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OZET

Bu caligmanin amaci, dogal ve atik magnezitin kordiyerit olusumunda baslangi¢
hammaddesi olarak kullanilabilirligini arastirmak ve kordiyerit olusum reaksiyonunu
kinetik olarak incelemektir. ilk olarak ham manyezit kordiyerit hammadde bilesiminde
kullanilmis (CM), ikinci olarak ise ham manyezit yerine manyezit filtre tozu kullanilarak
(CMF) iki farkl kordiyerit malzeme hazirlanmistir. Farkli 1sitma hizlari (1,5, 2 ve 3 °C/dk)
ve farkl sicakliklarda (1250, 1300 ve 1325 °C) sinterlenen 6rneklerin bulk yogunluk, % su
emme, % gozeneklilik degerleri ile tane boyutlart belirlenmitstir. Kordiyerit
malzemelerdeki fiziksel ve kimyasal farkliliklarin belirlenmesi amaciyla XRD, SEM,
DSC/TG analizleri yapilmis, Rietveld analizi ile de kantitatif analiz ger¢eklestirilmistir.

Kordiyerit malzemenin olusumunda tane boyutu ve sinterleme sicaklik
parametreleri bilimsel a¢idan oneme sahiptir. Tane boyutu azaldikga malzemede bulk
yogukluk, % su emme ve % gozeneklilik azalmaktadir. Sinterleme sicakligi arttik¢a
malzeme olusumunda ikincil fazlarin varhigi azalmaktadir. 1250 °C’de CMF ve CM
kordiyeritlerde XRD analizi sonucunda a-kordiyerit, kristobalit, kuvars ve forsterit ortak
fazlar1 bulunarak manyezit filtre tozunun kordiyerit seramiklerde baslangic hammadde
olarak kullanilabildigi goriilmistiir. Rietveld analizi sonucu ile 1250 °C ve 3 °C/dk
sinterleme hizinda CM’de % 53, CMF’de % 61 oraninda ve 1325 °C’de % 61 oraninda o-
kordiyerit faz1 gozlenmistir. En yiiksek p-kordiyerit faz miktar1 ise % 70 oraninda 1,5
°C/dk sinterleme hizinda 1300 °C’de gdzlenmistir.

Manyezit filtre tozu kullanilarak tretilen kordiyeritte 1145 °C’de faz olusumunu
tamamladig1 gozlenmis, reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjileri ise

KAS yontemi ile 112,41 kJ/mol, FWO yo6ntemi ile 118,63 kJ/mol hesaplanmigtir.

Anahtar kelimeler: Kordiyerit, Reaksiyon Kinetigi, Rietveld, Kissinger
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SUMMARY

Primary purpose of this study is to research both usability of natural and waste
materials as starting raw materials on formation of cordierite and reaction kinetics of
cordierite formation. At first, raw magnesite was used in cordierite raw materials
composition (CM), secondly instead of raw magnesite magnesite filter powder was used in
cordierite raw materials composition (CMF) and two different cordierite sampling material
were prepared. Bulk density, % water absorption, % porosity, particle size were determined
by using different heating rate (1,5, 2 and 3 °C/min) and sintering temperature (1250, 1300
and 1325 °C). XRD, SEM, DSC/TG and Rietveld analyzes for quantitative analyzes were
performed in an attempt to determine physical and chemical differences of cordierite
materials formation.

In the formation of the cordierite, particle size and sintering parameters are site of
special scientific interest. As long as decreasing particle size, bulk density, % water absorption
and % porosity decrease. According as sintering temperature increases, secondary phases
decrease in cordierite materials. As a result of XRD analysis at 1250 °C in CMF and CM
cordierite, a-cordierite, cristobalite, quartz and forsiterite were determined, it is observed
that magnesite filter powder can be used as starting raw materials. With Rietveld analysis
results high quantitiy of a-cordierite was determined % 53 in CM and % 61 in CMF at 1250
°C, % 61 in CMF at 1325 °C. Maximum B-kordiyerit phase quantity was observed % 70 at
1300 °C, 1,5 °C/min.

As a consequence in magnesite filter cordierite produced by using dust, it is
observed the phase completed at its formation 1145 °C and the activation energy required
for the reaction to occur is calculated 112,41 kJ/mol with KAS method, 118,63 kJ/mol with
FWO method.

Keywords: Cordierite, Reaction Kinetics, Rietveld, Kissinger



viii

TESEKKUR

Tez ¢alismam siiresince bilgi ve deneyimlerini esirgemeyen, goriislerini paylasan
degerli danisman hocam Prof. Dr. Aysegiil ASKIN’a yardimlarindan ve desteginden dolay1
tesekkiir ederim.

Deneysel caligmalarima ve analizlerin yorumlanmasma destek veren Ilksem
Miihendislik Seramik Ar-Ge Egitim ve Proje Hizmetleri Ltd. Sti. Sirket Miidiirii Dr. [lknur
Giilsever TATAR’a, Rietveld yontemi ile kantitatif analiz yapmada yol gosteren Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Ogretim iiyesi Dog. Dr. Hakan GASAN ve Doktora dgrencisi
Akin OZCAN’a, LaTeX altyapist ile tez yazmamda destegini esirmeyen Makina
Miihendisligi boliimiinden Ars. Gor. Dr. Gokge Mehmet AYa tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim hayatim boyunca desteklerini esirgemeyen aileme tiim fedakarliklarindan dolay1
tesekkiir ederim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET . . . . . Vi
SUMMARY. . . viii
ICINDEKILER. . . . . .. . .. . e iX
SEKILLERDIZINI . . . . ... . ... . . . .. .. . Xi
CIZELGELERDIZINI. . . . ... ... ... . . .. . .. . . . . Xii
SIMGELER VEKISALTMALARDIZINI. . . . .. ... ... ... ...... Xiii
1. GIRIS VE AMAGQ ...ttt st tan st tane st ens s s s sanenes 1
2. KORDIYERIT SERAMIK HAKKINDA TEORIK BILGILER.......................... 3
2.1. Kordiyeritin OZEIIKIETT .........ccvovviviviriiiireiereieeieeseie s 3
2.1.1. Kordiyeritin termal 6zelliKIeri...........ccoooviiiiiiiiiiiiii 4
2.1.2. Kordiyeritin elektriksel 6zelliKIeri .........cccccvviiiiiiiiiiicici e 5
2.1.3. Kordiyeritin mekanik 6zellikleri .........ccccovviiiiiiiiii 6
2.3. 2.2, Kordiyerit FAZ YapiSl .....ccccoiiiiiiiiiiiiicii e 7
2.4, KOTAIYErit UTEtMI ......cocvivevevicececieieieceeie et 11
2.4.1. Kordiyerit iiretiminde kullanilan hammaddeler ..............cccooriiiinnnn, 11
2.4.2. Uretim YONEMIETT ......c.cvevevereieceeieieeeececee ettt 13
2.5. Kordiyeritin Sekillendirme YOntemleri ........cccoovviiiriiiniiieiec e 16
2.6. Kordiyerit Kullanim Alanlari ve Sektordeki Yeri ........ccccvvvviriiiiiiiiiiieieen, 16
3. TERMAL YONTEMLER..........ccooooiiimtiimiiniiniinsinseissiesie s 17
3.1, Termal ANaliz YONEMICTT ......cviuiivieiiiiiieceee s 17
3.1.1. Diferantiyel taramali kalorimetri (DSC)-Diferansiyel termal analiz
(DTA) tEKNIKIEIT ...t 17
3.1.2. Termogravimetrik (TG) analiz teknigi ..........ccccvvvvrreerenereiineseseieens 18
3.2. Izotermal Olmayan Termal Analiz Yéntemi ile Kristalizasyon Kinetigi
HeSaplamalart. ........cocuviiiiiiiiiiie e 19
3.2.1. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yONtemi.........ccovvverureiveseerieseesnennennns 20
3.2.2. Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) yONtEMI......cccvververieiiesreriesieseesieseesineseenns 21

3.2.3. Coats-Redfern (CR) yONteMi.......ccccueieeririeiieniesie e siee e 21



4, LITERATUR ARASTIRMASI .....ocoooiiiiiiiiieeeee et 24

5. MATERYAL VE YONTEM .......coooiiiiiiiiinieisiniinsineesse sttt 26

5.1. Kordiyerit Baslangic Hammaddeleri Ve OzelliKIeTi............cocovvvvrrrverrrirerrirrerennnns 27

5.2. Kordiyerit Kompozisyonunun Hazirlanmasi ............ccecveeereererencncniseseeeeeenes 28

5.3. Kordiyerit Karisimlarinin Ogiitiilmesi Ve EIBNMESi..........ccccovvverrieriicreiieienennns 28

5.4, SeKilleNdirme. ........ooiuiiiiiiiieiie e 30

5.5, SINTEIIEIME ... 30

SN T =1 (= 72 53] USRI 31

5.6.1. Simultane termal analiz ...........ccccoeiiiiiiiiiii e 31

5.6.2. X-Isinlar1 kinirimi (X-Ray Difraksiyonu (XRD)) ....c.ccccovevveveiiicireee 32

6. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 33

6.1. Su Emme, Goézeneklilik, Bulk Yogunlugu Olgimleri..........coovervrevrrcveiincrerenens 33

6.2. Kordiyerit Tozlarin Tane Boyutunun Belirlenmesi.........cccocoveviiiiiiniiiinininnn, 34

6.3. X-Isinlar1 Difraksiyonu ile Faz Karakterizasyonu ...........ccccooeveniiinininiienicinennn 35
6.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)/Termogravimetrik (TG) Analizi ile

Termal KarakteriZaSYON ..........ccveiuiiieiiesie et ste et sreeste e sre e e 40

6.4.1. DSC analizi ile faz olusum sicakliklarinin belirlenmesi.............c..ccoc....... 40

6.4.2. Termal analiz ile kristalizasyon kinetigi hesaplamalart...............cccceovenee. 44

6.4.2.1. KAS yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabi...........cccoccvennnne. 45

6.4.2.2. FWO yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabi...........ccoceovennnen, 47

6.4.2.3. Coats-Redfern yontemi.........ccocovvvireniieieniienseseseeeeee, 48

7. SONUC VE ONERILER............c.cooooiiiiieieeeeeeeete e 53

KAYNAKLAR DIZIN . ...ccoooeoeooeoeoeeeeeeeee oo e et e e, 55



Sekil

2.1
2.2

5.1
5.2
5.3
5.4

6.1
6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

6.10
6.11
6.12
6.13
6.14
6.15
6.16
6.17
6.18

6.19

Xi

SEKILLER DIiZiNi

sayfa
Kordiyeritin 1s1l genlesme anizotropisi (Cinar, 2013)..........ccoviiiiiiiiiiiiiniinn.n 4
MgO — Al,O; — SiO, tiglii faz diyagrami (Cinar, 2013).............coiiiiiiiiini, 9
Kordiyerit seramik liretimi aki1$ SEMAST .....ccvueeivieriiiiiieiie e 26
Ogiitme islemlerinde kullanilan bilyalt degirmen............cccoccevveevereceersieereeeeesenen. 29
Preslenerek sekillendirilen kordiyerit numuneleri ..., 30
Kamara tipi yliksek sicaklik fIrini........cooooiiiiiiiiii e 31
CMF ve CM Kaordiyerit numunelerinin tane boyut dagilimlart .............c.ccocceevviennnnn, 35
3 °C/dk 1s1tma hizi ile 1250 °C’de sinterlenen CM ve CMF numunelerinin XRD
graffgih........ W . ... A R 39
3 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1300 °C’de sinterlenen CM ve CMF numunelerinin XRD
S Y £ PR U P UUR TSR PPROURTPPROTS 40
Farkli 1sitma hizinda 1300 °C’de sinterlenen CMF kordiyerit numunelerinin
XRD grafigi a) 1,5 °C/dk b) 2°C/dk €) 3 °C/dK.......ccoviiviiiiiiiiiieiie e, 41
3 °C/dk 1sitma hizinda 1325 °C’de sinterlenen CMF kordiyerit numunesinin
XRD GLAIG1 1 41
3 °C/dk 1sitma hizinda 1325 °C’de sinterlenen CMF kordiyerit numunesinin SEM
gortintiileri a)100um, x200 b)10pm, X2000 .......cccveiiiiiiieiiiie e 41
CMF’nin farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri.........cccovvviiiiiiiiiiiiiiicce 42
CM’nin farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri.......cccooviiiiiiiiiiiiiiicc e 43
CMF numunesinin sicaklia kars1 % kiitle kayb1 €8risi ........cccevvvviiiiiiniiciicieen 43
CM numunesinin sicakliga karsi % kiitle kayb1 €Zrisi.......cccocovvriiiiiiiiiiicieeen 44
CMF’nin farkh déniisimlerdeki 1/T - In(B/T?) grafikIeri........c..ccoovvveeveevvrreseierennes 46
CM’nin farkh déniisimlerdeki 1/T - in(B/T?) grafikIeri.........ccooovvevveeeneereseierenes 46
CMF nin farkli doniisimlerdeki 1/T-log() grafikIeri.........c.coooeviiiiiiiiiiin, 47
CM’nin farkli dontigiimlerdeki 1/T -log(B) grafikleri........cccooooniiiiiiiiiiiiien 48
n=1 Avrami sabiti segilerek ¢izilen 1/T'ye karsilik ... grafigi .......ccocoovviiiiniiiennnn, 50
n=2 Avrami sabiti secilerek cizilen 1/T'ye karsilik ... grafigi ........cccoviiniiiinnnnnn. 50
n=3 Avrami sabiti secilerek cizilen 1/T'ye karsilik ... grafigi ........cccovieniiiinnnnnn. 50
CMF’nin doniistim degerlerine karsilik KAS ve FWO ile hesaplanan Ea
degerlerinin dagilim rafifi.........cccoiiiiiiiiiiii 53

CM’nin doniisiim degerlerine karsilik KAS ve FWO ile hesaplanan Ea degerlerinin
dagilim rafii.... oo 53



Xii

CIZELGELER DiZINi

Cizelge Sayfa
2.1 Endiistriyel kordiyerit seramigin termal 6zellikleri (Anonim, 2017a)................... 5
2.2 Endustriyel kordiyerit seramigin elektriksel 6zellikleri (Anonim, 2017a)............... 6
2.3 Endistriyel kordiyerit seramigin mekanik 6zellikleri (Anonim, 2017a)................. 7
2.4  Kordiyerit formlarinin faz yapilarinin 6zellikleri (Ebadzadeh ve Lee, 1998)............... 8
2.5 MgO-SiO,—Al,O; ticlii faz diyagramindaki fazlarin yapisal 6zellikleri.................. 10
5.1 Kordiyerit baglangic hammaddelerinin XRF kimyasal analiz sonuglari..................... 27
5.2 Kordiyerit karisimlarinin ylizde agirhiklart ..o 28
5.3 CM ve CMF kordiyerit numunelerinin sinterleme parametreleri ..., 31
6.1 Kordiyerit numunelerinin bulk yogunlugu, su emme ve gézeneklilik degerleri 34
6.2 CMF ve CM kordiyerit tozlarinin ortalama tane bOYUtU ............cccceriiiiiiiniiicienn, 34
6.3 Rietveld analizinde kullanilan PDF kart numaralari..........cc.ccocorerenenennnnnenieninnnnn 36
6.4 CM ve CMF kordiyerit numunelerinin Rietveld faz analizi sonuglari ....................... 37
6.5 CM ve CMF kordiyerit numunelerinin fazlar1 ve kimyasal formiilleri ...................... 38
6.6 KAS yontemi ile hesaplanan Ea ve R? degerleri ..o 45
6.7 FWO yontemi ile hesaplanan Ea ve R? degerleri.. ... 48

6.8 Avrami parametresinin farkli kristalizasyon mekanizmalar1 igin degerleri
(ErKMEN, 2012) ....viieeciecieee ettt et ettt reereanes 49
6.9 Avrami sabiti n degerlerine karsilik grafik denklemlerinden hesaplanan R2 degerleri......... 51
6.10 Coats-Redfern yontemi ile CMF i¢in hesaplanan Ea ve A degerleri ..........c.ccoeenee. 51
6.11 Coats-Redfern Yonlemi ile CM igin hesaplanan Ea ve A degerleri..........cccceevinennn. 52

6.12 CMF ve CM kordiyerit seramik olusumunda hesaplanan ortalama Ea ve A degerleri. 52



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama
B Bulk yogunluk
Ea Aktivasyon Enerjisi
G % Gozeneklilik
R Ideal gaz sabiti
S % Su emme
Sicaklik
A Angstrom
o Isil genlesme katsayisi
L Numune uzunlugu
Kisaltmalar Aciklama
ACMA Australian Communications and Media
ASTM Authority American Society for Testing and Materials
cif. Kristolografik bilgi dosyalari
CR Coats-Redfern
DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri
DTA Diferansiyel Termal Analiz
FWO Flynn-Wall-Ozawa
ICDD Uluslararas1 Difraksiyon Veri Merkezi
KAS Kissinger—Akahira—Sunose
MAUD Materials Analysis Using Diffraction
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

Xiii



Xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

TG Termogravimetrik
XRD X-Ray Difraksiyonu

XRF X-Isinlar1 Floresans



1. GIRIS VE AMAC

Seramik malzemeler mekanik, 1s1l ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 yiiksek
oneme sahiptir. Son 20 yilda 6zellikle eniistriyel seramik iiretminde ve gelistirilmesindeki
calismalar giderek artmis ve bu seramiklerin kullanim alanlar1 genislemistir. Ozellikle son
yillarda savunma sanayi, makine ve kimya sanayinde metal malzemelere hem alternatif
hem de destek malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle yiiksek 1s1

degisiminin oldugu proseslerde 6zellikle kordiyerit seramikler se¢ilmektedir.

Kordiyerit, magnezyum aliiminyum silikat minerali (Mg,Al,Si5sO45), dogal olarak
bulunan bir mineraldir ve dogadaki halinde demir oksit oran1 fazla oldugundan endiistriyel
kordiyerit malzemeler sentetik yollarla tretilmektedir. Kordiyerit seramikler, yiiksek
refrakterlik ve yliksek sicakliklara dayanim ozelliklerinden dolayir seramik sektoriinde
cokca kullanilan teknik seramiklerdir. Kordiyerit rezervleri Diinya’da Brezilya, Hindistan,
Sri Lanka, Madagaskar ve Kanada’dadir (Celik, 2013). Ulkemizde ise kordiyerit teknik
seramik malzemeler seri olarak iiretilmemekte, sayica az miktarda sirket miisteriye 6zel

olarak tliretim gerceklestirmektedir.

MgO—-Al,05-Si0, ii¢lii faz sistemi iginde yer alan kordiyerit, yliksek mekaniksel
ve kimyasal kararlilik, diisiik 1s1l iletkenlik katsayis1 ile miikemmel termal sok dayanimi ve
digiik dielektrik sabiti gibi ozelliklere sahiptir. Kordiyerit seramik birgok sektorde
kullanilmakta ve katalitik konvertorlerde destek malzemesi, firinlarda destek aksesuari ve
yalittm malzemesi, mikrodalga 1s1 absorbe edici malzeme, kati-sivi ayrim filtrelerinde
kullanilmaktadir. Yaygin kullanimindan dolay1 iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi amaciyla
kordiyerit baglangi¢ hammaddelerinin dogal hammaddelerden secilmesi ve {iretim
parametrelerinden sinterleme sartlarinin iyilestirilmesine yonelik calismalar giin gectikge

artmaktadir.

Kordiyerit teknik seramikler giiniimiizde 3 farkli yontem kullanilarak tiretilmektedir
ki bu yontemler camin kristallendirilmesi, sol-jel teknikleri, stokiometriye uygun oksit ve
geleneksel hammadde karisimlarin kati hal sentezidir. Bu yontemlerin uygulanmasi
kordiyerit seramigin kullanim alanma goére degiskenlik gostermektedir. Ornegin literatiire
gore sol-jel tiretim teknigi ile hazirlanan nano-kordiyerit malzemelesi yiiksek frekans yonga
indiiktorleri (MLCI)’nde kullanilmaktadir (Wang vd., 2013). Bir diger iiretim yonremi olan
camin kristrillendirilmesi isleminde genellikle soguk pota indiiksiyon eritme (CCIM) adim1
kullanilmaktadir. Kordiyerit cam seramikler, elektronik, optik ve refrakter gibi farkli



endiistrilerde birgok uygulamaya sahip ilk endiistriyel cam-seramiklerdir. Ornegin, 50 y1ldir
kordiyerit cam seramik radomlar olarak kullanilmistir. Aliimina, cam-seramik ve ilgili
seramik esasli malzemeler, elektrik, elektronik ve yapisal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda elektronik devre atliklarinda elektriksel ve mekanik 6zellileri
hala gelistirilmekte olan kordiyeritler, alumina seramiklerden daha c¢ok tercih edilmeye
baglanmistir. Anten kaportasi radomlarin yani sira, daha da sert kordiyerit cam seramikleri
icin de bagka uygulamalar 6ngoriilmektedir. Motor bilesenleri olas1 bir uygulama alanidir
(Beall, 2009).

En ¢ok kullanilan yontemlerden bir digeri olan kati hal sentezleme yontemi ile
iiretilen kordiyerit seramikler genellikle firinlarda tasiyict altik, poréz yaliim malzemesi

olarak kullanilmaktadir.

Tiirkiye’ nin bilinen manyezit rezervi % 41-48 MgO igerigi bazinda 111 milyon ton
civarindadir. 2011 yilinda manyezit ihracati 276 bin ton karsihigi 90 milyon dolar,
ithalatimiz ise 58,5 bin ton karsilig1 46 milyon dolar olarak gergeklesmistir (10. Kalkinma
Plani, 2015). Ulkemizde MIGEM-2012’nin verilerine gore 2,3 milyon ton manyezit
iiretilmistir. Manyezitin en biiyiik kullanim alani refrakter sanayidir. Uretilen manyezitin %
90°dan fazlas1 kostik kalsine manyezit ve sinter manyezit olarak refrakter tugla imalatinda
kullanilmaktadir (10. Kalkinma Plani, 2015).

Manyezit filtre tozu yakma bacalarindan alinmaktadir ve genellikle harg iiretiminde
kullanilmaktadir (Anonim, 2018). Bu tez ¢alismasinda ham magnezit ve magnezit filtre
tozunun alindigi Magnesite A.§ ve Kiimas A.S., manyezit ve magnezya (MgO-sinter
manyezit) iiretimi yapan diinyanin énemli sirketleri arasindadir. Ornegin Kiimas yilda
300.000 ton sinter manyezit, 120.000 ton tugla, 60.000 ton harg iiretim kapasitesine de
sahiptir ve ayrica filtre tozu olarak bu malzeme ortalama 63 mikron boyutunda ve her yil
yaklagik 50.000 ton ¢ikmaktadir (Anonim, 2018).

Bu calismada baslangic hammaddeleri olarak manyezit filtre tozu, ham manyezit,
kuvars ve kaolin kullanilmis,, kat1 hal sentezleme yontemi ile kordiyerit seramik iiretmek
amaciyla farkli sicakliklarda ve hizlarda sinterlesme sirasindaki kordiyerit olusumunun
reaksiyon kinetigi incelenmistir. Ayn1 zamanda magnezit filtre tozu kordiyerit seramik

tiretiminde, ham magnezite alternatif olarak kullanilarak degerlendirilmistir.

Kordiyerit kompozisyonlariin DSC/TG analizi, XRD analizi ile Rietveld analizi
yapilmistir. Kordiyerit olusum reaksiyonu icin gerekli enerji miktarlart KAS ve FWO
yontemleri kullanilarak belirlenmis, CR yontemi ile Avrami parametresi yaklasik 1

standart sapmaya gore belirlenmis ve aktivayon katsayis1 heaplanmistir.



2. KORDIYERIT SERAMIK HAKKINDA TEORIK BiLGILER

2.1. Kordiyeritin Ozellikleri

Kordiyerit (MgFeMn),Al,SisO,g ilk defa Herr Kammerrath ve Kammerjunker von
Schlotheim tarafindan 1801 yilinda belirlenmistir. Daha sonra Profesér A. G. Werner
(Freiberg) tarafindan Yunancada menekse rengi anlamina gelen iyolit olarak tanimlanmustir.
1809 yilinda ise bir Fransiz maden miihendisi ve yer bilimci olan Louis Cordier, kordiyeriti
Yunancada iki renkli anlamina gelen dichroite ile adlandirarak ilk defa detayli olarak
incelemistir. Bunun iizerine J.A.H. Lucas, Louis Cordier’i katkilarindan dolay1

onurlandirmak adina minerale 1813 yilinda kordiyerit adin1 vermistir (Zeck, 1973)

Kordiyerit, Gemoloji biliminde iyolit, Mineraloji biliminde ise kordiyerit olarak
bilinmektedir. Kafes yapisi alumina silikat olan kordiyerit,
(MgFe),Al,Sis045:(nCO,,mH,0) ideal stokiyometrik formiiliine ve ¢evre kosullarinda
ortorombik kristal yapiya sahiptir. KOmiir damarlarinin yanarak kayalarin iistiinde
rekristalizasyona ugramasi ve flizyonu sonucu olusan kordiyerit, antropojenik bir
mineraldir. Ayrica volkanik kayaglarin sénmesi ile dogada dogal tas seklinde bulunur
(Anonim, 2016a).

Optimum ozelliklere sahip olan kordiyerit, 2:2:5 stokiyometrik oraninda ve
Mg,Al,Si50,g formiiliindedir. MgO—A1,05—Si0, liglii sisteminin oksitlerinden magnezyum
alimina silikat olan kordiyerit (Rohan vd., 2004 ; Gokge, 2002) ve stokiyometrik hesaba
gore % 13,8 MgO, % 34,8 Al,O5ve % 51,4 SiO, icermektedir (Y1lmaz ve Kara, 2010).

Dogada bulunan kordiyerit, magnezyum yaninda demir de icermektedir. (Schairer
ve Yagi, 1952), FeO—Al,05;—SiO, denge diyagrami iizerinde calisarak demir-kordiyerit
tiretmislerdir. Bu tez calismasinda ise MgO—Al,05—Si0, ii¢lii faz diyagrami {izerinden
Magnezyum-kordiyerit ile calisilmigtir.



2.1.1.  Kordiyeritin termal o6zellikleri

Yiiksek termal direng malzemesi olarak bilinen kordiyerit, diislik termal genlesme
katsayis1 Ozelliginden dolay:1 yiiksek termal sok dayanimi ve diisiik termal iletkenlik
ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedir (Li vd., 2015 ; Xu vd., 2016)

Sekil 2.1°de kordiyerit kafes yapisinda a ve ¢ kafes parametrelerinin termal
genlesme katsayilar1 arasindaki fark goriilmektedir. Bu farktan dolayr kordiyeritin termal
genlesme katsayilar diistiktiir (Cinar, 2013).

(55, g0o(8) = +38.7 X 107 °C"1

‘/\ 7 o=1
Uyg, aoo(b) = +25.8 X 10~ °G~

5,800 (€)= -12.9 X 1077 °C~*

Sekil 2.1 Kordiyeritin 1s1l genlesme anizotropisi (Car, 2013)

Bir ¢alismada termal genlesme katsayisi 1,64.10 °°C ™ (Yamuna vd., 2004), baska
bir ¢alismada 0, 8<10°%°C™* (Zhu vd., 2010), bir digerinde ise 3, 3.10 °°C™* (Sembiring vd.,
2016) olarak hesaplanmis, bu calismalarda oldugu gibi diger bir¢cok ¢aligmada ortak nokta
kordiyerit fazinin ana faz olarak elde edilmesi olarak goriilmistiir. Ayrica kordiyerit
refrakter olarak literatirde 4, 10 °°C™* termal genlesme katsayisina sahip endiistriyel
kordiyerit seramikler de bulunmaktadir (Anonim, 2017b). Isil genlesme katsayisi hesabi
a = (AD/(I.AT ) esitligi ile hesaplanmaktadir. Burada 1s1l genlesme katsayist (o), oda
sicakligindaki numune uzunlugu (€), sicaklik (T)’dir (Cinar, 2013).

Termal genlesme katsayisinin diisiikk olmasi ise seramige termal sok direnci
kazandirmaktadir. Hatta 2, 07.10 °°C™' termal genlesme katsayisma sahip kordiyerit
seramigin 450 °C’de 300 termal sok dongiisiinden sonra bile yapisim1i korudugu
bilinmektedir (Al-Harbi vd., 2015). Cizelge 2.1°de endiistriyel 6l¢ekte kullanilan kordiyerit
seramigin termal Ozellikleri American Society for Testing and Materials (ASTM)
standatlar1 ile verilmistir.



Cizelge 2.1 Endiistriyel kordiyerit seramigin termal 6zellikleri (Anonim, 2017a)

Ozellik Birim Test Deger

Maksi Kull ..

afsimiim Rufanm °C Uzerinde yiik olmadan | 1371
Sicakhigi
Termal Sok Direnci AT (°C) Suda 500
Termal iletkenlik W/m.KR.T. ASTM C408 3,00
T | Genl um/m.°C

CrMATENSME | (~25°Cile 1000°C | ASTM C372 1,70
Katsayis1

arast)

Ozgiil Is, Cp cal/g.°C R.T. ASTM C351 0,35

Kordiyerit malzeme {liretimi esnasinda olusan c¢esitli miillit, spinel, korundum,
kristobalit, safir ve bunlarin farkli oranlarda olusturdugu bir kombine faz gibi ¢esitli ikincil
fazlar malzemenin termal genlesme katsayisini artirdigi ve sinterlenebilirligine olumsuz
etkileri oldugu bilinmektedir (Bind ve Ville, 1983). Bu nedenle bu gibi fazlar istenmeyen
ikincil fazlar olarak geg¢mektedir. Fakat kordiyerit malzemede mekanik mukavemetinin
artirtlmas1 amaciyla fazlarin veya sinterleme katkilarinin eklenmesi kullanim alanina gore

ayarlanmaktadir.

2.1.2.  Kordiyeritin elektriksel 6zellikleri

Kordiyeritin endiistriyel Onemini arttiran Ozelliklerden bir1 de elektriksel
ozellikleridir. Diisiik dielektrik sabiti ve yiiksek elektriksel direnci kordiyeritin elektronik
endiistrisinde Onemli bir yere sahip olmasinda en biiyiik avantajidir. Yiiksek 1s1l ve
kimyasal kararliligi ve cok diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olmasi ise kullanim
kolaylig1 saglamaktadir.

Tiim bu 6zellikleriyle birlikte diiglik iiretim maliyetine sahip olmasi gilinlimiizde
kordiyerite olan ilginin artmasini saglamaktadir. Yapilan pek ¢ok calismada elektronik
uygulamalarda ¢ogunlukla kullanilan aliiminanin yerine kullanilabilirligi arastirilmaktadir
(Camerucci vd., 2001). Cizelge 2.2°de endiistriyel dlgekte kullanilan kordiyerit seramigin

belirleyici elektriksel 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 2.2 Endiistriyel kordiyerit seramigin elektriksel 6zellikleri (Anonim, 2017a)

Ozellik Birim Test Deger
Dielektrik Sabiti 1IMHz @ R.T. | ASTM D150 4,7
Dielektrik Dayanim kV/mm ASTM D116 511
Elektriksel Yalitkanhk | W.cm @ R.T. | ASTM D1829 | 1014

2.1.3.  Kordiyeritin mekanik ozellikleri

Kordiyerit seramikler 6nemli 151l ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasina ragmen
genis Olclide kullanilabilir olmasin1 engelleyen en onemli dezavantaji diisiik mekanik
ozellikleridir (Mei vd., 2001).

Kordiyeritin miihendislik 6zelliklerine diisiik yogunluklar1 da eklendigi zaman bu
malzemelerin yapisal uygulamalar i¢in aranan o6zelliklere sahip olduklar1 goriilmektedir.
Ancak bu malzemelerin kirillgan bir 6zellige sahip olmalar1 ve herhangi bir isaret
gostermeden kirilmalar1 yapisal uygulamalarda kullanimlarini sinirlamaktadir. En 6nemli
dezavantajlar1 ise olduk¢a diisik kirilma tokluklaridir. Bu malzemelerin yapisal
uygulamalarda kullanilabilmeleri i¢in ani kirilma olasiliklarinin giderilmesi yani kirilma
tokluklarinin arttirilmasi gerekmektedir (Celik, 2013).

Kordiyerit seramiklerin mekanik 6zelliklerinin artirilmast amaciyla yapiya cesitli
katki maddeleri eklenmektedir. Bu katkilarin en 6nemli olan1 ve yaygin olani miillit fazidir
ve endiistriyel Olgekte de kullanim alani bulunmaktadir. Bunun yaninda B,O; katkisi
kordiyerit mukavemetini 250 MPa artirmaktadir (Sumi vd., 2004). Yiiksek yogunluk
saglandig1 taktirde kordiyerit seramiklerin mukavemeti artmaktadir. Zirkonya (ZrO,) ve
zirkon (ZrSiO,) kordiyerite eklendiginde yogunlasmay1 artirdigindan mukavemetini de
artirmaktadir (Oliveira ve Fernandes, 2002). Cizelge 2.3’te endiistriyel dlgekte kullanilan
bir kordiyerit seramige ait mekanik Ozellikler Australian Communications and Media
Authority (ACMA) ve ASTM standartlarina gore verilmistir.



Cizelge 2.3 Endiistriyel kordiyerit seramigin mekanik 6zellikleri (Anonim, 2017a)

Ozellik Birim Test Deger
Basma Mukavemeti MPa @ R.T. ASTM C773 350
Cekme Mukavemeti MPa @ R.T.| ACMA Test #4 25,5

lasticite Modila
astisite Moduli GPa ASTM C848 70
(Young Modiilii)
- -
Egme Mukavemeti | 0o @ RT.| ASTMF417 | 117
(MOR)
Poisson Orani, u - ASTM C818 0,21

entikli Numune
Kirilma Toklugu, Kic | MPax m*? ¢ umu i

Deneyi

2.2. Kordiyerit Faz Yapist

Kordiyerit, 1824 yilina kadar hekzagonal kristal yapiya sahip olarak bilinmekteydi.
Fakat 1928 yilinda Gossner ve Mussgnug dogal kordiyeritin ortorombik (pseudo-
hekzagonal) simetrik yapida oldugunu goézlemlemislerdir. 1936’da Takane ve Takeuchi
tarafindan bosluk grubu Cmcm’den Ccecm olarak degistirilmistir (Zeck, 1973). Gibbs
(1966), calisgmasinda Si and Al tetrahedral yapilarinin kordiyeritin icte ve dista hekzagonal
halka yapist olusturdugunu belirtmistir (Gibbs, 1966). Ayrica ortorombik kordiyeritin
kafes parametreleri ise a = 17,083, b = 9,738, ¢ = 9,335 Angstrom (A) olarak
tanimlanmistir (Rankin ve Merwin, 1918).

Mg,Al,Si5O,g bilesiginin ortorombik ve hekzagonal polimorfik yapilarina goére
kordiyeritin kabul edilmis 3 formu vardir. Bunlar o-kordiyerit, B-kordiyerit ve p-
kordiyerittir. Kordiyeritin dimorf yapil1 yiiksek sicaklik formu indialittir ve Al ve Si
katyonlarinin diizensiz dagilimi ve hekzagonal yapiya sahiptir (Dimitrijevic ve Dondur,
2007). Hem p hem de a kordiyerit dogal olarak olusan kordiyerit mineral haldeki kordiyerit
ozelliklerine yakindir; fakat 6zellikle a-kordiyeritin daha da yakindir (Rankin ve Merwin,
1918). Bu nedenle endiistriyel dlgekte kullanilan kordiyerit formu a-kordiyerit, bir diger
adiyla indialittir. Oksit tozlarinin 1300-1460°C sicakliklari arasinda kati1 hal reaksiyonu ile
sentezlenebilir (Goren vd., 2006). 1450°C’nin altindaki sicaklikta kararl bir yapiyasahiptir
(Pahari vd., 2016). Indialitin kafes parametreleri a = 9,800, ¢ = 9,345 A olarak (Meagher ve
Gibbs, 1977) bosluk grubu ise P6/mcc olarak tanimlanmistir (Ebadzadeh ve Lee, 1998).

Ortorombik yapidaki B-kordiyerit hekzagoal yapidaki p-kordiyerittir ve 0Ozel
sartlarda hazirlanabilir. B-kordiyerit formu camdan veya her iki kordiyerit formundan



hidrotermal olarak 830°C’nin altinda olusur (Karkhanavala ve Hummel, 1953). 1450°C’nin
altindaki sicakliklarda kararli yapiya sahip olan B-kordiyeritin erime noktast 1460°C’dir
(Pahari vd., 2016). XRD analizlerine gore PB-kordiyeritin diizlemler arasi boslugu o-
kordiyerite ¢ok benzemektedir (Karkhanavala ve Hummel, 1953). Ayrica 1400°C’nin
altindaki sicakliklarda ortorombik yapiya sahip bosluk grubu Ccem olan diisiik kordiyerit
veya [B-kordiyerit, yavasca yiiksek kordiyerit a-kordiyerit doniigiir (Ebadzadeh ve Lee,
1998). B-kordiyerit ayn1 zamanda dogal kordiyeritin en yaygin sathasidir (Miyashiro, 1975).

p-kordiyerit 800°C’nin altindaki sicakliklarda yari kararli hekzagonal yapiya
kristalize olur. Bu kordiyerit formunun ortorombik faz yapisi ancak ince cam tozu gibi 6zel
bilesimlerle hazirlanir (Goren vd., 2006; Pahari vd., 2016) ve bu karisimin diisiik
sicakliklar olan 800 ile 950°C (Sumi vd., 1998) arasindaki kristalizasyonu ile elde edilir
(Goren vd., 2006). Yeterli difiizyon saglandig1 takdirde ve kontrollii 1sil islem ile p-
kordiyerit yalnizca a-kordiyerite doniisiir (Ebadzadeh ve Lee, 1998). Cizelge 2.4’te

kordiyerit formlarinin yapisal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.4 Kordiyerit formlarinin faz yapilarinin 6zellikleri (Ebadzadeh ve Lee, 1998)

Kordiyerit Kristal Bosluk| Olusum Uretim
Formlar: Yapi Grubu Sicakhigi Yontemi
a-kordiyerit
indialit, 1300-1460°C Kat1 Hal
( hekzagonal | P6/mcc al_ a
yiiksek kordiyerit, Kararli Yap1 Reaksiyonu
Mg-kordiyerit)

) Kat1 Hal
kordiverit 1450°C’nin Reaksi /
-kordiyeri . eaksiyonu

b y ortorombik | Cccm Altinda y
(Diisiik Kordiyerit) Camin
Kararli Yap1 ) i
Kirstalizasyonu
kordiverit 1000°C’nin c
-kordiyeri .
H y ortorombik | P6222 Altinda i a.mm
(B-kuvars Kati1 Cozeltisi) Kristalizasyonu
Kararlt Yapi

Uclii faz sisteminde sivi ile denge halinde cesitli kristal fazlarin sicaklik-
konsantrasyon iligkilerini 1918 yilinda Rankin ve Merwin arastirmis ve en onemli
fazlarindan biri olan kordiyeritin de i¢inde bulundugu MgO—SiO,—Al,0O; tglii faz

diyagramim gelistirmislerdir. Bu ¢alismada kordiyeritin kat1 ¢ézeltisinin sicakliktan



cristobalite
tridymite

cordierite

sapphirine

1800

mullite

spinel
P 1840

2800 2020

1850

MgO spinel WSAI,OA
periclase sapphirine corundum

Sekil 2.2 MgO — Al,O; — SiO, tiglii faz diyagrami (Cinar, 2013)

oldukca etkilendigini gézlemlemislerdir ve ilk olarak kordiyeritin halka silikatlar

siniflandirmasinda yer almasi gerektigini savunmuslardir (Rankin ve Merwin, 1918).

Sekil 2.2°deki MgO—Si0O,—Al,0; liclii faz diyagrami iizerinde gosterilen 10 farkli
faz yapis1 bulunmaktadir. Bu fazlar periklas, forsterit, enstatit, kristobalit, tridimit, miillit,
safir, korundum, spinel, kordiyerit. Diyagram {izerinde yer almayan, herhangi bir fazin
kimyasal formiilii ile ayn1 ama kristal yapis1 farkli fazlar da olusabilmektedir. Bu fazlar
SiO, kimyasal formiiliine sahip kuvars fazi, Mg,Al,SisO;g kimyasal formiiliine sahip
indialit fazidir. Diyagram {iizerinde bulunan fazlarin regeteleri ise diyagramdan segilen
nokta yardimi ile hazirlanmaktadir. Bu sistemde sicaklik, basing ve MgO, SiO,, Al,0O4
bilesenlerinden herhangi ikisinin degisimi bagimsiz degiskenleri olusturmaktadir. Sabit
sicaklik ve basingta bir diizlem {izerine ¢izilen ii¢lii faz diyagrami eskenar iiggen seklinde

grafige aktarilmistir.

MgO—Si0,—Al,0; tiglii faz diyagrami iizerinde bulunan fazlar ¢esitli 6zellikleri ile
birbirlerinden ayirt edilebilmektedir. Bu 6zellikler kimyasal formiilii verilen fazlarin kristal
yapilari, bosluk gruplar1 ve lattis parametreleridir. Cizelge 2.5’te ii¢li faz diyagrami

iizerinde verilen fazlarin yapisal 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.5 MgO—Si0,—Al,0; iiclii faz diyagramindaki fazlarin yapisal 6zellikleri

. . Kristal Bosluk Lattis
Faz Kimyasal Formiil
Yapi Grubu | parametreleri (&)
izometrik -
Periklas MgO ' ! Fm3m | a=4,21
hekzaoktahedral
a =4,7540
Forsiterit Mg,SiO, ortorombik Pbnm | b=10,1971
¢ =5,9806
a=18,23
Enstatit MgSiO, ortorombik Pbca | b=8,84
¢ =5,19
: P41212, | a=4,9709
Kristobalit SiO, tetragonal
P43212 | ¢ =6,9278
a=9,932
Tridimit SiO, trikilinik - b =17,216
c =81,854
a=7,5785
Miillit AlgSi,O44 ortorombik Pbam | b=7,6817
c =2,8864
a=10,04
trikilinik P1 b =10,38
Safir Al,O4
€ =8,65
a=11,27
monoklinik P21/b | b=14,4
€ =9,93
a=4,75
Korundum Al,O4 trigonal R3c
c =12,982
Spinel MgAl,O, izometrik Fd3m | a=0898
a=17,083
Kordiyerit Mg,Al,Si5Oqg ortorombik Cccm | b=9,738
€ =9,335
. ) a=9,8
Indialit [1] Mg,Al,SisO;g hekzagonal P6/mcc
€ =9,345
. -kuvars:trigonal a=4,9133
Kuvars [1] Si0, * J P3121
B-kuvars:hekzagonal b =5,4053

— [1] Indialit ve kuvars faz diyagrami iizerinde gosterilmemektedir. Kimyasal formiil olarak

indialit kordiyerit fazi ile, kuvars ise kristobalit fazi ile benzerlik gostermektedir.
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2.3. Kordiyerit Uretimi

2.3.1.  Kordiyerit iiretiminde kullamlan hammaddeler

Kordiyerit sentezinde ¢ok farkli baslangic hammaddeleri kullanilmistir. Bunlar
genellestirilirse MgO kaynagi olarak talk (3Mg0.4Si0,.H,0), manyezit (MgCO,), sinter
manyezit, alkali magnezyum karbonat (MgCO;.Mg(OH,.3H,0)); Al,O; kaynag1 olarak
kaolin (Al,04.2Si0,.2H,0), alumina ve SiO, kaynag1 olarak da kuvars ve diatomit en ¢ok
goriilenleridir (Gokge, 2002, Yalamag, 2004). Bu tez kapsaminda ise MgO kaynagi olarak
manyezit filtre tozu ile 6giitiilmiis ham manyezit, Al,O; kaynagi olarak kaolin, SiO,

kaynag1 olarak kuvars kullanilmistir.

Dogada ¢ok bulunan manyezit, magnezyum karbonat mineralidir. Teorik olarak
MgCO; kimyasal formiiliine sahip olan manyezit trigonal-hekzagonal kristal yapisindadir
ve yaklasik % 52,3 CO,, % 47,7 MgO igerir (Abdel-Aal vd., 1994 ; Ayvazogluyiiksel,
2011). Sertligi 3,5-4,5, 6zgiil agirlig1 2,98 - 3,02 araligindadir. Renksiz, beyaz, gri, sarimst
kahverengi, seffaf-yar1 seffaf ve camsi-donuk-mat goériinimde olabilmektedir (Anonim,
2017c). Manyezit cevheri dogada MgO yaninda az miktarda hematit (Fe,03), silika (SiO,)
ve kalsiyum (Ca) minerallerini de igerir.

Manyezitin % 0,1’den az veya c¢ok yabanci element icermesi ekonomikligini
belirlemektedir (Bayrak vd., 2015). Endiistride manyezitin kalitesi igerigindeki bilesiklerin
yiizdelerine gore belirlenir (Erdogan, 2002). MgO igerigi fazla olan manyezit cevheri
kalitelidir. Bu tezde hammadde olarak kullanilan manyezit ise MgO yaninda CaO, SiO,,
Fe,05, Al,O; ve eser miktarda Na,O, SO; igermektedir. Ayrica kimyasal bilesim,
CaO0/SiO, orani, dokme 06zgiil agirlik, periklas kristal boyutu, MgO orani ve bor orani

manyezit irlinlerinin kalitelerini etkileyen parametrelerdir (Ayvazogluyiiksel, 2011).

Isitma esnasinda CO, 350 ile 580°C aralifinda manyezit malzemeden uzaklasir
(Kaya, 2014). Manyezit cevheri 700°C’de bozunmaktadir (Sadik vd., 2016) ve 700 - 1000
°C arasinda 1sitilarak kostik kalsine manyezite (Anonim, 2016c¢), 1700 °C’nin istiinde
1sitilarak ergitilmis magnezyum oksite (Erdogan ve Yildiz, 1995), 1800-2200 °C arasindaki
sicakliklarda yakilarak sinter manyezite doniistiiriilmektedir. Sinter manyezit malzemenin
ergime sicakligini yiikseltmektedir. Manyezitte bulunan Fe,O5, SiO,, Al,05, Na,O, CaO
gibi empiirite oksitler diisiik sicakliklarda ergiyerek MgO periklas tanelerinin biiyiimesini
engelleyerek sinterleme kinetigini olumlu etkilemektedir (Ulgiiray, 1995). Bu nedenle
magnezyum oksit, seramik endiistrisinde yiiksek yogunlukta sinterlenen seramik tirtinlerine

stabilizasyon saglar ve tane bilylimesini sinirlandirir (Ayvazogluyiiksel, 2011).
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Manyezit minerali, magnezya refrakterlerin iiretiminde yaygin kullanilan bir
hammaddedir (Sadik vd., 2016). Ozellikle bazik refrakter hammaddesi ve teknik
seramiklerin iiretiminde baslangi¢ hammaddesi olarak kullanilmaktadir (Ulgiiray, 1995).
Manyezitin kordiyerit seramiklerde MgO kaynag1 olarak kullanimi yaygindir (Tulyaganov
vd., 2002; Sadik vd., 2016; Thomaidis ve Kostakis, 2015).

Kordiyerit tiretiminde kaullanilan diger hammaddelerden biri de dnemli bir kil
bileseni olan kaolindir. Bu grubun minerallerinin bilesimi Al,03,SiO,,H,0’dur (Anonim,
2016b). Kaolin yaklasik % 39,50 Al,O5, % 46,55 SiO,, % 13,95 H,O igerir ve dogada
Fe,0;, CaCOj;, mika gibi safsizliklar1 da yapisinda az miktarda bulundurabilir (Yilmaz,
2013). Beyaz, krem ve sari renklerde olabilen kaolin 2-2%2 Mohs sertligindedir.
Al,Si,05(0OH), kimyasal formiiliine sahip kaolin, triklinik kristal yapida ve P1 bosluk
grubundadir (Anonim, 2016b).

Kaolin yaklasik 200 °C’de hidroskopik suyunu kaybetmeye baslar (Hancioglu, 2015)
ve yaklagik 400 - 700 °C sicaklik araliginda dehidroksilasyona ugrar (Ptacek vd., 2011).
Yaklasik 800 ve 1150 °C civarinda amorf SiO, olusturarak artan sicaklikla kristalize olmaya

basglar (Hancioglu, 2015). Asagida Al,05.2Si0,.2H,0 formiiliine sahip kaolinin 1s1 altindaki

olusturdugu kimyasal reaksiyonlar verilmistir (Ptacek vd., 2011).
Al,0325i10,2H,0—(450-700°C) A1,052Si0,+2H,0(Q)
2(Al,032Si0,) — (925-1050°C) 2A1,0433Si0,+Si0, (amorf)
3(2Al1,043Si0,)— (>1050°C) 2(3A1,042Si0,)+5Si0,
SiOy(amorf)— (=1200°C) SiO,(kristobalit)

Kordiyeritin en 6nemli hammaddelerinden bir digeri olan kuvars dogada yaygin
olarak rastlanilan bir mineraldir ve kimyasal formiilii SiO,’dir. Pek cok magmatik,
metamorfik ve tortul kayaclarin 6nemli bir bileseni olan bu dogal silisyum dioksit,
etkileyici bir ¢esitlilik ve renkte bulunur (Anonim, 2016d). Genellikle renksiz, bazen beyaz;
seffaf-yar1 seffaf renktedir (Tuncuk, 2012). Saf halde % 46,5 Si ve % 53,3 O igerigine
sahip olan kuvars 7 Mohs sertlikte, kristal yapis1 trigonal, bosluk grubu P3121’dir
(Anonim, 2016d).

Kil karigimina kuvars eklenmesi Young modiiliinii ve mukavemetini azaltir, hacim

fraksiyonlarinda % 20 nin iizerine ¢ikarsa sinterlenen iiriiniin toklugunu (950 °C) artirdigini
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bilinmektedir. Kuvars hacim fraksiyonuyla birlikte ise malzemenin sertliginde 6nemli artis
saglamaktadir (Kilikoglu vd., 1998).

Literatiirde manyezit atiklarinin hammadde olarak seramiklerde kullanimi ile ilgili
cesitli calismalar mevcuttur. Erdogan (2002) calismasinda elektro filtre manyezit tozu
atiklarin1 degerlendirerek sentetik sinter magnezya ve magnezyum bilesikleri {iretimi
konusunda atik degerlendirme ¢alismasi yapmistir. Filtre tozu manyezit atiklarini cevher
hazirlama tesislerinde kurulu bulunan elektro-filtre ¢ikisindan alarak geri kazanmistir. Bu
calisma manyezit atiklarinin seramik endiistrisinde degerlendirilmesi konusunda &rnek
olmustur (Erdogan, 2002).

Ulgiiray (1995) calismasinda % 46,16 MgO igeren magnezit atik tozlarinin MgO
kaynag olarak kullanilmasi ile yogun seramik elde edildigine ulagsmistir ve ileri teknoloji

seramikleri igin avantaj teskil ettigini vurgulamstir (Ulgiiray, 1995).

Binal ve Ay (2014) calismalarinda duvar, yer karo biinyelerinde yaklasik % 40
oraninda MgO igeren manyezit atig1 % 20, % 25, % 40, % 50, % 60, % 70, % 80 oranlarinda
karo regete bilesimine katmistir. % 25 oranlarinda yapilan atik ilavesinden sonra su emme
degeri azalmis, kiicilme degeri ise % 3,55’e kadar ¢ikmis, standart biinyenin pismis
mukavemeti 25,80 N /mm? (MPa) iken % 25 atik ilavesiyle bu deger 27,02 N /mm*ye
cikmistir. Termal genlesme katsayisi ise standart karoya (TS EN ISO 10545) gore
(76, 2.10 7 °C™* ) en diisiik 69, 8.10".°C™! (% 10 atik iceren numunede) elde edilmistir.
Optik dilatometre analizleri sonucu atik kullanilarak olusturulan biinyelerin sinterleme
sicakliginin standart biinyeye oranla diisiik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen test sonuglari
degerlendirildiginde manyezit atiklarinin seramik biinyelerde alternatif hammadde olarak
ekonomiye kazandirilabilecegi goriilmiistiir. Ekonomik degeri olmayan endiistriyel kati
atiklardan manyezit pasasi atik sahalarinda depolanmak suretiyle bertaraf edilmektedir.
Atig1 bertaraf etmek yerine duvar ve yer karosu biinyelerinde alternatif hammadde kaynagi
olarak kullanmak atigin geri doniistiiriilebilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Binal,2013).

2.3.2. Uretim Yontemleri

Madencilik Faaliyetleri Uygulama Yonetmeliginde “Kiymetli ve Yar1 Kiymetli
Mineraller” (Anonim, 2010) listesinde tanimlanan kordiyerit endiistriyel alanlarda

kullanilmasi i¢in ¢esitli yontemlerle iiretilmektedir.

Kordiyerit iiretiminde baslica iic metot kullanilmaktadir. Bunlar stiregler kordiyerit
bilesimine uygun camin kristallendirilmesi, sol-jel teknikleri, stokiometriye uygun oksit ve
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geleneksel hammadde karisimlarin kati hal sentezidir (EI-Buaishi vd., 2012; Goren vd.,
2006).

Kordiyerit liretimi i¢in en ¢ok uygulanan yontem, kordiyerit stokiyometrisine gore
hazirlanan Al,03, SiO,, MgO bilesenlerini barindiran hammaddelerin karisiminin yiiksek
sicaklikta kat hal reaksiyonudur (Wallace ve Wenk, 1980; Shi vd., 2001; Taruta vd., 2004;
Goren vd., 2006; Bejjaoui vd., 2010; Tung, 2011; Cimnar, 2013). Bu kat1 hal reaksiyonu toz
metalurjisi yontemi ile gerceklestirilmektedir. Daha ¢ok sentezleme yolu ile elde edilen
endistriyel kordiyerit (Cinar, 2013), bircok dogal mineral kullanilarak da {iretilebilir ve
iretim maliyeti bu yolla diisiiriilebilmektedir. Bu yontem diger bir kordiyerit iiretim

yontemi olan sol-jel yontemine gore daha kolay ve ucuzdur.

Kordiyerit seramiklerinin {iretiminde, 0&zellikle refrakter gibi endiistriyel
uygulamalarda dogal hammaddelerden yararlanilir. Bu nedenle yiiksek sicakliklara

dayanimi agisindan sinterleme esnasinda olabildigince az camsi fazin olusumu istenir
(Abali, 2006).

Kobayashi vd. ve arkadaslar1 ¢ok ince magnezyum hidroksit partikiilleri ile mikron
alt1 partikiil boyutuna sahip kaolinit tozlar1 kullanarak hazirladiklar1 karigimla kordiyerit
elde etmislerdir (Kobayashi vd., 2000). 98 MPa basing altinda preslenerek sekillendirilmis
numuneleri 1350 °C de 1 saat sinterleme islemine tabi tutmuslar, elde edilen kordiyerit
numunelerini karakterize etmisler, yaptiklar1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) analizi ile
950 °C’de p-kordiyerit ve 1010 °C’de u-kordiyeritin kristalizasyonu ile o-kordiyerite

doniistiiglinii tespit etmislerdir.

Sumi ve arkadaslar1 (2004); yukaridaki ¢aligmalarinin devami niteliginde karisimda
kaolin ile birlikte farkli miktarlarda % 2 boroksit iceren magnezyum borat kullanarak
(2MgO. B,0,) daha diisiik sicakliklarda kordiyerit eldesi lizerine ¢alismiglardir (Sumi vd.,
2004). Boroksit eklenen numunelerde ise 850-900 °C araliginda o-kordiyerit
gozlemlemislerdir. Olusturduklar1 yogun kordiyerit porozitesi neredeyse sifir ¢ikmis,
yariiletken ara baglanti uygulamalarinda kullanilabilecek olan malzemenin 950 °C’deki
termal genlesme katsayisi yaklasik 3, 10°.K™', egilme dayanimi 200 MPa’mn altinda,
dielektik katsayisi ise 1 MHz’de 5,5 olarak ol¢iilmiistiir.

Abal1 (2006), baslangic hammaddeleri olarak % 40 kil, % 30 alumina ve % 30 talk
tozlarmin kullanmis endiistriyel bazda kordiyerit seramik tiretmistir (Abali, 2006). Bu
calismada kordiyerit 1100 °C ve 1300 °C araliginda sinterlenmis ve bunun sonucunda
fiziksel ve mekanik Ozelliklerin endiistriye uygunlugu goriilmistiir. Bu tozlardan
sinterlenmis numuneler, XRD ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize
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edilmis, kordiyerit faz1 biiylik oranda 1100 °C’nin iizerinde gozlenmistir. 1300 °C’de 2, 47
g/lem®yiiksek bulk yogunluk ve endiistriyel kordiyerite gore daha yiiksek mukavemeti olan
96,28 MPa ve termal genlesme katsayist ise 2,56.10 ° °C* elde edilmistir.

Neto ve Moreno (Neto ve Moreno, 2007; Neto ve Moreno, 2008), % 40 kaolin, %
43,8 talk ve % 16,2 alumina kullanarak kordiyerit slip dokiim ¢amuru hazirlamislardir. En
1yi dokiim sartlarin1 % 1,5 poliakrilik bazli Deflokiilant olan Dolapix PLN ve pH’1 KOH ile
11°e ayarladig seramik ¢amurda saglamislardir. Kordiyerit bilesimi daha sonra 6giitiilerek
ve dgiitmeden hazirlamig, 6giitmenin reolojik 6zelliklerin degisiminde etkili olmadigi ancak
dokiim performansini olumlu etkiledigini gérmiiglerdir. Ayrica 1250 °C’ de kordiyerit ana
fazinin yaninda bir miktar safir, spinel, miillit ve kristobalit pikleri (ikincil fazlar)
gozlenmis, 1280 °C’nin lizerinde ise kordiyerit fazi tek faz olarak goriilmistiir. XRD
analizlerinde kordiyerit ile birlikte spinel veya kristobalit fazlarinin varligi, reaksiyonun

tamamlanmadigini gostermektedir.

Ogiwara ve arkadaglar1 (2010) ise son derece saf ve ince amorf silis, a-aliimina ve
magnezyum tozlar1 kullanarak kabul edilen en iyi 6zelliklerde (yiliksek olusum sicakligi
hari¢) kordiyeriti kati hal yontemi ile 1430 °C’de 2 saat sinterleme sonucu
sentezlemislerdir. 1,8.10°° °C™* (R.T., 800 °C) termal genlesme katsayisi, %98 teorik
yogunluk, egme dayanimi 243 MPa, kirilma toklugu 3,5 M P a.m? ve dielektik katsayis1 1
MHz ve 1 GHz genis frekans araliginda 4,8 ve 5,2 ¢ikmistir ve yeterince kiigiiktiir (Ogiwara
vd., 2010).

Fotoohi ve arkadaslar1 (2012) yiiksek safliktaki talk (10 um), ¢ok kiiclik tane
boyutundaki kaolin (% 77 < 1um) ve bohmit alumina hammaddelerini kullanarak, 1300°C’
de 2 saatlik sinterleme ile tek fazli kordiyerit iiretmislerdir. Mekanik aktivasyona tabi
tutulan karisim, 20 MPa altinda tek eksenli olarak kuru presleme ile sekillendirilmistir.
1300 °C’de 2 saat sinterleme i¢in 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hiz1 kullanilmistir. Ek olarak

yitriya stabilize edilmis, zirkonya ve seryum dioksit tozlar1 katki maddesi olarak
kullanilmistir (Fotoohi ve Blackburn, 2012).

Al Harbi ve arkadaslar1 (2015) kordiyerit bazli bal petegi monoliti yiiretmek
amaciyla tek fazli kordiyeriti, manyezit ve kaolin hammaddelerini kullanarak % 11,96
MgO, % 32,02 Al,O; ve % 51,3 SiO, bilesimindeki tozlari, 300 rpm hizda donen bilyali
degirmende O6giitlip ekstriizyonda sekillendirdikten sonra 1320 °C’de 3 saat sinterleme ile
elde etmislerdir. Ayrica lineer termal genlesme katsayisini 2,07.10°°C™* bulmuslar, 450
°C’de 300 termal sok dongiisiinden sonra iiretilen monolotin de yapisini korudugunu
gormiiglerdir (Al-Harbi vd., 2015).
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24, Kordiyeritin Sekillendirme Yontemleri

Kordiyerit seramik {iretiminde kullanim alanlarma gore cesitli sekillendirme
yontemleri bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik firinlarinda pisirme destek malzemesi olarak
kullanilan kordiyerit seramik daha ¢ok al¢1 kaliba dokiim (Mei vd., 2001; Neto ve Moreno,
2007; Neto ve Moreno, 2008) ve presleme yolu (Kobayashi vd., 2000; Banjuraizah vd.,
2009; Fotoohi ve Blackburn, 2012; Finkelstein vd., 2015) ile tiretilmektedir. Bunun disinda
elektronik devre altliklar1 olarak kullanilan kordiyerit seramikleri sol-jel prosesi ile
tiretildikten sonra preslenerek sekillendirilmektedir (Guo vd., 2014).

Katalitik konvertor gibi bal petegi seramik filtre olarak kullanilan kordiyeritler,
genellikle hammaddelerin sulu ortamda karistirilmasi, kurutularak ¢amur haline getirilmesi
ve daha sonra ekstriizyondan gegirilmesi ile elde edilmektedir (Das vd., 2002; Al-Harbi
vd., 2015). Baglayicilar, plastiklestiriciler, kayganlastiricilar ve gozenek olusturucu
maddeler bu tiir ekstriizyon isleminde kullanilmaktadir. Ekstriizyonda kullanilan kordiyerit
camurunda iyi plastisite, diisiik hacim verimi ve ¢ok diisiikk kalip-alan kayma gerilmesi
olmas1 gerekmektedir. Bu amacla polietilenglikol (PEG), gliserin gibi plastiklestiriciler
(Das vd., 2002), s1v1 yag kayganlastiricilar olarak kullanilmaktadir.

2.5. Kordiyerit Kullanim Alanlar ve Sektordeki Yeri

Kordiyerit seramikler, miikemmel termal sok direnci 6zelliginden dolayr hizlh
pisirme firmlarinda genis bir kullanim alanina sahiptir (Camerucci vd., 1998) ve bu 6zelligi
ile yliksek refrakterlik 6zelligi gosterirler. Kordiyerit seramikler katalitik konverter altliklar,
kati siv1 ayrim filtreleri, 1s1 ve ses yalitim elemanlari, yiiksek termal sok direng malzemeleri
gibi birgok kullanim alanina sahiptir (Camerucci vd., 1998; Yamuna vd., 2004; Neto ve
Moreno, 2008). Ayrica firinlarda aksesuar gibi uygulama alani igin yiiksek saflikta
kordiyerit gerekmektedir (Gokge, 2002).

Kordiyerit cam seramikler ise bilgisayar gibi bir elektronik cihazlarda kullanilan
seramik devre kart1 iceriginde aliiminanin yaninda kullanilmaktadir (Tanei ve Iwanaga,
1994).

Pigirme araci olarak gilinlimiizde istiin verimliliginden dolay1 silisyum karbiir ile
kordiyeritten yapilan refrakter malzeme samot yerine kullanilmaktadir. Kordiyeritin yiiksek
termal sok dayanimi oldugundan fayans gibi seramik malzemeler tiinel firina kordiyeritten
yapilmis bir tasiyici i¢inde veya lizerinde 100-300 kere girebilirler. Buda kordiyeritli
refrakterlerin digerlerinden daha ekonomik oldugunu gdstermektedir (Yilmaz ve Kara,
2010).
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3. TERMAL YONTEMLER

3.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemleri, bir malzemenin belirli bir sicaklik programi altinda
yapisal Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, 1s1 altinda kimyasal
reaksiyon esnasinda absorblanan veya agiga ¢ikan 1sinin 6l¢iilmesi, aktivasyon enerjisinin

belirlenmesi amaciyla kullanilan bir yontemlerdir (Anonim, 2016e).

Termal analiz teknikleri (DTA, DSC, TG) kati maddenin isitilmasiyla olusan
bozunmalarin agiklanmasi i¢in kullanilan tekniklerdir (Bayrak¢eken vd., 2014). DTA/TG
ve DSC/TG termal analiz yontemleri ile yapilan analizlerde kontrollii sicaklik programi

uygulanir ve numunedeki degisim sicaklik ve zamanin fonksiyonu olarak belirlenmektedir.

3.1.1.  Diferantiyel taramal kalorimetri (DSC)-Diferansiyel termal analiz
(DTA) teknikleri

DTA teknigi, kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulan bir numune ile referans
materyal arasindaki sicaklik farkinin (AT) sicakligin bir fonksiyonu olarak olciilmesidir.
Yakindan iligkili bir teknik olan DSC, sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak numune

ve referans materyaline 1s1 akis1 hizindaki farki 6l¢mektedir (Earnest, 1984).

Ozel seramik bilesimlerinde kristallesmenin meydana geldigi sicakliklarin
belirlenmesi igin hazirlanan hammaddeler pelet veya toz seklinde DTA/DSC analizine tabi
tutulmaktadir. Cesitli metaller i¢in oksitlenme sicakligi, martensit doniisiim sicakligi DTA
ile belirlenebilmektedir. Malzemelerde kuruma, kristal bozunma, camsi gegis sicakliklari,
yapisal bozunma, karbonatlarin parcalanmasi, gaz c¢ikisi, kiikiirt oksidasyonu,
dehidroksilasyon, hidrasyon gibi kimyasal ve fiziksel olaylar DTA ile belirlenmektedir
(Erkmen, 2012).

DTA cihazinin numune tasiyici tablalart degistirilerek, (referans ve numune
krozeleri arasinda 1s1 iletimi saglayabilen baglanti1 parcalari ilavesi ile) cihaz kolaylikla DSC
hiicresine doniistiiriilebilir. Bu durumda cihaz numunedeki 1s1 aligverisini yani entalpi
degisimini mW ya da kalori cinsinden o6lgebilir. DTA yonteminde Olglilen biiyiikliik
sicaklik, DSC analiz yonteminde ise 1sidir (Erkmen, 2012). DTA ve DSC cihazlar1 hem
izotermal hem de izotermal olmayan teknikle analiz yapmaktadir. Her iki analizde de firin
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igeriside iki kroze bulunur ve bu krozelerden birinde numune, digerinde referans malzeme
bulunur. Al veya Pt olan krozeler farkli iki 1sitict ile 1sitilir ve sogutulur. Krozelerin
sicakliklar1 degisimleri, altlarindaki termalgiftler ile 6l¢iiliir. DTA cihazinda malzemelere
verilen 1s1 farki, zamanm bir fonksiyonu olarak, DSC cihazinda ise sicakligin bir

fonksiyonu olarak ¢izilmektedir.

DSC’nin temel fonksiyonu 1s1 akisinin etkin oldugu ergime, cam gecisleri ve
egzotermik bozunmalarin belirlenmesi seklinde 6zetlenebilir. Bu gegcisler enerji veya 1s1
kapasitesi degisimlerine sebep oldugundan yiikksek hassasiyetle DSC tarafindan
algilanabilir. Bu cihazda numune ve referans arasindaki 1s1 iletim hiz1 farki kaydedilir, Bu
durumda DTA’dan farkli olarak 1s1 kapasitelerinin 6lgiilmesinde de faydali bir aragtir.
Ancak kristalizasyon ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi durumlarda DTA daha hassas
sonug verir (Erkmen, 2012).

Bu tez calismasinda iiretilen kordiyerit malzemenin 1s1l islem sirasinda olusum
basamaklarinin incelenmesi ve aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi amaciyla DSC/TG
analizi yapilmistir. DTA ve DSC analizi arasindaki uyumdan dolayi, her iki analiz verileri

ile belirlenen aktivasyon enerjileri arasinda onemli bir fark bulunmamaktadir (Donald,
1995).

3.1.2.  Termogravimetrik (TG) analiz teknigi

Bir maddenin kiitlesinin, sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi bu
teknik, kontrollii bir atmosferde kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulur.
Termogravimetrik yontem ¢ok yonlii ve iyl kurulmus gravimetri teknigi icin modern sinir
olarak kabul edilmektedir. Termogravimetride numune kiitlesi 1sitilirken siirekli olarak
izlenmesinden farkli olarak gravimetride uzun siire izotermal isitmanin ardindan Grnek
tartilir. Konvansiyonel Termogravimetride, gravimetrede Karsilasilanlardan (miktar olarak)
daha kiigiik 6rnekler (miligram miktarlari) kullanilmaktadir (Earnest, 1984).

Termogravimetrik analiz tekniginde malzemenin 1s1 altindaki kiitle kayiplariin
Olciilmesi esnasinda cihazda kullanilan ¢esitli ekipmanlar mevcuttur. Bunlar hassas analitik
termo terazi, firin, inert veya reaktif gaz atmosferi sistemi (Argon, azot veya havaatmosferi
gibi), cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmek i¢in kullanilan mikro bilgisayar/mikro
islemcidir. Kiitlenin sicakliga karsi cizilen grafigi termogramdir ve kalitatif/kantitatif
tayinlerde kullanilmaktadir.

Termogravimetrik analiz yontemi ile yalmzca kiitle degisikligi ile iliskili olaylar

gozlemlenmektedir. Bu nedenle, diger termal analiz teknikleri, erime, kristallesme ve cam
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gecisleri gibi kiitlenin degismesine neden olmayan fiziksel olaylar1 incelemek igin
gereklidir (Earnest, 1984).

3.2. Izotermal Olmayan Termal Analiz Yontemi ile Kristalizasyon

Kinetigi Hesaplamalar:

Termal analiz yontemi ile reaksiyon kinetigi hesaplarinda doniisiim derecesine (X)
karsilik aktivasyon enerjisinin (Ea) degisiminin bilinmesi, ¢ok basamakli prosesleri
tanimlanmakta ve reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinmekte yarar saglamaktadir
(Bayrakgeken vd., 2014).

Diferansiyel Termal Analiz ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi i¢in kullanilan
kinetik yontemlerin neredeyse tamamu i¢in temel olusturan esitlik asagida verilmistir (3.1)
(Lyon, 1997). Bu esitlik bir katinin reaksiyon hizidir.

dx/dt = k(T).f(x) (3.1)

X, t siirede reaksiyona girmis maddenin kesridir ve esitlik 3.2.’de verilmistir. f(x)
reaksiyon mekanizmasina bagli bir fonksiyon (Bayrak¢eken vd., 2014), k(T) mutlak
sicaklik T’deki Arrhenius ifadesinde (Esitlik 3.3) verilen hiz sabiti olarak bilinen orantisal
faktordiir.

x = (i1 (32)
(mi — my)
K(T) = Ae' =) (3.3)

Arrhenius ifadesinde yer alan A Arrhenius sabiti frekans faktoriidiir (1/dk), Ea
aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK) ve T sicakliktir (K).
Reaksiyon hizi (3.1) ile Arrhenius esitligi (3.3) birlestirilirse asagidaki esitlik (3.4) elde
edilir.

(—&1

X A () (3.4)
dt
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DSC/TG analizinde kullanilan kordiyerit hammaddelerinin £ 1sitma hizlar1 zamanin
bir fonksiyonudur (Esitlik 3.5).

dT _ dT dx

ﬁ:_

dt  dx dxdt

(3.5)

Esitlik 3.4 ve esitlik 3.5 birlikte yazilirsa f(X)’nin integre edilmis formu g(X)
diferansiyel denklem (3.6) elde edilir. Burada tanimlanan z = Ea/RT’ dir ve P(z) fonksiyonu
matematiksel ¢oziimleme igin bir yaklagim tanimlamasidir (Ceylan ve Topgu, 2014).

g(.’l?) = A [ —C’ RTd _ljjf?a / U._Zﬁ_ud'u. = ‘_Jlj‘??ap(:) (36)

Bu calismada kordiyerit olusum tepkimesi ii¢ farkli kinetik model kullanilarak
incelenmistir. Sabit donilisiimde reaksiyon hizinin yalnizca sicakligin bir fonksiyonu oldugu
prensibine dayanan model-free teknigi Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) yontemi ile model-fitting teknigi Coats-Redfern yontemi ile uygulanarak
aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

3.2.1. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi

Genisletilmis Kissinger Yontemi olarak bilinen KAS yontemi, termal analiz ile
kinetik parametrelerin belirlenmesinde kullanilan en 6nemli yaklagimlardandir. Bu yontem,
reaksiyonun ekzotermik piki kaydedilirken miligram miktarlarindaki reaksiyona giren
malzemenin farkli 1sitma hizlarinda 1s1l isleme tabi tutuldugu bir deney {izerine kurulmustur
(Blaine ve Kissinger, 2012).

KAS yonteminde Aktivasyon Enerjisi (Ea)’yr hesaplama islemi modelsiz bir
yaklagimdir ve herhangi bir modelistik varsayim gerektirmemektedir. Dahasi, bu izotrop
olmayan yontem, asamali x donilisim degerlerinde Ea degerlerini hesaplamaz, diger
yontemler gibi sabit bir Ea varsayar. Dolayisiyla, bu yontem reaksiyonun seyri sirasinda
olusan karmasikliklar1 tespit edememektedir. Buna gore Kissinger esitligi ile termal
bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii asagidaki esitlige gore
hesaplanmaktadir (Pahari vd., 2016) ve esitlik 3.6’ya P (x) = X % yaklasimi
uygulandiginda asagida verilen KAS esitligi elde edilir (Ceylan ve Topgu, 2014).

T2 Rg(x) RT (3.7)
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Burada, f 1sitma hiz1 (K/dk), T maksimum tepkime hizina karsilik gelen ve en hizl
bozunan sicaklik (yani DSC egrisinde gozlenen maksimum ekzotermik pik sicakligi), Ea
aktivasyon enerjisi (kJ/mol), Ideal gaz sabiti (R) evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve A
frekans faktoriidiir (Pahari vd., 2016).

Sabit doniisiim noktasi olarak alinan ekzotermik pik sicakligi (T ), DTA/DSC analizi
esnasinda her bir 1s1tma hizinda dlgiiliir. In (8/T %)’ye kars1 1/T grafigi ¢izilir, grafigin egimi
-Ea/R’ye esittir, Ea aktivasyon enerjisi buradan hesaplanmaktadir (Blaine ve Kissinger,
2012). 0°dan 1’e bir doniisiim aralifinda hesaplama yaparak, doniisiimiin ilerleyendegerleri
icin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir (Ceylan ve Topgu, 2014). KAS yoénteminde
genellikle birinci dereceden (n = 1) reaksiyon siras1 varsayimi yapilmaktadir (Blaine ve
Kissinger, 2012).

3.2.2.  Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi

Izotermal olmayan DSC 6l¢ciimleri ile FWO yontemini uygulamak igin bazi 6n

sartlarin yerine getirilmesi gerekmektedir. Bu sartlar;

« Maksimum pikteki tepkime derecesinin sabit olmasi ve 1sitma hizdan bagimsiz olmasi,
» Reaksiyon hiz sabitinin sicakliga baghliginin Arrhenius esitligi ile iliskilendirilmesi,

* Frekans faktorii hesaplamak i¢in reaksiyon modelinin bilinmesidir (Musani¢, 2010).

FWO yonteminde aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi amaciyla, reaksiyon modeli
icin logP (z) = —2.315+0.457z esitligi ile verilen Doyle’in yaklasimi yapilmaktadir (Doyle,
1965). Bu yaklasim ise esitlik 3.8’1 verir.

AEa Ea
log( ) = I0d o~ 2-315-0:457 8
1/T >ye gore log () grafige gegirildiginde olusan egrinin egimi -Ea/R’yi verir. Ayni
KAS yonteminde uygulandigr gibi 0°’dan 1’e doniisiim degerleri i¢in hesaplama yapilarak
aktivasyon enerjisi belirlenir (Ceylan ve Topgu, 2014).

3.2.3.  Coats-Redfern (CR) yontemi

Coats-Redfern yontemi Arrhenius desitliginden tiiretilen modelsiz bir yontemlerden
biridir. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in KAS ve FWO ydntemleri uygundur, fakat

frekans faktori, belirgin reaksiyon diizeni ve aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda Coats-
Redfern yontemi kullanilmaktadir (Ceylan ve Topgu, 2014).
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Coats-Redfern yonteminde f(x) fonksiyonu f(x)=(1—x)" seklinde tanimlanmaktadir.
Burada n Avrami parametresi yani reaksiyon derecesidir ve esitlik 3.9’da verilmistir.

d.
= = k(I)(1-a)" (3.9)
T—er dr W= %e‘%dT (3.10)
N ‘I, (L] JI

Esitlikte her iki tarafin In’i alinirsa

(1-(1—2)"™) A _Ea, .
In = L2t 3.11
"TTA o n) 5 RT G.11)

2RT — . . o . . . .
“2q «1 varsayimu yapilarak n =1 i¢in 3.12 ve n#1 i¢in 3.13 esitlikleri;

—In(l—z) AR  Ea A
ERT = J”BE(L - ﬁ (312)
1-1In(1 — )= _ AR Ea (3.13)
" r(1—n) "BEa RT >4

Esitlik 3.12°e gore % ‘ye karsilik ln_ln,g_x), esitlik 3.13’e gore ise % ‘ye karsilik

1-In(1-x)@-M c . . - .. Ea , . .
1 EEETE— grafikleri cizilir. Elde edilen dogrusal grafik egimi —& Yyive kesim

noktasi ln% ‘y1 verir. Bu degerler ile aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti
hesaplanmaktadir. Burada farkli n’ler denenerek en yiiksek Rz’yi veren deger secilir.

Bunun yaninda n, Avrami parametresi asagidaki esitlikten de (3.14) hesaplanabilmektedir.

diln—in(1—z)] .
il - n (3.14)
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Esitlik 3.14’te X, herhangi bir T sicakliginda grafikte goriilen ekzoterm piki
boyunca, o sicakliga kadar olan kismi alanin tiim pikin altinda kalan alana oranidir; yani
kristallesme yiizdesidir. Grafik iizerinden bir yazilim kullanarak da hesaplanabilir. In(—In(1
— X)) diisey eksene (Yy), isitma hizlart £ yatay eksene (X) yerlestirilip grafikte veriler
gosterildigi zaman, en kiigiik kareler metoduna gore gizilecek dogrunun egimi Avrami
sabitini, n’yi verecektir (Erkmen, 2012). Bu tez ¢alismasinda n =1 alinmustir. a-kordiyerit
fazlarinin kristallesmesi icin hem yilizey hem de bulk kristallesme mekanizmalarmin
eszamanli olarak olugsmasi nedeniyle tek bir n ve m parametresi degeri vermek miimkiin
degildir. Bununla beraber, n Avrami parametresi kristallesme pikleri altindaki alanlarin
belirlenmesindeki giicliik nedeniyle (cakistiklarindan dolay1) DTA veya DSC

sonuglarindan bagimsiz olarak hesaplanamaz (Azin vd., 2005).

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in genellikle KAS ve FWO yontemleri
yeterlidir, ancak oOn-iistel faktor (Arrhenius sabiti) hesaplamada Coats-Redfern yontemi
kullanilabilir (Ceylan ve Topgu, 2014). Coats-Redfern yontemi formiiliinde KAS ve FWO
yonteminde hesaplanan Ea degerleri yerine konuldugu zaman sirasiyla KAS ve FWO
esitliklerine ait Arrhenius sabiti hesaplanmaktadir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Kurama ve Kurama (2008) calismalarinda, kordiyerit {iretimi i¢in aktif silis kaynagi
olarak piring kabugu kiili (RHA) kullanilmistir (Kurama ve Kurama, 2008). Kaolin,
alumina ve talk hammaddelerini kullanarak kordiyerit liretmis, aktif silikay1 kaolin yerine
ekleyerek kordiyerit tiretimindeki etkisini incelemislerdir. Kati hal reaksiyon yontemi ile
hazirlanarak, preslenen kordiyerit numuneleri 950 °C ila 1350 °C arasinda degisen
sicakliklarda 1 saat siireyle sinterlenmistir. Daha diistik bir kristallesme sicakligina sahip
daha yiiksek o-kordiyerit igeriginin karigim bilesiminde kaolinit yerine aktif silika
kullanilarak elde edilebilmistir. a-kordiyerit olusumunun aktivasyon enerjilerini
hesaplamak i¢in alumina referans alinarak 5, 10, 15 ve 20 °C/dk’lik farkli 1sitma hizlar
kullanilmig, 1200 °C’ye kadar hava ortaminda DTA/TG analizi yapilmistir. Bu verilerinden
yararlanilarak Kissinger esitliginden kordiyerit olusum reaksiyonunun aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Kaolin, talk ve alumina kullanilarak hazirlanan kordiyerit numunelerde 480
kJ/mol, kaolin yerine aktif silika katkili numunelerde ise p a-kordiyerit gegisinin aktivasyon
enerjisi 205 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Bu durum aktif silika ile hazirlanan numunelerin
boyutlandirilmasini, aktif silisin diisiik sicakliklarda diger hammaddelerle kolayca
reaksiyona girebilecegini gostermektedir. Maksimum kordiyerit olusumu her iki numunede
de 1350 °C’de elde edilmistir. Kordiyerit seramiklerin yiiksek sicakliklarda (1150-1350 °C)
sinterlenmesi sirasinda aktif silika, kaoline kiyasla diger malzemelerle kolayca reaksiyona
girmektedir.

Yiiriiyen ve ark. (2014) ¢alismalarinda kordiyerit iiretimi i¢in talk, kaolen, alumina
baslangic hammaddelerini kullanarak 1 saat siireyle degirmende mekanik olarak aktive
etmislerdir. Hazirlanan karisim 5, 10, 15 ve 20 °C/dk farkli 1sitma hizlarinda 0-1400 °C
araliginda DTA/TG analizine tabi tutularak, elde edilen verilerden Kissinger esitligi ile
kordiyerit olusum aktivasyon enerjisi bulunmustur (Yiriiyen vd., 2014). Mekanik aktive
edilmis karigimin aktivasyon enerjisi 663 kJ/mol ¢ikarken, aktive edilmemis karigimin
aktivasyon enerjisi 535 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Mekanik aktivasyon sonrasi

kordiyerit olusumu 70-80 °C daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilmistir.

Orosco ve ark. (2014) bu calismada, kaolin ve dolomit karisiminin bir klor
atmosferinde termal isleme tabi tutulan pirometalurjik bir rota kullanilarak kordiyerit
sentezi ve reaksiyon mekanizmasi ¢aligmiglardir (Orosco vd., 2014). Kordiyerit iireten
reaksiyonlar iizerindeki sicaklik etkisi arastirilmistir. Hem reaktifler hem de tiriinler XRD,

X-Isinlar1 Floresans (XRF), SEM ile analiz edilmistir. Deneysel sonuglar, kordiyeritin 700
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°C’de tretilmeye baslandigini ve bir safsizlik olarak var olan demirin elimine edilmesinin
yaklasik 700 °C’de basladigin1 gostermektedir. En iyi klorlama sicakligi ise 900 °C’dir ki

bu sicaklikta secici bir kordiyerit {iretimi ve etkili bir demir eliminasyonu saglanmistir.

Obradovic ve ark. (2016) calismalarinda kordiyeritin sinterleme sicakligini
diisiirmek amaciyla baslangi¢ karigimlarina % 5 oraninda MoOj; eklemistir (Obradovié vd.,
2016). Bu karisimlara 0 ile 160 dakika araliginda ¢esitli siirelerde yiiksek enerjili bir bilyali
degirmende mekanik aktivasyona tabi tutmuslardir. Preslenerek sekillendirilen numuneler
1300 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis, MoO5 eklenmesi ile DTA sonuglarina dayanilarak
100 °C daha diisiik sicakliklarda tretilmistir. Kissinger esitligi kullanilarak reaksiyon
kinetigi parametrelerinin belirlenmesi ile uzun siireli 6giitme siiresi ile elde edilen
aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Mekanik islem sirasinda sisteme
giren mekanik enerji, uygun proseslerin hayata gegirilmesi icin gerekli enerjiyi diigiiriir.
Ornegin, kordiyerit olusumu icin gerekli olan enerji aktive edilmemis numune icin 212

kJ/mol iken, en uzun aktive edilmis numune i¢in 70 kJ/mol’e diistiigli belirlenmistir.

Pahari vd. (2016), caligmalarinda sol-jel teknigi kullanarak kordiyerit malzeme
hazirlamislardir (Pahari vd., 2016). Bunun i¢in ince 6giitiilmiis dehidroksilatlanmis ¢in kili
ve ¢Okelen silika, Mg(NO;), nin sulu bir tuz ¢ozeltisine iyice karistirtlmis, ardindan
hidroliz edilmistir. Bunu takiben 1:1 oraninda NH,OH ilavesiyle jel olusumu saglanmis ve
dagihm ortami sizdirmaz hale getirilmistir. Yari-kolloidal sol-jel yolu ile sentezlenen
kordiyeritin termal bozunumunun kinetigi (5-7,5-10-12,5 ve 15 K/dk) bes farkli 1sitma
orani kullanilarak izotermal olmayan kosullar altinda statik havadaki TG analizi yapilmistir.
Aynstirma islemi i¢in aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti gibi kinetik parametreleri
belirlemek igin FWO ve modelsiz KAS yontemi uygulanmigtir. FWO yontemi ile
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi, 0,2-0,80 araliklarindaki fraksiyon doniisiimiiyle
70,57 £ 4,07 kJ/mol, modifiye Coats-Redfern yontemi ve Kissinger yontemi ile belirlenen
aktivasyon enerjileri sirastyla, 63,32 + 3,86 kJ/mole ve 62,04 kJ/mol’diir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Kordiyerit seramik camuru hazirlanmasi, sekillendirilmesi, sinterlenmesi hakkinda,
son olarak elde edilen numunelerin karakterizasyonu hakkinda bilgi verilmistir. Bu boliimde
tez caligmasinda kullanilan kordiyerit baglangic hammaddeleri hakkinda bilgi verilmistir ve

sekil 5.1.’de verilen akis semasina uygun olarak deneysel ¢aligmalar yliriitilmiistiir.

Eordiyerit Regete Eompozisyonun Belirlenmesi
(g0 AL 810 Giglii faz divagram) ve hammaddelernmin  tarbmm
¥
Ofgiitme (Bilyah Degirmen) |+—

Graniil Hale Getirme
¥
Seldllendirme
(Presleme)

Sinterleme

v
Earakterizasyon

Sekil 5.1 Kordiyerit seramik tiretimi akis semasi
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5.1. Kordiyerit Baslangic Hammaddeleri ve Ozellikleri

elde
hammaddeleri olarak 6giitiilmiis ham manyezit, manyezit filtre tozu, 74 mikron kuvars ve

Deneysel c¢alismalarda kordiyerit fazi edilmesi amaciyla baslangi¢

kaolin kullanilmigtir. MgO—Al,05;—SiO, kordiyerit {i¢lii faz sisteminin olusturulmasi
amaciyla ilk olarak 6giitiilmiis ham manyezit MgO kaynagi olarak, kaolin Al,O5 kaynagi
olarak, kuvars SiO, kaynagi olarak kullanilmis ve CM kordiyerit bilesimi hazirlanmistir.

Ikinci olarak ise dgiitiilmiis ham manyezit yerine manyezit filtre tozu kullanilarak CMF
kordiyerit regete bilesimi hazirlanmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri Rigaku ZSX
Primus Il marka XRF cihaz1 ile yapilmistir. Cizelge 5.1’de baslangic hammaddelerin

kimyasal analizleri verilmistir.

Cizelge 5.1 Kordiyerit baslangic hammaddelerinin XRF kimyasal analiz sonuglari

Bilesim Manyezit Manyezﬂ Kaolin | Kuvars
Filtre Tozu

Sio, 5,6000 0,4300 49,3908 | 99,1037

Al,O, 0,1000 1,2400 35,6704 | 0,5855
TiO, - - 0,3445 -

Fe,0, 1,5820 0,0990 0,8643 | 0,1329

CaO 4,6700 2,5300 0,1733 | 0,0650
MgO 40,6700 87,5400 0,1458 -
Na,O 0,100 0,1200 - -
K,O - - 0,4943 -
SO, 0,1000 0,1400 - -

Kizdirma kayb1 | 46,9100 7,7900 12,8510 | 0,1130

Kordiyerit seramiklerde degerlendirmek amaciyla MgO kaynag: olarak kullanilan
ogiitiilmiis ham manyezit Kiimas Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S’den, manyezit filtre
tozu Eskisehir MAS Magnesit A.S’den temin edilmistir. Bu calismada kullanilan ham
manyezit madenlerden c¢ikarildiktan sonra triyaj-kirma-eleme-manyetik separator-optik
seperator adimlarindan gegirilmis ve herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmamistir. Manyezit
filtre tozu ise kalsinasyonu-sinterleme-sogutma adimlarindan gegirilmistir ve bu hammadde
181l iglem firinin bacasinda kullanilan filtrelerden vakum yolu ile alinmigtir. Manyezit filtre
tozu bu 1s1l islem firinin atigidir ve bu tez calismasinda {iretilen kordiyerit seramiklerin
baslangi¢c hammaddesidir.
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5.2. Kordiyerit Kompozisyonunun Hazirlanmasi

Kordiyerit hammaddeleri ile aymi stokiyometrik oranda, farkli MgO kaynagi
kullanilarak iki regete bilesimi hazirlanmistir. Ham manyezit, kuvars ve kaolin ile
hazirlanan kompozisyon CM, manyezit filtre tozu, kuvars ve kaolin ile hazirlanan
kompozisyon CMF olarak tanimlanmustir. Sekil 2.2.’de verilen MgO—Al,05—SiO, {iglii
faz diyagrami kordiyerit faz bolgesinden bir nokta se¢ilmistir. Se¢ilen bu noktanin bilesimi
stokiometrik olarak 2:2:5 ve kiitlece % 19,44 MgO, % 57,22 SiO, ve % 24, 44 Al,O;’tiir.
Cizelge 54.2°de deneysel calismalarda hammaddelerin kimyasal bilesimine gore hazirlanan

kordiyerit karisimlarinin kompozisyonlar verilmistir.

Cizelge 5.2 Kordiyerit karisimlarinin ylizde agirliklar

Hammadde | CM | Kizdirma Kaybi Hammadde CMF | Kizdirma Kayh
Manyezit 35 16,42 Manyezit Filtre Tozu | 20 1,55
Kaolin 50 6,43 Kaolin 60 7,71
Kuvars 15 - Kuvars 20 -
TOPLAM | 100 22,85 TOPLAM 100 9,26
5.3. Kordiyerit Karisimlarimm Ogiitiilmesi ve Elenmesi

Kordiyeritin ti¢glii faz diyagramina gore hazirlanan CM ve CMF kompozisyonlarina
gore hammaddeler hassas terazide tartilmistir. 500 gram kuru madde karistmina %35
oraninda (175 ml) su ve 2 ml cam suyu (Na,SiO;) eklenerek aliimina bilyali porselen
degirmende 2 saat sulu olarak 6giitiilmistiir. Yaklagik 100 rpm hizla donen bilyali degirmen

sekil 5.2’te verilmistir.

Homojen bir karisim saglanmasi amaciyla 6giitme isleminden hemen sonra eleme
islemi yapilmistir. Sulu karisim 38 mikron (40 mesh) elekten elenerek elek iistiinde kalan
miktar kurutularak % elek bakiye esitlik 5.1 ve 5.2’ye gore hesaplanmustir. % elek bakiye
% 3’lin lizerinde ¢iktiginda ogiitme islemine devam edilmistir. CM kompozisyonu i¢in %
2,3, CMF kompozisyonu i¢in ise % 3 elek bakiye kabul edilerek deneysel ¢alismalara devam

edilmistir.

KM
KM= _____ 100 (5.1)
S+ KM
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Sekil 5.2 Ogiitme islemlerinde kullanilan bilyal: degirmen

EU
%B= 100 (5.2)
Kx%KM

KM: Kuru madde miktar1 (g)

S: Su miktar1

B: Bakiye

K: 100 mI’sinin agirlig

Belirli bir tane boyut araliginda olmasi amaciyla deneylerin tiimiinde kullanilan

kordiyerit karisimi, 0,850 mm (20 mesh) elekten gegirilerek graniil hale getirilmistir. CM ve

CMF kordiyerit karisimlarinin elek altina gecen kisim ise susuzlatilarak kurutulmustur.
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5.4. Sekillendirme

Hazirlanan kordiyerit tozlar1 kuru presleme i¢in %5-8 oraninda nemlendirilmistir.
Grantil hale getirilen CM ve CMF kordiyerit toz karigimlart sekillendirilmek {izere 60 mm
capinda metal kalip icerisine 5 mm kalinliginda olacak sekilde yerlestirilmistir. Laboratuvar
Slgekli hidrolik preste 150 kg/cm? basing altinda preslenen ve sinterleme prosesi i¢in
hazirlanan kordiyerit numuneleri sekil 5.3’te verilmistir.

Sekil 5.3 Preslenerek sekillendirilen kordiyerit numuneleri

5.5. Sinterleme

Sekillendirilen kordiyerit numuneleri 1250, 1300, 1325 ve 1350 °C’ de
sinterlenmigtir. Sinterleme parametreleri ¢izelge 5.3’te verilmisti. CM ve CMF
numunelerinumuneleri i¢in 1250 ve 1300 °C’lerdeki sinterleme sicakliklarinda firin 3 °C/dk
1sitma hizina programlanmistir. Kordiyerit fazi bu iki sicaklikta da gézlenmis, toz manyezit
atig1 kullanilan CMF kompozisyonu i¢in 1300 °C sinterleme sicakliginda 1,5 ve 2 °C/dk
olmak iizere 2 farkli hiz denemesi daha yapilmistir. Ek olarak ise CMF kordiyerit
numunesine 1325 °C, 3 °C/dk firin sinterleme programi uygulanmaistir. Sinterleme islemleri
sekil 5.4’te verilen Protherm marka kamara tipi firinda yapilmistir.
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Cizelge 5.3 CM ve CMF numunelerinin sinterleme parametreleri

Kordiyerit Numune Kodu | Sinterleme Sicakhigi (°C) | Isitma Hizi (°C/dKk)
CM 3
CME 1250 3
3
CMF 1300 2
1,5
CM 1300 3
CMF 1325 3
CM 1325 [2] 3
CMF 1350 [2] 3

— [2] Erime gbzlenmistir.

Sekil 5.4 Kamara tipi yliksek sicaklik firini

5.6. Karakterizasyon

5.6.1. Simultane termal analiz

CM ve CMF kordiyerit numunelerinin sinterleme esnasinda gozlenen kiitle kayiplar
ve pik sicakliklar kaydedilmistir. Bu amagla Setaram Labsys evo marka termal analiz
cihazi ile 0-1200 °C araliginda, 50 ml/dk hizla argon inert gazi ortaminda DSC ve TG
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analizleri yapilmistir. Bu analizler yardimiyla kordiyerit numunelerde sicaklik farki ile
olusan endotermik, ekzotermik bozunmalar ve olusumlar, pik degerleri ile reaksiyon

sirasinda olusan kiitle kayiplar1 kaydedilmistir.

DSC termal analiz yonteminde iki veya daha fazla temel analiz tekniginin ayn1 anda
tek bir numune iizerinde uygulanmaktadir. Bu tez calismasinda alumina referans alinarak
kordiyerit toz malzeme iizerinde sicakligin etkisi incelenmistir. Farkli 1sitma hizlarinda
yapilan DSC/TG analiz verilerinden 1s1 etkisi ile olusan kristalizasyon aktivasyon enerjisi
ve kiitle kayiplar belirlenmistir. Kordiyerit reaksiyonu igin gerekli aktivasyon enerjisi KAS
ve FWO yontemleri ile hesaplanmig, Coats-Redfern (CR) yontemi ile de Arrhenius sabitleri

belirlenmistir.

5.6.2.  X-Ismlar1 kimirmm (XRD)

Shimadzu marka XRD-6000 model XRD cihazi ile CM ve CMF kordiyerit
numunelerinin  faz analizi yapilmistir. 1,506 A dalga boyuna ile CuKo X-1gmi
kullanilmigtir. Bu cihaz ile yapilan analiz ile belirli sicakliklarda sinterlenmis kordiyerit

numunelerinin kalitatif, minerolojik, faz analizleri ve kristal yap1 tanimlamas1 yapilmstir.

Kantitatif analizler i¢in ise XRD analizinden elde edilen ham veriler ile Uluslararasi
Difraksiyon Veri Merkezi (ICDD)’nin gelismis veritabani olan PDF-4+ programi
kullanilarak karsilastirma yapilmistir. Rietveld yontemi kullanilarak yapilan kantitatif analiz
icin Materials Analysis Using Diffraction (MAUD) programi kullanilmigtir (Lutterotti vd.,
1997; Lutterotti, 2010). Bu amagla XRD cihazinda belirlenen her bir kordiyerit numunede
olusan faz i¢in PDF-4+ veri taban1 programi iizerinden Kristolografik bilgi dosyalar (cif.)
kaydedilerek MAUD programina aktarilmistir. Kordiyerit numunelerinin XRD verileri ile
standart bir regresyon yontemi olan en kiiciik kareler yontemine gore karsilastirma

yapilarak malzemedeki fazlarin igerikleri yilizde olarak belirlenmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimiinde verilecek sonuglar International Conference on Energy and
Environment Research (7-11 Eyliil 2016) ve International Conference on Engineering
Technology and Applied Sciences (20-21 Nisan 2017) kongrelerinde sunulmus ve kongre
ozel sayilarinda yayinlanmistir (Askin vd., 2017b; Askin vd., 2017a)

6.1. Su Emme, Gézeneklilik, Bulk Yogunlugu Olciimleri

Tiim seramik malzemelerin yogunlugu biiyilkk O6neme sahiptir. Yogunluk bir
malzemenin mekanik Ozelliklerini, termal Ozelliklerini ve ortam iginde bulunan
malzemelerden dolayr korozyon ve mekanik asinma davramiglarini etkilemektedir.
Yogunluk o6l¢iimii metodu Arsimet prensibine dayanmaktadir ve katt malzemelerin

yogunluklarinin dl¢iimiinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

1250, 1300 ve 1325 °C’de 3 °C/dk 1sitma hizinda sinterlenen kordiyerit
numunelerinin bulk yogunlugu, su emme ve gozeneklilik degerlerinin hesaplanmasi
amaciyla Arsimet prensibine dayali yogunluk kitli hassas terazi kullanilmistir. Esitlik 6.1,
6.2 ve 6.3’c gore hesaplanan degerler cizelge 6.1°de verilmistir. m; Kuru numunenin
havadaki agirligi, m, su emdirilmis numunenin havadaki agirligi, m¢ su emdirilmis
numunenin su igindeki asili agirhigidir. bulk yogunluk (B), % su emme (S) ve %
gozeneklilik (G) verileri asagidaki denklemler ile hesaplanmustir.

ma

B=——— (6.1)
mb — me
mb— ma i
S=—6 %100 (6.2)
mb — me
mb — ma i
G=— %100 (6.3)

mb
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Cizelge 6.1 Kordiyerit numunelerinin bulk yogunlugu, su emme ve goézeneklilik degerleri

Sinterleme Kordiyerit Bulk Su Gozeneklilik
Sicakhig (°C) | Kompozisyonu | Yogunlugu (g/cm®) | Emme % %
CM 1,67 24,00 39,50
1250
CMF 1,62 23,30 38,80
CM 1,67 22,60 39,00
1300
CMF 1,63 23,00 37,30
CM Erime gozlenmistir
1325
CMF 1,64 22,50 36,50
6.2. Kordiyerit Tozlarmin Tane Boyutunun Belirlenmesi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kordiyerit tozunun tanecik biiyiikliigii 6nemli bir
parametredir. Malzemenin tanecik boyutuna gore en iyi sekilde ayrilmasi gerekir. Bu amacla
CMF ve CM kordiyerit toz karigtminin ortalama tane boyutu MasterSizer2000 marka tane
boyut dl¢lim cihazi ile yapilmistir.

Bilyal1 degirmende 2 saat siire ile 100 rpm’de ogiitilen CMF ve CM
kompozisyonlarmin o6zgiil ylizey alani, ylizey agirlikli ortalama ve hacim agirlikli
ortalamalari ile beraber D10, D50, D80 ve D90 tane boyutu ¢izelge 6.2’de verilmistir. Bu
orneklerin tane boyut dagilim egrileri sekil 6.1’te verilmistir ve CMF ve CM igin sirasiyla
ortalama tane boyutulari sirasiyla 6,767 ve 4,528 pm’dir.

Cizelge 6.2 Kordiyerit elde etmek iizere olusturulmus toz kariminin baslangigtaki tane

boyut 6zellikleri
Ozellik CMF | CM
Ozgiil Yiizey Alani (m?/g) 1,71 2,37

Yiizey Agirlikli Ortalama (um) 3,05 2,53
Hacim Agirlikli Ortalama (pm) 12,01 7,88

D10 (um) 1,42 1,02
D50 (um) 6,77 4,53
D8O (um) 16,95 | 12,07

D90 (um) 28,15 | 19,05
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Sekil 6.1 2 saat siire ile 1000 rpm’de ogiitiilen CMF ve CM kompozisyonlarinin tane
boyut dagilimlari

6.3. X-Ismlan Difraksiyonu ile Faz Karakterizasyonu

Kordiyerit numunelerinin faz igeriklerinin ve kimyasal formiillerinin belirlenmesi
amaciyla kalitatif XRD analizi, bu fazlarin yiizde miktarlarinin belirlenmesi amaciyla
Rietveld yontemi ile tam kantitatif faz analizi yapilmistir. XRD analizi CuKa radyasyonu
altinda (1,54 A) Shimadzu marka XRD-6000 model cihaz ile gerceklestirilmistir.

Kantitatif XRD analizi Rietveld yontemi kullanilarak ile yapilmis, kordiyerit
malzemeyi olusturan fazlarin miktarsal oranlar1 hesaplanmistir. Yontem uygulanirken en
kiiclik kareler yontemine gore hesaplama yapan MAUD yazilim programinda kristal yapi
dosyalarint igeren veri tabanlari tanitilarak kristal haldeki mineraller ve miktarlar
belirlenmistir. Bu program iizerinde orijinal XRD grafigi ile modellenen XRD grafigi
arasindaki uygunluk sigma standart sapma oran1 bazinda belirlenmektedir (Lutterotti vd.,
1997; Palatinus ve Chapuis, 2007; Lutterotti, 2010). Rietveld analizi yapilirken sigma

degeri minimum degerde tutulmaya ¢aligilmistir.

Cizelge 6.3’te MAUD programinda kullanilmak iizere PDF kart numaralari
verilmistir. Orjinal XRD grafigi ile bu tez calismasinda iizerinde calisilan XRD
grafiklerinin uygunlugunu artirmak i¢in a-kordiyerit ve B-kordiyerit icin iki farkli PDF kart
numarast kulanilmistir. Cizelge 6.4.’te elde edilen fazlarimin kiitlece ylizde miktarlari,
Rietveld faz analizi sonuglar1 verilmistir (* a ve b cizelge 6.3’te verilen PDF kart

numaralarina gore tanimlanmistir).
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Cizelge 6.3 Rietveld analizinde kullanilan PDF kart numaralari

Faz PDF Kart

No (CIF)
a-kordiyerit 01-082-1884a
a-kordiyerit 00-013-0293b
B-kordiyerit 01-076-6035a
B-kordiyerit 01-072-0172b
Kristobalit 00-039-1425
Forsiterit 00-034-0189
Kuvars 00-033-1161
Enstatit 00-019-0768
Spinel 00-021-1152
Proto-enstaFl'F 04-007-8621

(Magnezyum Silikat)

Cizelge 6.4’te verilen Rietveld analiz sonuglarina gore ise 1250 °C’de sinterlenen
CM kordiyerit numunesinde % 53 a-kordiyerit gozlenirken, bu faz CMF numunesinden
artarak % 61 oranindan gozlenmistir. XRD grafiginde yaklasik 210 Bragg agisindaki pikte
kuvars minerali CM numunesinde, CMF numunesine gore ¢ok daha az gozlenmektedir. CM
kordiyerit numunesinde toplamda yaklasik % 4 olan kuvars, CMF numunesinde ise
yaklasik % 15 agirlik oraninda bulunmaktadir. Kuvarsin bir iist fazi olan ve sicaklik arttikga
doniistiigi faz olan kristobalit ise baslangictaki manyezit XRF’inde % 5,6 iken CM
kompozisyonunda kiitlece % 26, baslangictaki manyezit XRF’inde % 0,43 iken CMF

kompozisyonunda ise kiitlece % 16 oraninda gézlenmistir.

XRD’lerden ve Rietveld analizinden yola ¢ikarak en yiliksek a-kordiyerit faz igerigi
yaklagik % 54 agirlik orani ile 2 °C/dk 1sitma hizinda sinterlenen numunede, en yiiksek -
kordiyerit faz orani ise % 70 agirlik orani ile 1,5 °C/dk 1sitma hizinda sinterlenen CMF
kordiyerit numunesinde gézlenmistir. Rietveld analizine gére CMF kordiyerit numunesinin
yapisinda % 61,21 oraninda o-kordiyerit, % 12,07+2,06 oraninda B-kordiyerit ve %
26,71+1,56 oraninda ise 7y-kordiyerit bulunmaktadir. Bu faz yapilar1 ise magnezyum

aliminyum silikatin farkl kristal yapidaki tlirevleridir.

1325 °C’de ise maksumum miktarda kordiyerit faz1 gozlenmistir, sicaklik arttikca
toplam kordiyerit igerigi artmaktadir, CMF kompozisyonunda CM kompozisyonuna gore
daha yiiksek miktarda kordiyerit olusumlar1 gézlenmektedir. Bunun nedeni manyezit filtre
tozundaki MgO igeriginin % 87,54, 6giitiilmiis manyezitteki MgO icerigin ise %40, 67
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olmasidir. Sicaklik 3 °C/dk hizda 1300 °C’den 1325 °C’ ye cikarken forsiterit, kuvars ve
proto-enstatit’in yakasik % 3’iiniin kordiyerit faz1 yapisina girdigi gézlenmektedir.

Cizelge 6.4 CM ve CMF numunelerinin Rietveld faz analizi sonuglar1

Numune |CM % | CMF% | CM % | CMF % | CMF % | CMF % | CMF %
Sicaklik(°C) | 1250 1250 1300 1300 1300 1300 1325
Hiz(°C/dk) 3 3 3 3 2 15 3
. 53,7 44,4 57
a-kordiyerit 61,1a 47,37a 54,2b 61,2b
+1,7a +15,1b +0,6a
o 1,41 11,0 70,6 12,1
B-kordiyerit - - 7,3a
+0,1b +1,3b +1,6b +2.0b
26,1 16,2 7
Kristobalit S, 6. - - 3 - -
+9.4 +1,1 +0,3
o 16,1 7,4 19,81 17,4 10,9
Forsiterit - -
+0,8 +0,5 +1,5 +1,1 +0,5
4,1 15,2 1,41
Kuvars - - - -
+0,2 +0,9 +0,1
48,2
Enstatit - - : - - - -
+13,7
Spinel - - - - - 0.9 -
Proto- 29,9 9,9 11,7 26,7
enstatit +1,8 +0,45 +0,7 +1,5
Sigma 3,13 2,74 2,33 2,73 2,30 2,09 2,07

XRD kalitatif analizine gore 1250, 1300 ve 1325 °C’de sinterlenen kordiyerit

numunelerine ait faz analiz sonuglar1 Cizelge 6.5’te verilmistir.




Cizelge 6.5 CM ve CMF numunelerinin fazlar1 ve kimyasal formiilleri

Kordiyerit Sicakhik | Isitma Hiz1 . .
. Faz Kimyasal Formiil
Kompozisyonu ©0O) (°C/dk)
a-kordiyerit Mg,Al,Si50,g
oM 1250 3 Kristobalit SiO,
Kuvars SiO,
Forsterit Mg,SiO,
a-kordiyerit Mg,Al,Si50.g
CME 1250 3 Kristobalit Sio,
Kuvars SiO,
Forsterit Mg,SiO,
a-kordiyerit Mg,Al,Si50.g
B-kordiyerit | Mg,Al,Siz0;5(H,0)
1300 15 Forsterit Mg,SiO,
Spinel MgAl,O,
CME Proto-en.stat.ite MgSiO;
B-kordiyerit Mg,Al,Si50.g
a-kordiyerit Mg,Al,Si50,g
1300 2 Kristobalit SiO,
Forsterit Mg,FeSiO,
Proto-enstatite MgSiO,
a-kordiyerit Mg,Al,Si50;g
y-kordiyerit Mg,Al,Si50,g
CM 1300 3 Proto-enstatite MgSiO,
Forsterit Mg,SiO,
Kuvars SiO,
a-kordiyerit Mg,Al,Si50.g
1300 3 B-kord_iyer_it Mg,Al,SisO;g
y-kordiyerit Mg,Al,Si504g
CMF Enstatit MgSiO,
B-kordiyerit Mg,Al,SisO;g
1325 3 a-kordiyerit Mg,Al,Si:0g
Proto-enstatite MgSiO,
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XRD analizine gore 1250 °C’de sinterlenen CM ve CMF kompozisyonlarinda ayn
fazlar olugsmustur. Sekil 6.2°de verilen XRD’lere gore olusan fazlar a-kordiyerit, kristobalit,
kuvars ve forsterittir. Hem CMF hem de CM kordiyerit numunelerinde a-kordiyerit ana faz
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olarak, kristobalit, kuvars ve forsterit az miktarda yan fazlar olarak goriilmektedir. Her iki
XRD paterninde goriilen ortak ana faz olan a-kordiyeritin hiicre parametreleri a = 9,769, b =
9,337°dir.

Sekil 6.3’de 1300 °C’de sinterlenen CM ve CMF kompozisyonlarinda olusan ortak
fazlar o-kordiyerit ve y-kordiyerit olarak tanimlanmis (Dimitrijevic ve Dondur, 2007) olan
magnezyum aliiminyum silikattir. y-kordiyerit fazi ortorombik yapida olup CM kordiyerit
numunesinde gozlenen B-kordiyerit ile benzerlik gostermektedir. Bu iki kordiyerit fazi
arasindaki fark hiicre parametreleridir. CM ve CMF kordiyerit numunelerinde gézlenen vy-
kordiyerit fazinda a = 16.387, b = 8.835, ¢ = 7.853, CM kordiyerit numunesinde gdzlenen
B-kordiyerit fazinda ise a = 17,063, b = 9,745, ¢ = 9,337°dir. Her iki XRD paterninde ise ana
faz hekzagonal yapidaki a-kordiyerittir, hiicre parametreleri CM kordiyerit numunesinde
a=9,7635, b = 9,3465, CMF kordiyerit numunesinde ise a =9,770, b =9,352"dir.

Sekil 6.4’te 1300 °C’de sinterlenen CMF kordiyerit numunesinin farkli 1sitma
hizlarina karsilik yapida olusan fazlarin farki birlikte verilmistir. Sekil 6.5te verilen XRD
grafigi 1325 °C’de 3 °C/dk hizla sinterlenen CMF kordiyerit numunesine aittir ve yapida
a-kordiyerit, B-kordiyerit ve proto-enstatit (magnezyum silikat) fazlar1 gézlenmistir. 1325 °
C'de, B-kordiyerit miktar1 % 12'ye yiikselirken, a-kordiyerit % 61 olmustur. Kordiyerit fazi
yaklasik olarak toplam % 75 gézlenmistir. Kordiyerit seramiklerindeki ana faz ve istenen

faz, a-kordiyerit fazidir.
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+ kuvars
3000 v m kristobalit
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Sekil 6.2 3 °C/dk 1s1tma hizi ile 1250 °C’de sinterlenen CM ve CMF numunelerinin XRD
grafigi
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Sekil 6.3 3 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1300 °C’de sinterlenen CM ve CMF numunelerinin XRD
grafigi
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Sekil 6.4 Farkli 1sitma hizinda 1300 °C’de sinterlenen CMF numunelerinin XRD grafigi

a) 1,5 °C/dk b) 2°C/dk ¢) 3 °C/dk
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Sekil 6.5 3 °C/dk 1sitma hizinda 1325 °C’de sinterlenen CMF numunesinin XRD grafigi

1325 °C’de sinterlenen CMF numunelerinin bir par¢asinin SEM goriintiisii ise sekil

6.6’da verilmistir.

Sekil 6.6 3 °C/dk 1sitma hizinda 1325 °C’de sinterlenen CMF numunesinin SEM
goriintiileri a)100pum, x200 b)10pum, x2000

6.1. DSC/TG Analizi ile Termal Karakterizasyon

6.1.1.  DSC analizi ile faz olusum sicakliklarmn belirlenmesi

CM ve CMF kordiyerit numunelerinin DSC/TG analizi ile kordiyeritin olusumu
sirasinda ortaya ¢ikan fiziksel ve kimyasal olaylar belirlenmistir. Sicakliga kars1 1s1 akis1 ve
kiitle kayiplar grafige gecirilmistir. Gozlenen endotermik pikler malzemede herhangi bir
bilesenin bozundugunu, ekzotermik pikler ise yeni bir faz olusumunun meydana geldigini
gostermektedir. Numuneler farkli 1sitma hizlarinda (10, 20, 30 °C/dk) oda sicakligindan
1200 °C’e kadar 1s1l isleme tabi tutulmustur.
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CMF o6rneginin sekil 6.7°da verilen DSC analizine gore 10, 20 ve 30 °C/dk 1sitma
hizlarinda sirastyla ilk endotermik piklerin goriildiigi 95, 103 ve 127 °C sicakliklarda suyun
buharlagsmas1 ger¢eklesmistir (Tang vd., 2011). 386, 400 ve 417 °C ikinci endotermik
piklerde ise, zayif organik gruplarin magnezyum hidroksit ve kaolinitin dehidroksilasyonu
gerceklesmistir (Almeida vd., 2018). En giiglii endotermik piklerin goriildiigii 538, 557 ve
575 °C’lerde kaolin dehidrasyonu gercekleserek (Kobayashi vd., 2000), yapidaki o-
kuvarsin hekzagonal B-kuvarsa doniisiimii ger¢ceklesmektedir (Tucker vd., 2001; Obradovic¢
vd.,, 2016). Devaminda 672, 692 ve 714 °C sicakliklarinda ise bu doniisim
tamamlanmaktadir. CMF numunesinde kordiyerit faz1 gézlenmis 979, 991 ve 1002 °C’de
basglamis, 1145, 1115 ve 1150 °C’de kordiyerit olusumu maksimuma ulagmustir.
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Sekil 6.7 CMF’nin farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri

CM orneginin sekil 6.8’de verilen DSC analizine gore 10, 20 ve 30 °C/dk 1sitma
hizlarinda sirastyla ilk endotermik piklerin goriildiigi 76, 122 ve 127 °C sicakliklarda suyun
buharlagsmas1 gergeklesmistir. En gii¢lii endotermik piklerin goriildiigii 576, 604 ve 619
°C’lerde ise kaolin dehidrasyonu baglamis kuvars bozunmaya ugramistir (Tucker vb.,
2001, Obradovic vd., 2016). Devaminda 686, 728 ve 749 °C sicakliklarinda ise bu
doniislim tamamlanmis olup, SiO; bazi kristalin olmayan spinel bilesenlerin pikleridir
(Obradovic vd., 2016). CM numunesinde kordiyerit pikleri ilk olarak 820, 835 ve 835 °C
ekzotermik pik sicakliklarinda gézlenmistir. Kordiyerit olusum ekzotermik piklerinde 20
ve 30 °C/dk 1sitma hizlarinda sirastyla 994-1136 °C ile 1000-1152 °C araliklarinda iki
ekzotermik pik daha gozlenmistir ve bu piklerde kristalin faz degisimi gerceklesmistir
(Tang vd., 2011). 977, 1136 ve 1152 °C’lerdeki ekzotermik piklerde kordiyerit olusumu

maksimuma ulasmuistir.
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Sekil 6.8 CM’nin farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri

CMF ve CM numunelerinde 10, 20 ve 30 °C/dk i1sitma hizlarinda TG analizi
sirasindaki kiitle kayiplar1 belirlenmistir. CMF numunesinde 10, 20 ve 30 °C/dk’da yiizde
kiitle kayiplar1 sirastyla % 21,61, % 21,09 ve % 21,28’dir ve sekil 6.9’de sicakliga karsi
cizilen % TG grafigi verilmistir. CM numunesinde 10, 20 ve 30 °C/dk’da yiizde kiitle
kayiplari sirastyla % 29,11, % 29,02 ve % 28,65°dir. Sekil 10°de sicakliga kars1 ¢izilen %

kiitle kaybi grafigi verilmistir.
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Sekil 6.9 CMF numunesinin sicakliga kars1 % kiitle kayb1 egrisi
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Sekil 6.10 CM numunesinin sicakliga kars1 % kiitle kayb1 egrisi

6.1.2.  Termal analiz ile kristalizasyon kinetigi hesaplamalari

Bu tez c¢aligmasinda kordiyerit seramik malzemelerin yiiksek sicakliklarda
sinterlenirken kimyasal tepkimelerin gergeklesebilmesi igin asilmasit gereken enerji
miktarlari, aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bunun i¢in termogravimetrik analiz
sonuclarindan hesaplamalarda yararlanilmistir. KAS, FWO ve CR Yontemleri

kullanilmustir.

CM ve CMF numunelerinde faz doniisiimii sirasinda olusan kiitle kayiplariin
dontisiim derecesi esitlik 6.4’¢ gore hesaplanmistir (Pahari vd., 2016). Burada x doniisiim
derecesi, m; numunenin baslangi¢ kiitlesi, m¢ numunenin final kiitlesi, m; numunenin
herhangi bir t anindaki kiitlesidir.

X :ﬂiﬂl (64)
mi;— My

10, 20 ve 30 °C/dk 1sitma hizlarinda 6l¢iilen numune baslangi¢ kiitleleri sirasiyla
CMF numunelerinde 28,5, 28,1 ve 28,9 mg, CM numunelerinde ise 24,67, 32,43 ve 36,77
mg’dir. DSC/TG analiz verilerinden X doniisiim derecesi hesaplanarak 0 ile 1 araligindaki
varsayilan degerlere karsilik gelen sicaklik degerleri kullanilarak KAS, FWO ve CR
yontemleri ile kinetik parametreler hesaplanmistir. KAS ve FWO Yontemleri ile Ea
aktivasyon enerjileri, CR yontemi ile de A Arrhenius sabiti (pre-eksponansiyel faktor)
belirlenmistir.
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6.1.2.1. KAS yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabi

KAS yoOntemi reaksiyon mertebesi bilinmeksizin donilisim derecesinin 0 ile 1
aralifinda varsayilan degerleri icin aktivasyon enerjisinin tayin edilebildigi bir integral
yontemdir (Bayrakgeken vd., 2014). Kordiyeritin kristallesme aktivasyon enerjisi
hesaplanmas1 amaciyla KAS Yontemi kullanilmigtir. CM ve CMF numunelerinin 10, 20 ve
30 °C/dk 1sitma hizlarinda yapilan DSC/TG analizi sonucunda aktivasyon enerjileri esitlik
6.5’e gore belirlenmistir.

T2 Rg(x) RT (6.5)

Bu denkleme gore /T ’ye karsilik In(p/T %) degerleri X doniigiimiiniin 0 ile 1
araligindaki degerleri i¢in grafige gecirilmistir. Bunun i¢in TG analiz verilerinde 0 ile 1

araligindaki doniisiim degerlerine karsilik gelen sicakliklar kullanilmistir.

Sekil 6.11°da CMF sekil 6.12° CM numunesine ait KAS grafikleri verilmistir. Bu
grafiklerde denklemleri verilen dogrularin egimi —E—}g ’yi vermektedir ve ideal gaz sabiti R =
8,314 J/molK alinarak Ea degerleri hesaplanmustir. Cizelge 6.6’da ise hesaplanan Ea degerleri
ile R? degerleri verilmistir. KAS yéntemine gore CMF numunelerinde Ea=112,41 kJ/mol ve
(R%ort =0,99), CM numunelerinde Ea= 136,24 kJ/mol ve (R%ort =0,95)’dir.

1ze1ge O. ontemi 1le hesaplanan £a ve cgerieri
Cizelge 6.6 KAS yéntemi ile hesaplanan Ea ve R? degerleri

Doniisiim, CMF CM
X R | 2 | R Ear]| B | R
kJ/mol kJ/mol
0,1 -1371,5| 11,40 | 0,96 | -16551 | 137,61 | 0,96
0,2 -10512 | 87,40 | 1,00 | -16264 | 135,22 | 0,97
0,3 -10366 | 86,18 | 0,96 | -15763 | 131,05 | 0,95
0,4 -13095 | 108,87 | 1,00 | -15578 | 129,52 | 0,94
0,5 -16437 | 136,66 | 0,99 | -15562 | 129,38 | 0,96
0,6 -17317 | 143,97 | 0,99 | -15687 | 130,42 | 0,95
0,7 -17802 | 148,01 | 1,00 | -15163 | 126,07 | 0,94
0,8 -18444 | 153,34 | 1,00 | -15352 | 127,64 | 0,95
0,9 -16341 | 135,86 | 1,00 | -21564 | 179,28 | 0,91
Ortalama | -13521 | 112,41 | 0,99 | -16387 | 136,24 | 0,95




0,00104

In(B/T2)

-10.8

-11,3

0,00154

/T

0,00204 0,00254
—e—x=01 ¥ =-1371,5x - 6,3455
R2= 0,956
—e—x=02 ¥ =-10512x + 5,8884
’ R2= 0,997
—e—x=03 ¥ =-10366x +4,7015
R2=0,9647
—e-x=04 ¥ =-13095x + 6,5663
R2=0,9999
—e-x=05 y=-16437x + 10,099
R2=0,9919
=06 ¥ =-17317x + 10,707
R2=0,9887
x=0.7 ¥ =-17802x + 10,886
R2=0,9903
oygg YT 18444x+11.222
* R2=0,9976
y =-16341x + 8,0708
==l R2= 0,9967

Sekil 6.11 CMF’nin farkli déniisimlerdeki /T - In(g/T ?) grafikleri

0,0009 0,001

-10

-10,5

s/ 14)

-11,5

-12

-12,5

0,0011

/T

0,0012  0,0013

—e—x=01Y =-16551x + 10,694

R2=0,9446
——x=02 y = -16264x + 9,6058
R2=0,9704
—o—x=03 y = -15763x + 8,5026
R2=0,9547
x=04 y =-15578x + 7,9341
R2 = 0,9405
—e—x=05 y =-15562x + 7,6586
R2=0,9585
—e—x=06 Y =-15687x +7,5836
R2=0,9478
—e—x=07Y =-15163x + 6,7667
R2=0,9433
—e—x=08 ¥ = -15352x + 6,7536
R2=0,9519
exmp ¥ =-21564x+1224
R2=0,9115

Sekil 6.12 CM’nin farkl déniisiimlerdeki /T - In(B/T ?) grafikleri

46



47

6.1.2.2. FWO yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabi

FWO yontemi Flynn-Wall-Ozawa tarafindan bagimsiz bir sekilde gelistirilmis

izotermal olmayan verileri hesaplamak i¢in olusturulmus bir integral yontemdir.

CM ve CMF orneklerinin 10, 20 ve 30 °C/dk 1sitma hizlarinda yapilan DSC/TG
analizi sonucunda aktivasyon enerjileri esitlik 6.6’ya goére belirlenmistir.

AEa Ea
log(B) = Fogm) -2,315- 0’457ﬁ“ (6.6)

Bu denkleme gore 1/T ’ye karsilik log(p) degerleri X dontistimiiniin 0 ile 1
araligindaki degerleri i¢in grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrularin egimleri —0, 457 %
degerlerini vermektedir ve ideal gaz sabiti R = 8,314 J/molK alinmistir.

Sekil 6.13’da CMF, sekil 6.14’de CM numunesine ait FWO grafikleri verilmistir
Cizelge 6.7°de ise hesaplanan Ea degerleri ile R? degerleri verilmistir. FWO ydntemine

gore CMF numunelerinde Ea=118,62 kj/mol ve (R%ort =0,99), CM numunelerinde Ea=
142,85 ki/mol ve (R%ort =0,95)’dir.

e ba —e—x=0,1 y =-984,84x +3,4194
1,45 w z ! R?=0,9808
| | \ —e—x=02 y=-5135,8x +9,061
il \ R2=0,9977
1,35 -t .\ x=03 y =-5102,1x + 8,5896

\ R2=0,9721

x=04 y = -6355,4x +9,4926

1,25 ‘~ \ R2=0,9999

—e—x=0,5 y =-7831,8x + 11,059
115 \l \\ R2=0,9933
, | \ —e—x=0.6 y =-8228,9x + 11,342
; \ R?=0,9907
1,05 . L \ —o—x=0,7 y = -8451,9x + 11,435
m ‘ \ R2= 0,992
s —e—x=08Y = -8783,6x + 11,643
0’95 R2= 0_.9983
0,0009  0,0014  0,0019  0,0024  0,0029 ¢ -0 ¥ = -/887.4x + 10,294
1/T ‘ R2=0,9977

logp

Sekil 6.13 CMF nin farkli doniistimlerdeki 1/T -log(p) grafikleri
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—e—x=0.1 y = -7864,5x + 11,296

@
1,45 ‘\ R2= 0,9532
{ —e—x=02 y = -7762,2x + 10,852
\i R2=0,9753
1,35 a‘ r=03 ¥ =-7560,2x + 10,392
¢ R2=0,9624
\ =04 Y =-7492x + 10,159
gh:25 \ R?=0,9508
=]
= \ —e—x=05 y = .7494 3x + 10,051
1,15 \\ R2=0,9659
! —e—1x=0.6 y = -7556,2x + 10,027
\ R2= 0,957
1,05 \ —e—x=07 ¥ =-7336,5x + 9,6816
& X R2=0,9537
—ex=0 ¥ = -7427,6x +9,6864
0,95 R2=0,9607
0,00104 0,00114 0,00124 000134 __ . y=-10174x +12,122
1/T ' R2=0,9239

Sekil 6.14 CM’nin farkli doniistimlerdeki 1/T -log(p) grafikleri

Cizelge 6.7 FWO yontemi ile hesaplanan Ea ve R? degerleri
g y P g

Doniisiim, x CMi —
-0,457 Ea R? -0,457 Ea R2
Ea/R | kj/mol Ea/R | kj/mol
0,1 -983,64 | 17,89 | 0,98 | -7864,5 | 143,08 | 0,95
0,2 -5135,8 | 93,43 1 |-7762,2 | 141,21 | 0,97
0,3 -5102,1 | 92,82 | 0,97 | -7560,2 | 137,54 | 0,96
0,4 -6355,4 | 11562 | 1 -7492 | 136,30 | 0,95
0,5 -7831,8 | 142,48 | 0,99 | -7494,3 | 136,34 | 0,96
0,6 -8228,9 | 149,7 | 0,99 | -7556,2 | 137,47 | 0,95
0,7 -8451,9 | 153,76 | 0,99 | -7336,5 | 133,47 | 0,95
0,8 -8743,7 | 159,07 | 1 | -7427,6 | 135,13 | 0,96
0,9 -7853,8 | 142,88 | 1 | -10174 | 185,09 | 0,92
Ortalama | -2770,7 | 118,62 | 0,99 | -7851,9 | 142,85 | 0,95

6.1.2.3. Coats-Redfern yontemi

Coats-Redfern yontemi, Arrhenius denkleminden tiiretilen modelsiz bir yontemdir.
KAS ve FWO Yontemlerinde hesaplanan kinetik parametrelerin dogrulanmasi igin,
dontlistimiin bir fonksiyonu olarak Arrhenius sabiti Coats-Redfern metodu kullanilarak
belirlenmistir.
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Arrhenius sabitinin hesaplanmasi amaciyla KAS ve FWO yontemlerinden elde edilen
aktivasyon enerjileri asagida verilen Coats-Redfern esitliklerinde (6.7 ve 6.8) kullanilmistir
(Ceylan ve Topgu, 2014). Denklemlerde verilen Avrami sabiti (n) malzeme 6zelliklerine gore
secilmektedir. Se¢im i¢in baslangig kriterleri ¢izelge 6.8’de verilmistir.

m(—‘!”(; 2) ‘m _ B2y 6.7)

1-(1-=2)'™ _, AR _Ea

In( n#l) (6.8)

Cizelge 6.8 Avrami parametresinin farkli kristalizasyon mekanizmalar1 i¢in degerleri
(Erkmen, 2012)

) ) Biiyiime
Kristallesme Mekanizmasi n
Boyutu
Sabit ¢ekirdek sayisi kosullarinda | 3-boyutlu | 3
hacim kristalizasyonu (bu durumda | 2-boyutlu | 2
cekirdek sayisi 1sitma hizindan 1-boyutlu | 1
bagimsizdir) 3-boyutlu | 3
Artan cekirdek sayisi ile beraber
. . o 2-boyutlu | 2
gelisen hacim kristalizasyonu
1-boyutlu | 1
Yiizey Kristalizasyonu 1

Coats-Redfern yontemine goére n Avrami parametresini secerken yol gosterici
olarak ¢izelge 6.8 kullanilarak n=1, n=2 ve n=3 varsayilarak Coats-Redfern

denklemlerinde iglemler yapilmistir. Bu yontem ile esitlik n=1 secilerek esitlik 6.7°e gore

1/T’ye karsihik ln_ln,g_x) ve n=2 ve n=3 degerleri secilerek esitlik 6.8’¢ gore 1/T’ye
1-In(1-x)@—m . . R .
karsilik IHW grafikleri (Sekil 6.15, 6.16 ve 6.17) cizilmistir. Elde edilen

dogrularm R? degerleri cizelge 6.9°da toplu olarak verilmistir. Burada farkli n’ler
denenerek en yiiksek Rz’yi veren deger se¢ilmis ve tablodaki verilere gore en yiiksek R?

n=1 Avrami sabitinde gézlenmistir.



0,001
-12,75

In(-(In(L-x)/T"2)

-14.25

-14,75

0,001 0,002 0,002 0, 003Y "~

“. ; R2=0,9999
y =1596,4x - 15,732
R2=1
s y =1538,3x - 15,963
=1
s y=1630,9x - 15,495
S/ R2=1
y = 1688,6x - 15,002
.,- R2=1
y=1313,5x - 16475

1742,7x - 14,707 ——x=0,1

x=0,2

x=0,3

>

x=0,4

5

—eo—x=(,5

B

R?=10,9999 —o—x=0,6

y=1381,9x - 16,108
R2=1

v = 1659,6x - 15,257

——x=0,7

R2=1 —O—X:O,S

y=893,39x - 16,463

VT R2=0,9995  —e—x=09

ekil 6.15 n=1 Avrami sabiti segilerek gizilen 1/T'ye karsilik n="8=) grafigi
y grang

n=
y=127% - 13,343 o x=0)

11 30001 0,001 0,002 0,002 0,003 R=09999
113 B
¥ =1688.6x 1 14,091 02
o 180 = 1659,6x - 14,595 s
% s R2=1 ’
F 1230 y = 1630,9x - 15,002 o4
£ o R2=1 e
= 12,80 _ 153
B - y 157}9{,292 1 1534 o
b
% -13.30 & =1538,3x - 15,697 _
5 R =09999 T X 00
£ -13.80 y= 13811{,2951— 15924 oo
21430 y=1313,5x - 16,362
B R2=0,9999 ——x=08
] y = 893,39x - 16,409
1480 T R2=10,9995 ——x=09
. . . .. . .. 1-In(1-x)A-n
Sekil 6.16 n=2 Avrami sabiti segilerek cizilen 1/T'ye karsilik ln% grafigi
n=3 y=1742,7x - 11,639 —e—x=0.1
-9,00 R*=0,9999
0,001 0,002 0,002 0,003
-* v = 1688,6x - 12,993 —o—x-02
2
-10,00 !
= y-1659,6x - 13.822
= =1
=
i o100 »* y=1679,6x - 15,02 o x4
¢ R2= 10,9999
2 12,00 oo y= 1596,ix1- 1496
bl
= y=15383x - 15400
5 -13,00 o R?=0,9999 =
E y= 132;12,9:)(1— 1573 .
-14,00 y=1313,5x - 16,244
/ R2=0,9999 —e—x=0;
15.00 v =893,39x - 16,355

Sekil 6.17 n=2 Avrami sabiti segilerek ¢izilen 1/T'ye karsilik lnM

Ut R*=09995  _a 0

T2(1-n

.9

grafigi
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Cizelge 6.9 Farkli n degerleri igin hesaplanmis R? degerleri

X déniisiim R?

degerleri n=1 n=2 n=3
0,1 0,9999 0,9999 0,9999
0,2 1,0000 1,0000 1,0000
0,3 1,0000 1,0000 1,0000
0,4 1,0000 1,0000 0,9999
0,5 1,0000 1,0000 1,0000
0,6 0,9999 0,9999 0,9999
0,7 1,0000 1,0000 1,0000
0,8 1,0000 0,9999 0,9995
0,9 0,9995 0,9995 0,9995

Ortalama: 0,99992 0,99991 0,9998

Avrami sabiti n=1 olarak se¢ildikten sonra hem KAS hem de FWO yontemine gore

hesaplanan Ea verileri yerine kondugunda A Arrhenius sabitleri hesaplanmis ve her bir

doniisiim degerine karsilik gelen degerler gizelge 6.10 ve gizelge 6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.10 Coats-Redfern yontemi ile CMF i¢in hesaplanan Ea ve A degerleri

KAS Yontemi FWO Yontemi
Doniisiim,
Ea A Ea A
* Ikymol| 10 | 20 | 30 |k¥mol| 10 | 20 | 30

°C/dk | °C/dk | °C/dk °C/dk | °C/dk | °C/dk
0,1 11,40 | 3E-10 | 7E-10 | 1E-09 | 17,89 | 7E-11 | 2E-10 | 4E-10
0,2 87,40 | 4E-15 | 1E-14 | 3E-14 | 93,43 | 1E-15 | 5E-15 | 1E-14
0,3 86,18 | 2E-14 | 6E-14 | 1E-13 | 92,82 | 5E-15 | 2E-14 | 4E-14
0,4 136,66 | 4E-17 | 2E-16 | 4E-16 | 115,62 | 1E-15 | 4E-15 | 8E-15
0,5 108,87 | 8E-15 | 2E-14 | 5E-14 | 142,48 | 6E-17 | 2E-16 | 4E-16
0,6 143,97 | 9E-17 | 3E-16 | 7E-16 | 149,70 | 4E-17 | 1E-16 | 3E-16
0,7 148,01 | 1E-16 | 3E-16 | 7E-16 | 153,76 | 4E-17 | 1E-16 | 3E-16
0,8 153,34 | 9E-17 | 3E-16 | 7E-16 | 159,07 | 4E-17 | 1E-16 | 3E-16
0,9 135,86 | 2E-15 | 8E-15 | 2E-14 | 142,88 | 9E-16 | 3E-15 | 7E-15

Ortalama | 112,41 8E-11 118,63 2E-11




Cizelge 6.1 Coats-Redfern Yonlemi ile CM i¢in hesaplanan Ea ve A degerleri

Doniisiim, KAS FWO
Ea A Ea A
X kJ/mol 10 20 30 kJ/mol 10 20 30

°C/dk | °C/dk | °C/dk °C/dk | °C/dk | °C/dk
0,1 137,61 | 1E-17 | 4E-17 | 8E-17 | 143,08 | 5E-18 | 2E-17 | 4E-17
0,2 135,22 | 6E-17 | 2E-16 | 4E-16 | 141,21 | 3E-17 | 1E-16 | 2E-16
0,3 131,05 | 3E-16 | 1E-15 | 2E-15 | 137,54 | 1E-16 | 4E-16 | 8E-16
0,4 129,52 | 6E-16 | 2E-15 | 4E-15 | 136,30 | 2E-16 | 1E-15 | 2E-15
0,5 129,38 | 1E-15 | 4E-15 | 7E-15 | 136,34 | 4E-16 | 2E-15 | 3E-15
0,6 130,42 | 1E-15 | 6E-15 | 9E-15 | 137,47 | 5E-16 | 3E-15 | 4E-15
0,7 126,07 | 4E-15 | 2E-14 | 2E-14 | 133,47 | 1E-15 | 6E-15 | 1E-14
0,8 127,64 | 5E-15 | 2E-14 | 3E-14 | 135,13 | 2E-15 | 8E-15 | 4E-14
0,9 179,28 | 3E-17 | 1E-16 | 2E-16 | 185,09 | 2E-17 | 7E-17 | 2E-16

Ortalama | 136,24 6E-15 142,85 2E-15

Kordiyerit olusmasi i¢in
hesaplanmis, Arrhenius sabitleri

gerekli enerji miktarlart KAS ve FWO yontemi
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ile

ise Coats-Redfern yontemi ile belirlenmistir. Her bir

kordiyerit kompozisyonu ic¢in gerekli ortalama Ea ve A degerleri Cizelge 6.12°de

verilmigstir. Ea degerlerinin doniisiim degerlerine karsilik dagilim grafikleri ise sekil 6.18

ve sekil 6.19°da verilmistir. Ek olarak kordiyerit olusumunda gerekli aktivasyon enerjisinin
yaninda hesaplanan A Arrhenius sabitleri her bir CMF ve CM Kkordiyerit numunelerine

bakildiginda (Cizelge 6.12) birbirine yakindir ve sirastyla KAS yontemine ore 8E-11 ve
2E-11, FWO yontemine gore 6E-15 ve 2E-15"tir.

Cizelge 6.12 CMF ve CM i¢in kordiyerit seramik olusumunda hesaplanan ortalama Ea ve

A degerleri
L KAS FWO
Kordiyerit
Ea 5 Coats-Redfern Ea 5 Coats-Redfern
numune R R
kJ/mol A kJ/mol
CMF 112.41 | 0.99 8E-11 118.63 | 0.99 2E-11
CM 136.24 | 0.95 6E-15 142.85 | 0.95 2E-15
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Sekil 6.18 CMF’nin doniisiim degerlerine karsilik KAS ve FWO ile hesaplanan Ea
degerlerinin dagilim grafigi
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Sekil 6.19 CM’nin doniisiim degerlerine karsilik KAS ve FWO ile hesaplanan Ea degerlerinin
dagilim grafigi
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada; kordiyerit olusumunda kaolin ve kuvars yaninda MgO kaynag olarak
manyezit filtre tozu ile 6giitiilmiis ham manyezit tozlar1 kullanilmistir. Ayn1 kompozisyona
sahip sirastyla CMF ve CM numunelerine XRD ve Rietveld analizi ile DSC/TG analizi
uygulanmistir. Buna ek olarak bu numunelerin kinetik davranislari izotermal olmayan

yontemler ile incelenmistir.

1. CMF ve CM numunelerinde sicaklik artikga % gozeneklilik azalmaktadir. Ortalama
tane boyutlar1 6,77 um CMF ve 4,53 pm CMF numunelerinde bulk yogunluk
sicaklik artik¢a azalmaktadir. Tane boyutu diisiik olan numunede ise daha diisiik bulk

yogunluk ve % su emme gozlenmistir.

2. Kordiyerit numunelere yapilan kalitatif analizlerde c¢esitli fazlar gézlenmistir. Hem
CMF hem de CM’de kordiyerit faz ¢esitlerinden o-kordiyerit fazi ana faz olarak
gozlenirken, az miktarda ise hammaddelerin kimyasal analizinde verilen eser
miktardaki safsizliklardan dolay:1 ise ikincil fazlar da gozlenmistir. Sinterleme
sicakliklart arttikga ikincil fazlarin kordiyerit faz yapisina katilarak azaldigr ve
kayboldugu goriilmiistiir. Bu fazlar kordiyeritin sinterleme parametrelerine gore
degiskenlik gostermektedir. 1250 °C’de sinterlenen CMF ve CM numunelerinde
fazlar ortaktir ve bu fazlar a-kordiyerit, kristobalit, kuvars ve forsterittir. Bu ikirecete
kompozisyonu karsilastirildiginda kordiyerit iiretiminde manyezit filtre tozunun MgO

kaynag olarak hammadde bilesiminde kullanimi1 uygun bulunmustur.

3. 1300 °C’de farkli 1sitma hizlar1 denendiginde ise ana faz olan a-kordiyeritin yapisini
korudugu, CMF’te 1,5 °C/dk ile 2 °C/dk’lik 1sitma hizlarinda B-kordiyerit, 3
°C/dk’lik 1sitma hizinda ise B-kordiyerit yaninda y-kordiyerit olustugu goézlenmis,
CM’de ise yine 3 °C/dk’lik 1sitma hizinda a-kordiyerit yaninda y-kordiyerit olusumu

gbzlenmistir.

4. Kordiyerit numunelerine Rietveld analizi yontemi ile kantitatif analiz yapilmis ve
kirinim/yansima vasitasiyla analiz yapan ve kantitif faz analiz sihirbazina sahip olan
MAUD programinda PDF Kartlar1 kullanilarak sigma degeri maksimum 3,13’iin
altinda tutulacak sekilde hesaplanmistir. CMF ile CM karsilastirildiginda ana faz a-
kordiyerit CMF numunelerinde daha yiliksek miktarda bulunmaktadir. Sinterleme
sicaklig1 arttikca o-kordiyerit olusum miktar1 artis goézlenmektedir. En yiiksek
miktarda a-kordiyerit fazi 1250 ve 1325 °C’de sinterlenen CMF numunelerinde
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gbzlenmis, 1250 °C ve 3 °C/dk sinterleme hizinda CM’de % 53, CMF’de % 61
oraninda ve 1325 °C’de ise % 61 oraninda a-kordiyerit faz1 gozlenmistir. En yiiksek
B-kordiyerit faz miktar1 % 70 oraninda 1,5 °C/dk sinterleme hizinda 1300 °C’de
gbzlenmistir. Artan sicaklikta ise ikincil fazlarin varligi azalmakta ve o-kordiyerit

fazinin olusumu artmaktadir. CMF baslangi¢ toz karisiminda XRF sonucu kizdirma
kayb1 % 7,79 iken, CM’de % 46,91 kadardir.

. Pisme intervali dar olan kordiyerit, iiretimdeki zorluklarina ragmen 1325 °C’de
sinterlenen CMF numunesinde kiitlece yaklasik %75 oraninda gozlenmistir. Proto-
enstatit faz1 ise CMF numunesindeki magnezyum filtrre tozunun yiiksek MgO (%
87,54) igeriginden dolay1r yeterli miktardaki SiO, ile birleserek kiitlece % 26

gozlenmistir.

. CMF ve CM numunelerine yapilan DSC analizleride 1sitma hizlar karsilastiriimistir.
CMF numunesinde kordiyerit ana fazt maksimum 10, 20 ve 30 °C/dk isitma
hizlarinda sirasiyla 1145, 1115 ve 1150 °C ikinci ekzotermik piklere karsilik gelen
sicakliklarda, CM’de ise sirastyla 977, 1136 ve 1152 °C sicakliklarinda gézlenmistir.
Bu sicakliklar a-kordiyeritin olustugu sicakliklardir (Cheraghi vd., 2018). CMF
numunesinin DSC analizi siirecinde gozlenen ve CM’den farkli olarak ikinci
endotermik pikte zayif organiklerin bozunmasi magnezyum hidroksit ve kaolinit
dehidroksilasyonu yaklasik % 5 kiitle kaybi ile, kuvars bozunmasi ise yaklasik % 13
kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. CM’de ise kuvars bozunmasi ikinci endotermik
piklerdedir. CMF kopmozisyonunda 3, CM kompozsyonunda 2 endotermik pik
olmasinin nedeni ise Ogiitiilmiis manzeyit ile hazirlanan kompozisyonda kizdirma

kaybimin CMF’e gore daha fazla olmasidir.

. Kinetik caligmalarda CMF kordiyerit i¢cin KAS yontemi kullanilarak 0,99 R? standart
sapma degeri ile hesaplanan ortalama Ea 112,41 kJ/mol, FWO yontemi kullanilarak
yine ayni R? degeri ile hesaplanan ortalama Ea ise 118,63 kJ/mol’diir. CM kordiyerit
numunesinde ise bu degerler sirasiyla 0,95 R® degeri ile 136,24 ve 142,85
kJ/mol’diir. FWO ve KAS yontemleri karsilastirildiginda ortalama Ea degerleri
birbirine ¢ok yakin degerdedir. CMF ile CM kordiyerit numuneleri
karsilagtirildiginda ise manyezit filte tozu kullanilan CMF’te aktivasyon enerjisi daha
diistikttir, bunun nedeni ise manyezit filtre tozunun gesitli safsizliklar igermesi ve firin
bacasi ¢ikisindan alman bir toz olmasidir. Buna ek olarak ise CMF
kompozisyonunun ortalama tane boyutu CM kompozisyonuna gore daha yiiksektir
(6,77 um CMF > 4,53 um CMF), tane boyutu arttik¢a tozlarin birim kiitle basina
ylizey alan1 azalmakta, reaksiyona giren tanelerin reaksiyona girmek igin ihtiyaci
olan enerji ise buna bagl olarak artmaktadir.
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Bu ¢aligmanin devaminda ise kordiyerit seramigin mekanik mukavemetini artirma
iizerine bir ¢aligma yapilabilir. Bu amacla hammadde bilemisimine katki malzemesi

eklenebilir, ya da alumina igerigi degistirilerek ¢esitli denemeler yapilabilir.

Kordiyerit fazina ikincil bir yan faz eklenmesi (anortit, mullit faz1 vb.) ve bu iki faz
hammadde karistmmin on sinterleme islemine tabi tutularak kordiyerit seramiklerin

sinterlenebilirliginin iyilestirilmesi {izerine bir ¢alisma yapilabilir.

Koriyerit seramik iiretiminde baslangi¢c hammadde icerigi degistirilerek talk, kaolin
ve alumina kullanildiginda sinterleme parametreleri degistirilmeden ayni proses basamaklari

uygulandiginda elde edilen sonuglar karsilastirilabilir.
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