bilesiminin gorlinlir gozenek miktar1 %25,19 iken, Z25 bilesiminin
6,9’dur. Boylece zeolit ilavesiyle %18,29°luk bir azalma meydana gelmistir. 1200°C
sinterleme sicakliginda da zeolit ilavesiyle goriiniir gozenek miktar1 azalmaktadir
(Sekil 6.73). Bu sicaklikta 60 dakika siireyle sinterlenen Z0 bilesiminin goriiniir
gbzenek miktar1 %7,143 iken, Z25 bilesiminin %0,031°dir. Bu sicaklikta da %
7,112°1ik bir azalma s6z konusudur. 1250°C sicaklikta 90 dakika sinterleme
stiresinde goriinilir gozenek miktar1 zeolit ilavesiyle artis gdstermektedir (Sekil 6.74).
Ornegin, Z0 bilesiminin %0,036 iken, Z25 bilesiminin %0,079 dur. 1300°C’de ise
zeolit ilavesi ve sinterleme siiresinin artmastyla goriinlir gozenek miktar1 artmaktadir
(Sekil 6.75). Mesela 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde Z0 bilesiminin
%0,030 iken, Z25 bilesiminin ki 0,090°dir. Bu sicaklik ve silirede zeolit ilavesiyle
meydana gelen artis % 0,060’tir.
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Sekil 6.72. 1150°C’de zeolit ilavesine bagli olarak goriiniir gozenek miktar1 degisimi
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Sekil 6.73. 1200°C’de zeolit ilavesine bagli olarak goriiniir gozenek miktar1 degisimi
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Sekil 6.74. 1250°C’de zeolit ilavesine bagli olarak goriiniir gozenek miktar1 degisimi
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Sekil 6.75. 1300°C’de zeolit ilavesine bagli olarak goriiniir gézenek miktar: degisimi

6.2.6. Su emme miktarmin tespiti

Uretilen malzemelerin, sinterleme sicaklifi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle
birlikte su emme miktarinda meydana gelen degisimler Tablo 6.9°da yer almaktadir.
Sirastyla Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin maksimum su emme miktart % 18,49,
17,36, 15,36 ve 6,021 dir. Sekil 6.76-79’da yer alan, sinterleme siiresine bagli olarak
70, 75, Z15 ve Z25 bilesimlerinin su emme miktarlarindaki degisimi gosteren
grafiklere bakilacak olursa, 1300°C’ ye kadar olan sicakliklarda tiim bilesimlerde
artan sinterleme siiresiyle su emme miktarinin diistiigii ve 1250 ile 1300°C’de Z5,
Z15 ve Z25 bilesimlerinin su emme miktarlar arasindaki farkin 6nemsenmeyecek

derecede oldugu goriilmektedir.
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Tablo 6.9. Sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak elde edilen su emme miktari degerleri

Y Su Emme Miktar1 (%)
b 5 Sinterleme
g % Siiresi
F3 | @0 70 75 715 725
30 18,49 + 2,49 17,36 + 2,86 15,36 4,11 6,021 +£2,19
§ 60 16,18 £ 2,72 14,60 + 0,95 5,67 +0,48 4,226 +£2,26
—
90 13,04 + 3,31 9,047 £ 1,78 5,095 + 3,59 0,465 + 0,49
30 6,189 + 3,46 4,389+23 1,603 £ 1,07 0,031+ 0,04
§ 60 3979+1,23 3,075+ 2,55 0,318+ 0,19 0,008 £ 0,01
—
90 2,534+ 1,39 0,816 £ 0,7 0,277 £ 0,52 0,007 £ 0,01
30 1,138 +£1,08 0,165+ 0,24 0,037+ 0,02 0,027 +£ 0,01
§ 60 0,285+ 0,44 0,078 = 0,09 0,025+ 0,01 0,015+ 0,01
o
90 0,078 +£ 0,09 0,042 + 0,02 0,011 £0,01 0,007 £ 0,01
30 0,008 £ 0,008 | 0,007 0,02 0,005+ 0,01 0,003 £ 0,01
§ 60 0,015+0,01 0,010 +0,01 0,009 £ 0,01 0,008 £ 0,01
o
90 0,019+0,02 | 0,015+0,003 0,014 +£ 0,01 0,010 £0,01
25 T : ‘ .
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Sekil 6.76. Sinterleme siiresine bagli olarak Z0 bilesiminin su emme miktari degisimi
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Sekil 6.77. Sinterleme siiresine bagli olarak Z5 bilesiminin su emme miktart degisimi
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Sekil 6.78. Sinterleme siiresine bagli olarak Z15 bilesiminin su emme miktar1 degisimi
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Sekil 6.79. Sinterleme siiresine bagli olarak Z25 bilesiminin su emme miktar1 degisimi

Sekil 6.80°de yer alan Z0 bilesiminin, sinterleme sicakligma bagl olarak meydana
gelen su emme miktar1 degisimi grafiginden goriildiigii gibi, 1300°C’ye kadar olan
sinterleme sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte malzemenin su
emme miktar1 diismekte ve 1300°C’de tiim siirelerde su emme miktarr minimuma
ulagsmaktadir. Ulasilan minimum deger ise 0’a ¢ok yakindir. Z5 bilesiminde tim
sirelerde 0’a ¢ok yakin olarak elde edilen degere 1250°C’de ulagilmaktadir
(Sekil 6.81). Sekil 6.82’de goriilen Z15 bilesimine ait grafikte goriildigi gibi,
1150°C’de 60 ve 90 dakika sinterleme siireleri arasinda su emme miktarinda ¢ok
fazla bir degisim olmadigi, 1200°C’de 60 ve 90 dakikalarda 0’a ¢ok yakin degerler
elde edildigi belirlenmistir. Sekil 6.83’de yer alan Z25 bilesiminin sinterleme
sicakligina bagl olarak meydana gelen su emme miktar1 degisimi grafiginde ise
1200°C’de tiim siirelerde su emme miktarinin 0’a ¢ok ¢ok yakin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.80. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z0 bilesiminin su emme miktar1 degisimi
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Sekil 6.81. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z5 bilesiminin su emme miktar1 degisimi
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Sekil 6.82. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z15 bilesiminin su emme miktart degisimi
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Sekil 6.83. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z25 bilesiminin su emme miktar1 degisimi
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Sekil 6.84-87°de yer alan zeolit ilavesiyle su emme miktarinin degisimi grafiklerinde
goriildiigl gibi, tiim sicakliklarda, her ii¢ stirede de zeolit ilavesiyle birlikte su emme
miktar1  diismektedir. 1300°C sinterleme sicakliginda tiim siirelerde su emme

miktarlar1 arasindaki fark oldukea diisiik olup, bu deger 0’a ¢ok yakindir (Sekil 6.87).
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Sekil 6.84. 1150°C’de zeolit ilavesine bagli olarak su emme miktarinda meydana gelen degisim
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Sekil 6.85. 1200°C’de zeolit ilavesine bagli olarak su emme miktarinda meydana gelen degisim
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Sekil 6.87. 1300°C’de zeolit ilavesine bagli olarak su emme miktarinda meydana gelen degisim
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Sekil 6.88-89°da 1150 ile 1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesiyle
birlikte bulk yogunluk, goriiniir gézenek ve su emme miktarinda meydana gelen
degisimlerin karsilastirmalar1 goriilmektedir. Bu sicakliklarda 60 dakika sinterleme
stiresinde su emme ve goriiniir gézenek miktar1 zeolit ilavesiyle birlikte diisiis
gostermekte, bulk yogunluk ise artmaktadir. Sekil 6.90-91°de ise 1250 ile 1300°C’de
60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesiyle birlikte bulk yogunluk, goriiniir
gozenek ve su emme miktarinda meydana gelen degisimlerin karsilagtirmalart yer
almaktadir. 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesiyle birlikte bulk
yogunluk, su emme ve goriinlir gozenek miktarinin her iigiinde de diislis meydana
gelmektedir. 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde ise zeolit ilavesiyle birlikte

bulk yogunluk ve su emme miktar1 diiserken, goriiniir gozenek miktar1 artmaktadir.
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Sekil 6.88. 1150°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunluk,
goriiniir gozenek ve su emme miktarindaki degisimlerin karsilagtiriimasi
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Sekil 6.89. 1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunluk,
goriiniir gozenek ve su emme miktarindaki degisimlerin karsilagtirilmasi
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Sekil 6.90. 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunluk,
goriiniir gbozenek ve su emme miktarindaki degisimlerin karsilagtirilmasi
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Sekil 6.91. 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit ilavesine bagli olarak bulk yogunluk,
goriiniir gbozenek ve su emme miktarindaki degisimlerin karsilagtirilmasi
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6.2.7. Zeolit ilavesinin sinterlemede aktivasyon enerjisine etkisinin tespiti

Biitiin reaksiyonlarin degisim ve doniislim karakteristigini olusturan aktivasyon
enerjisi, reaksiyon mekanizmasini belirlemede ve belirtilen sicakliktaki hizlarim
tahmin etmede kullanilan yararli bir parametredir [76]. Zeolit ilavesinin, malzemenin
aktivasyon enerjisi lizerine etkisini gérmek amaciyla yapilan kinetik ¢calismalar, elde
edilen bulk yogunluklar vasitasiyla gerceklestirilmistir. 1150, 1200 ve 1250°C
sicakliklarda 5, 10, 20, 30, 60 ve 90 dakika siireyle sinterlenen numunelerin bulk
yogunluklar1 6l¢ililmiis, sinterleme kinetigi icin Esitlik (9)’daki ampirik formiil
kullanilmisgtir. Diger deneylerde kullanilan 1300°C sinterleme sicakligi bu
calismalarda kullanilmamistir. Ciinkii bu sicaklikta malzemelerin bulk yogunluklari
diismekte ve yapilan hesaplamalarda ¢ok fazla sapmalar meydana gelmektedir. Sekil
6.92-95°de sirasiyla Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin sinterleme siiresiyle bulk
yogunluklar1 degisimi grafikleri yer almaktadir. Grafiklerden goriildiigii gibi, bulk
yogunlugu degisimi baslangicta hizla artmakta, daha sonra artis hiz1 diigmektedir.
Dolayistyla logaritmik hiz bagitisinin uygulanmasi gerekir [62, 88, 89].
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Sekil 6.92. Z0 bilesiminin bulk yogunlugunun sicaklik ve siireye bagli olarak degisimi
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Sekil 6.93. Z5 bilesiminin bulk yogunlugunun sicaklik ve siireye bagli olarak degisimi
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Sekil 6.94. Z15 bilesiminin bulk yogunlugunun sicaklik ve siireye bagli olarak degisimi

Sinterleme Siresi (Dakika)
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Sekil 6.95. Z25 bilesiminin bulk yogunlugunun sicaklik ve siireye bagli olarak degisimi

Bulk yogunluk o6l¢limlerinden sonra logaritmik hiz bagintist geregi bulk
yogunluklarin logt’ye gore grafikleri c¢izilmistir. Cizimlerden elde edilecek
logaritmik hiz sabitinin tespiti icin lineer iligkinin yakalandig1 siirelerden
yararlanmak gerekir. Sekil 6.92-95’den goriildiigii gibi, lineer iligki sadece ilk 5
dakikada elde edilmistir. Sekil 6.96’da 70, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin bulk
yogunluklarinin logt’ye gore ¢izilen grafikleri yer almaktadir. Bu grafiklerin
egimlerinden elde edilen logaritmik hiz sabitlerinin, tiim bilesimlerde sicaklik
artisiyla birlikte arttigi goriilmiistiir. Elde edilen logaritmik hiz sabiti degerleri
Tablo 6.10°da yer almaktadir.
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Sekil 6.96. Bulk yogunlugun a) Z0, b) Z5, ¢) Z15 ve d) Z25 bilesimi i¢in log t ile degisimi

Tablo 6.10. Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin sinterleme sicaklig1 ile degisen logaritmik hiz sabitleri

Logaritmik Hiz Sabiti, K (gr/cm3.sn)
Malzeme Sinterleme Sicakhgi (°C)
1150 1200 1250 1300
Z0 0,0323 0,1130 0,1860 0,2950
Z5 0,0347 0,1171 0,2798 0,3092
Z15 0,0541 0,1813 0,3189 0,2701
725 0,1037 0,2055 0,3431 0,2943
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Daha sonra Egsitlik (10)’da yer alan Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon
enerjisini hesaplayabilmek icin logK’nin 1/T’ye gore grafikleri cizilmistir. Bu
grafikler Sekil 6.97-100°de goriilmektedir. Her bir bilesim i¢in bu grafiklerin
egimleri —Q/R’yi vermektedir. Bu grafiklerden elde edilen aktivasyon enerjisi
degerleri Tablo 6.11°’de verilmistir. Sekil 6.101°den goriildiigii gibi, %5 zeolit
ilavesiyle aktivasyon enerjisi 137,618 kJ/mol’den 163,592 kJ/mol’e ¢ikmakta daha
sonra zeolit ilavesiyle 93,752 kJ/mol’e diismektedir. Yani %25 oraninda zeolit

ilavesi reaksiyonu hizlandirmakta ve daha ¢abuk ger¢eklesmesini saglamaktadir.
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Log K

12 F

14t

-1 ,6 I I I I I
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11T x 10™ (1/K)

Sekil 6.97. Z0 bilesimi i¢in logK-1/T degisimi
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Sekil 6.98. Z5 bilesimi i¢in logK-1/T degisimi
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Sekil 6.99. Z15 bilesimi igin logK-1/T degisimi
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Sekil 6.100. Z25 bilesimi i¢in logK-1/T degisimi

Tablo 6.11. Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin —Q/R ve aktivasyon enerjisi degerleri

Numune Bilesimi -Q/R Aktivasyon Enerjisi, Q (kJ/mol)
Z0 -16552 137,618
75 -19676 163,592
Z15 -16760 139,348
725 -11276 93,752

170
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% 140
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g 120
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100
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Sekil 6.101. Zeolit ilavesiyle aktivasyon enerjisinin degisimi
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6.2.8. Sertlik degerlerinin dl¢iimii

Sinterleme sicaklifi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle, iiretilen malzemelerin
sertlik degerlerinde meydana gelen degisimler Tablo 6.12°de yer almaktadir.
Swrastyla Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin maksimum sertlik degerleri 841, 758,
796 ve 841 HV’dir. Tablodan goriildigli gibi, Z0 bilesiminin sertlik degeri sadece
1150°C’de 90 dakika sinterleme siiresinde, Z5 ve Z15 bilesiminin sertlik degeri
sadece 1150°C’de 60 ve 90 dakikalik sinterleme siirelerinde, Z25 bilesiminin sertlik
degeri ise bu sicaklikta tiim siirelerde Olciilebilmistir. Olgiilemeyen sertlik
degerlerinin sebebi uygulanan sicaklik ve siirelerin sinterleme i¢in yeterli
olmamasidir. Sertlik degeri ol¢limleri Sekil 6. 102°den de goriildiigii gibi, catlak
olusturmayan izler kullanilarak yapilmistir. Sekil 6.103-106’da sirasiyla Z0, Z5, Z15
ve Z25 bilesimlerinin sertlik degerlerinin sinterleme siiresiyle degisimlerinin
gosterildigi grafikler yer almaktadir. Z0 ve Z5 bilesimlerinde 1200 ve 1250°C’deki
sicaklarda artan siireyle sertlik degerinin arttigi, 1300°C’de ise artan sinterleme
stiresiyle diistiigii goriilmektedir. Z15 ve Z25 bilesimlerinde ise 1200°C’de artan
siireyle sertlik degerleri artmakta, 1250°C’de 60 dakikadan sonra gerek sicaklik

gerekse sinterleme siiresinin artmasiyla diismektedir.

Tablo 6.12. Sinterleme sicakligi ve siiresine bagli olarak elde edilen sertlik degerleri

O Sertlik Degerleri (HV)

E o:’ Sinterleme

E 20 Siiresi

E -;_3 (dak.) 70 Z5 715 725

wn

- 30 456
- 60 582 594 605
~ 90 561 577 610 617
- 30 646 658 678 742
Q 60 655 670 686 745
~ 90 657 672 724 786
- 30 661 683 735 818
&a 60 662 729 796 841
~ 90 664 735 767 810
- 30 841 758 762 799
2 60 673 731 760 789
~ 90 597 725 750 779
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Sekil 6.102. 1200°C’de 90 dakika siireyle sinterlenmis Z15 bilesiminin sertlik izinin optik mikrografi
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Sekil 6.103. Sinterleme siiresine bagl olarak Z0 bilesiminin sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.104. Sinterleme siiresine bagli olarak Z5 bilesiminin sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.105. Sinterleme siiresine bagli olarak Z15 bilesiminin sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.106. Sinterleme siiresine bagli olarak Z25 bilesiminin sertlik degeri degisimi

Sekil 6.107-108’da yer alan Z0 ve Z5 bilesimlerinin, sinterleme sicakliga bagl
olarak meydana gelen sertlik degeri degisimi grafiginden goriildiigii gibi, Z0
bilesiminin sertlik degeri 1300°C’de 90 dakika sinterleme siiresi disinda sicaklik
artistyla artmaktadir. Z5 bilesiminin sertlik degeri ise 1200 ve 1250°C’de sinterleme
sliresinin artmasiyla artmakta, 1300°C’de 30 dakika sinterleme siiresinde maksimum
olmakta ve 30 dakikadan sonra sertlik degeri diismektedir. Sekil 6.109-110’da
goriildiigii gibi, Z15 ve Z25 bilesimlerinde maksimum sertlik degerleri 1250°C’de 60
dakika sinterleme siiresinde elde edilmekte ve ondan sonra sicaklik ve siire artisiyla

sertlik degerleri diismektedir.
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Sekil 6.107. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z0 bilesiminin sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.108. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z5 bilesiminin sertlik degeri degisimi

145



820

800

780

760

740

Sertlik (HV)

720

700

680

Z15

—@— 30 Dakika |
—O— 60 Dakika T
—w— 90 Dakika

660
1150

1200

1250
Sinterleme Sicakligi (°C)

1300 1350

Sekil 6.109. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z15 bilesiminin sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.110. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z25 bilesiminin sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.111-113’de yer alan zeolit ilavesiyle sertlik degeri degisimi grafiklerinden
goriildiigli gibi, tim sicakliklarda, her ii¢ slirede de zeolit ilavesiyle birlikte sertlik

degerleri artmaktadir.
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Sekil 6.111. 1200°C’de zeolit ilavesine bagl olarak sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.112. 1250°C’de zeolit ilavesine bagl olarak sertlik degeri degisimi
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Sekil 6.113. 1300°C’de zeolit ilavesine bagl olarak sertlik degeri degisimi

6.2.9. Kirilma toklugu ol¢iimii

Sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesiyle, liretilen malzemelerin
kirilma tokluklarinda meydana gelen degisimler Tablo 6.13’de yer almaktadir. Bu
tablodan da gorildigli gibi Z0, Z5 ve ZI15 bilesimlerinde 1150°C sinterleme
sicakliginda 30, 60 ve 90 dakika sinterleme siirelerinin higbirinde numunelerin
kirilma toklugunu 6lgmek miimkiin olmamustir. Olgiimiin yapilamayisinin sebebi,
baz1 numunelerde sinterlemenin yeterli olmamasi, bazilarinda ise kirilma toklugu
Olctimii i¢in gerekli olan diizenli ¢atlaklar olusturulamamasidir. Z25 bilesimde ise 60
ve 90 dakika sinterleme siirelerinde kirilma toklugu ol¢tilebilmistir. Ancak 60 dakika
sinterleme siiresinde elde edilen dlgilimlerin ¢ok saglikli olmamasi nedeniyle degeri
tabloda bulunmamaktadir. Tiim bilesimlerin kirilma toklugu 1,468 ile

2,435 MPa.m"? arasinda degismektedir.

Kirilma toklugu oOl¢limleri yapilirken diizenli ilerleyen ve poroziteler tarafindan

soniimlenmeyen catlaklara sahip olan izlerden yararlanilmig ve olusturulacak izlerin



bulundugu bdlgeler buna gore secilmistir. Sekil 6.114°de kirllma toklugu 6l¢iimiiniin

yapildig1 bir bélgenin optik mikrografi bulunmaktadir.
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Tablo 6.13. Sinterleme sicakligi ve siiresine bagli olarak elde edilen kirilma toklugu degerleri

: g __— Kirilma Toklugu (MPa.m"?)
5% Siiresi
2% | @ 70 75 715 725
30
%@ | 60
T 9 1,221 +0,01
30 | 1,908+051 | 1,851+0,27 | 1,794+040 | 1,682+0,34
S| 60 | 2084005 | 1,949+£023 | 1,852+0,15 | 1,694 0,02
T 90 | 2199001 | 1.956£025 | 1.865+004 | 1.705=0,14
30 | 2223+048 | 1,968+0,16 | 1,962+0,07 | 1,940 +0,08
| 60 | 2.236+009 | 1,972£0,02 | 2,394£0,09 | 2,331+0,23
T 90 | 22574028 | 2.193£0.11 | 1.893+£022 | 1.840%0,07
30 | 2435+0,07 | 2,424+029 | 1,824+001 | 1,521+0,07
S| 60 | 22724017 | 2270£029 | 1,773+0,14 | 1,468+ 0,07
Tl 90 | 17212035 | 1,650+0,16 | 1,625+0,11 | 1,448+0,08

e

Sekil 6.114. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 ilesiminin kirilma toklugu izinin
optik mikrografi
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Sekil 6.115-116’da yer alan, sirasiyla Z0 ve Z5 bilesimlerine ait grafiklerden
goriildigii gibi, kirilma toklugu 1200 ve 1250°C’de artan sinterleme siiresi ile
artmakta 1300°C’de ise artan sinterleme siiresiyle azalmaktadir. Z15 ve Z25
bilesimlerinde ise maksimum kirilma toklugu 1250°C’de elde edilmektedir (Sekil
6.117-118).
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Sekil 6.115. Sinterleme siiresine bagli olarak Z0 bilesiminin kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.116. Sinterleme siiresine bagli olarak Z5 bilesiminin kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.117. Sinterleme siiresine bagl olarak Z15 bilesiminin kirtlma toklugu degisimi
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Sekil 6.118. Sinterleme siiresine bagli olarak Z25 bilesiminin kirtlma toklugu degisimi
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Sekil 6.119-120°de yer alan Z0 ve Z5 bilesiminin, sinterleme sicakligina bagl olarak
meydana gelen kirilma toklugu degisimi grafiginden goriildiigii gibi, 1200 ve 1250°C
sinterleme sicakliklarinda sinterleme siiresinin artmasiyla kirilma toklugu artmakta,
1300°C’de ise sinterleme siiresinin artmasiyla kirilma toklugu diismektedir.
Sekil 6.121-122°de yer alan Z15 ve Z25 bilesimlerinde ise 1200°C’de sinterleme
siiresinin artmastyla kirilma toklugu artmakta, 1250°C’de 60 dakikada maksimuma

ulagsmakta ve 1300°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla kirilma toklugu

diismektedir.
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Sekil 6.119. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z0 bilesiminin kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.120. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z5 bilesiminin kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.121. Sinterleme sicakligina bagl olarak Z15 bilesiminin kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.122. Sinterleme sicakligina bagli olarak Z25 bilesiminin kirilma toklugu degisimi

Sekil 6.123’de yer alan 1200°C’de zeolit ilavesiyle kirilma toklugu degisimi
grafiklerine bakilacak olursa bu sicaklikta, her {i¢ siirede de zeolit ilavesiyle birlikte
kirilma toklugu diismektedir. Sekil 6.124°de goriildiigii gibi, 1250°C sinterleme
sicakliginda 30 ve 90 dakikalarda zeolit ilavesiyle kirilma toklugu diismekte, %15 ve
25 oraninda zeolit ilavesi yapilmis olan bilesimlerde ise 60 dakika sinterleme
stiresinde maksimum deger elde edilmektedir. 1300°C’de ise zeolit ilavesiyle tim

stirelerde kirilma toklugu diismektedir (Sekil 6.125).
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Sekil 6.123. 1200°C’de zeolit ilavesine bagl olarak kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.124. 1250°C’de zeolit ilavesine bagl olarak kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.125. 1300°C’de zeolit ilavesine bagl olarak kirilma toklugu degisimi

Sekil 6.126-128’de sirasiyla 1200, 1250 ve 1300°C’de zeolit ilavesine gore
sinterleme siiresine bagli olarak kirilma toklugu degisiminin izo-grafikleri
goriilmektedir. Mesela, % 10 ve %20 zeolit ilave edilerek, bu bilesimler 1200°C’de
60 dakika siireyle sinterlenseydi kirilma tokluklar1 tahmini olarak sirayla yaklasik 1,9
ve 1,766 MPa.m"? olacakti. Aym bilesimler 1250°C’de 60 dakika sinterleme
stiresinde sirayla 2,18 ve 2,36 MPa.m'? degerinde, 1300°C’de 60 dakika sinterleme
sonrasinda 2,02 ve 1,62 MPam'? degerinde tahmini bir kirilma toklugu

gostereceklerdi.

Sekil 6.129’da ise Z25 bilesiminin sinterleme sicaklig1 ve sinterleme siiresine bagh
olarak gosterdigi kirilma toklugu izo-grafigi bulunmaktadir. Grafikten goriildiigii
gibi, 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresine kadar olan siirelerde kirilma toklugu
hizli bir sekilde artmakta, 60 dakikada maksimum olmakta ve 60 dakika sinterleme
siiresinden sonraki siirelerde hizli bir sekilde azalmaktadir. Yine 60 dakika

sinterleme stiresinde sicaklik artisiyla kirilma toklugu hizli bir sekilde artmakta,
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1250°C’den sonra hizli bir sekilde azalmaktadir. Mesela, bu bilesim 1280°C’de 40

172

dakika sinterlenmis olsaydi kirilma toklugunun 1,83 MPa.m"“ olmas1 beklenirdi.
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Sekil 6.126. 1200°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagli olarak izo kirilma toklugu degisimi.
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Sekil 6.127. 1250°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagli olarak izo kirilma toklugu degisimi.
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Sekil 6.128. 1300°C’de zeolit ilavesi ve sinterleme siiresine bagl olarak izo kirilma toklugu degisimi.
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Sekil 6.129. Z25 bilesiminin sinterleme siiresi ve sicakligina bagli olarak izo kirilma toklugu degisimi
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Sekil 6.130-132de 1200, 1250 ve 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde zeolit
ilavesine bagl olarak sertlik degerleri ve kirilma toklugunda meydana gelen
degisimlerin karsilagtirmalar1 goriilmektedir. Genel olarak zeolit ilavesiyle birlikte

bilesimlerin sertlik degerleri artarken kirilma tokluklar1 diismektedir.
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Sekil 6.130. 1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde sertlik degeri ve kirilma toklugunun zeolit
ilavesine bagli olarak karsilastirilmast
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Sekil 6.131. 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde sertlik degeri ve kirilma toklugunun zeolit
ilavesine bagl olarak karsilastiriimasi
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Sekil 6.132. 1300°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde sertlik degeri ve kirilma toklugunun zeolit
ilavesine bagli olarak karsilagtirilmasi
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6.2.10. Basma mukavemeti ol¢iimii

Yapilan tiim deneyler sonrasi genel olarak bakildiginda 6zellikler agisindan uygun
stirenin 60 dakika oldugu goriildiiglinden basma deneyleri i¢in numuneler sadece bu
stirede sinterlenerek iiretildi. Ayrica yapilan tim sinterleme ¢aligmalart sonrasinda
1150°C sicaklikta sinterleme isleminin tamamlanmadig1 goriildiigii i¢in bu sicaklikta
sinterlenen numunelerde basma mukavemeti Olciimii  yapilmadi. Uretilen
malzemelerin, sinterleme sicakligt ve zeolit ilavesiyle basma mukavemetlerinde
meydana gelen degisimler Tablo 6.14°de goriilmektedir. Sekil 6.133’de sicaklik
artistyla basma mukavemetinde meydana gelen degisimi gdsteren grafik yer
almaktadir. Bu grafikten de goriildiigii gibi, tiim bilesimlerde sicaklik artisiyla
birlikte basma mukavemeti diigmektedir. Sekil 6.134°de ise zeolit ilavesiyle basma
mukavemetinde meydana gelen degisim goriilmektedir. Grafikten, zeolit ilavesiyle

birlikte basma mukavemetinin diistiigli belirlenmistir.

Tablo 6.14. Sinterleme sicaklig1 ve zeolit ilavesine baglh olarak elde edilen basma mukavemeti

degerleri
Y Basma Mukavemeti (MPa)
S = Sinterleme
g Eﬁ Siiresi
F5 | @0 70 75 715 725
[—]
I~ 60 217 £24,23 149 +£ 22,01 105 £ 25,02 53 +£28,48
—
(=
a 60 154 £ 30 107 £ 35,08 64 + 15,54 42 + 18,58
—
(]
= 60 142+ 9,61 104 +£ 20,42 39+ 14,52 36 + 3,21
o
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Sekil 6.133. Sinterleme sicakliina bagli olarak basma mukavemetinde meydana gelen degisim
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6.2.11. Sekil degistirmeksizin dayanilabilen sicakligin tespiti

1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenen Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin yiik
uygulanmadan sekil degistirmeksizin dayanabilecekleri sicakligi tespit etmek igin
yapilan deneyler sonucunda tim Dbilesimlerin 1270°C’ye kadar sekil
degistirmedikleri goriilmiistiir. Ancak 1270°C’de 6zellikle Z25 bilesiminde gevreklik
meydana gelmesi dikkat ¢cekmistir. 1290°C’den sonra 6zellikle zeolit ilave edilmis
numunelerde ¢arpilmalar baglamisgtir. Dolayisiyla, tiim bilesimler i¢in 6zelliklerini ve

sekillerini degistirmeden dayanabilecekleri sicaklik 1260°C olarak tespit edilmistir.

6.2.12. Mikroyapi incelemesi

Numuneler klasik metalografi hazirlama islemlerinden sonra optik mikroskop ve
SEM ile incelenmis, noktasal, ¢izgisel analizler yapilmis ve elementel dagilimlar
tespit edilmistir. Numunelerin mikroyap1 incelemesi; daglama islemi yapilmadan ve

daglama islemi yapildiktan sonra olmak iizere iki asamada yapilmistir.

6.2.12.1. Daglama islemi yapilmadan once mikroyapi incelemesi

Sekil 6.135’de Z0 bilesiminin 30 dakika siireyle 1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de
sinterlenen numunelerin optik mikrograflar1  goriilmektedir. Bu mikrograflar
incelendiginde Z0 bilesiminin 1300°C’den itibaren sinterlenmeye basladig1 dikkat
cekmektedir. Bu da Z0 bilesimi i¢in 30 dakika sinterleme siiresinin yeterli olmadigini
gostermektedir. Oysa %25 zeolit igceren bilesimin optik mikrograflar incelendiginde
sinterlenmenin  1200°C’de 30 dakikadan itibaren bagsladig1 goriilmektedir
(Sekil 6. 136). Sekil 6.136’da sicaklik artisiyla birlikte porozite miktarinin arttig
asikardir. Sekil 6. 137-138’de ise Z0 ve Z25 bilesiminin 60 dakika siireyle 1150,
1200, 1250 ve 1300°C’de sinterlenen optik mikrograflar1 yer almaktadir. Gérildigi
gibi, Z0 bilesimi i¢in bu sartlarda en iyi sinterlenme 1300°C’de gerceklesmistir. Z25
bilesiminde ise sicaklik ve siire artisiyla birlikte porozite miktar1 artmaktadir.
Porozitelerin daha ziyade yuvarlak olmasi bir gaz ¢ikisinin gostergesidir. Her dort

sicaklikta da 90 dakika siireyle sinterlenen Z0 ve Z25 numunelerin mikrograflarinin
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yer aldig1 Sekil 6.139-140’a g6z atilacak olursa, Z25 bilesiminin 1150°C’den itibaren

sinterlenmeye bagsladig1 goriilecektir.

Sekil 6. 141-144 arasindaki optik mikrograflarda sirastyla Z0, Z5, Z15 ve Z25
bilesimlerinin tiim sicakliklarda 60 dakika sinterleme siiresinde optik mikrograflar
yer almaktadir. Bu mikrograflar incelendiginde, zeolit ilavesiyle birlikte

sinterlenmenin kolaylastig1 ve daha ¢abuk gerceklestigi agikca goriilmektedir.

Sekil 6.145-146°da diger ozelliklerde dikkate alindiginda, optimum sicaklik olarak
goriilen 1250°C’de tiim sinterleme siirelerinde Z0 ve Z25 bilesimlerinin
daglanmamis optik mikrograflar1 goriilmektedir. Bu sicakligin Z25 bilesimi i¢in

yeterli, Z0 bilesimi icin yetersiz oldugu agikca sdylenebilir.

Sekil 6.147-148’de ise sirastyla 1200 ve 1250°C sicaklikta 60 dakika sinterleme
stiresinde tiim bilesenlerin daglanmamis optik mikrograflar1 yer almaktadir. Z25
bilesimi i¢in 1200°C’de 60 dakika sinterlemenin yeterli olacagi ancak diger

bilesimler icin yeterli olamayacag1 goriilmektedir.
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Sekil 6.135. Z0 bilesiminin ) 1150 b) 1200, Sekil 6.136. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
¢) 1250 ve d) 1300°C* de 30 dakika siire ile ¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 30 dakika siire ile
sinterleme sonras1 daglanmamis numunelerin sinterleme sonras1 daglanmamis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflar
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Sekil 6.137. Z0 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.138. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile ¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siireyle
sinterleme sonrasi daglanmamis numunelerin sinterleme sonras1 daglanmamis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflar
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Sekil 6.139. Z0 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.140. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 90 dakika siire ile c) 1250 ve d) 1300°C’ de 90 dakika siire ile
sinterleme sonrasi daglanmamis numunelerin sinterleme sonras1 daglanmamis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflar
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Sekil 6.141. Z0 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.142. Z5 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile
sinterleme sonrast daglanmamis numunelerin sinterleme sonrast daglanmamis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflar
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Sekil 6.143. Z15 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.144. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile
sinterleme sonrasi daglanmamis numunelerin sinterleme sonrasi daglanmamis numunelerin

optik mikrograflari optik mikrograflari
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Sekil 6.145. 1250°C” de a) 30 dakika,  b) 60 Sekil 6.146. 1250°C” de a) 30 dakika,  b) 60
dakika, c) 90 dakika siire ile sinterlenen Z0 dakika, c) 90 dakika siire ile sinterlenen Z25
bilesimine ait  daglanmamis numunelerin bilesimine ait  daglanmamis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflari
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Sekil 6.147. 1200°C’de 60 dakika siire ile Sekil 6.148. 1250°C’de 60 dakika siire ile
sinterlenmis ve daglanmamis, a) Z0, b) Z5, sinterlenmis ve daglanmanmus, a) Z0, b) Z5,
c) Z15 ve d) Z25 hbilesimine sahip c) Z15 ve d) Z25 bilesimine sahip

numunelerin optik mikrograflari numunelerin optik mikrograflari
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6.2.12.2. Daglama islemi sonras1 mikroyapi incelemesi

Referans 62°de porselenlerin yapilar1 hakkinda cok bilesenli olmasi nedeniyle
meydana gelen degisimlerin tam olarak anlasilamadigi, genellikle elektrik yalitimi
icin iretilen porselenin mikroyapisinin ¢ok ayrigik oldugu, reaksiyona girmeden
kalan iri kuvars tanelerinin yiliksek miktarda silika cami igeren bir ¢ozelti halkasiyla
cevrildigi, ayrica yapida feldispat artiklarinin i¢inden gecen miillit igneleri ve ince
miillit cam karisimlarinin bulundugu konularindan bahsedilmektedir [62]. Bu
calismada tretilen numunelerin gerek optik, gerekse SEM incelemeleri sonucu elde
edilen mikroyapilar1 Referans 62 ile uyum i¢indedir. Genel olarak, mikroyapilarda
doniismeden kalmis kuvars taneleri, nadir olarak karsilagilan saf titanyum taneleri,
kiiresel goriinlimiinde mevcut cam yapisi, ipliksi yapida mikrocatlaklar, poroziteler,
acik ve koyu gri bolgeler goriilmiistiir. X-1sinlar1 difraksiyon analizlerinden mevcut
oldugu tespit edilen miillit faz1 ise goriintiilenememistir. Sekil 6.149°da %15
oraninda zeolit igeren 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek {iretilmis
numunenin optik mikrografinda reaksiyona girmemis kuvars tanesi acik olarak
goriilmektedir. Bu mikrograftan da goriildiigii gibi, kuvars tanesi c¢evresinde
bosluklar ve mikrocatlaklar bulunmaktadir. Sekil 6.150°de ise 1250°C’de 60 dakika
stireyle sinterlenerek iiretilmis Z25 bilesimine ait numunenin SEM mikrografi ve bu

mikrograf iizerinde goriilen kuvars tanesinin noktasal analizi verilmistir.

Porozite

/\

Sekil 6.149. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z15 bilesiminde kuvars tanesinin optik
mikroskop goriiniimi
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Sekil 6.150. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 bilesiminin a) SEM mikrografi ve
b) mikrografta goriilen kuvars tanesinin noktasal analizi

Sekil 6.151°de 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek tiretilmis Z25 bilesimine

ait numunenin SEM mikrografi ve bu mikrograf tizerinde goriilen saf metalik tanenin

noktasal analizi goriilmektedir. Analizden de anlasilacagi lizere, bu tane saf

titanyumdan olugmaktadir.
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Sekil 6.151. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 bilesiminin a) SEM mikrografi ve
b) mikrografta goriilen saf metalik tanenin noktasal analizi
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Sekil 6.152°de 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis Z25 bilesimine

ait numunenin SEM mikrografi iizerinde goriilen kiiresel yapinin noktasal

analizlerden K igeren bir cam oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.152. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 bilesiminin a) SEM mikrografi ve
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b) mikrografta goriilen kiiresel yapinin noktasal analizi
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Sekil 6.153’de 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis Z25 bilesimine
ait numunenin optik mikrografi goriilmektedir. Bu mikrograftaki ipliksi yapilarin
mikrogatlaklar oldugu detayli SEM c¢alismalariyla tespit edilmistir. Bu
mikrogatlaklarin miktarinin sinterleme sicakligi ve sinterleme siiresiyle degistigi
belirlenmistir. Ornegin, ayni bilesim igin (Z25 bilesimi) aym siirede ancak
1250°C’de sinterlenen numunelerde mikrogatlaklarin ¢ok daha az oldugu

gOriilmiistiir.

Sekil 6.153. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 bilesiminde mikrogatlaklarin goriildigii
optik mikrograf

Porozite
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Sekil 6.154. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z15 bilesiminde porozitenin goriildiigii
SEM mikrografi
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Sekil 6.154’de 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis Z15 bilesimine
ait numunenin SEM mikrografi iizerinde porozite goriilmektedir. Ayrica mikrografta
acik ve koyu gri bolgeler dikkat ¢ekmektedir. Sekil 6.155°de ise 1250°C’de 60
dakika stireyle sinterlenmis Z25 bilesiminin SEM mikrografinda goriilen agik gri

bolgenin, koyu gri bdlgenin ve porozite ¢evresinin noktasal analizi yer almaktadir.
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Sekil 6.155. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 bilesiminin SEM mikrografinda goriilen
a) acgik gri bolgenin, b) koyu gri bdlgenin ve ¢) porozite ¢evresinin noktasal analizi
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1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis Z0 bilesiminin ¢izgisel analizi
Sekil 6.156’da yer almaktadir. Sekil 6.157°de ise aymi sartlarda iiretilmis Z15
bilesiminde elemetlerin dagilimmi gosteren harita bulunmaktadir. Bu haritalar
elementlerin homojen dagildigini gostermektedir. Sekil 6.158” de ise 1250°C’de 60
dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis Z25 bilesiminin ¢izgisel analizi verilmistir.
Mikrografta kiiresel olarak goriilen yapinin, ¢izgisel analizle bosluk oldugu tespit
edilmigstir. Sekil 6.155 b’de bulunan noktasal analizden de goriildiigii gibi,
porozitelerin etrafinda yiiksek oranda Al, Si, O, ¢ok az miktarda potasyum ve

sodyum elementlerini igeren bir yap1 yer almaktadir.
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Sekil 6.156. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z0 bilesiminin ¢izgisel analizi
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Sekil 6.158. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmis Z25 bilesiminin ¢izgisel analizi
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60 dakika siireyle sinterlenen sirasiyla Z0, Z5 ve Z25 bilesimlerinin SEM
mikrograflar1 Sekil 6.159-161°de yer almaktadir. Bu mikrograflardan da gortildiigii
gibi, Z0 bilesimi i¢in sinterleme 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinden sonra
ger¢ceklesmektedir. Z5 bilesiminde, bir onceki bilesime gore sinterlemenin daha
diisiik sicaklikta ve Z25 bilesiminin ise ¢ok daha diigiik sicakliklarda sinterlenmeye

basladig1 acikca goriilmektedir.

BBBG1

Sekil 6.159. 60 dakika siireyle sinterlenen Z0 bilesiminin SEM mikrograflari: a) 1150°C, b) 1200°C,
¢) 1250°C ve d) 1300°C



180

b)

d)

Sekil 6.160. 60 dakika siireyle sinterlenen Z5 bilegsiminin SEM mikrograflari: a) 1150°C, b) 1200°C,
¢) 1250°C ve d) 1300°C
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Sekil 6.161. 60 dakika siireyle sinterlenen Z25 bilesiminin SEM mikrograflari: a) 1150°C, b) 1200°C,
¢) 1250°C ve d) 1300°C

Sekil 6.162°de ise tiim bilesimlerin 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenmesi
sonucu olusan mikroyapilarin karsilastirmalart verilmistir. Buna gore, ilgili sicaklik
ve sinterleme siiresinde zeolit ilavesiyle birlikte koyu gri bolgelerin miktarinda biraz

artis meydana geldigi sdylenebilir.
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Sekil 6.162. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenen tiim bilesimlerin SEM mikrograflari: a) Z0,
b) Z5, ¢) Z15 ve d) Z25 bilesimi

Sekil 6.163-164’de 30 dakika siireyle 1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de sinterlenen Z0
ve Z25 bilesimlerine ait numunelerin daglanmis haldeki optik mikrograflar yer
almaktadir. Bu mikrograflar incelendiginde, Z0 bilesiminde 1300°C’den itibaren
kuvars taneleri goriiliirken, %25 zeolit i¢eren bilesimde 1200°C’de 30 dakikalik bir
siireden itibaren goriilmeye baslamistir. Sekil 6.165-166’da ise Z0 ve Z25
bilesiminin 60 dakika siireyle 1150, 1200, 1250 ve 1300°C’de sinterlenen daglanmis
optik mikrograflar1 bulunmaktadir. Z0 bilesimi i¢in bu sartlarda kuvars kristalleri
1250°C’de, Z25 bilesiminde ise 1200°C’de goriilmektedir. Her dort sicaklikta da 90

dakika siireyle sinterlenen Z0 ve Z25 bilesimine ait numunelerin optik
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mikrograflarinin yer aldigr Sekil 6.167-168e bakilacak olursa, Z25 bilesiminin

1150°C’den itibaren sinterlenmeye basladig1 goriilecektir.

Sekil 6. 169-172 arasindaki daglanmig optik mikrograflarda sirasiyla Z0, Z5, Z15 ve
725 bilesimlerinin tiim sicakliklarda 60 dakika sinterleme siiresindeki mikroyapilari

yer almaktadir.

Sekil 6.173-174’de 1250°C’de tiim sinterleme siirelerinde Z0 ve Z25 bilesimlerinin
daglanmis optik mikrograflar1 goriilmektedir. Bu sicaklikta Z0 bilesimi i¢in kuvars
kristalleri 60 dakikada dikkat cekerken, Z25 bilesiminde 30 dakika sonrasi

goriilmektedir.

Sekil 6.175-176’da ise sirastyla 1200 ve 1250°C sicaklikta 60 dakika sinterleme
stiresinde tlim bilesenlerin daglanmis optik mikrograflar1 yer almaktadir. Bu
mikroyapilarda zeolit ilavesiyle birlikte kuvars tanelerinin arttigi goriilmektedir.
Aslinda kuvars tanelerinin ortaya ¢ikmasi sinterlemenin gergeklesmesiyle alakalidir.
Yani sinterleme gergeklestiginde camsi faz olustuktan sonra doniismemis kuvars

taneleri mikroyapida daha net goriilmektedir.
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Sekil 6.163. Z0 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.164. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 30 dakika siire ile c) 1250 ve d) 1300°C’ de 30 dakika siire ile
sinterleme sonrasi daglanmis numunelerin sinterleme sonrasi daglanmis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflar
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d)
Sekil 6.165. Z0 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.166. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
¢) 1250 ve d) 1300°C” de 60 dakika siire ile ¢) 1250 ve d) 1300°C” de 60 dakika siire ile
sinterleme sonrast daglanmis numunelerin sinterleme  sonrasi daglanmis numunelerin

optik mikrograflari optik mikrograflari
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Sekil 6.167. Z0 bilesiminin a) 1150 b) 1200, Sekil 6.168. Z25 bilesiminin a) 1150 b) 1200,
c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 90 dakika siire ile c) 1250 ve d) 1300°C’ de 90 dakika siire ile
sinterleme sonrasi daglanmis numunelerin sinterleme sonrasi daglanmis numunelerin

optik mikrograflar optik mikrograflar
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Sekil 6.169. Z0 bilesiminin a) 1150, b) 1200, Sekil 6.170. Z5 bilesiminin a) 1150, b) 1200,
c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile c¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile
sinterleme sonrast daglanmis numunelerin sinterleme sonrasi daglanmis numunenin optik

optik mikrograflar mikrograflari
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d)
Sekil 6.171. Z15 bilesiminin a) 1150, b) 1200, Sekil 6.172. Z25 bilesiminin a) 1150, b) 1200,
¢) 1250 ve d) 1300°C’ de 60 dakika siire ile ¢) 1250 ve d) 1300°C” de 60 dakika siire ile
sinterleme sonrast daglanmis numunelerin sinterleme sonrast daglanmis numunelerin

optik mikrograflari optik mikrograflari
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Sekil 6.173. 1250°C’ de a) 30 dakika, b) 60
dakika, c) 90 dakika siire ile sinterlenen Z0
bilesimine ait daglanmis numunelerin optik
mikrograflari
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Sekil 6.174. 1250°C’ de a) 30 dakika, b) 60
dakika, ¢) 90 dakika siire ile sinterlenen Z25
bilesimine ait daglanmis numunelerin optik
mikrograflari
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Sekil 6.175. 1200°C’de 60 dakika siire ile Sekil 6.176. 1250°C’de 60 dakika siire ile
sinterlenmis ve daglanmus, a) Z0, b) Z5, ¢) sinterlenmis ve daglanmis, a) Z0, b) Z5, ¢)
Z15 ve d) Z25 bilesimine sahip numunelerin Z15 ve d) Z25 bilesimine sahip numunelerin
optik mikrograflar optik mikrograflar
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6.2.13. X-1s51nlan difraksiyon analizi

1150, 1200, 1250, 1300°C’de 30, 60 ve 90 dakika siireyle sinterlenen Z0, Z5, Z15 ve
Z25 bilesimlerinde bulunan fazlarin tespiti i¢in x-igmnlart difraksiyon analizi
kullanilmigtir. Cu Ka (A=1.5406) radyasyonu yardimi ile gerceklestirilen x-1sinlari
analizleri sonucu tespit edilen fazlar ve bu fazlara iliskin 6zellikler Tablo 6.15°de yer
almaktadir. Bu fazlarin mevcudiyeti iizerine sinterleme sicakliginin, sinterleme siiresi
ve zeolit ilavesinin etkili oldugu x-isinlar1 difraksiyon paternlerinde acikca
goriilmektedir. Sekil 6.177°de bulunan 1150°C’de 90 dakika sinterleme siiresi
sonucu elde edilen Z0 ve Z25 bilesimlerinin x-1sinlar1 difraksiyon paternleri, bu
sartlarda sinterlemenin Z25 bilesiminde daha iyi oldugunu acik¢a gostermekte ve bu

bilesimde daha fazla camsi faz ve miillit olusumu dikkat ¢cekmektedir.

Sekil 6.178’de yer alan Z0 bilesimine ait x-1ginlar1 difraksiyon paternlerine bakilacak
olursa mevcut fazlarin kuvars ile miillit oldugu ve bunlarin yani sira camsi fazin da
olustugu goriilecektir. Sinterleme sicaklig1 ve siiresi arttikca kuvars fazi azalirken,

miillit ve camsi faz olusumu ise artmaktadir.

Tablo 6.15. Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerindeki mevcut fazlar

Mevcut Fazlar Miillit Kuvars
Kullamilan Kart No 15-0776 46-1045
Kfristal Yapi Ortorombik Hegzagonal
Birim Hiicre Sabitleri 7,5456 4,91344
7,6898 4,91344
2,8842 5,40524
I 20 I 26
Kartta Siddeti En Yiiksek 100 26.267 100 26.639
Piklerin 20 Degerleri 95 25.971 16 20.859
60 40.874 13 50.138
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Sekil 6.177. 1150°C’de 90 dakika siire ile sinterlenen Z0 ve Z25 bilesimlerinin x-1ginlart difraksiyon

paternleri
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Sekil 6.178. Z0 bilesiminin ¢esitli sicaklik ve siirelerdeki x-1ginlar1 difraksiyon paternleri
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Sekil 6. 179-181°de bulunan Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerine ait x-1sinlar1 difraksiyon
paternleri de sinterleme sicakligi ve siiresi arttikca kuvars fazinin azaldigini, millit
ve camsl faz olugumunun arttigin1 géstermektedir. Sekil 6.182°de ise 1250°C’de 60
dakika siire ile sinterlenen Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerine ait paternler

bulunmaktadir. Bu paternlerde dikkat ¢eken sey ise bilesimler arasindaki camsi faz

olusum miktaridir.

Z5
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L 1 il 1 Vel
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Sekil 6.179. Cesitli sicakliklarda 60 dakika siire ile sinterlenen Z5 bilesiminin x-1ginlar1 difraksiyon
paternleri
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Sekil 6.180. Cesitli sicakliklarda 60 dakika siire ile sinterlenen Z15 bilesiminin x-1sinlar1 difraksiyon
paternleri
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Sekil 6.181. Z25 bilesiminin ¢esitli sicaklik ve siirelerdeki x-1sinlart difraksiyon paternleri

196
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Sekil 6.182. 1250°C’de 60 dakika siire ile sinterlenen Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin x-1ginlar1
difraksiyon paternleri
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6.2.14. Elektriksel olciimler

1150 ve 1300°C sinterleme sicakliginda iiretilen numunelerin tiim o6zelliklerinde
olumsuz sonuglar elde edildiginden, elektriksel 6zellikler incelenirken sadece 1200
ve 1250°C’de 60 dakika sinterlenerek tiretilmis numuneler kullanilmistir. 50, 200,
400 ve 600°C’de numunelere voltaj uygulanmis ve gecen akim miktarlar1 tespit
edilerek I-V grafikleri c¢izilmistir. I-V grafiklerinin egimleri elektriksel direng
degerlerini vermektedir. Sekil 6.183-186’da Z0 bilesiminin degisik 6l¢iim
sicakliklarindaki I-V grafikleri bulunmaktadir. Tiim grafiklerde uygulanan voltaj
degisikligiyle numuneden gecen akimin lineer bir degisim gosterdigi dikkat
cekmektedir. I-V grafiklerindeki egim ¢izgilerinde goriilen sapmalar hassas olarak
yapilamayan Ol¢timlerin sonuglaridir. Diisiik sicakliklarda yapilan 6l¢limler cok daha
hassas sonuclar verirken, yiiksek sicakliklarda hassasiyetin daha azaldigi
goriilmektedir (Sekil 6.186). Bu da yiiksek sicakliklarda iletkenligin artmasindan
kaynaklanmaktadir. 50°C’de yapilan Olglimlerde, 1250°C’de iiretilen numunenin
egiminin daha fazla olmasi direncinin daha yiiksek oldugunun ifadesidir. Bu bilesim
icin diger 6l¢iim sicakliklarinda ise 1200°C’de tiretilmis numunelerin direngleri daha

yluksektir.

250 —
Olgiim sicakligi 50°C

200

150

Voltaj (V)

100

® 1200°C, 60 Dak.
50 a

O 1250°C, 60 Dak.

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Akim (nA)

Sekil 6.183. 50°C’de yapilan elektriksel dl¢iimlerden elde edilen Z0 bilesimine ait I-V grafigi



Voltaj (V)

Sekil 6.184. 200°C’de yapilan elektriksel dlgiimlerden elde edilen Z0 bilesimine ait I-V grafigi

Voltaj (V)

Sekil 6.185. 400°C’de yapilan elektriksel 6lgiimlerden elde edilen Z0 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.186. 600°C’de yapilan elektriksel dlglimlerden elde edilen Z0 bilesimine ait I-V grafigi

Sekil 6.187-190’da Z5 bilesimine ait degisik sicakliklarda yapilan deneylerden elde
edilen I-V grafikleri bulunmaktadir. Bu bilesim icin 50 ve 200°C’de yapilan
Olciimlerde 1250°C’de iiretilmis numunelerin, diger sicakliklarda ise 1200°C’de
tiretilmis numunelerin direngleri daha yiiksektir. Sekil 6.191-194’de ise Z15
bilesimine ait degisik sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen I-V grafikleri yer
almaktadir. Bu bilesimde 50,200, 400°C’de yapilan 6l¢iimlerde, 1250°C’de iiretilen
numunelerin direngleri daha yiiksek iken, 600°C’de yapilan deneylerde 1200 ve
1250°C’de iiretilmis numunelerin dire¢lerinin hemen hemen birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.195-198°de goriilen Z25 bilesimine ait I-V grafiklerinden ise
tim sicakliklar i¢in 1200°C’de iiretilmis numunelerin direnglerinin daha yiiksek

oldugu soylenebilir.
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Sekil 6.187. 50°C’de yapilan elektriksel dl¢iimlerden elde edilen Z5 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.188. 200°C’de yapilan elektriksel dl¢iimlerden elde edilen Z5 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.189. 400°C’de yapilan elektriksel dlglimlerden elde edilen Z5 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.190. 600°C’de yapilan elektriksel dlgiimlerden elde edilen Z5 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.191. 50°C’de yapilan elektriksel 6l¢iimlerden elde edilen Z15 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.192. 200°C’de yapilan elektriksel 6lgtimlerden elde edilen Z15 bilesimine ait [-V grafigi
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Sekil 6.193. 400°C’de yapilan elektriksel 6l¢iimlerden elde edilen Z15 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.194. 600°C’de yapilan elektriksel 6l¢iimlerden elde edilen Z15 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.195. 50°C’de yapilan elektriksel dl¢iimlerden elde edilen Z25 bilesimine ait [-V grafigi
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Sekil 6.196. 200°C’de yapilan elektriksel 6l¢iimlerden elde edilen Z25 bilesimine ait I-V grafigi
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Sekil 6.197. 400°C’de yapilan elektriksel 6l¢iimlerden elde edilen Z25 bilesimine ait I-V grafigi

250 —
Olgiim sicakligi 600°C 225
200
—~ 150 -
2
T
k=)
= 100 |
50 ® 1200°C, 60 Dak.
O 1250°C, 60 Dak.
OO 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Akim x 10" (nA)

2,5

Sekil 6.198. 600°C’de yapilan elektriksel 6l¢iimlerden elde edilen Z25 bilesimine ait [-V grafigi
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Yukaridaki grafiklerden elde edilen diren¢ degerleri ve bu degerler kullanilarak
hesaplanan o6zdireng degerleri Tablo 6.16’da yer almaktadir. Tablodan goriildigi
gibi, dl¢iim sicakligr arttik¢a direng ve 6zdireng degerleri diismektedir. Sekil 6.199-
202°de 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis Z0, Z5, Z15 ve Z25
bilesimlerinin sirastyla 50, 200, 400 ve 600°C’deki Olglim sonuglarinda
karsilastirmay1 kolaylastirmak icin tekrar verilmistir. Sekil 6. 203-206’da bulunan

grafikler de yine ayni amagla 1250°C’de tiretilmis numuneler i¢in sunulmustur.

Tablo 6.16. Z0, Z5, Z15 ve Z25 bilesimlerinin degisik sicakliklardaki diren¢ ve 6zdireng degerleri

Sinterleme . .
Bilesim Sicakhigr Olgiim Sicakhgi (°C) | Direng, Q (ohm) | Ozdiren¢ (ohm.m)

(K9]

50 8,96 x 10" 0,68 x 10"

1200 200 440x 10° 3,34 x 10

400 4,67 x 10° 3,55 x 10*

70 600 9,93 x 10° 7,54 x 10°

50 1,74 x 10" 1,32 x 10"

1250 200 3,48 x 10° 2,65x 107

400 3,74 x 10° 2,84 x 10*

600 10,1 x 10° 7,69 x 10°

50 5,51 x 10" 0,42 x 10"

1200 200 2,14x 10° 1,63 x 10’

400 3,72 x 10° 2,83 x 10*

Z5 600 9,26 x 10° 7,04 x 10°

50 1,76 x 10" 1,34 x 10"

1250 200 2,20 x 10° 1,67 x 10’

400 3,09 x 10° 2,35x 10*

600 7,60 x 10° 5,76 x 10°

50 1,76 x 10" 1,34 x 10"

1200 200 2,56 x 10° 1,95 x 10’

400 2,79 x 10° 2,12 x 10*

715 600 8,67 x 10° 6,59 x 10°

50 1,81 x 10" 1,37 x 10"

1250 200 4,03 x 10° 3,06 x 10’

400 3,78 x 10° 2,87 x 10*

600 9,07 x 10° 6,89 x 10°

50 3,14x 10" 2,39 x 10"

1200 200 2,15x 10° 1,63 x 10

400 2,94x 10° 2,24 x 10*

725 600 8,82 x 10° 6,70 x 10°

50 2,87 x 10" 2,18 x 10"

1250 200 2,04 x 10° 1,55 x 10’

400 2,61x10° 1,98 x 10*

600 9,13 x 10° 6,94 x 10°
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Sekil 6.199. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek tiretilmis bilesimlerin 50°C’deki I-V
grafikleri
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Sekil 6.200. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin 200°C’deki I-V
grafikleri
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Sekil 6.201. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin 400°C’deki I-V
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Sekil 6.202. 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin 600°C’deki I-V
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Sekil 6.203. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek tiretilmis bilesimlerin 50°C’deki I-V
grafikleri

250
1250°C, 60 Dak.

Olgiim Sicakhigi 200°C

200

150

Voltaj (V)

100

50

0 200 400 600 800 1000 1200
Akim (nA)

Sekil 6.204. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin 200°C’deki I-V
grafikleri
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Sekil 6.205. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin 400°C’deki I-V
grafikleri
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Sekil 6.206. 1250°C’de 60 dakika siireyle sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin 600°C’deki I-V
grafikleri
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Sekil 6.207-210°da sirasiyla 50, 200, 400 ve 600°C’de zeolit ilavesine bagli olarak
Ozdireng¢ degerlerinde meydana gelen degisimi gosterir grafikler bulunmaktadir. Bu
grafiklerden genel olarak 50°C’de yapilan Olglimlerde zeolit ilavesiyle birlikte
numunelerin 6zdirencinin arttig1, daha yiiksek 6l¢iim sicakliklarinda ise artan zeolit
ilavesiyle diistiigi sOylenebilir. Ayrica 400 ve 600°C gibi daha yiiksek Olgiim
sicakliklarinda, 1250°C’de sinterlenmis numunelerin 6zdirencinin diisiik olmasi

dikkat cekmektedir.
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Sekil 6.207. 50°C’de yapilan dlglimlerde zeolit ilavesine bagli olarak 6zdireng degisimi
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Sekil 6.208. 200°C’de yapilan 6l¢iimlerde zeolit ilavesine bagl olarak 6zdireng degisimi
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Sekil 6.209. 400°C’de yapilan 6lgiimlerde zeolit ilavesine bagli olarak 6zdireng degisimi
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Sekil 6.210. 600°C’de yapilan 6l¢iimlerde zeolit ilavesine bagli olarak 6zdireng degisimi
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BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

7.1. Tartismalar

Bu calismada, porselenlerin iiretiminde kullanilan kaolen, feldspat ve kuvarstan
olusan regetede, kuvarsin yerine kismen veya tamamen zeolit kullanimi denenmis

ve bunun malzemenin fiziksel ve mekanik 6zellikleri lizerine etkisi incelenmistir.

Deneysel galismalarda kullanilan zeolitin yogunlugunun 2,3 gr/cm’ ve tiiriiniin de
Sekil 6.4 ve Tablo 6.2’den de goriildiigii gibi, potasyum tipi klinoptilolit oldugu
tespit edilmistir. Sekil 6.5 de yer alan deneysel ¢alismalarda kullanilan zeolite ait
DTA-TG egrisi incelendiginde 85 ve 185°C’de iki tane zayif endotermik pik,
1060°C’ye kadar uzanan oldukca genis bir endotermik pik goriilmektedir. Yaklasik
85°C’de bulunan birinci endotermik pik nemin, 185°C’de bulunan ikinci endotermik
pik yiizeye tutunan suyun uzaklasmasinin ve 1060°C’ye kadar uzanan oldukca genis
endotermik pik ise biinyedeki zeolitik suyun uzaklagsmasinin ve yapidaki

karbonatlarin par¢alanmasinin bir ifadesidir [96,97].

Seramik biinyelerin sekillendirilmesi sirasinda kullanilan %7°lik su ilavesi yani sira
gerek kaolen gerekse zeolit iskelet yapisi i¢erisinde bulunan su ve organik bilesikler
porselenin pisirimi esnasinda agirlik kaybina yol acarlar. Tablo 6.2°de bulunan XRF
analiz sonuglar1 incelenecek olursa ucgabilecek herhangi bir organik bilesik
bulunmadig: goriiliir. Clinki ilgili tabloda bulunan degerler, kizdirma kaybi dikkate

alinarak hesaplanmis degerlerdir.

Tablo 6.4’de goriildiigli gibi, referans olarak kullanilan Z0 bilesiminin toplu agirlik
kayb1 %5,52-5,69 arasinda degismektedir. %5 zeolit igeren Z5 bilesiminin toplu
agirlik kaybt %5,87-6,02, %15 zeolit igeren Z15 bilesiminin toplu agirlik kaybi
%6,54-6,75, %25 zeolit igeren Z25 bilesiminin toplu agirlik kaybi ise %7,38-7,89
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arasinda degismektedir. Gorildigl gibi, zeolit ilavesiyle toplu agirhik kaybi
artmaktadir. Referans olarak kullanilan Z0 bilesimine gore, Z25 bilesiminin toplu
agirlik kaybinin %1,86-2,2 kadar daha fazla oldugu goriilmektedir. Referans olarak
kullanilan Z0 bilesiminde sadece kaolenin iskelet yapisinda kristal bagli su
bulunurken, Z25 bilesiminde kaolenin yan1 sira zeolitin de iskelet yapisinda kristal
bagli su bulunmaktadir. Ayrica zeolit olduk¢a absorban ve adsorban bir mineral
oldugundan bu sonu¢ gayet dogaldir. BRAGANCA ve BERGMANN %350 kaolen,
%25 kuvars ve %25 feldspat kullanarak {irettikleri numunelerde meydana gelen
agirhk kaybr degisiminin %7,3-7,6 arasinda degistigini belirtmislerdir [98].

Calismalarimizdan elde ettigimiz degerler, bu degerler ile benzerlik gostermektedir.

Ug bilesenli porselen seramik biinyelerde 980°C’den itibaren biiziilmeler baslar ve
ilerleyen siirede artan sicaklikla biizilmeler yani toplu boyutsal kii¢iilmeler devam
eder [62]. Tablo 6.5’de goriildiigii gibi, Z0 bilesiminde 1150°C’de 30 dakika
sinterleme siiresinde toplu boyutsal kiigiilme %1,16 iken, 90 dakika sinterleme
stiresinde %6,66’ya yiikselmistir. Bu bilesimde maksimum boyutsal kiigiilme
(%13,12) 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde meydana gelmistir. Z25
bilesiminin 1150°C’de 30 dakika sinterlenmesiyle olusan toplu boyutsal kii¢iilme
%09,77 iken, ayn1 sicaklikta 90 dakika sinterleme siiresinde elde edilen toplu boyutsal
kiigiilme miktar1 %15,48’e ¢ikmistir. Bu bilesimde maksimum boyutsal kii¢iilme
(%17,34) 1200°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde elde edilmistir. Tablo 6.5
incelendiginde zeolit ilavesiyle toplu boyutsal kiiclilmenin arttigi goriilecektir.
BRAGANCA ve BERGMANN yaptiklar ¢aligmada lineer biiziilmenin %7,25-12,2
arasinda degistigini ifade etmislerdir [98]. Z0 bilesimi i¢in bu degerler benzerlik
gosterirken, Z25 bilesimi olduk¢a fazla biiziilme sergilemektedir. Referans Z0
bilesiminde maksimum boyutsal kii¢iilme %13,12 iken, Z25 bilesiminde %17,34 tiir.
Yani toplu boyutsal degisim Z25 bilesiminde %4,22 daha fazladir. Bu da zeolit
ilavesiyle sinterlemenin daha g¢abuk gerceklestiginin bir gostergedir. Tablo 6.3
incelenecek olursa, Na,O ve K,O oraninin diger bilesimlere gore Z25 bilesiminde
daha fazla oldugu goriilecektir. Na,O ve K,O ergime sicakligimmi distirerek
stvilasmay1r  kolaylastiran  bilesikler  oldugundan, zeolit ilaveli bilesigin
stvilagabilirligini arttirmakta ve bdylece daha cabuk sinterlesmesini saglamaktadirlar.

AY ve ESMELILER ucucu kiillerle ilgili yaptiklar1 ¢alismada benzer bir sonug elde
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ederek cam yapici oksitlerin varli§i nedeniyle daha fazla cam olugsmasindan dolay1
pisme kiiciilmesinde artis meydana geldigini ifade etmislerdir [99]. XRD sonuglar1
incelenecek olursa, (Sekil 6.177-182) =zeolit ilavesiyle camsi fazin arttig1

goriilecektir.

Kaolen, feldspat ve kuvars hammaddeleri kullanilarak iiretilen porselen
malzemelerde SiO,, CaO, Na,O ve K,O gibi cam yapict oksitlerin varligi nedeniyle
985°C’de ilk siv1 faz olugsmaya baglar [100]. Bu siv1 faz sayesinde kompaktlarin
yogunlagmasi viskoz akis sinterlemesi ile olur. Sinterlenmis numunelerde bulunan
kiiresele yakin porozitelerin varligi, sinterlemenin viskoz akis mekanizmalari
sayesinde gergeklestiginin delilidir. Olusan bu sivi faz, her bir fazin olusum
sicakligini ve miktarin1 degistirebilir ve yogunlasma prosesini hizlandirir. Zamanla
kristalin fazlarin etrafin1 saran bu sivi faz soguma sonrasinda katilagarak camsi fazi

olusturur [101].

Zeolit iceren malzemelerin daha fazla boyutsal, hacimsel degisim ve agirlik kaybi
gostermesi ARAS ve arkadaglar1 tarafindan zeolitik suyun varligiyla agiklanmistir
[43]. GENNARO ve arkadaslar1 ise daha fazla kizdirma kaybindan dolay1 porozite
miktarmin artmasi ve viskoz akis sinterlemesi boyunca olusan sivi faz miktarinin
poroziteler sayesinde daha rahat ilerleyebilmesiyle aciklanmistir [102]. Ancak

boyutsal degisimlerdeki bu fark porselen iiretiminde zeolit kullanimin1 sinirlayabilir.

Toplu boyutsal kiigiilme ayn1 zamanda sinterlemenin gerceklesmesinin bir
gostergesidir. Bu boyutsal degisimler Sekil 6.31°de goriilen sinterlenmis

numunelerin makro fotograflariyla da desteklenmektedir.

Tablo 6.6’da goriildiigii gibi, Z0 bilesiminde 1150°C’de 30 dakika sinterlemeyle
%7,73 oraninda toplam hacimsel degisim gerceklesirken, ayni sicaklikta 90 dakika
siire ile sinterleme sonrast %12,42 oraninda toplam hacimsel degisim meydana
gelmektedir. Z25 bilesiminde ayni sartlarda %?26,82 ve %36,42 oraninda toplu
hacimsel kii¢iilme goriilmiistiir. Z0 bilesiminde maksimum toplu hacimsel kii¢iilme
1250°C’de 60 dakikada %32,38 oraninda goriiliirken, Z25 bilesiminde 1200°C’de 60

dakika sinterlemeyle %39,46 oraninda meydana gelmektedir. Porselen biinyede
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zeolit miktar1 arttikca toplu hacimsel kii¢iilme artmaktadir. Z0 bilesiminde meydana
gelen maksimum toplu hacimsel kii¢iilmeye kars1 Z25 bilesiminde olusan maksimum

toplu hacimsel kiigiilme degeri %7,08 daha fazladir.

Porselen biinyelerde meydana gelen hacimsel degisikliklerin pek ¢ok sebebi vardir.
Ornegin, porselen biinyede bulunan silikanin polimorfizm o6zelliginden dolayi,
573°C’de a kuvarsin daha yiiksek sicaklik modifikasyonu olan B kuvarsa doniisiimii
veya soguma sirasinda yaklasik 225-250°C’de B kuvarsin o kuvarsa doniistimii
hacimsel degisime sebep olacaktir [62]. Ayrica agirlik kaybi, boyutsal kiiciilme,
yogunluk, mikrocatlaklar ve porozite de hacimsel degisimleri etkileyen faktorler
arasindadir. Ornegin, biiziilme veya cesitli termal genlesmeden dolay1 olusan
herhangi bir catlak, bosluk, cukur veya yiiksek camsi faz orant hacim artisi

saglayacaktir [103].

Toplu agirlik kaybi, toplu boyutsal kiiclilme ve toplu hacimsel kiigiilme ifadeleri
birbiriyle iliskili kavramlardir. Sekil 6.44-47°den de goriildiigii gibi, her li¢ kavram

da zeolit ilavesiyle birlikte artan sicaklikla artmaktadir.

Seramik tozlar1 sekillendirme esnasinda sikistirilarak porozite miktar1 biraz azaltilir.
Kurutma ile tozlar tamamen birbiriyle temas haline gelir. Ancak tozlar arasinda hala
bosluklar vardir. Pigme esnasinda difiizyon hizlandigindan birbiri ile temas halindeki
tozlar arasinda ozellikle yiizeyde yer alan karsilikli atom diflizyonu sonucu tozlar
kendi aralarinda boyun vererek birbirine kenetlenir ve bag olustururlar. Boylece

porozite miktar1 azalir ve yogunlagma saglanir.

Seramik biinyelerde sinterleme sicakligi ve siiresindeki artisla bulk yogunluk artar
[101]. Porselenlerin bulk yogunluklar 2,3-2,5 gr/cm’ arasinda degismektedir [68].
Bu calismada, tiim bilesimlere ait elde edilen bulk yogunluk degerleri bu sinirlar

icerisinde yer almaktadir.

Tablo 6.7°de goriildiigii gibi, referans olarak kullanilan Z0 bilesiminde ulasilan
maksimum yogunluk 2,44 gr/cm’ olup, 1250°C’de 90 dakika sinterlemeyle elde

edilmistir. Z25 bilesiminde ise elde edilen maksimum bulk yogunluk 2,43 gr/cm’
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olup, 1200°C’de 60 dakika siireyle sinterleme sonrasi elde edilmistir. Zeolit ilaveli
bilesimlerde referans Z0 bilesimine gore daha diisiik sicaklikta ve daha diisiik stirede
elde edilen maksimum bulk yogunluk degerleri zeolitin icerdigi alkaliler gibi
bilesenlerin sivi faz olusumunu ve dolayisiyla sinterlesmeyi kolaylagtirmasindan
kaynaklanmaktadir. Bulk yogunlugun zeolit ilavesiyle biraz daha diisiik olmasinin
sebebi, zeolitin yogunlugunun daha diisiik olmasi olabilecegi gibi AY ve
TASPINAR’mm yaptig1 bir calismada belirttigi gibi, kiitle azalmas1 veya porozite
artist da olabilir [104]. Nitekim yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda zeolitin toz
yogunlugu 2,30 gr/cm’ olarak bulunmustur. Tiim yapisal ve mekaniksel 6zellikler bir
arada dustlniildiigiinde, en ideal sinterleme sartinin 1250°C’de 60 dakikalik
sinterleme siiresi oldugu dikkat cekmektedir. Bu sartlarda Z0 bilesiminin bulk

yogunlugu 2,43 gr/cm’, Z25 bilesimininki ise 2,34 gr/cm’ olarak belirlenmistir.

Tablo 6.7 incelenecek olursa, bulk yogunlugun sicaklik artisiyla arttigi, maksimum
bir degere ulastig1 ve daha sonra diistiigli goriilecektir. Bulk yogunluktaki bu diisiis
gerek CHEN ve arkadaglari, gerekse BRAGANCA tarafindan oksijenin serbest
kalmasina izin veren oksitlerin ayrigmasi ve porlarda gaz genlesmesi sonucu kapali
porozite boyutunun biiylimesiyle agiklanmaktadir [98, 101]. Ayn1 zamanda yiiksek

oranda camsi faz miktar1 da yogunlugu diisiiren sebepler arasindadir [103].

Sinterlenmis triinlerin kalitesini etkileyen diger bir faktor de porozitedir. En iy1 optik
goriintli ve mukavemet elde edebilmek i¢in porozite miktarint minimuma indirmek
gerekir. Porozite 15181 sagar, yar1 saydamlig1 ve mukavemeti diisiirtir, yiiksek gerilim
konsantrasyonu sayesinde c¢atlak baglangicina sebep olur [105]. Porozite miktarinin
diisiiriilmesinde sinterleme prosesi ¢ok &nemli bir rol oynar. Ornegin, sivi faz
sinterlemesi, kat1 hal sinterlemesine gore daha diistik sicakliklarda yogunlagsma saglar
ve porozite miktar1 daha disiiktiir [106]. Porozite hacminin azalmasi sinterleme
sicakligl, sinterleme siiresi, firin atmosferi ve eriyiklerin viskozitesine baglidir.
Sinterleme sicakligi ve siiresinin artmasiyla porozite miktar1 azalmakla beraber
belirli bir sicaklik ve siire artisiyla tekrar artmaya baslar. Aslinda porozite sayisinin
arttigma dair bir kanit yoktur. Sadece kapali porlarin toplam hacmi artar [105].

Porozite miktarinin diigmesinin en biiyiik gostergesi bulk yogunluktur [98].
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Porozitelerin olusumunda zeolitik suyun yanmi sira karbonatlarin ve siilfatlarin
ayrisarak blinyeden uzaklasmasinin da roli vardir. Karbonatlar yaklasik 1000°C’de,
stilfatlar ise 1200°C civarinda ayrisarak sistemden uzaklasirlar [75, 107, 108]. Daha
once de belirtildigi gibi, porselenlerde sinterleme sicakliginin artmasiyla, biinyede
bulunan sivi faz olusumunu hizlandiran alkalilerin diigiik sicakliklardan itibaren
(1150-1200°C) ylizeyde bir sir tabakasi olusturmasi ihtimali vardir. Sinterleme
sirasinda olugan ayrisma reaksiyonlart sonucu ortaya ¢ikan gazlar bu sir tabakasi
sayesinde bilinyeden ¢ikamamakta, yapi i¢inde kismi bir basing artisi olusturarak

kapali gozeneklerin genislemesine ve hacim artisina neden olmaktadir.

Porozite agik ve kapali porozite olmak {iizere iki tiirliidiir. Deneysel ¢aligmalarda
ol¢iilen porozite miktari agik porozite yani goriiniir gézenek miktaridir. Tablo 6.8’de
goriildigi gibi, Z0 bilesiminin 1150°C’de 30 dakika siireyle sinterlenmesi sonucu
elde edilen goriiniir gozenek miktar1 %29,92 iken, bu oran ayni sicaklikta 90 dakika
sinterlemeyle 9%20,77’ye dismiistiir. En diisiik goriiniir gézenek miktar1 ise
1300°C’de 30 dakika sinterlemeyle elde edilmis olup, %0,012 civarindadir. Z25
bilesimi ise 1150°C’de 30 dakika sinterleme sartlarinda %10,76 ve 1150°C’de 90
dakika sinterleme sartlarinda %0,210 civarinda goriiniir gozenek igermektedir. Bu
bilesimde mevcut en diisiik goriiniir gézenek miktar1 1200°C’de 60 dakikada

sinterlemeyle elde edilmistir.

Bu sonuglar yine zeolit ilavesiyle sinterleme prosesinin kolaylastigini
pekistirmektedir. Z0 referans bilesiminde 1150°C’de  sinterleme olay1
ger¢ceklesmezken, Z25 bilesiminde 1150°C’de 90 dakikalik sinterleme siiresinde
sinterlemenin oldukca ilerlemis oldugu Sekil 6.140’da acikga goriilmektedir.
Dolayisiyla zeolit ilavesi sinterleme sicakligin1 da diisiirmektedir. Z25 bilesiminde
minimum goriiniir gézenek degerinin elde edildigi sinterleme sartinda (1200°C, 60
dakika) Z0 bilesiminin goriinlir gozenek miktar1 %7,143’tiir. Yani bu sinterleme
sartinda Z25’e gore Z0 bilesiminde %7,112 oraninda daha fazla goriiniir gozenek

bulunmaktadir.

Sinterleme olaymin tamamen gerceklesmesiyle porselen biinye yiizeyinde bir sir

tabakasinin olustugu ve goriiniir gozenek miktarinin azaldig1 goriilmiistiir. Olusan bu
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sir tabakasi porselen bilinyenin su emme miktarint tamamen azaltmaktadir.
CHANDRASEKHAR ve PRAMADA’da yaptiklar1 ¢alismada, olusan camsi fazin
gozenekleri kapattigindan ve bu sayede su emme miktarinin diistiiglinden
bahsetmiglerdir [109]. Zaten porselenler i¢in literatiirlerde gecen su emme orani en
fazla %0,5 olarak ifade edilmektedir [68]. Uretilen malzemelerin su emme oranini
tespit etmek amaciyla yapilan caligmalar diger deneysel calismalarla paralellik arz
etmektedir. Tablo 6.9°da goriildiigli gibi, referans olarak kullanilan Z0 bilesiminde en
diisilk su emme orant 1300°C’de 30 dakika sinterlemeyle (%0,008) elde edilirken,
725 bilesiminde 1200°C’de 60 dakika sinterlemeyle (%0,008) elde edilmektedir.
Yine su emme orani zeolit ilavesiyle diismektedir. Ayrica artan sinterleme sicakligi
ve sinterleme siliresi de su emme oranint diisliren faktorler arasindadir. Bu da
bilesimlerde zeolit artisinin gorlinlir gozenek miktarini azaltmasinin bir ispatidir.
Tablo 6.9 incelenecek olursa, su emme miktariin belirli bir sinterleme sicakligi ve
siiresinden sonra tekrar artmaya basladig1 goriilecektir. Asir1 sinterleme sayesinde
oksijenin serbest kalmasina izin veren oksitlerin ayrismasi ve porlarda gaz
genlesmesi sonucu porozite boyutunun biiylimesiyle agiklanabilir. Asir1 sinterleme
sonucu numune Yyiizeyindeki goriiniir gozenek miktar1 artar, numunede sisme

meydana gelir, poroziteler genisler ve su emme miktar1 artar [98].

Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonun baslamasi i¢in gereken enerji olarak ifade
edilmektedir. Yapilan sinterleme kinetigi calismalar1 sonucu Z0, Z5, Z15 ve Z25
bilesimi icin elde edilen aktivasyon enerjisi sirasiyla 137,618, 163,592, 139,348 ve
93,752 kJ/mol olarak bulunmustur. Yani kuvars yerine kismen zeolit ilavesi (%5 ve
%15 zeolit) aktivasyon enerjisini arttirmakta, kuvars yerine tamamen zeolit
kullanilmast  aktivasyon enerjisini iyice diislirmektedir. Bunun sebebini,
hammaddelerin XRF analiz sonuglarinda goriilen oksitlerde aramak gerekir (Tablo
6.2-3). ALLOs’nin ergime sicakligi 2050°C, SiOy’nin 1715°C, MgO’in 2798°C ve
CaO’inki ise 2570°C’dir [62, 110]. Sekil 6.2-3’den de goriildiigii gibi, Z0 bilesimine
gore Z5 bilesimi icerisinde daha yiiksek oranda toprak alkali oksitler (CaO+MgQO) ve
Al,Os vardir. Bu oksitlerin ergime sicakliklar1 yiiksek oldugundan giic eriyen
oksitlerdir ve ergime sicakligmi diisiirmekte kullanilan alkali (K,O+Na,O) oksit
oran1 Z0’a gore c¢ok yiliksek degildir. Z25’de ise daha fazla alkali oksit
bulundugundan sivilasabilirligi daha kolaydir. Dolayisiyla Z25 bilesimi aktivasyon
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enerjisi en diisiik olan bilesiktir. Sekil 6.101 ve Tablo 6.11°den goriildiigi gibi, Z0 ve

725 bilesiminin aktivasyon enerjileri arasinda 43,866 kJ/mol’luk bir fark vardir.

Uretilen malzemelere, fiziksel ozelliklerinin tespitine yonelik uygulanan testlerin
yani sira mekanik 6zelliklerinin tespitine yonelik testler de uygulanmistir. Uygulanan

bu testler arasinda sertlik, kirilma toklugu ve basma mukavemeti testi yer almaktadir.

Tablo 6.12°de gorildiigii gibi, Z0, Z5 ve Z15 bilesimleri i¢in 1150°C’de 30 dakika
sinterleme stiresi yeterli degildir. Bu sicaklik ve bu siirede sinterlenen numunelerde
uygulanan yiik, mikroyapinin ¢dkmesine neden oldugundan sertlik izinin sinirlar
goriilememis veya catlak olugsmustur. Sinirlart gériilemeyen veya ¢atlak olusmus bir
izden Ol¢lim yapmak hatali bir sonug vereceginden sertlik degerleri 6l¢iilmemistir.
Bu da, bu sartlarda sinterleme prosesinin gerceklesmedigini gostermektedir.
Sinterleme sicakligt ve sinterleme siiresi arttikca tiim bilesimlerde sertlik
artmaktadir. Sekil 6.173-178’de yer alan X-isinlar1 paternleri incelenecek olursa
sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesinin artmasiyla birlikte miillit ve
camsi faz olusumunun arttig1 goriilecektir. Miillit sertligi yiiksek olan bir fazdir (7,5
Mohs) [68]. Zeolit ilavesiyle birlikte miillit olusumu arttigina gore, sertligin artmasi
da gayet normaldir. Z0 referans bilesiminde maksimum sertlik 841 HV olup,
1300°C’de 30 dakika sinterlemeyle iiretilmis numunelerde elde edilmistir. Oysa ayni
sertlik degeri %25 zeolit ilaveli porselen biinyelerde 1250°C’de 60 dakikada

sinterlenmis numunelerde ol¢iilmiistiir.

Seramik malzemelerde kovalent ve iyonik baglarin bilesimi nedeniyle metallere
kiyasla ¢ok diisiik kirilma toklugu goriliir [62, 93, 111]. RIZKALLA ve JONES
yapmus olduklar1 yayinda gesitli biyomalzemeler i¢in kirilma toklugu degerlerinin 7-

8 MPa.m'?, zirkonya i¢in 4-5 MPa.m"?, ALOs i¢in 1.98-1.26 MPa.m'?, glimiis

2

amalgam alasimlan i¢in 1.02-1.84 MPa.m'? ve dis porselenleri i¢in 0.90-1.56

MPa.m'? oldugunu belirtmisler ve feldspatik dis porselen malzemeleri iizerine
yaptiklar1 ¢alismada 0.94-1.64 MPa.m"?

[111]. HERNANDEZ-CRESPO ve RINCON ise mutfak esyalarinda kullanilan

kirilma toklugu degerleri elde etmislerdir

porselenlerle ilgili c¢alismalarinda 1.6-2.5 MPa.m"?lik bir kirilma toklugu elde
ettiklerinden bahsetmektedirler [112]. BRAGANCA ve BERGMANN yayinlamis
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olduklar1 makalede porselenler icin kirilma toklugu degerlerinin 1-2,5 MPa.m"?
arasinda degistigini ve %50 kaolen + %25 kuvars + %25 feldspat kullanarak cesitli
sicakliklarda {irettikleri porselen numunelerin kirilma toklugu degerlerinin 1,6
MPa.m"? oldugunu vurgulamislardir [98]. Referans 75’de ise saf miillitin kirilma

toklugunun 2,45 MPa.m'?

oldugu belirtilmistir [75].

Yaptigimiz deneysel ¢aligmalarda Tablo 6.13’den de goriildiigii gibi, Z0 referans
bilesiminde kirllma toklugu 1,908-2,435 MPa.m"?, Z25 bilesiminde ise 1,682-2,331
MPa.m"? degerleri arasinda degismektedir. Elde ettigimiz bu degerler literatiirlerde
belirtilen degerlerle benzerlik gostermektedir. Z0 bilesimi i¢in maksimum kirilma
toklugu 1300°C’de 30 dakika sinterlemeyle iiretilen numunelerde elde edilmistir.
Artan zeolit ilavesiyle kirilma toklugunun diismesinin sebebi, zeolit ilavesiyle camsi
faz ve porozite miktarinin artmasidir. Ciinkii kirilma tokluguna etki eden en 6nemli
faktorlerden biri de sinterleme sonunda seramik malzemede yer alan porozite
miktaridir. Porozite genellikle tane sinirlarinda yer aldigindan, malzemenin kirilmaya

kars1 direnci diiser [75].

Seramik malzemelerin mekanik 06zelliklerinin diisiik olmasi ¢ogunlukla yapisal
kusurlardan kaynaklanir. Bu malzemelerde goriilen temel kusur kaynaklart yapida
bulunan poroziteler, ¢atlaklar, kalintilar ve iiretim sirasinda olusan iri taneler olarak

sayilabilir.

Gevrek seramik malzemelerdeki gozenekler gerilmenin yogunlastigi bolgelerdir ve
gbzenekteki gerilme kritik bir degere ulastiginda catlak olusmaya baglar ve ilerler.
Sekil degistirme boyunca enerji soguran siire¢ olmadigi icin ¢atlak ilerlemesi kirilma
oluncaya kadar devam eder [62]. Dolayisiyla seramiklerde gozenek biiylkligi ve

orani mukavemet acisindan ¢ok énemlidir [107].

Sekil 6.149°da goriildiigli gibi, ir1 kuvars taneleri, bu kuvars taneleri etrafinda
bulunan catlaklar ve poroziteler basma dayanimini etkileyen onemli faktorlerdir.
Sekil 6.135-148’de bulunan optik mikrograflar, iiretilen numunelerin tiimiinde
porozite oldugunu gostermektedir. Z25 bilesiminde agirlik kaybinin artmasiyla

olusan porozite miktar1 daha fazladir. Bu bilesimde sinterleme sicakligi ve siiresinin
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artmasiyla porozite miktar1 artmakta ve poroziteler biiytimektedir (Sekil 6.136, 138,
140). Dolayisiyla Z25 bilesim i¢in en diisiik basma mukavemeti (36 MPa) 1300°C’de
elde edilmektedir. Ayrica camsi faz olusumu kirilma toklugunu disiirdiigi gibi,
basma mukavemetini de distirmektedir. CHANDRASEKHAR ve PRAMADA
tarafindan yapilan c¢alismada, zeolit kullanilarak iiretilen seramik malzemelerin
basma mukavemetinin az ¢ok cam seramiklerle benzestigi vurgulanmis, cesitli
bilesimler i¢in yaklasik 20-200 MPa arasinda grafikler verilmistir [109]. KAVAKLI
ve ARCASOQY tarafindan yapilan yapt malzemelerine yonelik bir ¢aligmada ise
basma dayaniminin yaklasik 60-120 MPa arasinda oldugu belirtilmistir [108].
Calismalarimizda elde edilen basma mukavemeti degerleri de bu makalelerde
bulunan degerlerle uyum gostermektedir [108, 109]. Tablo 6.14 incelendiginde,

zeolit ilavesiyle basma mukavemetinin diistiigii goriillmektedir.

Deneysel caligmalarda segilen bilesim bir elektro-porselen bilesimidir. Dolayisiyla

fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerin yani sira elektriksel 6zellikleri de incelenmistir.

Porselen malzemelerin dielektrik sabiti, dielektrik mukavemeti, gii¢ faktorti, kayip
faktorii gibi dielektriksel ozellikleri mikroyapiyr olusturan her bir elemanin
ozelligine baghdir [113, 114]. Ornegin, miillit yiiksek sicakliklarda cok kararls,
termal genlesme katsayisi ve dielektrik kaybi diisiik olan bir fazdir. Bu ylizden termal
ve elektrik yalitim bilesenleri olarak yaygin bir sekilde kullanilir [101]. Porselen
mikroyapisindaki camsi fazin iletkenligi zayiftir. Ancak porselen kompozisyonunda
bulunan metal oksitler camsi faz icerisinde kismen ergiyerek onun iletkenligini izafi
olarak arttirirlar. Bu durumda elektriksel iletkenlik camsi fazin artmasiyla artar
[115]. Ayn1 zamanda yalitkanlik i¢in cams1 faza ihtiyag da vardir. Yani cams1 fazin
oranit ¢ok Onemlidir. Az miktarda camsi1 faz gozenekleri tikadigi i¢in yalitkanlig
arttirir. Artan camsi faz ve azalan kuvars igerigi mukavemetin ve yalitkanligin

+ o+ .
I** ve Li" iyonlarmm

diismesine neden olur. Fazla miktarda cams: faz Na', K, A
hareket etmesi i¢in kolay bir yol olacagindan iletkenlik artar [103]. Kuvars iletkenlik
acisindan miillite nazaran daha diisiik kayipli bir faz olmasina ragmen, doniismeden
kalmis kuvars taneleri etrafindaki catlaklar ve poroziteler nedeniyle bir kusur
kaynag1 olabilecegi gibi, seramik cismin rijit iskeletini kuvvetlendirip, fazlar

arasindaki iletkenlik baglantisin1 da kesebilir. Iletkenlik agisindan énemli olan diger
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faktorler de mikrocgatlaklar ve porozitelerdir. Mikrogatlaklar ve poroziteler igerinde
kalan herhangi bir gaz veya hava normal porselen yapisindan daha fazla iletkenlige
sahiptir. Dolayistyla mikrogatlaklarin ve porozitelerin miktar ve boyutlar1 iletkenlik
acisindan son derece énemlidir [103]. Porselen malzemelerde faz kompozisyonu ve
mikroyapist kullanim sicakliginin artmasiyla degisiklige ugrar. Dolayisiyla porselen
malzemenin dielektrik 6zellikleri kullanim sicakligina bagli olarak degisiklik

gosterebilir [114, 116].

Elektriksel oOlctimlerden elde edilen ozdireng degerlerine bakilacak olursa
(Tablo 6.16), disiik sicakliklarda zeolit ilavesiyle numunelerin 6zdirenglerinin
artt1g1, yiiksek sicakliklarda ise azaldig goriilecektir. Yine ayni sekilde diisiik 6l¢tim
sicakliklarinda (50 ve 200°C) 1250°C’de iiretilmis numunelerin, yiiksek sicakliklarda
(400 ve 600°C) ise 1200°C’de iiretilmis numunelerin 6zdirengleri daha ytksektir.
Sekil 6.147 ve 148 incelenecek olursa, numunelerdeki mevcut porozitelerin
1200°C’de sinterlenmis numunelerde daha diisiik oldugu ve zeolit ilavesiyle porozite

miktarinin arttig1 goriilecektir.

Tablo 6.16’da goriildiigli gibi, yiiksek sicakliklardaki Olglimlerde numunelerin
Ozdirencleri diismektedir. Buna mikroyapinin sebep olabilecegi gibi numune
ylizeyine kaplanmis olan glimiis pastanin da etkisi olabilir. Yani giimiis pasta yliksek
sicakliklarda numune igerisine difiize olmus olabilir. Kaleporselen Elektroteknik
Sanayi A.$’nin Uriin katalogunda tretilen elektro porselen {irlinlerin 20°C’deki
Ozdirengleri 10" ohm.cm, 200°C’deki 6zdirengleri 10”7 ohm.cm, 600°C’deki
zdirengleri ise 10* ohm.cm olarak belirtilmistir [73]. Deneysel calismalarimizdan
elde edilen 6zdireng degerleri ise ¢cok daha yiiksektir. Ornegin, 1250°C’de 60 dakika

sinterlenerek iiretilmig Z25 bilesiminin 200°C’deki 6zdirenci 1,55 x 10° ohm.cm’dir.

Seramik malzemeler igerisinde mikroyapisal olarak en karmasik olanlarindan biri
porselenlerdir. Ancak ayni zamanda goriiniir gozenek miktarinin diisiik olmasindan

dolay1 en seckin olan1 da odur.

Firin icerisinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlara ve bu kimyasal reaksiyonlar

sonucu olusan porselen mikroyapisina etki eden faktorler, firin tiirii, firin igerisindeki
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islem stiresi, sicaklik ve atmosfer sartlari olarak siralanabilir [98]. Porselenin pisirimi
boyunca olusan kimyasal reaksiyonlarin sirasi porselen hammaddelerinin tipine
baghdir. Tipik bir kaolen-feldspat-kuvars {iglii sistemi i¢in meydana gelen

reaksiyonlar sOyle siralanabilir:
- 100°C’ye kadar mevcut nemin uzaklagmasi,
- 100-200°C arasinda yiizeye tutunmus fiziksel suyun uzaklagsmasi,

- 450-600°C arasinda kristal bagli suyun uzaklasmasi ve organik maddelerin

yanmasl.

Kaolen kristal yapist hidroksil gruplar1 igerir. Bu hidroksil gruplarinin 550°C’de
dehidrasyonu (endotermik bir proses) sonucu metakaolin olusur. Meydana gelen

reaksiyon agagida verilmistir.

AL,0,.28i0,2H,0 — Al,0,.28i0, + 2H,0
%K—J

Metakaolin
- 573°C’de a-kuvars yiiksek sicaklik modifikasyonu olan -kuvarsa dontistir.

- 950-1000°C sicaklik araliginda latis bozulur, biizlilme baglar ve asagidaki kimyasal
denklemde goriildiigii gibi metakaolin, spinel yap1 ve amorf serbest silikaya

dontigiir. Burada @ bir bos yer ifade eder.

3(A1,0,.25i0,) = 0.282 AL, (Al 5, ®, . )Os, + 6SiO,
%/_/

Metakaolin Amorf Amorf

- Metakaolin ayrismasi boyunca serbest kalan amorf silika oldukg¢a reaktiftir. 985-
990°C sicaklik araliginda potasyum feldspat ile etkilesimi sonucu Gtektik ergime
olusmaya baslar. Otektik sicaklik feldspatin tiiriine gore degisir. Bu sicaklik sodyum
feldspat i¢cin 1050°C’dir. Potasyum feldspatli sistemlerde daha diisiik sivi olusum

sicaklig1 porselenin pisirme sicakligini da diigiirecektir.
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- Stabil olmayan spinel faz 1075°C’nin iizerinde miillite doniisiir. Porselen
blinyelerde genellikle primer ve sekonder miillit olmak iizere iki farkli miillit tipi
vardir. Kil kalintilarinda olugan miillit primer miillit olup, levha yapidadir. Daha
yiiksek sicakliklarda feldspat igerisindeki alkalilerin yayilmasiyla feldspat kalintis
icerisinde ¢ekirdeklenen ve biiyiiyen miillit ise ikincil miillit olup, ignemsi yapidadir

[101, 115, 117-120].

0.282A41,(Al,, 1, ®, o, )Os, + 6Si0, — 341,0,.25i0, + 4Si0,
%/—/

Miillit

- 1200°C’de eriyik, silika ile doymus olur ve kuvars bozunmasi sona erer, kuvarstan

kristabolite doniisiim baslar.

- 1200°C’in lzerinde feldspat kalintis1 igerisinde prizmatik kristaller olarak miillit

kristalleri biiyiir.

- Soguma bagladiginda cam ge¢is sicakligina ulasilincaya kadar, camsi1 faz
icerisindeki pyroplastik deformasyon ve gevseme, kalinti gerilimlerin olusumunu
Onler. Soguma cam ge¢is sicakligmin altina diistiigiinde kristalin fazlarla cam
arasindaki termal genlesme uyumsuzlugundan dolay1 kalinti gerilmeler olusmaya

baglar.

- Soguma esnasinda 573°C’deki kuvars dontigimii %2’lik bir hacim degisimine
neden olur. Bu degisim kuvars taneleri ve camsi matriksin ¢atlamasina sebep olan
gerilmeler olusturur. Olusan catlaklar kuvars partikiill boyutu ve sogutma hiziyla

yakindan iligkilidir.

- Sonugta, 225-250°C’de B’dan a-kristabolite doniisiim kuvars doniisiimiine benzer.
Fakat bu durum daha yiiksek serbest enerjilidir ve s6z konusu hacimsel degisim %5

civarindadir [117, 118].
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Porselenin Ozelliklerini mikroyapisinda bulunan doniismemis kuvars taneleri, bu
tanelerin dagilimi, miillit miktari, olusan camsi fazin miktar1 ve poroziteler belirler

[68].

Deneysel ¢alismalarda elde edilen numunelerin, gerek optik mikroskop gerekse SEM
ile incelemeleri ve XRD ile analiz edilmeleri sonucu, mikroyapilarinin kuvars
taneleri, camst faz, miillit, porozite, mikrocatlaklar, acik ve koyu gri bolgelerden
meydana geldigi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglar, cesitli literatlirde yer alan
calismalar tarafindan da desteklenmektedir. Ozellikle ISLAM ve arkadaslar
tarafindan yapilan calismada, elde edilen mikroyapisal sonuglar, sonuglarimizla

birebir benzerlik gostermektedir [103].

Sekil 6.149°da doniismemis kuvars kristalinin goriildiigii optik mikrograf, Sekil
6.150°de ise bu tanenin EDS analizi yer almaktadir. EDS analizinde O, miktarinin
%64,49, Si miktarinin ise %32,67 oldugu goriilmektedir. Kuvarsin SiO, olan
stokiometrik formiilinde oksijen kuvarsin 2 katidir. EDS analizinden elde edilen
degerler de ayn1 oran1 sagladigina gore bu tanelerin kuvars oldugu ispatlanmaktadir.
Kuvars taneleri etrafinda ¢ok ince parlak bir bolge goriilmektedir. Bu bolgenin,
yapilan EDS analizleri sonucunda yiiksek oranda Si igeren camsi faz oldugu tespit
edilmistir. Yine kuvars taneleri etrafinda bosluklar ve catlaklar goriilmektedir. Biitiin
bu ayritilar kuvars tanelerinin matris yap1 ile yapigsmadigini gostermektedir. Kuvars
tanelerini ¢evreleyen sekilde goriilen mikrocgatlaklar kuvars tanesinin matris yapiya
gbre daha fazla biiziildiiglinliin gostergesidir [103]. Sekil 6.161°de goriildiigi gibi
kuvars kristalleri ortasinda tane i¢i catlaklar mevcuttur. Bu catlaklar soguma
sirasinda kuvarsin donilisimiinde olusan termal biiziilmeden kaynaklanmaktadir

[103].

Cams1 faz porselenin elektriksel ve mekaniksel 6zelliklerini etkileyen Oonemli bir
mikroyap1 elemanidir. Sekil 6.152°de goriilen kiiresel tanelerin ve Sekil 6.155 b’de
goriilen koyu gri bolgelerin EDS analizi sonucunda camsi faz oldugu tespit
edilmigtir. Sekil 6.177-182de yer alan XRD paternleri incelenecek olursa sinterleme
sicakligi, sinterleme siiresi ve zeolit ilavesinin artmasiyla camsi faz miktarinin arttig

goriilecektir.
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Al,O3; ve SiO, bulunan bir regetede miillit faz1 olusumu beklenebilir. Numunelerde
yapilan XRD analizleri ile miillit fazinin mevcudiyeti tespit edilmistir. Ancak
daglama yapilmasina ragmen optik mikroskop ve SEM incelemelerinde miillit fazini
gosteren goriintii  alimamamustir. Miillit fazin1 rahat goriintiileyebilmek icin
calistigimiz sinterleme sicakliklarindan daha yiiksek sicakliklarda ¢alismak gerekir.
Genellikle 1350°C’de sinterleme isleminin yapildig1 belirtilen ¢esitli calismalarda
porselen mikroyapisinda igne seklindeki miillitin feldspatik cam veya doniismemis
kil matris igerisinde bir ag gibi dagilarak bir nevi kompozit malzeme O6zelligi
gosterdigi ifade edilmektedir [68,103]. XRD paternlerinde, sinterleme sicakligi ve
sinterleme siiresinin artmasiyla kuvars miktarinin azaldigi, millit miktarmin ise
arttigr goriilmektedir (Sekil 177-182). Deneylerde kullanilan bilesimlerin kimyasal
iceriklerinin yer aldig1 Tablo 6.3’den de goriildiigi gibi, bilesimlerdeki Al,O3; orani
%24,82-27,61 arasinda degismektedir. Bilesimlerdeki Al,O; orani diisiik oldugu i¢in
elde edilen numunelerdeki miillit miktarinin da ¢ok yiiksek olmayacagi tahmin

edilmektedir.

Sekil 6.155 a’da agik gri bolgenin EDS analizi yer almaktadir. Analiz sonucunda Al
miktarinin %17,334, Si miktarinin %26,306, K miktarmin %3,773 ve O miktarinin
ise %46,294 oldugu tespit edilmistir. Ayrica ¢ok az miktarda Na ve Mg
bulunmaktadir. Metakaolin, Al,03;.2S10, stokiometrik formiiliinden olusmaktadir.
Formiilden de goriildiigii gibi Al ve Si orani birbirine yakindir. Noktasal analizin
yapildig1 bolgede Al ve Si oraninin hemen hemen birbirine yakin olmasi nedeniyle

acik gri bolgelerin donlismeden kalmis metakaolen olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 6.153’te mikroyapilarda bulunan catlaklar gériilmektedir. ISLAM ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan caligmada c¢atlaklarin daha ziyade kuvars taneleri
etrafinda, miillit iceriginin diisik oldugu veya miillitin bulunmadig1 yerlerde
olusacag belirtilmistir. Catlaklar ¢ok gesitli sebeplerle olusabilir. Ornegin sogutma
esnasinda 573°C’den geri doniisiimde kuvars partikiil hacminde meydana gelen
%2’lik bir diisiis camsi matrisin ¢atlamasina sebep olur. Matris ve kuvars tanesi
arasindaki termal genlesme katsayist farkliliklarindan dolayr da mikrocatlaklar
olusabilir. Eger matris partikiilden daha fazla biiziiliirse partikiiliin yerinden ¢ikma

olasilig1 vardir bu durumda yine mikrogatlak olusumu s6z konusudur [103, 121].
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Sekil 6.154 ve Sekil 6.135-148’da bulunan mikrograflarda ise numunelerde bulunan
poroziteler goriilmektedir. Bu mikrograflara bakarak, sinterleme sicakligi, sinterleme

stiresi ve zeolit ilavesiyle porozitenin arttig1 sylenebilir.

Biitiin bu deneysel calismalar sonucunda elde edilen veriler dikkate alindiginda,
1150°C’nin sinterleme i¢in yeterli bir sicaklik olmadigi, 1300°C’nin ise ozellikle
zeolit ilave edilmis numuneler i¢in agir1 bir sinterleme sicakligi oldugu sdylenebilir.
Ciinkii numunelerde sismeler, ¢okmeler ve genislemelerin meydana geldigi
gozlenmistir. Dolayisiyla bu sicakligin kullanimi bos yere enerji sarfiyatt demektedir.
Z0 bilesimi icin ise 1300°C’de 30 dakika sinterleme siiresinde mekanik 6zelliklerde
iyl sonuglar alinmistir. Uygulanan testler degerlendirildiginde en ideal sinterleme
sartinin 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresi oldugu tespit edilmistir. Elde edilen

tiim veriler 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresi i¢in Tablo 7.1’de 6zetlenmistir.

Deneysel caligmalarda numunelere uygulanan testler sonucunda en verimli olan
bilesimi tespit etmek amaciyla, yapilan her test i¢in bilesimlerin gdsterdigi
performansa gore bir puan verilmistir. Dort farkli bilesimle ¢alisildigi i¢in en yiiksek
puan 4, en diisiik puan ise 1 olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda en iyi
sonuclarin 1250°C’de 60 dakika sinterlenmeyle elde edilmesinden dolayi, bu
puanlama sistemi sadece bu sartlarda iiretilmis numunelere yapilan testlerden elde
edilen sonuclara uygulanmistir. Tablo 7.2°de yapilan puanlama sistemi, Sekil 7.1°de
ise bu puanlama sistemi sonucu elde edilen bilesimlerin performans degerlendirmesi

grafigi yer almaktadir.
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Tablo 7.1. 1250°C’de 60 dakikalik sinterleme sonrasi iiretilen numunelerin deneysel ¢aligmalar
sonucu elde edilen fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Bilesimler
Fiziksel ve Mekaniksel 70 75 715 725
Ozellikler

Toplu agirlik kaybi (%) 5,69 6,02 6,75 7,89
Toplu kii¢iilme miktar1 (%) 13,12 14,04 15,89 16,50
Toplu hacimsel kiigiilme (%) 32,38 34,55 34,59 37,61
Bulk Yogunluk (gr/cm3 ) 2,43 2,44 2,39 2,34
Gortiniir gozenek miktart (%) 0,097 0,079 0,074 0,069
Su emme miktar1 (%) 0,285 0,078 0,025 0,015
Aktivasyon enerjisi (kJ/mol) 137,618 163,592 139,348 93,752
Sertlik (HV) 662 729 796 841
Kirilma toklugu (MPa.m'?) 2,236 1,972 2,394 2,331
Basma Mukavemeti (MPa) 154 107 64 42
Yiiksiiz sekil degistirmeksizin 1260 1260 1260 1260
dayanilabilecek sicaklik (°C)

50°C | 1,32x 10" | 1,34x 10" | 1,37x 10" | 2,18 x 10"
Ozdireng (ohm.m) 200°C | 2,65x107 | 1,67x10" | 3,06x 10" | 1,55x 10’

400°C | 2.84x10* | 235x10* | 2,87x10* | 1,98x 10"

co0°C | 7:69x 10> | 5,76x10* | 6,89x 10 | 6,94 x 10
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Tablo 7.2. 1250°C’de 60 dakikalik sinterleme sonrasi iiretilen numunelerin deneysel ¢aligmalar
sonucu elde edilen fiziksel ve mekanik 6zellikleri i¢in uygulanan puanlama sistemi

Bilesimler
Fiziksel ve Mekaniksel 70 75 715 725
Ozellikler
Toplu agirlik kaybi 1 2 3 4
Toplu kii¢iilme miktari 1 2 3 4
Toplu hacimsel kiigiilme 1 2 3 4
Bulk Yogunluk 3 4 2 1
Gorilinlir gozenek miktart 1 2 3 4
Su emme miktari 1 2 3 4
Aktivasyon enerjisi 2 1 3 4
Sertlik 1 2 3 4
Kirilma toklugu 2 1 4 3
Basma Mukavemeti 4 3 2 1
Yiiksiiz sekil degistirmeksizin 4 4 4 4
dayanilabilecek sicaklik
50°C 1 2 3 4
Ozdireng (ohm.m) 200°C 3 2 4 1
400°C 3 2 4 1
600°C 4 1 2 3
TOPLAM 32 32 46 46




50
40 e
300
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10"

Performans Degeri

20 Z5 215 225
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Sekil 7.1. 1250°C’de 60 dakika siire ile sinterlenerek iiretilmis bilesimlerin performans grafigi
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Sekil 7.1°den goriildiigi gibi, Z0 ile Z5 ve Z15 ile Z25 bilesimleri birbirine yakin

performans sergilemektedirler. Ancak Z15 ve Z25 bilesimlerinin performanslari

diger bilesimlere gore daha ytiksektir.

7.2. Oneriler

- Baglangi¢ hammaddeleri kalsine edilerek numuneler iiretilebilir,

- feldspat ve kuvarsin her ikisinin yerine zeolit kullanimi denenebilir,

- bu ¢aligmadaki recetelerden elde edilen numuneler iizerinde beyazlatma ¢aligsmalari

yapilabilir,
- liretilen numuneler tizerinde sirlama ¢alismalar1 yapilabilir,
- ayn1 ¢aligmalar daha farkli bilesimlerle denenebilir,
- farkli yore zeolitleriyle ¢alisilabilir,
- farkli sekillendirme yontemleriyle tiretim gergeklestirilebilir,
- firin atmosferi olarak CO gibi rediikleyici bir atmosfer kullanilabilir,
- korozyon dayanimlar tespit edilebilir,

- zeolitlerle cam seramik iiretimi diisiiniilebilir.
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	Zeolitler, atomik, iyonik ve moleküler olarak birbirine bağlanmış, boşluklarla karakterize edilen, moleküler elek olarak bilinen, alumina-silikat esaslı malzemelerdir [1].  
	 
	Isıtıldığında patlayarak dağılması nedeniyle, bu minerallere, Yunanca’da “kaynayan taş” anlamına gelen “zeolit” ismi verilmiştir. Zeolit mineralojisi, 1756 yılında İsveçli mineralog Frederich Cronstedt tarafından stilbit’in keşfiyle başlamıştır. İlk kez bazaltlarda gözlenen bu minerallerin 19. yüzyılda sedimanter kayaçlar ve deniz çökeltilerinde de var olduğu tespit edilmiştir. Fakat bazaltlarda bulunan kristallere kıyasla tüflerde ve çökeltilerde bulunan kristaller çok küçüktür [2].  
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	Son 200 yıl boyunca yaklaşık 50 tür doğal zeolit saptanmıştır. Bunların en yaygın olanları analsim, şabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierit, hölandit, stilbit, lamontit, mordenit ve filipsit’dir. Bugüne kadar 200’den fazla da sentetik zeolit üretilmiştir. En yaygın sentetik zeolitler ise A, X, Y ve ZMS-5’dir. Gerek doğal gerekse sentetik zeolitler eşsiz adsorbsiyon, iyon değiştirme, moleküler elek ve katalitik özelliklerinden dolayı ticari olarak kullanılmaktadır [3].  
	Doğal zeolitler tabiatta tuzlu su ve volkanik cam arasındaki kimyasal reaksiyonlar sonucu oluşurlar. Zeolitlerin oluşumu için gerekli reaksiyon sıcaklığı 27-55° C, ortam pH’ı ise 9-10 arasındadır. Reaksiyonun tamamlanması için 50-50.000 yıl gereklidir. Doğal zeolitler nadiren saf faz içerir ve genellikle çeşitli miktarlarda diğer minerallerle birlikte bulunurlar. Bu nedenle, özellikle saflık ve homojenliğin önemli olduğu ticari uygulamalarda kullanılmazlar. Zeolitler temelde üç farklı yapısal çeşitliliğe sahiptir. Bunlar; natrolitte olduğu gibi iğnemsi görüntü sergileyen zincir benzeri yapılar, hölanditte olduğu gibi düz kristallerden oluşan levha benzeri yapılar ve şabazitte olduğu gibi eşit boyutlu çatılı yapılardır (Şekil 2.2) [9-11].   
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