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OZET

Bu calismada, elektronik endiistrisinde entegre devre althk malzemesi olarak
kullanilan anortit seramik malzeme, termik santral ugucu kiilii ve bor (borik
asit) kullanmilarak toz metalurjisi yontemleri ile iiretilmeye ¢ahsilmistir. Katkisiz
ve farkh oranlarda (%2, %4 ve %6) borik asit katkis1 kullanilarak elde edilen
numuneler 900°C — 1300°C sicakliklar1 arasinda sinterlenmis ve sinterlenen
pelletler XRF, XRD, SEM kullanilarak karakterize edilmistir. XRF analizleri,
iiretilen numunelerin bilesiminin anortite yakin oldugunu, ancak anortit
yaninda safsizhiklar icerdigini gostermistir. Bu safsizhiklar anortit iiretiminde
kullanilan ugucu kiilden kaynaklanmigtir. XRD analizleri sonucunda 900°C’de
anortit olustugu ve sicaklik arttik¢a anortit miktarimin arttigi ancak, 1200°C’de
yap:1 hemen hemen tamamen anortite doniismesine ragmen, tek fazh anortit
yapisi elde edilemedigi goriilmiistiir. Borik asit katkisinin anortit olusumunu
hizlandirdigi, ancak yiiksek bor oraninin anortit olusumunu c¢ok fazla
etkilemedigi tespit edilmistir. SEM incelemeleri, genelde bor katkih
numunelerin katkisiza gore daha uniform bir yapiya sahip oldugunu, ancak
borik asit katkisinin artmasiyla yapida kismi ergimelerin arttigim 1200°C’de
hem katkili hem de katkisiz numunelerde ergimenin meydana geldigi ve yapinin
yiiksek oranda camsi faz icerdigini gostermistir. Borik asit katkih ve katkisiz
numunelerin yogunluk ol¢iimleri, yogunluk ile sicakhik ve borik asit katkisi

arasinda kararh bir degisimin olmadigim1 gostermistir. Borik asit katkih ve



katkisiz numunelerde elde edilen maksimum relatif yogunluk degeri yaklasik
%61 olarak saptanmistir. Daha yiiksek yogunluk degeri elde etmek icin
1300°C’de yapilan sinterleme isleminde, numuneler ergidiginden bu

numunelerin karakterizasyonu miimkiin olmamistir.
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ABSTRACT

In this study, anorthite ceramic, used as base material of integrated circuit in
electronics industry, is tried to produce from fly ash of thermal power station
with addition of boric acid by means of powder metallurgy. The specimens that
was produced with addition of different amounts of boron (2%, 4% and 6%)
and without boron were sintered between 900°C — 1300°C and characterised
using XRF, XRD and SEM. XRF results indicated that the composition of the
specimens were near to the anorthite composition but they also contained high
amounts of impurities. These impurities were due to fly ash that was used in the
anorthite production. XRD analysis revealed that anorthite is formed at 900°C
and its amount is increased with temperature. However, no single phase of
anorthite was obtained eventhough it was about completely transformed to
anorthite at 1200°C. Boric acid addition accelerated the formation of anorthite
but high levels of boron did not have a significant effect on anorthite formation.
SEM analysis showed that boron added samples had more uniform
microstructure than boron free samples. Nevertheless, as the boron content was
increased, the partial meltings rised and at 1200°C both boron added and boron
free samples contained significant amount of glassy phase. Density
measurements of boron contained and boron free specimens indicated that
there were no consistent relation between density and temparature and density

and boron content. The maximum relative density obtained in boron added and
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boron free samples was around 61%. In order to obtain higher density value,
the specimens were subjected to further sintering at 1300°C and resulted in

melting. Therefore it was not possible to caracterise those specimens.
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1. GIRIS

Seramikler, sahip olduklar1 mekaniksel, termal ve elektriksel 6zellikleri dolayisiyla
cok onemli ve stratejik malzemelerdir. Seramik malzemeler son 20 yilda endiistriyel
olarak ¢ok yaygin kullanim alam bulmustur [1]. Ozellikle elektronik ve bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere bagli olarak 1980'li yillardan itibaren basta savunma
sanayi, makine ve kimya sanayi gibi sektorlerde metal malzemelere alternatif
malzeme olarak hatta tamamen seramik malzemeler kullanilmaya baglanmistir [2].
Bu siire¢, giinlimiizde yeni seramiklerin gelistirilerek yeni uygulama alanlarinda

kullanilmasi ile siirmektedir.

Malzeme bilimi alanindaki ¢alismalar, 6zellikle seramik ve kompozit malzemeler
lizerine yogunlasmistir. Malzeme biliminde arastirma-gelistirme faaliyetleri ¢ok
pahali yatirimlar gerektirmektedir. Bu nedenle bu sektdrde séz sahibi olanlar
ekonomileri giiclii olan iilkeler ve firmalardir. Ozellikle Amerika ve Japonya gibi
teknoloji devi iilkelerde gerek {iniversiteler gerekse Ozel arastirma-gelistirme
laboratuarlar1 milyonlarca dolarlik biit¢eleri ile yeni seramik malzemelerin elde
edilmesi ve mevcut olanlarinda kullanim alanlarina gore dezavantaj teskil eden

birtakim 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniinde biiyiik bir hizla ¢calismaktadirlar.

Diinya seramik sektoriinde bu gelismeler olurken iilkemiz seramik sektoriinde ayni
hizda bir gelismenin oldugu sdylenemez. Ciinkii daha Once de belirtildigi gibi
malzeme bilimi 6nemli miktarda maddi kaynak akisi gerektirmektedir. Bu da
gelismekte olan iilkeler icin istenilen oranda miimkiin olmamaktadir. Ulkemiz
seramik sektorii daha ¢ok geleneksel seramikler olarak adlandirilan yer ve duvar
karosu, vitrifiye iiriinler, porselen cam iiriinleri alaninda gelismistir. ileri teknoloji

seramikleri alaninda 6zellikle son yillarda 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir.

Elektronik endiistrisinde son zamanlarda meydana gelen gelismeler ¢ok yiiksek hiza
sahip bilgisayarlarin, daha kompak elektronik cihazlarin ve yiiksek frekans
aygitlarinin kullanilmasi yoniindedir. Bu ise, bu tiir cihazlarda devreleri desteklemek

amaciyla kullanilan devre althigmin daha diigiik dielektrik sabitine ve dielektrik



kayiplarina ve yiiksek elektriksel yalitkanliga sahip olmasini gerektirir. Ayrica,
kullanilan devre altliklarinin diisiik 1s1l genlesme katsayisina ve diisiik pisme

sicakligina sahip olmas1 gerekmektedir [3].

Bu amagla gelistirilen ve ilk olarak IBM tarafindan yar iletken sektoriinde altlik
olarak kullanilan malzemelerden biri kordiyerit (2MgO.2A1,05.5510,) ve kordiyerit
bazli cam seramiklerdir [4]. Diisiik 1s1] genlesme katsayisi (4,82x10/°C), aliiminadan
diisiik dielektrik katsayisi (1 MHz’de 6,2) sebebiyle elektronik endiistrisinde altlik
olarak kullanilmaya uygun malzemelerden birisi de anortit (CaO.AlLO3.2Si0,)
polikristalin seramiklerdir [5, 6].

Ulkemizde toz komiir kullanilarak yapilan elektrik {iretimi, enerji {iretiminde onemli
bir yer tutmaktadir. Bu iiretim sonucu agiga ¢ikan ugucu kiil miktar1 milyon tonlarla
ifade edilmektedir. Ulkemizde kullanim acisindan, endiistriyel atiklar icerisinde en
biiylik potansiyeli ucucu kiil olusturmasina ragmen, bunun ancak %25'" tugla,
cimento ve beton yapiminda kullanilmaktadir. Aynca, son zamanlarda ucucu kiil,
iizerinde ¢ok calisilan ve genis kullanim alani bulan cam-seramiklerin {iretiminde de
kullanilmaktadir [7-8]. Ugucu kiil, fiziksel ve kimyasal yapisi nedeniyle cam-
seramik endiistrisi i¢cin bir hammadde kaynagi olabilecek ozellikler tagimaktadir.
Ayrica, ucuz ve bol bulunmasi da 6nemli avantajlaridir. Bu nedenlerden dolay1, cam-
seramik iiretiminde ugucu kiil kullanimi, hem ¢evre kirliligini 6nlemede hem de bu
sektore ucuz ve bol hammadde kaynagi saglamasi yoniinden degerlendirilmesi

gereken bir konudur.

Ayrica, diinya bor rezervinin %72’sine sahip olan {ilkemiz i¢in bor madeni
“stratejik” bir hammaddedir. Bor madenleri, uzay teknolojisinden bilisim sektoriine,
niikleer teknolojiden savas sanayine ve tarim, kozmetik, cam, seramik, deterjan,
saglik sektoriinden enerji sektoriine 4000’in {izerinde iirlin ¢esidinde kullanilmakta
olan bir madendir [9]. Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve
iiriinlerinin kullamim alanlar1 genisleyerek artmaktadir.Ulkemizde bor tiiketimin

artirilmasi ve bora dayali sanayinin gelistirilmesi bu agidan oldukca 6nemlidir.



Bu calismada, iilkemiz termik santrallerinden iiretilen ucucu kiiller ve en 6nemli
maden varligimiz olan bor kullanilarak ileri teknoloji uygulamalarina yonelik anortit

seramik malzeme iiretilmesi hedeflenmistir.



2. SERAMIK MALZEMELER

Seramik kelimesi, Yunanca, pisirilmis esya anlamina gelen "keramos" kelimesinden
gelmektedir. Seramik iiretimi eski ¢aglardan beri gerceklestirilmekte olup arkeolojik
buluntular seramik iiretiminin M.O. 6500 yillarma tarihlenebilecegini ortaya

koymustur [10].

Seramik malzemeler farkli bilesimde kristal ve cam yapili fazlar igermekte ve
genellikle gbézenek ihtiva etmektedirler. Bu farkli yapi bilesenlerinin miktar1 ve
dagilimlar1 seramik malzemelerin o6zelliklerini 6nemli o6l¢iide etkilemektedir.
Ornegin, yapida mevcut fazlarin yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir
seramik malzemeyi iletken hale getirmekte veya bunun tersi olabilmektedir. Bu
nedenle, seramik malzemelerin gelistirilmesi konusunda ana fikir, mikroyap1 lizerine

yogunlagmistir [10].

Japonlarin porselen konusundaki {istiinliikkleri, II. Diinya savasindan Once tiim
uluslarca bilinmektedir [10]. Savas sonrasi, refrakter tugladaki Japon teknolojisinin,
celik endiistrisinin gelismesinde 6nemli katkisi olmustur. Seramik alanindaki bu
gelismeler geleneksel seramikler konusunda arastirma ve gelistirmeye biiylik 6nem
vermektedir. Giiniimiizde seramik malzemelere ilginin artmasinin baslica nedenleri

asagida belirtilmistir [11].

a) Yiiksek sicakliklara dayaniklilik,

b)Kimyasal kararliligin yiiksek olmasi,

¢) Cok sert olmalari,

d)Metallerden hafif olmalar1 (% 40 mertebesine varan),

e) Hammadde olarak bol miktarda bulunmasi ve genellikle metallere kiyasla ucuz
olmasi,

f) Pahal1 ve stratejik metallere ihtiyag gostermemesi,

g)Erozyon ve aginmaya kars1 dayanikli olmalari,

h) Oksitlenmeye kars1 direnglerinin yiiksek olmasi,

1) Siirtlinme katsayisinin diigiik olmast,



j) Basma kuvvetinin yiiksek olmasi.

2.1. Seramiklerin Sinmiflandirilmasi

Genel olarak tanimlandiginda, seramik kapsamina metalik ve organik esasli olmayan
tim malzemeleri almak miimkiindiir. Bu bakimdan 6zellikle dogada bol miktarda
bulunan metal oksitleri basta olmak {izere silikatlar, karbiirler, nitriirler, bortirler,
camlar, cam-seramikler ve ¢imento tiiriindeki malzemeler seramik sinifina
girmektedirler. Ayrica seramik malzemelerin kendi aralarinda metallerle ve
polimerlerle yaptiklar1 birlesimlerle "kompozit malzemeler" olusturmalar

miumkindiir.

Seramik malzemelerin ortak 06zelligi, bu malzemelerin atomlar1 arasindaki
baglanmanin iyonik, kovalent ya da karma olarak ortaya ¢ikmasidir. Bu giiclii bag
siifindan dolay1 seramikler genelde 1s1ya ve korozyona dayanikli malzemeler olarak
bilinirler. Ancak bu gii¢clii baglarin bu malzemelerde olusturdugu kirilganlik 6zelligi
de seramiklerin bir zaafi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu malzemelerde i¢ yapida
bulunabilecek en kiiciik bir hata, ¢atlak olusmasina neden olur. Catlaklar ise 6zellikle
cekme gerilmesi altinda hizla ilerleyerek malzemelerin kirilmalarina yol agar. Bir¢cok
seramik malzemede atomlar arasi baglanmadan dolay1 elektronlar lokalize olarak 1s1
ve elektrigi yapi i¢inde iletmezler [12]. Bu 6zelligiyle bazi seramikler 1s1 yalitiminda

ve elektrik izolasyonunda yaygin olarak kullanilirlar.

Seramikler genel olarak metallerin oksit, nitriir, karbiir ya da boriir bileseni
olduklarindan, kristal yapilan metallere nazaran daha karmasik bir durum olusturur
[2]. Baz1 durumlarda seramiklerde kristal ve amorf yapinin bir kombinasyonu da
goriilebilmekte ve i¢ yapimin kontrollii olarak istenen yonde tasarimi
yapilabilmektedir. Bu bakimdan, seramiklerin bilesim ve mikroyap1 agisindan
istenen kimyasal, fiziksel, 1s1l, mekanik ve elektriksel ihtiyaglara gore tasarimlarini

mumkun kilar.



Ozellikle gelisen teknolojilerin getirdigi tasarim kolayligiyla arzu edilen niteliklere
sahip kritik seramik malzeme olusturulmasi en Onemlileri bilgisayar, iletisim,
elektronik ve mikro elektronik gibi dallarda yeni teknolojiler gelismesine yol

agmistir [2].

Seramik malzemeleri geleneksel ve yliksek teknoloji seramikleri olarak iki ana
grupta incelemek miimkiindiir. Geleneksel seramikler grubuna kilden mamul sihhi
gerecler, fayans, karo ve porselenler, tugla ve kiremitler ve elektrik izolator
malzemeleri, refrakterler, camlar ve c¢imento malzemeleri girmektedir. Yiiksek
teknoloji seramikleri i¢in ise, zaman zaman "modern seramikler", "miihendislik
seramikleri", "ince seramikler", "teknik seramikler", “ileri seramikler” gibi
tanimlarda kullanilmaktadir. Bu grup seramikler, "yapisal seramikler" ve

"fonksiyonel seramikler" diye ikiye ayrilmaktadir.

Seramik malzemelerin {iretim siiregleri 6nemli benzerlikler gosterirler. Her seyden
once dogal hammaddenin O&giitiilmesi, islenmesi, uygun katkilarla homojen

karisimlar haline getirilmesi gerekir [11].

Geleneksel killer sekillendirme sirasinda su kullanilirken, modern uygulamalarda
yogunlastirma agamasinda ugusan organik polimer baglayicilar katk: olarak kullanilir
[11]. Daha sonra uygulamada istenen sekle gore, dokiim, enjeksiyon kaliplama, kuru
presleme, soguk izostatik presleme gibi tekniklerle malzeme en son formuna getirilir.
Bu asamadan sonra malzemenin plastikligi i¢in katilan maddelerin biinyeden
tamamen atilarak, yogunlagmasi icin pisirilmesi veya sinterlenmesi, siireci baslatilir
[11]. Ergime sicakligi altinda malzemelerin pisirilmesi teknik terim olarak
"sinterleme" olarak bilinir ve malzemenin yogunlagsmasi, toz parcaciklarin
birlesmesi, kaynamasi, gozeneklerin kapanmasi ve malzemenin biiziilerek ¢ekmesi
bu siire¢ sirasinda olusur. Bu asama sonucu elde edilen malzeme kiigiik diizeltme,

parlatma ve diger mekanik islemelerden sonra dogrudan uygulamaya hazir haldedir

2].



2.1.1. Geleneksel seramikler

Kilden mamul iirtinler

Kaolen (A,05.2510,.2H,0), feldspat (KO veya Na,O, ALO;.6Si0,), kuvars (SiO»), diger
minerallerin kombinasyonu neticesinde elde edilen iiriinler bu sinifta nitelendirilir.

Pisirme kaplari, porselenler, siis ve dekorasyon esyalari, banyo iirlin ve aksesuarlari,
saglik geregleri, fayanslar, tugla ve benzeri yapt malzemeleri bu tipik uygulamalara

ornek gosterililebilir [12, 13].

Refrakterler

Yiiksek altiminali, silika-aliimina esasli, magnezit (%80-90 MgO, Fe,O3 ve Al,O3)
krom-magnezit esaslt (%60 MgO, Cr,0O; ve Fey0s;), fosterit (%57 MgO, %54,3
S10,), spinel (%72 AlLOs, %28 MgO), siiper refrakterler (%50-95 SiC, kuvartz kil),
zitkon esashi (%66 ZrO,, %33 Si0O;) olarak grup ve tiplere ayrilan refrakter
malzemeler firinlarda kaplama olarak, 1sisal yalitimda, potalarda, metal iiretim
malzemeleri olarak, filtre, kalip ve 1sitma elemanlar1 olarak son derece Onemli

uygulamalar1 olan seramiklerdir [13, 14].

Camlar

Pencere ve sise camlart olarak bilinen Na,0.Ca0.6SiO, az miktarda
renklendiricilerle iretilirler. Bunlarin yanmi sira %14-30 PbO igeren optik ve x-
isinlarindan korunma amaglt yiiksek refraktif indekse sahip camlar yaygin olarak
kullanilir [2, 10]. Cam yapisindaki alkali ve Ca iyonlarmin B+3 iyonu ile
degistirilmesi neticesinde 1s1l genlesmesi ¢ok diisiik ve korozyona dayanimli Pyreks
olarak da bilinen camlar elde edilir. Genellikle tiip, boru, basing gostergeleri,
laboratuar alet ve geregleri ve elektrik yalittm malzemeleri olarak kullanilirlar [2,

13].



Cimentolar

Genelde kalsiyum silikatlardan olusan bilesimlerdir, yapilar1 3Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0O,
ve bunlara ilave A1,0s, Fe,O3, MgO ve SOs; igerir. Bu yapilarda sertlesme su ile
reaksiyon sonucu olusan jelimsi yapinin pargaciklari birbirine baglayarak kompozit
bir olusuma yol a¢cmasi ile olur. Yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalar i¢in

kalsiyum aliminat ¢imentolar1 veya fosfatli ¢imentolar kullanilirlar [12, 13].

2.1.2. ileri teknoloji seramikleri

Yiizyilimizin en ¢arpici bilimsel gelismeleri sonucu ortaya ¢ikan yiiksek teknoloji ve
buna bagli yepyeni uygulama alani arasinda "Yiiksek Teknoloji Seramikleri" nin 6zel
bir yeri vardir. Bilgisayar teknolojisinin siiratli gelisiminde entegre devre paket
altliklarinda kullanilan iistiin 1s11 6zelliklere sahip seramik malzemelerin biiyiik rolii

olmustur [1].

Yapisal seramikler

Seramik malzemelerin kirilma dayanimi ve asmma direnci gibi mikroyapisal
degiskenlerin etkilenen ozellikleri ile sertlik, yogunluk, 1s1l dayanim, yiiksek elastik
modil gibi kristal yapisi ve atomlar arast baglanmadan etkilenen 6zelliklerinin dnem
kazandigr uygulamalarda kullanilan seramiklere "yapisal amacl yiiksek teknoloji
seramikleri" denmektedir [2]. Bu grupta o6zellikle Al,Os, ZrO,, SizN4, SiC, B4C,
CBN, TiC, TiB,, TiN, AIN gibi seramikler tek veya ¢iftli, liclii veya daha fazla
elemanlarin kombinasyonu ile olusan kompozitler olarak goze carpmaktadirlar

[2,16].

Tekstil makinelerinde kullanilan aginmaya dayanikli sentetik iplik kilavuzlari,
yiiksek hizli torna tezgahlarinda kullanilan kesici seramik takimlar, otomobillerde
hizli ivme saglayici turbo ylikleyici, madencilik, ¢imento sektorii, hafif balistik yelek
ve zirhli ara¢ koruyucu kaplamalarda, modern ag-kapa mekanizmali musluk, spor

malzemeleri uygulamalar1 yapisal amagli yiliksek teknoloji seramik malzemeleri



grubuna giren 6rneklerden bazilarini olusturmaktadirlar.

Yapisal yliksek teknoloji seramiklerinin en énemli ¢agdas kullanimlaria bir 6rnek
olarak icten yanmali motorlarda uygulamalari verilebilir. Giinlimiizde Japonya ve
Almanya'da silikon nitriir esasli turbo-ylikleyici motorlarin  kullanilmasina

calisilmaktadir [1].

Fonksiyonel seramikler

Malzemelerin dielektrik, elektriksel ve 1sil yalitkanlik, manyetik ve iletkenlik gibi
maddenin elektronik yapisinin ortaya koydugu 6zelliklerin kullanildigi uygulamalari

genel olarak "fonksiyonel amagli seramikler" seklinde tanimlamak miimkiindiir.

Ornegin, ferrit olarak tabir edilen fonksiyonel amagl seramik malzemelerin ana
bileseni demir oksit (Fe,O3;) olmakla birlikte diger bir ¢ok oksit seramiklerini de
yapisinda katki olarak ihtiva ederek malzemenin manyetik 6zelliklerinde istenen
yonde degisiklikler yapmak miimkiindiir. Bu gruba giren malzemeler yapilarina bagl
olarak cevreden algiladiklar1 sinyalleri elektronik yapilarinda ortaya cikabilecek
degisikliklerle ortaya koyarlar [2, 15]. Bu degisikliklerin tespiti ve aninda ol¢imii
ise bize seramiklerin fonksiyonel gdrevlerini verir. Yine bunu orneklerle izah etmek
gerekirse ZnO ve SiC gibi malzemeler enerji nakil hatlarinda sistemin asin voltajlar
absorbe eden cihazlar asir1 yiikklenmeden korurlar. Termistor olarak isimlendirilen ve
181 ile direng degisimi gosteren Ni, Co ve Mn oksitlerden yapilmis malzemeler 300
°C’ye varan sicakliklarda hassas 1s1 Ol¢limii i¢in kullanilirlar. Otomobillerde egzoz
sicakliginin kontrol edilerek yakit yanma oraninin ayarlanmasi da Zr,O’den yapilmis
algilayicilar vasitasi ile gerceklestirilir. Zehirleyici ve yanabilen tiirdeki kagaklarin
algilanmasinda da SnO,, y-Fe;O3; ve ZnO tiiriindeki seramik malzemelerin yar1 iletken
ozelliklerinden faydalanilir. Optik telekomiinikasyon islemlerinde silika camindan
tiretilmis fiber optik malzemelerin kullanilmas1 kablolarin boyutlarinin kiigiilmesinin
yani sira transmisyon kalitesinin de artmasina yol agmistir. AlIGa-As veya InGaAsP
tiiriindeki yar iletkenlerden de yine optik telekomiinikasyonda biiyiik 6nem tasiyan

lazer 151k kaynaklar1 olusturulmustur [2]. Seramiklerin piezoelektrik ve manyetik
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Ozelliklerinden faydalanilarak statik ve dinamik basinglarin 6l¢limii miimkiindiir.
Kuvars (Si0;,), baryum titanat (BaTiOs) ve PbTiOs-PbZrOs bu tiirdeki malzemelere
ornek teskil eder [1].

2.2. Seramiklerin Kullanim Alanlar1

2.2.1. Aliimina seramikler ve kullanim alanlari

Aliimina, oksit esasli seramik hammaddeleri arasinda tiiketimi en fazla olamidir.
Yiiksek sertlik, diisikk yogunluk, 1sisal kararlilik ve korozyon dayanimi gibi iistiin
ozellikleri yani sira diigiik birim maliyeti aliimina tiiketimini arttirmaktadir [16].
Aliimina, yer kiirede dogal olarak en fazla bulunan minerallerden boksit i¢inde
bulunur. Diinya aliimina {iretiminin yaklasik %901 aliiminyum metal lretiminde
kullanilirken geriye kalan %10'luk kisim ise 1siya direngli dolgu malzemeleri,
pigment, katalizor, refrakterler, asindiricilar ve seramik malzemelerin iiretiminde
kullanilirlar. Seramik sektoriinde kullanilan aliiminanin diinya yillik iiretimi 4
milyon ton civarindadir. Bayer yontemi neticesinde olusan aliiminyum hidroksitler
yapidaki kristal suyunu ugurmak i¢in yapilan kalsiyum islemleri sirasinda bir ¢ok ara
fazdan gectikten sonra alfa (o) veya gama (y) formu olmak tiizere iki kararli nihai
kristal yapisina ulasirlar. Kristal yapist siki paketlenmis hekzagonal sistem olan o
aliminanin ergime sicakligi 2053 °C'dir. Kristal yap1 igerisinde Al iyonlarimin
bulundugu koordinasyon sayisi 6 olan siki paket pozisyonlarinin 2/3'1 Al iyonlarinca

doldurulmus, 1/3'i ise bos bulunmaktadir [16].

Bayer yonteminden gelen ve az miktarda kalsinasyon islemi goren a-aliimina yiiksek
miktarda ara gecis fazlan gosterdiklerinden seramik sektoriinde dogrudan
kullanilamazlar. Ulkemizde de Seydisehir Aliiminyum Isletmelerinden &zellikle elek
altt olarak tabir edilen aliimina tam o yapisina donlismemis oldugundan yapisal
seramik uygulamalarinda dogrudan kullanilmamaktadir. Elek alt1 aliiminanin gesitli
kalsinasyon ve temizleme islemleri ile yapisal seramiklerde de kullanilabilirligi
TUBITAK-M.A.M, Malzeme Boliimii biinyesinde yapilan calismalar ile ortaya
konmustur [17].
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Aliiminanin yiiksek sertligi ve mekaniksel dayanimi ¢alisma esnasinda asinmaya
maruz kalan makina elemanlar1 ve miihendislik malzemeleri seklinde olan kullanimi
on plana ¢ikarmistir. Yapisal amaglt miihendislik uygulamalarinin basinda korozif
olan ve olmayan pompa salmastralari, musluk ve vana contalari, tekstil sektdriinde
kullanilan iplik kilavuzlari, madencilik ve ¢imento sektoriinde kullanilan aginmaya
direncli plaka kaplamalari, metalleri taglamada kullanilan seramik taglama diskleri ve

bicak gibi kesici metalleri keskinlestirmede kullanilan taglama elemanlar: sayilabilir.

Enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyonla ¢ekme, kuru presleme ve dokiim gibi silikat
esasli geleneksel seramiklere rahatlikla uygulanan iiretim yontemlerinin, aliimina
seramiklerinde uygulanmasi karmasik sekilli pargalarin bagarili olarak iiretilmesini

miimkiin kilmistir [16].

Aliimina seramiklerin en 1iyi bilinen askeri uygulamasi hafif balistik panel
yiizeylerinin balistik dayanimi arttirmak icin seramik plakalarla kaplanmasidir.
1960’11 yillardan beri uygulanan bu yontem 6zellikle ABD-Vietnam savasi sirasinda
gelistirilmistir. Balistik amach  kullanimlar i¢in degisik seramik malzemeler
onerilmekle birlikte aliimina, fiyatinin uygunlugu nedeniyle en fazla tiiketilen teknik
seramik malzemesidir. Plakalarin sekillendirilmesinde kuru ve/veya izostatik
presleme yontemleri kullanilir. Seramik ile kapli balistik sistemin ¢alisma prensibi
stipersonik hizlarla gelen mermilerin sivri delici kisimlarinin sert seramik tarafindan
parcalanarak korlestirilmesi veya ufalanmasi, daha sonra da wufalanmis bu
pargaciklarin polimer esasli balistik altlik ile durdurulmasi esasina dayanir. Farkl
tehdit seviyelerine gore seramik ve altlik malzeme kalinliklarinin kombinasyonu ile

bir¢ok zirh delici mermi ¢esiti durdurulabilir [16].

Aliimina esasl yapisal seramiklerin tibbi alanda uygulamalari son 20 yildan beri
tizerinde calisilmakta olan bir konudur. Giiniimiizde aliimina, kemigin yerine ve

agizda disin yerini alabilecek sekilde kullanilabilmektedir [16].
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2.2.2. Seramiklerin yeni kullamim alanlar

Seramik celik

Tim tstiin niteliklerine karsin seramik malzemelerin en belirgin zaaflar1 kirilgan
olmalaridir. 1975 yilinda Avustralyal: ii¢ bilim adam1 R.C Garvie, R.H.C Hannik ve
R.T Pascoe, zirkonyum oksit (zirkonya) seramikleri {izerinde yaptiklar
arastirmalarda "doniisiim toklagtirmasi" olarak adlandirilan bir mekanizmayla
seramik malzemelerin daha tok ve saglam o6zelliklere kavusmasinmi sagladilar [18].
Ayrica, %8 yittria ile kararli hale getirilmis kiibik zirkonya seramiklere kolloidal

prosesin etkileri de arastirilmistir [19].

Cevre kirlenmesine karsi katalitik donustiiriiciiler

Cagdas teknolojik imkanlarla birlikte gelistirilen malzeme sistemleriyle zararli ve
atik gazlarin temizlenebilmesi miimkiin kilmmistir. "Katalitik Konvertor" olarak
bilinen, oto egzoz gazlarindan ¢ikan karbon monoksit, azot oksitleri ve zararl
hidrokarbonlar1 filtreleyerek zararsiz gaz bilesimlerine doniistiiren sistemler
gelistirilmis ve basariyla uygulanmaktadir. Seramik hammaddelerden yapilan ve
tipik bir "bal petegi" seklinde olan, tasiyict malzeme {izerine kaplanan katalizorler

esas filtreleme iglevini yaparlar [20].

Yildirnm ve sok sondiiriicti seramikler (ZnO seramik varistorler)

Bir elektrik gili¢ hattina yildirnm distiigiinde olusan yiiksek gerilimden dolay1 tiim
sistemler bozulur ve kesintilere sebep olur. Yildirnm diismesiyle olusan yiiksek
elektrik enerjisini sistemleri bozmadan hapsederek zararsiz hale getirmek i¢in ZnO
(¢cinko oksit) seramik varistorler kullanilir [12]. Cinko oksit seramik kristalleri
normal sartlarda yar iletkendirler, ancak kristal yapilarina bazi bizmut oksit gibi
seramik malzemeler ilave edildiginde ¢ok iyi iletken malzeme 6zelligi gosterirler. Bu
ozellikleriyle katkilandirilmis ¢inko oksit seramik taneleri yalitkan bir seramik

matriks icine gomiiliirler; bu haliyle olusan malzeme elektriksel olarak lineer
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olmayan oOzelliktedir. Diisiik gerilimlerde, malzemenin elektriksel iletkenligi de
diisiiktiir, ¢iinkii yalitkan matriks elektrik akimmin ¢inko oksit taneleri arasinda
iletilmesini Onlemektedir. Yiiksek gerilim sartlarinda ise, yiiksek enerjili elektrik
akimi bu matriksi gegerek iletken ¢inko oksit taneleri arasinda iletilir ve malzeme
iletken olarak islev gormeye baslar. Yalitkanliktan iletkenlige doniisiim ozelligi
tamamen malzemenin i¢ yapisinin tasarimindan geger. Bu tasarim sonucu ¢inko oksit
varistor olarak bu seramikler her tiirlii elektrik ve elektronik sistemde otomatik ayarl
devre kesiciler olarak hemen hemen her tiirlii gerilim uygulamasinda yaygin olarak

kullanilirlar [21].

Bilimsel ve teknolojik gelismeler ileri endiistriyel uygulamalar i¢in daha sert, saglam
ve dayanikli, istiin fiziksel, mekanik, kimyasal, elektromanyetik 6zelliklere sahip
seramiklerin iiretilmesiyle pek ¢ok alanda yeni ufuklar acilabilecek ve yasam
diizeyini yiikseltebilecektir. Bu bakimdan "Yiiksek Teknoloji Seramikleri"

onlimiizdeki ylizyilin en stratejik malzemeleri olarak dnemli bir rol oynayacaktir.

2.3. Tiirkiye’deki ileri Seramik Endiistrisinin Durumu

Endiistrilesme siirecinde, ileri teknoloji alanlar1 arasinda bulunan "ileri Seramikler
Bilim ve Teknolojisi", Tiirkiye gibi "hizla endiistrilesmekte olan" iilkeler i¢in, temel
endiistriyel atilimlar ve sigramalar agisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir. Bu
alanda tilkemizde ulusal bilim ve teknoloji birikimini gelistirmek {izere o6zellikle

arastirma-gelistirme agirlikli faaliyetler yiiriitiilmektedir.

Ileri seramikler bilim ve teknolojisinde; iilkemizde &zellikle son yillarda
tiniversitelerimizde 6nemli birikimler s6z konusudur. Giiglii laboratuar imkanlarinin
olusturulmasi, bu dalda yeni programlarin olusturulmasi, boliimler a¢ilmasi ve insan
giicli potansiyelinin giderek giiglenmesi son donemin en 6nemli gelismeleri olarak
dikkat ¢ekmektedir. Bilimsel birikimlerin teknolojik uygulamaya aktarimi yoniinde
son derece 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Ulkemiz igin biiyiik énem tasiyan
endiistriyel aktarimi ve yontemler hayata gecirilerek cesitli modeller olusturulmustur

[22]. Cizelge 2.1°de ileri seramik malzemelerin islev ve uygulama alanlari verilmistir.
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Buradan seramik malzemelerin endiistriyel olarak ne kadar genis bir kullanim

alanina sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Ileri seramik malzemelerin islev ve uygulama alanlari

Islev

Ornek Malzeme

Uygulama 6rnegi

teknik islevler yiiksek
sicaklik dayanimi

silikon nitriir, silikon karbir

gaz tlirbini, dizel motor

kesme dayanimi1

bor nitrir, titan karbiir, titan nitrir,
tungsten karbiir, bor karbiir

kesici takimlar

Yaglama, aginma
dayanimi

bor nitriir, molibden distlfat
alflmina, bor karbiir

kat1 yaglayicilar, bilyalar,
mekanik sizdirmazlik, deliciler

1s1l iglevler, 1s1l dayanim

aliimina, silikon nitriir, silikon
karbiir

Elektrotlar

1s1 yalitimi, 1s1 transferi

titan oksit, aliiminyum nitriir,
zirkonyum oksit, bor oksit,

yalitkan, izolaor, niikleer
reaktor, elektrik, elektronik

alumina parcalar, radyator
Optik islevler, 151k aliimina, yitriyum oksit, baryum sodyumlu lambalar, optik
gecirgenlik oksit lensler

1s1k indiikleme, floresans

silikon oksit, galyum-arsenit
seramikleri, neodimyum yitriyum
cam

optik fiberler, foto sensor, yari
iletken lazer, diyotlar

elektriksel islevler, siiper

iletkenlik, yar1 iletkenlik,

piezoelektriklik yalitim,
iletkenlik, iyonik

yitriyum-baryum-bakir oksit, ¢inko
oksit, baryum titanat, kursun
zirkonat, titanat, aliimina, silikon
karbiir, baryum titanat, zirkonya,

magnet varistor, giines pili,
sensor, atesleme cihazi, devre
elemanlar1, mikrokondenser
sensor, kat1 elektrolit

iletkenlik beta-alumina
manyetik islevler, demir oksit, baryum oksit ferrit magnetleri, hafiza kartlar1
manyetizma
biyolojik islevler, aliimina, apatitler suni dis, kemik
biyoseramikler
kimyasal islevler, kopiik silika, alimina absorban, katalizor tasiyici,
absorplama biyoreaktor

katalist, korozyon

zeolit zirkonya, aliimina

katalizor, elektrotlar
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3. UCUCU KUL

3.1. Ucucu Kiiliin Tanimi

Ucucu kiiller, diisiik 1s1l degerli ve endiistride yakit olarak kullanilmayan komiirlerin,
toz haline getirilerek termik santrallerde yakilmasi sonucu bacadan ¢ikan gazlarla
birlikte yukariya siirliklenen ¢ok ince parcaciklar halindeki atiklardir. Ugucu kiiller
termik santralden baca gazlar ile tasinan, mekanik veya elektrostatik toz tutucularda

tutulan ¢ok ince kiillerdir.

Birgok tilkede yillik iiretimin %25 'ten fazlasi degerlendirilmektedir. Hatta bu
rakamlar bazi iilkeler isin %100 degerine bile ulasmaktadir. Ulkemiz ugucu kiil
tiretiminde yaklagik 15 milyon ton ile diinyada onuncu sirada yer alirken, iiretilen

ucucu kiiller kayda deger 6l¢tide degerlendirilememektedir.

Tiirkiye’de ugucu kiil kullanimi 1968’1 yillarda baslamis olup bunlar arasinda;
¢imento liretiminde puzolanik katki maddesi ve beton i¢inde ikincil baglayici madde
olarak ¢imentoyla birlikte, tugla ve yap1 blogu iiretiminde, suni agrega liretiminde,
enjeksiyon uygulamalarinda, dolgu malzemesi olarak, yol insaatlarinda temel ve
temel alt1 tabakasi olarak, zemin iyilestirilmesinde, atiklarin stabilizasyonunda ve

ziral amaglarla kullanim sayilabilir [23].

3.2. Ucucu Kiillerin Simiflandirilmasi

Kimyasal yapilarina gore simiflandirma

Ugucu kiillerin kimyasal yapilarina gore olan siniflandirilmasi su sekildedir;

a) Silikat-allimina esasli ucucu kiiller: Bunlar tagkomiirii ugucu kiilleridir ve esas
yapilarini silika aluminatlar olusturmaktadir. Tane yapilarinin ¢ok ince ve camsi
olmasiyla birlikte, ¢ok miktarda silis ve aliiminyum i¢ermektedirler.

b) Silikat-kalsit esasli ugucu kiiller: Yapilarindaki temel oksitler, kuvars ve kalsittir.

c) Silfiir-kalsit esasli ugucu kiiller: Bu gruptaki ugucu kiiller genellikle linyit
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komiiriiniin yanmasi sonucu olusmaktadir. Kimyasal yapilarinin biiyiik bir kismini

kiikiirt trioksit ve kalsit olusturmaktadir.

Elde edildigi komiir cinsine bagh siniflandirma

Termik santrallerde yakit olarak, iilke kaynaklarima gore taskomiirii veya linyit
komiirii kullanilmaktadir. Bu nedenle, ugucu kiiller elde edildigi komiir cinsine bagl

olarak iki gruba ayrilir;

a) Linyit ugucu kiilleri: Kullanim alanlan fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baglidir.
Linyit ugucu kiiliinde, toprak alkali metalleri taskomiirii ugucu kiillerine oranla daha
fazladir. Bu 6zelliginden dolay1 daha ¢ok uygulama alan1 bulunmaktadir.

b) Taskomiirii ugucu kiilleri: Tagkomiiriiniin ucucu kiilii genel olarak 3-100 um tane
boyutunda tamamen kuru olarak elde edilir. Taneciklerin biiylik bir kism1 camsi
minerallerden meydana gelmektedir. Ozgiil yiizeyleri linyit ucucu kiillerine gére

daha biiyiiktiir [24].

3.3. Ugucu Kiiliin Olusumu

Ucucu kiil, kat1 yakitlardan elektrik {ireten termik santrallerde komiiriin yakilmasi
sonucu elde edilir. Degirmenlerde 6giitiilerek toz haline getirilen komiir, sicak hava
ile birlikte yanma firin1 igerisine piiskiirtiilmektedir, Yanma iglemi sonucunda olusan
kiiliin tanecik boyutu, yakilan komiiriin tane boyutundan daha da kiiciiktiir ve baca
gazlari ile birlikte siiriiklenir. Kiiliin siiriiklenmesini azaltmak i¢in, yanma havasinin
ve toz komiiriin kazana tegetsel olarak {iflenmesi tercih edilir. Bu durumda kiiliin iri

kismi kazanda kalir ve kazanin alt kismindan kaba kiil olarak alinir [25].

1773-1973 K sicaklik araliginda komiir tozlarmin yakilmasi sonucunda olusan
kiillerin, yaklasik %20's1 kazanin alt kismina diiser ve su ile sogutularak
uzaklastirilir. Bunlara taban kiilii denir. Kiiliin %80'1 ise, olusan baca gazlar ile
birlikte taginir. Ugucu kiil olarak isimlendirilen bu kiil, bacanin iist kisminda elektro

filtre veya siklon adi verilen toz tutucularda tutulurlar. Bu kiiller daha sonra toz
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tutucularin alt kisminda bulunan bunkerlerde biriktirilir ve periyodik olarak santral

disina almir [24, 26, 27].

3.4. Ucucu Kiiliin Ozellikleri

Termik santrallerde, toz komiiriin yakilmasi sonucu olusan ugucu kiil, komiiriin
cinsine, biraktig1 kiil miktarina, kimyasal yapisina, kazanlara yiikleme programina ve
kil temizleme islemleri ile kazan tipine bagl olarak farkli 6zellikler gostermektedir

[24, 27].

3.4.1. Ucucu Kkiiliin fiziksel ve mekanik ozellikleri

Ucucu kiillerin renkleri agik veya koyu gri ile siyah arasinda degismekte olup,
renginin ac¢iklig1 veya koyulugu elde edildigi komiire ve yakma kosullarina baghdir
[28]. Ayrica, kiildeki karbon, demir ve nem miktar1 kiillerin renklerini
etkilemektedir. Mikroskop altinda incelendiklerinde siingerimsi, gdzenekli veya
gozeneksiz kiiresel aglomere tanelerden meydana geldikleri goriilmektedir. Linyit
komiirii ugucu kiilleri, tag komiirii ugucu kiillerinden daha koyu renklidir. Iyi yanmus
kémiiriin ugucu kiilii, iyi yanmamis kémiiriin ucucu kiiliinden daha agik renktedir. Iyi
yanmamig komiirlerin ugucu kiillerinin koyu rengi, yapilarinda mevcut yanmamis

karbondan ileri gelmektedir [24].

Bir ugucu kiiliin tanecik sekli ve sekil 6zellikleri, kdmiiriin kaynak ve {iniformluguna,
yanmadan Onceki 6giitiilme derecesine, yanma ortamina (sicaklik seviyesi ve oksijen
derisimi), yanmanin {iniformluguna ve kullanilan toplama sistemine baglidir. Ugucu

kiil taneciklerinin ¢ogunlugu camsi, i¢i dolu veya bos kiiresel sekillidir [29].

Ugucu kiillerin tane boyutu, kullanilan komiiriin cinsine ve Ogiitiilme derecesine
bagh olarak degismektedir. Tas komiirii ugucu kiillerinin tane boyutu, linyit ugucu
kiillerinin tane boyutundan daha kiigiiktiir. Tane boyutuna etki eden ikinci faktor ise,
yakma sistemini terk eden boyutu kiiciik ucucu kiillerin elektro filtrelerde veya
siklonlarda tutulma hassasiyetleridir. Sistemi terk eden kiiller ne kadar iyi

yakalanirsa, o oranda ince taneli kiiller elde edilmektedir. Elektro filtrelerde daha
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ince ucucu kiiller tutulabildigi icin, elektro filtrelerde tutulan ugucu kiillerin tane
boyutu, siklonlarda tutulanlardan daha kiigiiktiir. Genel olarak, ugucu kiillerin tane

boyutlar1 1-100 pm, 6zgiil yiizeyleri ise 0,1-0,5 m*/g arasinda degismektedir [28, 30].

Ugucu kiillerin 6zgiil agirliklar1 yapilarindaki kuvars, aliimine, demir ve karbon
miktarlarina bagl olarak degismektedir. Ugucu kiiliin demir miktar1 arttik¢a 6zgiil
agirhigr da artmaktadir. Ayica 6zgiil agirhigl, kiiliin mineralojik yapisina goére de
degismektedir. Ornegin; i¢i dolu kiiresel tanelerden olusan ucucu kiillerin 6zgiil
agirliklar1 yiiksek iken, siingerimsi tanelerden olusanlarinki daha diisiiktiir. Ugucu
kiillerin igerisinde degisik 6zgiil agirliklara sahip farkli taneler de bulunabilmektedir
[28]. Igerisine bir miknatis daldirildiginda, bir miktar ugucu kiiliin miknatisa yapistig
goriilmiistiir. Manyetik 6zelligi olmadigi halde yapisan tanecikler, hafif bir hava
akimi ile uzaklastirilir. Yapilan deneyler sonucunda, ugucu Kkiillerin yaklasik
%?25'inin miknatista kaldigi goriilmiistiir. Kimyasal analizler, miknatis tarafindan

tutulan numunenin %63"iniin Fe,O; oldugunu gostermistir [31].

Ugucu kiiliin ergime sicakligi, elde edildigi sartlara, uygulanan prosesin maksimum
ve minimum sicakliklarina bagl olarak degisir. Yapilan bir deneyde, yari
yiikseltgen-yar1 indirgen ortamda ucucu kiil konisinde 1173-1373 K arasinda hafif
bir ¢okme oldugu goze ¢arpmis, belirgin sisme 1373-1473 K araliginda
gergceklesmis, tam ergime ve sivilasma ise 1523-1673 K araliginda meydana
gelmistir; sisme olay1 gaz ¢ikisi nedeniyle olmaktadir [32]. Yiikseltgen bir ortamda,
873 K’da yanabilen maddeler uzaklasmis ve 1673 K dolayinda ergime baslamistir.
Ucucu kiil ergidiginde genellikle tugla rengine dontisiir; 1sitma, ergime sicakligindan

once kesildiginde ucucu kiil taneleri birbirine yapigarak aglomere olmaktadir.

3.4.2. Ucucu kiiliin kimyasal 6zellikleri

Ugucu kiiller %2-3 oraninda suda ¢oziiniirler. Kiildeki Al,Os; ve SiO, asidik; NayO,
K;0, CaO, MgO ve Fe,Os ise bazik karakterdedir [33]. Bu bilesiklerden sudaki
¢Oziiniirliigli en yiiksek olan CaO'dir; bu nedenle, ucucu kiil ¢ozeltilerinin bazik

karakteri, icerdigi CaO'in derisimine biiylik 6l¢iide baghdir. Ugucu kiillere asitlerin
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etkisi ¢ok azdir seyreltik asit igerisinde ugucu kiillerin ¢oziiniirliigii en fazla %15'tir.
Ancak bu miktar, ugucu kiillerin kimyasal ve mineralojik yapisina bagli olarak daha

da diisiik olabilmektedir [24].

Ucgucu kiiller, gozenekli veya dolu camsi kiiresel taneler ile yanmamis mineralleri

stingerimsi ve koseli aglomere tanelerden meydana gelmektedirler.

Genellikle bir ugucu kiilde, SiO,, ALOs, Fe;Os, Ca0, SO;, MgO, Na,0O, K,0 ve TiO, gibi
oksitlerin hemen hemen tamamina rastlanmaktadir. Ancak, bu oksitlerin kiildeki
derisimleri genis araliklarda degismektedir. Ornegin; silikat-aliimine esasl bir ugucu
kiilde SiO, ve Al,Os, silikat-kalsit esasli bir ugucu kiilde SiO, ve CaCQs, siilfiir-kalsit
esasli bir ugucu kiilde ise SO; ve CaCOs ana oksitlerdir. Cizelge 3.1°de Tiirkiye’deki

bazi termik santral ugucu kiillerinin kimyasal bilesimleri verilmistir.

Ugucu kiillerde bulunan mineral fazlar ise genellikle, kuvars (SiO;) mullit
(3A1,05.2510;), hematit (Fe,Os), manyetit (Fe;O4) ve gibstir [anhidrit (CaSOy)].
Ugucu kiillerin bir kismi SiO, ve Al,Os'ten meydana gelirken, diger bir kismi alkali

ve toprak alkali elementlerin 6zellikle SiO, ve Al,Os ile yaptiklar1 camsi fazlardan

olusur [23].

Cizelge 3.1. Tiirkiye’deki baz1 termik santral ugucu kiillerinin kimyasal bilesimleri
(% agirlikca) [34]

BILESIK| AFSIN [CATALAGZI|SEYITOMER | SOMA |TUNCBILEK | YATAGAN
Si0, 274 56,8 40,6 39,8 56,4 51,2
ALO; 128 6,8 9,1 22,3 23,0 22,9
Fe0; 55 24,1 7,7 44 10,1 7,8
CaO 39,7 1,5 19.9 25,4 2,1 130
MgO 2,5 1,4 8,1 1,9 33 2,8
SO, 6,2 2,4 10,6 4,8 0,4 0,3
Alkali 0,3 2,9 1,4 0,4 0,9 2,9
TiO, 0,7 3,0 eser 0,6 eser 0,9
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Termik santrallerde kullanilan yakita ve yanma sartlarina bagl olarak ugucu kiillerin
kimyasal bilesimleri degisiklikler gostermektedir. Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
tarafindan hazirlanmig olan “ugucu Kiiller” baglikli TS 639 standardinda belirtilen
kimyasal bilesimler Cizelge 3.2.’de verilmistir [35].

Cizelge 3.2. Tiirk standartlarina gore ugucu kiillerin kimyasal bilesimleri [23]

Kimyasal Bilesik % (Agirlikca)
SiO+ALOsHFeOs,en az 70
MgO, en ¢ok 5
Nem, encok 5
Kizdirma kaybi, en ¢ok 10

Ugucu kiiller igerdikleri SiO,, A1,0;, Fe;Os miktarina bagli olarak ASTM C 618
standardina gére “F” ve “C” olarak iki genel simifa ayrilmaktadir. Ug temel bilesen
olan SiO,, AL,Os, Fe,05'in yiizde toplamlart %70 veya daha fazla ise ucucu kiil teknik
olarak F sinifi kiil olarak adlandirilir. “C” smifi ugucu kiiller 6nemli oranda CaO
bilesikleri icerdiginden, SiO,, Al,O;, Fe;O; bilesenlerinin toplaminin %50'den biiyiik
olmasi1 gerekmektedir. “F” smifi kiiller bitlimlii komiiriin yanmasi, “C” sinifi kiiller
ise linyitin yanmas1 sonucu elde edilmektedir. Iki ugucu kiil simfi arasinda en gok
dikkati ¢eken kimyasal fark, “C” smift ugucu kiillerin yiiksek diizeyde CaO
icermesinden kaynaklanmaktadir. Sayet CaO miktart %10'dan fazla ise bu tiir kiiller
“yiiksek kire¢li ucucu kiil”, %10’dan kiigiikse “diisiik kirecli ugucu kiil” olarak
adlandirilmaktadir [36].

3.5. Ucucu Kiiliin Kullanim Alanlar:

Ulkemizde miktar1 her gecen giin biraz daha artan ucucu kiiller, ya kuru olarak atik
sahalarinda biriktirilmekte ya da su ile karistirllmak suretiyle ugucu kiil barajlarina
pompalanmaktadir. Her iki durumda da g¢evrenin kirlenme riski ortadan
kaldirilamamaktadir. Cevre kirliligini dnlemek ve ayni zamanda ucuz bir malzeme
kaynagi olarak kullanmak amaciyla, wugucu Kkiillerin ¢esitli alanlarda

degerlendirilmesine ¢alisilmaktadir [27].
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Ugucu kiiller, ¢cok ince taneli olmalar, sertlestikleri zaman yiiksek dayanim
vermeleri ve kilin yapisindaki oksitleri icermeleri nedeniyle, tugla iiretiminde
kullanilabilmektedir. Ugucu kiillerin biinyesindeki karbon, tuglalarin pisirilmesi

sirasinda enerji tasarrufu da saglamaktadir [26].

Ucucu kiiller, ¢imento yapiminda kullanilan hammaddelerin igerisine ilave edilerek,
¢imentonun hidratasyonu sirasinda olusan kalsiyum hidroksit ile kimyasal reaksiyona
girerek baglayici1 6zellik kazanirlar. Ayrica, beton yapiminda kullanildiklari zaman,
betonun yiizey temizligi ve islenebilme oOzelligi iyilesmektedir. Ayn1 zamanda

betonun su gecirgenligi ve biiziilme oran1 azalirken, dayanim artmaktadir [23, 33].

Ugucu kiiller, kil ve feldspat ilavesi yapilarak, geleneksel (tabak, fincan vs.) ve
sanatsal (vazo, kiilliik, sus esyalar1) seramiklerin tiretiminde kullanilmaktadir. Ugucu
kiiller seramik sanayiinde kullanildiginda bir takim avantajlari beraberinde
getirmektedir. Bunlar, tane boyutunun kiiciikliigii, 6giitme masraflarinin olmaysist,
maliyetinin ¢ok diisiik olmast ve icerdigi karbonun pisirme islemleri sirasinda
sagladig1 enerji seklinde siralanabilir [37]. Ugucu kiiller ayrica, son zamanlarda
tizerinde ¢ok caligilan ve genis kullanim alani bulunan cam-seramiklerin iiretiminde
de kullanilmaktadir [7].

Insaat sektoriinde hafif yapi malzemesi olarak kullanilan gaz beton, ¢imento, kireg,

kum ve aliiminyum tozlari ile ugucu kiillerin karistirilmasi sonucu elde edilmektedir.

Ucucu kiiller ayrica, maden ocaklarinda filtre, dokiim kumu, 1s1 yalitim malzemesi,
metal ylizeylerinin piiskiirtme ile temizlenmesi, tarimda yogun topragin gevsetilmesi
ile rutubet tutma yeteneginin arttiritlmasi, sudaki agir metal giderimi ve bataklik

kurutma amacli kullanilabilmektedir [23, 34].



4. BOR

4.1. Bor Elementi

Periyodik sistemin ii¢ilincli grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor

elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur.
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Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir.

Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken

kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor, yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek

borik asit ve bazi diger {irlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,

konsantrasyona ve sicaklifa bagli olarak yavas veya patlayici olabilir ve ana iiriin

olarak borik asit olusur [38]. Cizelge 4.1’de bor elementinin fiziksel ozellikleri

verilmistir.

Cizelge 4.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [39]

Ozellik Degeri
Atom Numarasi 5
Atom agirhigi 10,811£0,005 veya 0,007
Yogunluk (kgm?) 2,46
Molar Hacim (cm’) 4,39
Ergime noktasi 2190420 °C
Kaynama noktas1 3660 °C

Is1l genlesme katsayisi

5x106 - 7x106

(25-1050 °C arasi, 1 °C igin)

Knoop sertligi

2100-2580 HK

Mohs sertligi (elmas-15) 11
Vickers sertligi 5000 HV
Entalpi (kj/mol) 50,2
Flizyon Buharlagma 507
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4.2. Ticari Bor Mineralleri

Dogada yaklasik 230’dan fazla bor minerali mevcut olup, analitik bilgi
teknolojilerine bagh ekipmanlarin gelisimi ile bu saymin gittikge artmasi
beklenmektedir. Ticari dneme sahip olan bor mineralleri; tinkal, kolemanit, kernit,
tileksit, pandermit, borasit, szaybelit, hidroborasit gibi minerallerdir. Bor mineralleri,
yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,0Os) igerirler [39]. Ticari dneme sahip bor

mineralleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Ticari 6neme sahip bor mineralleri [40]

Mineral Formiilii Bulundugu yer

Boraks (Tinkal) Na B ,0_.10H,0 Tiirkiye, A.B.D.

Kernit (Razorit) Na2B 407.4H 2O Tiirkiye, A.B.D., Arjantin, Cin
Uleksit NaCaB509.8H,O Tiirkiye, Arjantin

Propertit NaCaB509.5H,0O Tiirkiye, A.B.D

Kolemanit CapBg011.5H,0 Tiirkiye, A.B.D., Arjantin, Peru
Pandermit(Priseit) CayB1(¢019.7H,O Tirkiye

Borasit Mg3B7013Cl Almanya

Szaybelit Mg,B,05.H,0) B.D.T. (Eski S.S.C.B.)
Hidroborasit CaMgBs0O11.6H,O Tiirkiye

Bor minerallerinin ham olarak kullanildig1 endiistriler var olmakla birlikte, yaygin
olarak rafinasyon islemi sonucu elde edilen bor bilesikleri (Cizelge 4.3.) endiistrinin

vazgecilmez hammaddelerindendir.
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Cizelge 4.3. Baslica rafine bor bilesikleri [41]

Bilesikler Formiiller % B>0;

Boraks Pentahidrat Na,B407.5H,0 478
Boraks Dekahirat Na,B407.10H,O 36,5
Susuz Boraks Na,B40~ 69,2
Borik Asit H;BO; 56,3
Susuz Borik Asit B,0Os 100,0

4.3. Bor ve Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlar

Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve triinlerinin kullanim alanlari
genisleyerek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10'a yakimn bir boliimii
dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor tiirevleri iiretiminde

kullanilmaktadir [40].

21. yiizyilin petrolii olarak nitelenen bor madenleri, Tirkiye’nin en 6nemli maden
varligidir. Bor madenleri, uzay teknolojisinden bilisim sektoriine, niikleer
teknolojiden savag sanayine ve tarim, kozmetik, cam, seramik, deterjan, saglik
sektorlinden enerji sektoriine 4000’in iizerinde iiriin ¢esidinde kullanilmakta olan bir

madendir. Bor bu 6zelligi nedeniyle sanayinin tuzu olarak tanimlanmaktadir.

4.3.1. Cam sanayi

Bor oksit 6zellikle; borosilikat cam, tekstil tipi ve izolasyon tipi cam elyaflarinda
yogun olarak kullanilmaktadir. Diiz cam ve cam kaplarda ise bor kullanim orani

diistiktiir.

Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun akiskanligini arttirip,
ylizey sertligini ve dayanmikliligini yiikselttiginden 1s1ya karsi izolasyonunun gerekli

goriildiigii cam mamiillerine katilmaktadir.
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Borlu camlar, 6zel firin kaplarinda, laboratuvar malzemelerinde, arabalarin far ve
sinyal camlarinda, cam yiniinde, tekstil tipi cam elyafinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica bor igeren 6zel camlar, optik ve elektrik 6zelliklerinden
dolayr uzay sanayiinde, elektronik endiistrisinde ve niikleer reaktorlerde

kullanilmaktadir.

4.3.2. Seramik sanayi

Bor oksit, boraks, kolemanit ve diger sodyumlu borlar seramik sirlarin {iretiminde
kullanilmaktadir. Bor oksitin temel fonksiyonu, esas itibariyla cam ve malzeme
arasinda 1s1sal agidan uyum saglamak ve sirin 1sisal genlesme katsayisini diizenlemek
ve ergimenin ilk asamalarinda cam olusumunu saglamaktir. Sirlara bor eklenmesi

mekanik 6zellikleri iyilestirir, 6zellikle ¢izilme direncini artirir.

Seramik sirlarinda kullanilan bor oksit orani agirlikca %38-24 arasinda, emaye
sirlarinda ise bor oksit orant %8-32 arasinda degisir. Seramigi cizilmeye karsi
dayanikli kilan bor, %3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir. Bazi hallerde

bor oksit veya susuz boraks da kullanilir.

Ulkemizde seramik kaplama malzemelerinin baslangict Canakkale Seramik Fab.
A.S. ile 1957 yilina dayanmaktadir. Baslangicta hammadde kaynaklarinin
yakinlarina konuslandirilan fabrikalar (Can, S6giit, Bilecik, Eskisehir, Kiitahya,
Usak) bir ¢ok konuda oldugu gibi frit konusunda da kendi kendilerine yeterli olacak
sekilde yatirnmlarimi gerceklestirmiglerdir. Son yillarda Kale Frit’in yeni yatirimiyla,

Tiirkiye’nin frit ithalatinda diisiis olacagi tahmin edilmektedir.

Bor ayrica asagidaki belirtilen sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir;
e Temizlik ve beyazlatma sanayi (sabun ve deterjanlar)

e Tarim (giibre, yabani otlarin ve hagerelerin kontrolii)

e Metalurji, metalurjik kaynak ve lehimcilik

e Niikleer uygulamalar

e Kompozit malzemeler (bor elyaflari)



e Uzay ve havacilik sanayi
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e Borlu kat1 yakitlar (hiicre yakatlar (fuel cells), fiize / ucus yakatlari)

e Yanmayi Onleyici (geciktirici) maddeler yangin sondiiriiciiler, yangina dayanikli

malzemeler [40, 41, 42].

Cizelge 4.4. Uriin bazinda bor iiriinleri kullanim alanlar1 [41]

Uriin

Kullanim Alanlar

Kalsiyum Bor

(Kolemanit)

Cevheri

Tekstil kalite cam elyafi, bor alasimlari, metalurjik curuf

yapic, niikleer atik depolama

Sodyum Bor Cevherleri
(Uleksit ve Probertit)

Yalitim cam elyafi, borosilikat camlar, giibre

Rafine borlarin iiretimi (deka-penta), sodyum perborat, susuz

Tinkal )
boraks, disodyum oktaborat, pentaborat, metaborat,
Antiseptikler, bor alasimlari, niikleer uygulamalar, yangin
geciktiriciler, naylon, fotografcilik, tekstil, giibre, katalistler,
Borik Asit

cam, cam elyaf, emaye, sir, antiseptikler, kozmetik

Susuz Boraks

Giibreler, cam elyaf, cam, metalurjik curuf yapici, emaye- sir,

yangin geciktirici, kaynak-lehimcilik,

Deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve bazi dis

Sodyum Perborat

macunlari
Disodyum Metaborat Yapistirici, deterjanlar, zirai ilaglama, fotografeilik, tekstil
Sodyum Pentaborat Yangin geciktiriciler, giibreler

Rafine Boraks Dekahidrat

Yapistiricilar

Rafine Boraks Pentahidrat

Cimento, ila¢ ve kozmetikleri, korozyon onleyici, bocek ve
mantar zehirleri, elektrolitik rafinasyon, giibreler, yangin
geciktiriciler, cam, cam elyafi, bocek ve bitki oldiiriicii, deri

ve tekstil

Disodyum Oktaborat Tetrahidrat

Yangin sondiiriiciiler, giibreler, tarim ilaglar1 ve agag

koruyucular
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5. ELEKTRONIK DEVRE ALTLIK MALZEMELERI VE LITERATUR
ARASTIRMASI

Elektronik endiistrisinde kullanilan cihazlarda devreleri desteklemek amaciyla
kullanilan devre althig1 malzemelerinden biri alumina (Al,O;)’dir. Fakat, alumina
yiiksek dielektrik sabitine sahip olmast nedeniyle (K=9), devrelerde sinyal
gecikmesine neden olmaktadir [5]. Ayrica, alumina altliklar yiiksek sicakliklarda
sinterlendiginden, bu altliklar iizerinde kullanilan iletken malzemelerin yiiksek
ergime sicakligina sahip olmasi gerekmektedir (6rnegin; Mo veya W). Bu tiir iletken
malzemeler ise, yiiksek elektrik direncine sahip olmalari nedeniyle sinyallerde
gecikmelere sebep olurlar. Bu nedenle, son yillarda Cu, Ag, Au veya Ag-Pd gibi
diisiik ergime sicakliklarina sahip iletkenlerin kullanilmasina imkan verecek sekilde
diisiik sinterleme sicakligina (6zellikle <1000°C), diisiik dielektrik sabitine ve diisiik
1s11 genlesme katsayisina sahip malzemelerin gelistirilmesine hiz verilmistir. Bu
amagcla gelistirilen ve ilk olarak IBM tarafindan yari iletken sektoriinde altlik olarak
kullanilan malzemelerden biri kordiyerit (2Mg0O.2A1,05.5S10,) ve kordiyerit bazl

cam seramiklerdir [4].

Diisiik 151l genlesme katsayisi (4,82x10°/°C), aluminadan diisiik dielektrik katsayis
(1 MHz’de 6,2) sebebiyle elektronik endiistrisinde altlik olarak kullanilmaya uygun
malzemelerden birisi de anortit (Ca0.Al,05.2510,) polikristalin seramiklerdir [5, 6].
Anortit seramiklerin altlik malzeme olarak kullanilabilmeleri i¢in Cu, Au, Ag gibi
iletken metallerle birlikte sinterlenmelerine imkan verecek sekilde diisiik pisme

sicakliklaria sahip olmasi gerekmektedir.

5.1. Anortitin Ozellikleri

Stokiyometrik anortit bilesimi (Ca0.Al,03.2510,) ve bunun kimyasal bilesimi %
20,16 Ca0, % 36,65 Al,Os, % 43,20 SiO; seklindedir. Anortit yiiksek sicakliklarda
iyi elektrik yalitkanliginin yanisira, ¢ok diisiik termal genlesme katsayisina sahip

oldugundan ¢ok yiiksek termal sok direnci gostermektedir (Cizelge 5.1.)
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Dogal anortit kalsiyumlu bir feldspat tiiriidiir. Genellikle beyaz ve gri renkte olup
cams1 bir parlaklifa sahiptirler. Giiniimiizde anortit malzemelerin sentetik yollarla

tiretilerek kullanilmasi tercih edilmektedir [43].

Cizelge 5.1. Anortitin baz1 6zellikleri [5,6,20]

Bilesim Isil Genlesme Katsa) Kirilma Mukavemeti | Ozgiil Agirligi | Dielektrik
(x107°/°C) (MPa) (gr/cm3) Katsayisi
Ca0.A,0;.28i0, |4,82 120 2,763 1 MHz’de 6,2

5.2. Anortit Uretim Yontemleri

Anortit iiretiminde baslica {ic metot kullanilmaktadir; Bunlar sol-jel, toz metaliirjisi

ve cam-seramik ile anortit seramiklerinin elde edilmesidir [20].

5.2.1. Sol-jel yontemi

Gliniimiizde "sol-jel" yontemi, seramik tozlari, cam, katalizor ve membran yapimu,
kaplamalar, elyaflar i¢in kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi prensipte malzemelerin
molekiiler diizeydeki karigimini esas alir [20]. Sol-jel yontemi ile monolitik seramik
ve kaplama iiretiminde en ¢ok kullanilan hammaddelerden biri metal-alkoksitlerdir.
Sol-jel uygulamalarinda "sol" kelimesi siv1 igindeki kati1 kolloidal pargaciklari, "jel"
ise kat1 ve sivi faz arasindaki fazi sembolize eder. Bu nedenle sol-jel yontemiyle

hazirlanan jeller kolloidal ve polimerik jeller olmak {izere 2'ye ayrilir.

Monolitik sekillerin eldesinde kullanilan sol-jel yontemini 4 adimda toplamak

miimkiindiir [2].

1. Alkoksit Hidrolizi
2. Peptizlesme veya Polimerizasyon
3. Jel eldesi

4. Kalsinasyon/Sinterleme.
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5.2.2. Toz metaliirjisi yontemi

Bu yontem digerlerine gore daha basit ve daha ucuz olmasina ragmen, 6zellikle
yiiksek yogunluklu seramikleri elde etmek zordur. Bu yontem aslinda sol-jel
metoduna gore ikincil bir proses olarakta kabul edilebilir. Ciinkii burada kullanilan
baslangi¢ tozlarini1 elde etmenin bir yolu da sol-jel yontemidir. Toz metaliirjisi
yonteminde, karisimi olusturan tozlarin homojen dagiliminin saglanmasi prosesin en
Oonemli agamalarindan birisidir. Bilesimi olusturan karisim ne kadar iyi karigtirilir ve
homojen olursa sinterleme sonrasi malzeme 0&zellikleri de o kadar iyi olur.
Hazirlanan karisim, uygulama alanma uygun bir sekillendirme yontemiyle
sekillendirilir ve sinterleme iglemine tabi tutulur. Burada sinterleme olay1 difiizyon
ile gergeklestigi icin kolay kolay teorik yogunluga ulagsmak miimkiin olmamaktadir.
Bundan dolay1 karisima sinterlemeyi kolaylastirici bir takim katkilarin ilavesi

gereklidir [20].

5.2.3. Cam-seramik yontemi

Cam-seramik yapili malzemeler Ozellikle son yillarda {izerinde c¢ok ¢alisilan
konulardan biridir. Aynm1 zamanda anortit {iretim yontemlerinden olup temel
prosesleri, 1s1l islemlere kadar toz metalurjisiyle aynidir. Yine burada sekillendirme

prosesi de farklilik gostermektedir.

Hazirlanan karisim, 1400°C iizerindeki sicakliklarda ergitilmekte, ergimis olan
karistm  hazirlanmis  olan  kaliplara  dokiilerek  sekillendirme  islemi
gergeklestirilmektedir. Sonra da sogudugunda amorf halde olan yapi1 sisteme katilan
cekirdeklendirici oksit tozlariyla diisiik sicakliklarda c¢ekirdeklendirilerek kristal
yapili bir malzeme elde edilmektedir. Bu yontemde aslinda pratik olmasina ragmen
nihai iiriiniin 6zellikle mekaniksel 6zellikleri diger metotlara gore zayif kalmaktadir.
Ciinki yiiksek sicakliklardaki 1sil islemler sirasinda ergimis olan malzeme, kaliplara
dokiiliince ani soguma sicaklik degisimleri ile olusan gerilimler dolayisiyla yapida

mikro ve makro catlaklar olusmakta bu da mekaniksel oOzellikleri olumsuz

etkilemektedir [20].
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5.3. Anortit Sekillendirme Yontemleri

Anortit seramiklerini sekillendirmenin pek ¢ok yontemi vardir. Bu yodntemlerden
hangisinin kullanilacagina uygulama alanimin gerektirdigi sartlara gore karar
verilmektedir. Nihai iirlinlin basit veya karmasik sekilli olmasi ve iirlinden istenen

birtakim 6zelliklere gore sekillendirme yontemleri farklilik arz etmektedir.

5.3.1. Slip — dokiim

Hazirlanan sulu karisim, al¢1 kaliplara dokiiliir. Karisimdaki su, gozenekli algt kalip
tarafindan emilir. Bu yontem, basit bir yontem olup esas olarak her boyut ve
sekildeki parca iiretimi i¢in elverislidir. Ancak, pisme esnasinda ¢ekme miktari tipik
olarak % 25-30 mertebesindedir. Bu durum, son iiriiniin boyut tahmininde giicliik
yaratir. Ayrica, birka¢ asama gerektiren yavas bir prosestir. Bu nedenle, yontem

prototip ¢aligmalarda ve kisa siireli tiretim donemlerinde kullanilir 10, 11].

5.3.2. Kuru presleme

Bu ydntemde, seramik tozlari, uygun bir baglayici ve yaglayici ile karistirilarak,
metal bir kalip icersinde tek eksenli yiik altinda kuru olarak sikistirilir. Bu yontemde
toz boyutunun dagilimi 6nem tasir. Yontem, plaka gibi diiz parcalarin {iretimine
uygundur. Kuru preslemedeki biinyeler slip dokiimdeki sulu karigiminin igerigine
gbre daha az homojen karismiglardir. Daha da 6nemlisi preslenmis parcalar dnemli
oranda hava boslugu ihtiva ederler. Bu da yogun bir y1gin malzeme elde edilmesini
gliclestirir. Ancak bu durum preslenecek karisima gesitli preslenmeyi kolaylastirici

katkilarin ilavesi ile minimuma indirilebilir [10, 11].
5.3.3. izostatik presleme
Bu yontemde tozlar, kuru preslemede oldugu gibi hazirlanir ve sivi gegirmeyen lastik

kaliba konur. Sistemin havasi bosaltilir.Kalib1 ¢evreleyen sivi sikigtirilir. Bu sekilde

ham (pismemis) yogunluk %50 mertebesine ulasir ve pisme ile de bu deger teorik
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yogunluga ulagabilir. Basit geometrideki pargalar daha sonra atdlyede son

sekillendirmeye tabi tutulur [10, 11].

5.3.4. Sicak presleme

Seramik iriinlerindeki yogunlagsmay: arttirmak i¢in genellikle sicak preslemeye
bagvurulur. Sinterleme, yiiksek sicaklik ve uzun bir siirede yapilsa bile nihai
malzemede, yogunluk ancak %80-90 mertebesinde gerceklesmektedir. Sinterlemede
yogunlastirma, difiizyon prosesine dayandigindan tam bir yogunlastirma ancak
difiizyonun hizli oldugu ergime noktasina yakin yiiksek sicakliklarda gerceklesebilir.
Ancak, bu uygulamada bir takim giicliikler vardir. Ornegin, refrakter ve seramik
malzemelerin ergime noktalar1 ¢ok yiiksek oldugundan, ¢ok yiiksek sicakliklarda,
sinterleme hem teknik agidan hem de ekonomik acidan miimkiin degildir. Diger
taraftan, siiper alasimlar i¢in de yiiksek sicakliklarda sinterleme, tane biiylimesi ve
mevcut fazlarin kararlili§i agisindan pratik olarak miimkiin degildir. Benzer sekilde,
stiper iletken seramiklerin iretiminde de faz doniisimii nedeniyle yiiksek
sicakliklarda sinterleme yapmak miimkiin degildir. Biitiin bu gii¢liikler,

sinterlemenin tam bir yogunlastirma icin yeterli olmadiginin géstermektedir [10, 11].

5.3.5. Enjeksiyonla kalipta sekillendirme

Bu yontem, siirekli iiretim halinde kullamlir. Uretimin hiz1 yiiksek olup, maliyeti
diisiiktiir. Bu proseste toz boyutu mikronun altindadir ve gesitli termoplastik recine
ve plastikligi arttirici katki maddeleri ilave edilir. Bu yontemle kompleks sekilli

anortit seramik malzemelerin liretilmesi miimkiindiir [10, 11].

5.3.6. Ekstriizyon

Seramik tozlari, yeterli plastikligi saglamak amaciyla %25-30 mertebesinde organik
baglayici ile karistirilir ve rutubet kontrol edilerek arzu edilen boyutlarda metallerde
oldugu gibi ekstriizyona tabi tutulur. Tiip, ¢ubuk, tugla, fayans gibi sabit kesite sahip

{iriinlerin imali i¢in uygundur. Ozellikle katalitik konvertor alth@: olarak ve egsoz
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gaz filtrelerinde kullanilan yiiksek gozenekli bal petegi yapisindaki anortit benzeri

kordiyerit malzeler bu yontemle sekillendirilmektedir [10, 11].

5.3.7. Serit-dokiim

Bugiinkii modern teknoloji, ince serit veya plaka halinde seramiklere gereksinim
duymaktadir. Bu irlinler i¢in genellikle “serit-dokiim” (tape-casting) yontemi
uygulanmaktadir. Serit-dokiim, elektronik seramik endiistrisinin en Onemli

proseslerinden birisidir [1].

Serit dokiim yontemi, inorganik seramik malzemenin sivi igerisinde dagildigi
seramik karisimin hazirlanmasi ile baglar. Burada sivi faz, ¢oziicii igerisinde
seyreltilmis halde organik baglayicilar ile plastikligi degistiren katki maddelerini
igermektedir [1, 10, 11].

Hazirlanan sivi karigim, diiz bir ylizeye yayilir ve ¢oziicliniin biinyeden ugurularak
uzaklagmasi saglanir. Boylece, kurutulan malzeme inorganik seramigi ve gecici
plastik baglayiciy1 igerir. Kurutulan serit, ylizeyden siyrilabilir ve kagit veya deri gibi
ele alinabilir. Anortit seramiklerinin kullanim alanlarindan olan elektronik devre
althig1 uygulamalarinda anortitin ince bir serit ve levha halinde sekillendirilmesinde

serit dokiim teknigi kullanilabilir [20].

5.4. Literatiir Arastirmasi

Gdula tarafindan yapilan g¢alismada dielektrik uygulamalar i¢in uygun ozellikte
anortit seramiklerin ucuz hammaddelerden (kaolin ve CaCOs;) basit yontemler
kullanilarak iiretilebilecegi agiklanmistir. “Isisal genlesme katsayisi ile silikon yerine
iyi bir segenektir” sonucuna varilmistir. 1425°C’da hava sinterlemesi sonucu %98

teorik yogunluga sahip ince taneli olusumlar elde edilmistir [5].
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Cizelge 5.2. Anortit ve aliimina seramik dielektriklerin 6zellikleri

Ozellik Anortit Altimina Aciklama
Dokme Yogunlugu g/cm’ 2,71 3,62 | ASTM C20-46
Teorik Yogunluk (%) 98,3 96,0
Dielektrik katsayis1 (°C x107) 6,2 89| 1MHz 25°C

Sumi, Kobayashi ve Kato tarafindan yapilan ¢alismada bor oksit ilavesiyle kaolin ve
magnezyum hidroksitten kordiyeritin diisiik sicaklikta iiretimi gergeklestirilmis ve
bor oksitin prosese etkisi tizerinde durulmustur. Borun sicakligi 850°C -900°C’ye

diisiirdiigii belirtilmistir [44].

Mergen ve Aslanoglu tarafindan yapilan ¢alismada kaolin kalsit, kuvars ve bor oksit
kullanim1 ile ¢ok ince taneli malzeme kullanmadan anortit seramik elde edilmistir.
Elde edilen anortit seramigin teorik yogunlugu %87 oldugu goriilmiistiir. Bu sonug
950°C sicaklikta sinterleme ile elde edilmistir. 1100°C’de sinterleme sicakliginda bor
icermeyen anortit fazi elde edilmistir. Seramik malzemelerin, bakirin ergime
sicakligi olan 1082°C’in altinda daha diisiik sinterleme sicakligina ve 5’in altinda

dielektrik sabitine sahip ve diisiik 1s1sal genlesmeye sahip oldugu belirtilmistir [3].

Kumar, Singh ve Ramachandrarao ugucu kiillerden kordiyerit sentezi ve refrakter
Ozelliklerini arastirmislardir. Termik santrallerden elde edilen temiz ugucu kiillerden
elde edilen kordiyeritin sanayi tipi kordiyeritle aymi oOzellikleri hatta yiiksek
sicakliklarda daha iyi 6zellikler gosterdigi belirlenmistir [45].

Kobayashi ve Kato tarafindan yapilan calismada diisiik sicaklikta, sinterlenebilir ¢cok
tabakali anortit seramiklerin elde edilmesi agiklanmistir. Giiniimiizde ¢ogu bilimsel
calismalar/aragtirmalar klasik anlamda kullanilan aliiminanin yerine alternatif
seramikler gelistirilmesine yoOneliktir. Bu malzemeler daha ¢ok yari iletken entegre
devre performanslarin artirilmasina yonelik alanlarda kullanilmaktadir. Bu amacla
seramik malzemeler diisikk dielektrik sabiti, diisiil 1sisal genlesme katsayis1 ve
1000°C’nin altinda bir sinterleme sicakligina sahip olmasi gerektigi agiklanmigtir.

Anortit seramikler nispeten saf kaolin ve degisik tane biiyiikliigiine sahip kalsitlerden
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sentezlenerek elde edilmistir. Ogiitiillen girdiler basing altinda 900°C - 1200°C
arasinda 1sitilmigtir. 1000°C°da 1sitilmasi ile yogun anortit seramikler elde edilmistir.
Ince 6giitiilmiis kalsit kullamlmasi durumunda, bagil (goreli) yogunluk %94 ve su
absorbsiyonu yaklagik sifir bulunmustur. Nispeten biiyiik taneli kalsit kullanilmas1
halinde ise, goreli yogunluk daha diisiik ve su absorbsiyonu ise daha yiiksek

bulunmustur [46].

Sampathkumar N.N., Umarji A.M. ve Chandrasekhar B.K. tarafindan yapilan
calismada, ucucu kiillerden kordiyerit elde edilmesi lizerinde durulmustur. Bu sekilde
elde edilen kordiyeritin diger yollardan elde edilen kordiyeritin 6zellikleri ile ayn
oldugu belirtilmistir. Bu sekilde {iiretilen kordiyeritin mikroyapisi i¢inde zengin

magnezyum kordiyerit fazinin oldugu tespiy edilmistir [47].

A.Mergen, Kayed T.S., Bilen M., Qasiawi A.F. ve Giirli M. tarafindan yapilan
calisgmada kaolin, CaCOs; ve kolemanit kullanilarak anortit {iretimini
gergeklestirmiglerdir. Bu yolla 1350°C’de %90 teorik yogunluga sahip anortit elde
edilmistir [48].

Boudchicha, Achour ve. Harabi tarafindan yapilan calismada kordiyerit ve anortit
igerikli seramiklerin sinterlenmesi ve Kkristallesmesi incelenmistir. Bu calismada,
diisiik 1s1sal genlesme katsayisi, yliksek 1sisal soklara dayaniklilik ve diisiik dielektrik
sabiti nedeniyle kordiyerit (2Mg0.2A1,05.5510;) ve anortit (Ca0.Al,05.510,) ve
bunlarin karigimlarinin, motorlarda gazlarin yanmasinda destekleyici malzeme
olarak, ayrica gaz tilirbinlerinde ve endiistriyel 1s1 degistiricilerde destekleyici
malzeme olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir. Sol-jel ve cam seramik prosesleri
cok pahali ve karmasik olup, anortit ve kordiyorit iceren seramiklerin kaolin ve
doloma karigiminin 1250°C’de reaksiyonu ve sonra 1350°C’da sinterlenmesiyle elde

edilmesinin miimkiin oldugu belirtilmistir [49].

Traore, Kabre ve Blanchart tarafindan yapilan calismada kaolin ve Kkalsit
karisimindan gehlenit ve anortit kristalizasyonu incelenmis ve uygun oranlarda kil ve

kalsit karisimlarindan ince taneli yapida seramik malzemenin &zelliklerinin
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artirillabilecegi agiklanmustir [50].

Kurama ve Ay tarafindan yapilan ¢aligmada kordiyerit eldesinde glitme zamaninin
ve MgO kaynaginin etkisi tizerinde durulmustur. Kordiyerit seramiklerin milkemmel

1s1sal soklara dayaniklilik 6zelligine sahip oldugu beliritilmistir [51].

Sumi, Kobayashi ve Kato tarafindan yapilan ¢alismada magnezyum bilesiklerinden
ve kaolinden katki maddeler olmadan yogun kordiyerit seramikler hazirlanmasini
arastirmiglardir. Magnezyum hidroksit sulu c¢ozeltiden yaklasik 0,1 um tane
biiytikliigiinde elde edilir ve bu karigimin sitilmasi ile 900°C’de 1sisal reaksiyon
sonucu amorf madde p-kordiyerit amorf maddenin 950°C’de kristallesmesiyle ve
950°C’den 1200°C’ye 1sitilmasiyla tedrici olarak elde edilir. Elde edilen maddenin de
1350°C°de 1sitilmasiyla %95 yogunluga sahip, 2,2x10°/K 1sisal genlesme katsayisina

sahip a-kordiyerit seramik malzeme elde etmislerdir [52].

Sumi, Kobayashi ve Kato daha dnceki ¢alismalarinda kalsine edilmis ve ¢ok ince
taneli magnezyum bilesikleri ve kaolin karigtminin 1300°C’da 1sitilmasiyla a-
kordiyerit seramigi elde etmislerdi. Bu yontemde ¢ok ince taneli 6giitiilmiis malzeme
elde etmek i¢in uzun siire malzemeyi 6gilitmek gerektiginden malzemenin safsizligin
onlemenin zor oldugunu belirtmiglerdi. Daha sonra safsizlig1 artirmak i¢in alternatif
bir yol arayigina girmislerdir. Magnezyum klorit ¢ézeltisinden magnezyum hidroksit
elde edilmesi ve bunun kaolin ile karistirtlip 1350°C’de reaksiyona tabi tutulmasi ile

kordiyerit elde edilmesini ¢aligmislardir [53].

Acimovic ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada magnezyum silikat bilesikleri
yerine sepiyolit bazli kordiyerit seramiklerin {liretimi ve yiiksek firinlarin kaplama

olarak kullanilabilmesi olasilig1 tizerinde durulmustur [54].

Wittman ve  Zanotto, anortit (Ca0O.Al,03.2S10,) camlarindaki ylizey
kristallesmesinin arastirmasini klasik ¢ekirdeklesme teorilerinden faydalanarak nicel
ve nitel sonuclar elde edecek sekilde gerceklestirmislerdir. Calismalarinda anortit

caminda heterojen ¢ekirdeklenmenin baskin ¢ekirdeklenme mekanizmast oldugunu
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gozlemlemislerdir. Sonu¢ olarak yiizeyler arasi yeniden yapilanmanin hem cam
ylizeyindeki ve cam dahilindeki kristal biiylimesini kontrol eden mekanizma
oldugunu ve bu sonuglarin daha once kordiyerit bazli camlar {izerine yapilan

calismalarin sonuglari ile benzestigini ileri stirmiiglerdir [55].

Liu ve arkadaslar ise, anortit (CaO.Al,03.2S10,) camlarindaki faz ayrismasin
elektrik alan uygulanmasi teknigi ile detayli olarak c¢alismislardir. Elde ettikleri
sonuclar; harici olarak uygulanan elektrik alanmin camdaki faz ayrigiminm
hizlandirdigimi ve bunun da damlacik fazlarin farkli boyutlarda olusmasini

sagladigini gostermistir [56].

Konu ile ilgili olarak Du Pont (ABD) firmasi tarafindan EP0310315 B1 patent no’lu;
Zeolitlerden (Si/Al oranmi yaklasik 0,7-6) yaklasik 900°C’den yaklagik 1350°C’ye
kadar sinterleme ile monolitik seramik malzeme iiretimi konulu “Zeolitlerden

Anortit-kordiyerit bazli seramikler tiretimi” ad1 altinda patent almislardir.

Ayrica, Tokuyama Soda PK (Japonya) firmasi tarafindan EP0298701 A3 B1 patent
no’lu; Si0,/Al,0O3 molar oran1 3’den diisiik, kalsiyum tipi zeolit, bu tip bir iirliniin
kalsine edilmesiyle elde edilen kalsine {iriinler ve kalsiyum tipi zeolit veya kalsine
edilmis bir {rin ve bir alkali metal bilesigi ve 1000°C’de sinterlenmis
malzemelerden en azindan Dbirinin seg¢ilmesiyle olusturulan bir yapinin
hazirlanmasiyla anortit elde edilmesi konulu “Anortit sinterlenmis malzeme

hazirlanmasi icin proses” adi altinda patent almislardir.

Yukarida anlatilan literatiir ¢aligmalarina bakildiginda, ugucu kiil kullanilarak
kordiyerit bazli seramik malzemelerin, ayrica kaolin, kalsit, kalsiyum karbonat gibi
diger hammaddeler kullanilarak anortit malzemelerin iiretildigi ve karakterizasyonu
ile ilgili ¢aligmalar yapildig1 goriilmektedir. Bu ¢aligsmalar 15181nda, iilkemizde termik
santrallerden elde edilen ugucu kiil kullanilarak bor katkili anortit malzeme {iretimi

tez calismamiza konu olarak se¢ilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismada termik santrallerden elde edilen ugucu kiiller kullanilarak ve borik asit
ilavesiyle anortit seramik malzeme iiretimi hedeflenmistir. Borik asitin diisiik ergime
sicakligina sahip olmasi ve seramik malzemenin yalitkanlik 6zellikleri tizerine daha
az zararl etkisi olmas1 sebebiyle sinterlesmeyi kolaylastirmak iizere katki maddesi
olarak sec¢ilmigtir. Karigim oraninin ve sicakligin anortit olusumuna etkileri

incelenmistir.

Bu caligma ile iilkemiz i¢in “stratejik” bir hammadde olan borun iilkemizde kullanim
alanlarinin gelistirilebilmesi, termik santrallerde atik olarak elde edilen ugucu
kiillerin ekonomimize kazandirilmasi ve bdylece son donemde gelistirilen ileri

teknolojik malzemelerin elde edilmesi amag¢lanmaktadir.

6.1. Hammaddelerin Ozellikleri

6.1.1. Ucucu kiil

Deneysel calismada kullanilan ucucu kiiller Mugla Yatagan Termik santralinden
temin edilmistir. Ucgucu kiillerin kimyasal bilesimi X-isinlar1 floresans cihazi
(Shimadzu, XRF-1700) ve X-isinlar1 kirmnim cihazi (Siemens) kullanilarak tespit
edilmistir. Cizelge 6.1°deki ucucu kiiliin XRF analizinden gorildiigii lizere, ucucu
kil yiiksek miktarlarda SiO,, Al,O3; ve CaO igermektedir. Bununla birlikte ucucu kiil
%7 civarinda demir oksit, %3 civarinda potasyum oksit ve magnezyum oksit

icermektedir.

Cizelge 6.1. Deneyde kullanilan ugucu kiiliin kimyasal analizi

Bilesik (%) Bilesik (%) Bilesik (%)
SiO, 43,04 | Fe 05 7,22 | MgO 2,81
AlLOs 22,32 | K,O 3,26 | TiO, 1,12
CaO 16,15 | SO; 3,14 | Diger 0,94
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Ugucu kiiliin XRD analizinde (Sekil 6.1.) ise, ucucu kiiliin kuvars (Si0,), korundum

(Al,0O3), kyonit (Al,Si0Os), kalsiyum silikat (Ca,SiO4) ve ortoklas K(AISi3Os) icerdigi

tespit edilmistir.

Siddet

1-5

10 20

1. Korundum- Al,O4

2. Kuvars- SiO,

3. Kyanite- Al,SiOs

4. Kalsiyum silikat- Ca2SiO,
5. Ortaklas- K(AISiO8)

Sekil 6.1. Ugucu kiiliin XRD analizi

6.1.2. Borik asit

Deneysel ¢alismada kullanilan bor oksit, karisima borik asit seklinde ilave edilmistir.

Borik asit Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Bandirma Bor ve Asit

Fabrikalari’ndan temin edilmistir.
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Borik asitin kimyasal bilesimi X-1ginlar1 floresans cihazi (Shimadzu, XRF-1700)

kullanilarak tespit edilmis ve Cizelge 6.2’de borik asitin kimyasal yapis1 verilmistir.

Cizelge 6.2. Deneyde kullanilan borik asitin kimyasal yapisi

Bilesen Deger Bilegen Deger
H;BO; % 99.9 Si0O, 38 ppm
SO, 190 ppm Mg 250 ppm
Na 46 ppm K 19 ppm
Ca 52 ppm Pb 8 ppm
Fe 22 ppm Cu 3 ppm
Al 18 ppm Ni 5 ppm

Borik asitin %99,9 saflikta oldugu ve ¢ok diisiik miktarlarda safsizlik olarak SO4, Na,
Ca, Fe, Al ve Mg icerdigi goriilmiistiir. Ayrica, saf borik asitin i¢inde %56,27
oraninda bor oksit bulunmaktadir. Kullanilan borik asitin yapilan XRD analizinde ise
sadece borik asit piklerine rastlandigt ve yapmnin tamamen kristalin oldugu

belirlenmistir. Borik asitin XRD grafigi Sekil 6.2.’de verilmektedir.

BA
kol
B
%3
BA
BA BA BA BA
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Derece (2-Teta)

Sekil 6.2. Borik asitin XRD grafigi (BA=borik asit)

Ayrica kullanilan borik asite DTA-TG cihazinda sicakliga karsi agirlik kaybi ve
1s1sal degisimleri incelenmistir. Sekil 6.3.”teki DTA-TG egrisi incelendiginde borik
asitin yaklagik 300°C’ye kadar %40 bir agirlik kaybi oldugunu ve bu agirlik kaybina
karsilik 2 tane endotermik pik olustugunu gdstermistir. DTA-TG analizi 10°C/dakika




gaz akis hiz1 ile azot atmosferinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.3. Borik asitin DTA-TG grafigi
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Deneyde kullanilan borik asitin tane boyutlar1 Malvern marka 2600 serisi lazer tane

boyut cihaziyla Slgiilmiis ve tane boyut dagilimi Cizelge 6.3’te verilmistir. Ayrica

borik asitin bazi fiziksel 6zellikleri de Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.3. Borik asidin tane boyutu dagilimi

Tane Boyutu Dagilimi %
+1,000 mm 1,23
-0,060 mm 3,12

Cizelge 6.4. Borik asidin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger

Ozgiill Agirhigy, g/em’ 1,48

Dokme Yogunlugu, g/em’ 0,95+ 0,03
Olusum Isis1, kcal/mol -262 +£0,32
Uriiniin Fiziki Durumu Kristal ve Akict
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6.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan normal atmosfer firini Alser Teknik A.S’den alinmig kamaral
yuksek sicaklik firmidir. Firinlarin 1sitma ve sogutma hizi programlanabilir olup,
istenildigi sekilde ayarlanabilmektedir. Isitma-sogutma ve sinterlemeler normal

atmosfer kosullarinda yapilmistir.

Deneylerde kullanilan pelletler Shimadzu Briquetting machine MP-35 marka tek
yonlii soguk presleme cihaziyla hazirlanmistir. Pelletler 30 mm ¢apinda ve 2 mm
yiiksekliginde olacak sekilde hazirlanmistir. Pelletlerin hazirlanmasi i¢in uygulanan

basing 30 ton’dur.

Ugucu kiiliin ve iiretilen malzemelerin kimyasal bilesimi X-1sinlar1 floresans cihazi

(Shimadzu, XRF-1700) kullanilarak tespit edilmistir.

Deneylerde kullanilan borik asitte ve deneyler sonucunda {iretilen numunelerde
olusan fazlarin varligit XRD kullanilarak tespit edilmistir. Kullanilan XRD Siemens
marka olup numuneler 1 °C/dakikalik tarama hizi ile 0-60°’ler arasinda ve CuKa,
radyasyonu kullanilarak incelenmis olup, sonuclar JADE 7.0 Software Programi ve
International Centre For Diffraction Data (Powder Diffraction File, PDF-2-Release
2004) kullanilarak analiz edilmistir. Pelletler XRD incelemesi yapilmasi amaciyla

kirilip 6giittilmiistiir.

Borik asitin ve {iretilen malzemelerin tane boyutlar: Malvern marka 2600 serisi lazer

tane boyut cihaziyla Sl¢iilmiistiir.

Farkli sicakliklarda sinterlenerek iiretilen pelletlerin i¢ yapi incelemesi JEOL-6360
LV marka EDS (Energy Dispersion Spectroscopy) imkanina sahip taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. SEM incelemesi amaciyla

pelletlerin ylizeyleri altin ile kaplanmustir.
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6.3. Ucucu Kiilden Pellet ve Numunelerin Hazirlanmasi

Yapilan deneylerde iki farkli karisim kullanilmigtir. Birinci karigimda, ugucu kiillere,
anortit olusumuna imkan saglamak amaciyla stokiyometrik anortit bilesimi
(Ca0.Al,05.2810;) baz alinarak A,0; ve CaO tozlar ilave edilerek ana karisim elde

edilmistir.

Ayrica, elde edilecek sonuglarin birbiriyle karsilagtirilmast amaciyla ayni
hammaddeler kullanilarak elde edilen ana karisim igerisine %2, %4 ve %6 oraninda
bor oksit ilave edilerek bor katkili ikinci karisim elde edilmistir. Bor oksit, borik asit
(H3BOs3) olarak karigima ilave edilmistir. Karisimlarin miktar ve oranlar1 asagida

verilmistir.

Stokiyometrik anortit bilesimi (Ca0.Al,05.2510,)
Mc. : 40,078 g/mol

Mar : 26,98 g/mol

Ms; : 28,085 g/mol

Mo :16 g/mol

Cizelge 6.5. Anortit (Ca0.Al,03.2810,) icerisindeki oksit miktarlar1 ve %’leri

Bilesik Molekiil Agirlig %
(g/mol)
CaO 56,08 20,16
ALOs 101,96 36,65
2Si0, 120,17 43,20
Toplam 278,21 100

Anortit teorik olarak %?20,16 CaO, %36,65 Al,Os;, %43,20 oraminda SiO;
icermektedir. Deneyin sonucglarina gore tekrarlanabilecegi ihtimali goz Oniinde
bulundurularak baslangigta 200 g ugucu kiil kullanilmis ve ugucu kiil igerisine anortit
olusumunu saglamak amaciyla 28,66 g ALL,O; ve 8,02 g CaO ilave edilerek bor

katkisiz ana karisim elde edilmistir. Ayrica elde edilen ana karigimin %2 (8,40 g),
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%4 (16,81 g) ve %6’s1 (25,21 g) oraninda borik asit ilave edilerek bor katkili karisim

elde edilmistir.

S6z konusu katkisiz ve bor katkili karisimlar ayr1 ayr1 halkali 6giitiictide 15 dakika
siireyle 6glitme islemine tabi tutulmustur. Boylece karisimdaki pargaciklarin aymi

tane biiytlikliigiine getirilmesi saglanmstir.

Daha sonra elde edilen karisimda uniformlugu saglamak amaciyla karigimlar 45
dakika siireyle bilyal1 karistiricida karistirma islemine tabi tutulmustur. Tozlarin tane

boyut dagilim grafikleri Sekil 6.4’te verilmistir.

Particle Size Distribution Particl Size Distribution
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Sekil 6.4. Borik asit katkili ve katkisiz numunelerin 15 dakika 6giitme ve 45 dakika
karistirma isleminden sonraki ortalama tane boyutlari

Borik asit katkil1 ve katkisiz numunelerin 15 dakika 6giitme ve 45 dakika karistirma

isleminden sonra elde edilen tozlarin ortalama tane boyutlar1 30-43 pum arasinda
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PR

degistigi tespit edilmistir (Cizelge 6.5.).

Cizelge 6.6. Borik asit katkil1 ve katkisiz numunelerin ortalama tane boyutlar

Katkisiz %2 3203 %4 3203 %6 3203
Ortalama tane boyutu 34 30 43 39
d(0,5) um

Elde edilen karigimlar tek yonlii soguk presleme ile 30 mm capinda ve 2 mm
yiiksekliginde 30 ton basing altinda silindirik numuneler (pellet) haline getirilerek
pelletlerin ham yogunluklar1 6l¢ililmiistiir. Ham yogunluklarin hesaplanmasinda,
diizgiin geometrik seklin kiitle ve ve hacim degerleri kullanilmistir. Ham yogunluk
degerleri 1,50 g/cm’ olarak bulunmus olup, bu deger %54 relatif yogunluga denk
gelmektedir. (Anortitin teorik yogunlugu 2,76 g/cm’diir) [20].

Hazirlanan pelletler bir refrakter tugla tizerine konularak bir kutu firin icerisinde
10°C/dakika 1sitma hiz1 ile 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakliklarda
2 saat siireyle bekletilerek sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterleme

isleminden sonra yine 10°C/dakika sogutma hizi ile oda sicakligina sogutulmustur.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, termik santral ugucu kiilii ve bor (borik asit) kullanilarak, elektronik
endiistrisinde entegre devre altligi malzemesi olarak kullanilan anortit seramik
malzeme toz metalurjisi yontemleri ile iiretilmeye calisilmistir. Katkisiz ve farkh
oranlarda (%2, %4 ve %6) borik asit katkis1 kullanilarak elde edilen numuneler
900°C — 1300°C sicakliklari arasinda sinterlenmis ve sinterlenen pelletler XRF, XRD

ve SEM kullanilarak karakterize edilmistir.

7.1. Sinterlenen Pelletlerin XRF Analizleri

900°C-1100°C arasinda 2 saat sinterlenen pelletlerin Cizelge 7.1°de yer alan XRF
analizi neticesinde numunelerdeki SiO,, Al,O; ve CaO oranlarinin teorik anortit
bilesimi olan %43,20 Si0,, %36,65 Al,O; ve %20,16 CaO oranlarina yakin oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 7.1. Bor katkii ve katkisiz karigimlarm 900°C-1300°C’lerde 2 saat
sinterlendikten sonraki XRF analizi

S’;’;‘é‘)l’k SiO, | ALO; | CaO | Fe:0; | K0 | MgO S0, Tio,
900| 3929| 2845| 17,72 5,52 2,57 2,65 2,49 0,86
Katkisiz 1000|  3735| 2972| 1827 5,45 2,37 2,56 2,89 0,82

1100 40,93 28,26 17,81 5,75 1,96 3,25 0,57 0,84

900 39,61 27,05 18,18 6,18 2,61 2,55 2,46 0,88
%2 1000 40,77 26,29 18,56 5,77 2,51 2,65 1,57 0,80
1100 41,05 27,27 18,30 5,92 2,02 2,74 0,87 0,78

900 40,40 | 27,58 17,27 5,59 2,67 2,56 2,11 0,83
%4 1000 40,96 | 27,76 18,14 5,86 2,52 2,57 0,54 0,87
1100 4121 27,14 17,68 6,39 1,54 2,58 1,39 0,69

900 40,61 26,31 18,51 5,96 2,56 2,46 1,71 0,90
%6 1000 40,11 27,95 18,21 6,40 2,29 2,58 0,99 0,86
1100 41,60| 27,58 18,12 6,67 2,13 2,32 0,20 0,82

Ancak tim sicakliklarda tretilen katkisiz ve farkli oranlarda borik asit katkili
numunelerde yiiksek miktarda Fe,Os, K,O, MgO, SO ve TiO;’ye rastlanmistir. Bu

bilesikler, anortit iiretiminde kullanilan ugucu kiilden gelmektedir.
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7.2. Anortit Olusumunun XRD Kullanilarak incelenmesi

Farkli sicakliklarda sinterlenmis katkisiz numunelerin  XRD’si incelendiginde
900°C’de anortit olustugu ve sicaklik arttik¢a anortit miktarinin arttig1 gézlenmistir.
900°C’de katkili ve katkisiz numunelerde olusan anortit yaninda 6nemli miktarda
kuvars, diisiik miktarlarda demir oksit, korundum, mullit, kalsiyum oksit ve gehlenit

faz1 olusmustur (Sekil 7.1).

1100 °C

il
7]
T
S
or 3
1 8
4
1000 °C 5 4
15 2 4 2 4 4
3
900 °C 41
515 8 24 4 2 4
10 20 30 40 50 60
2 Teta

. Anortit-Ca(AIZSizog)

. Hematit- Fe,04

. Kuvars-SiO,

. Korundum-Al,O;

. Silisyum dioksit-SiO,

. Mullit-Alz_3Si704_g5

. Kireg- CaO

. Gehlenit-Ca,Al(AlSiO;)

01NN B W~

Sekil 7.1. 900°C - 1200°C arasinda sinterlenen borik asit icermeyen (katkisiz)
pelletlerin XRD analizi



47

900°C - 1200°C arasinda sinterlenen borik asit igermeyen (katkisiz) pelletlerin XRD
analizi (Sekil 7.1.) incelendiginde sicaklik arttikga kuvars miktar1 azalmakta anortit
miktar1 ise artmaktadir. Ancak 1200°C’de dahi tek fazli anortit yapisi elde
edilememistir. Bununla birlikte 1200°C’de sinterlenen numunelerde yapinin hemen
hemen tamamen anortite doniistiigii, ancak anortit yaninda baslangi¢c malzemesi olan
ucucu kiilden gelen demir oksit ve anortit olusturmayarak sistemde kalan SiO, ve

Al,Os igerdigi tespit edilmistir.

900°C - 1200°C arasinda sinterlenen %2, %4 ve %6 borik asit ilave edilmis katkili
numunelerin Sekil 7.2, Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’te verilen XRD analizi incelendiginde,
900°C’de yapida onemli miktarda kuvars oldugu, ancak sicaklik arttikga kuvars
miktarinin diistiigli, buna paralel olarak da anortit miktarinin arttig1 tespit edilmistir.
1200°C’de yapinin hemen hemen tamamen anortite doniistiigii ancak yapida anortit

yaninda kuvars, aliimina ve kalsiyum oldugu goriilmiistiir.

Bu numuneler katkisiz numuneler ile karsilastirildiginda, ayni sicaklikta katkisiz
numunelerde kuvars ve diger safsizliklarin oranminin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Buna karsin borik asit katkili numunelerde anortit miktari, aym
sicakliklarda katkisiz numunelere gére daha yiiksektir. Bu sonug borik asit ilavesinin
anortit olusumunu hizlandirdigin1 gostermektedir. Ancak, %2, %4 ve %6 borik asit
katkilt numuneler kendi aralarinda mukayese edildiginde aralarinda anortit olusumu

ve safsizlik miktarlar1 agisindan belirgin bir farkin olmadig1 goriilmiistiir.

Diger bir husus ise, 900°C -1200°C’de sinterlenen borik asit katkili ve katkisiz
numunelerde XRD pikleri, 6rneklerin amorf bir yapiya sahip oldugunu ve sicaklik
arttikca amorf yapinin azalarak kristallesmenin arttigini gostermistir [57]. Ancak tiim

sicakliklarda amorf yapinin korundugu tespit edilmistir.

Literatiirde anortit iiretimi ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde, farkli baslangi¢

hammaddelerinin anortit olusumuna farkl etkileri oldugu goriilmektedir.
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Mergen ve Aslanoglu tarafindan yapilan ¢alismada saf kaolen, kalsit ve kuvars
kullanilarak 1100°C’de hemen hemen tamamen anortit yapisi elde edilmesine
ragmen, anortit fazi yaninda gehlenit ve tridimit fazlar1 da goézlenmistir. Ancak,
baglangic hammaddelerine %3 B,O; katilmasiyla 1000°C’de yapinin tamamen
anortite doniistiigl tespit edilmistir [3].

Yuichi Kobayashi ve Etsuro Kato tarafindan yapilan diger bir ¢caligmada ise, yiiksek
saflikta kaolen ve cok diisik tane boyutlarinda kalsit (1,5 pum) kullanilarak
1200°C’de tek fazli anortit yapisi elde edilmistir [46].

Iri tane boyutlarina sahip kalsit, kuvars ve kaolen kullanilarak yapilan diger bir
calismada ise, tek fazli anortit yapisi ancak 1300°C’de elde edilmistir. Ayrica sisteme

kolemanit ilavesi anortit olusum sicakligini 1200°C’ye diisiirmiistiir [48].
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Sekil 7.2. 900°C - 1200°C arasinda sinterlenen %2 borik asit i¢eren pelletlerin
XRD analizi
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Sekil 7.4. 900°C - 1200°C arasinda sinterlenen %6 borik asit iceren pelletlerin
XRD analizi

7.3. Anortit Numunelerinin SEM Incelemesi

900°C’de sinterlenmis borik asit icermeyen (katkisiz) ve borik asit igeren (%2, %4,
%06) katkilt numunelerin SEM fotograflar1 (Resim 7.1) karsilastirildiginda, katkisiz
numunenin ince taneler yaninda iri tanelere de sahip oldugu, diger bir deyisle yapinin
uniform olmadigir goriilmiistiir. Ancak katkilt numune yapisinin ise daha uniform

oldugu tespit edilmistir.
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4 0 asiktkzll o | % borik asit ktklz

Resim 7.1. 900°C’de Borik asit icermeyen (katkisiz) ve borik asit iceren karisimlarin
elektron mikroskobu fotograflar1 (biiylitme orani x500)

1100°C’de sinterlenen numunelerde ise tane yapisinin 900°C’ye gore daha biiyilik
oldugu ve katkili numunelerde borik asit orani arttik¢a yapida sinterlesmenin arttigi

tespit edilmistir (Resim 7.2.).

Buna ilaveten 1100°C’de katkili numunelerde borik asit orani arttik¢a yapida kismi
ergimelerin ve dolayisiyla camsi faz oraniin arttigi, porozite oraninin ise azaldigi

tespit edilmistir.
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%4 borik asit katkili %06 borik asit katkili

Resim 7.2. 1100°C’de Borik asit i¢ermeyen (katkisiz) ve borik asit igeren
karigimlarin elektron mikroskobu fotograflari (biiyiitme orani x500)

1200°C’de sinterlenen numunelerin SEM kullanilarak yapilan i¢ yap1 incelemesinde
hem katkili hem de katkisiz numunelerde ergimenin meydana geldigi ve yapiin

yiiksek oranda camsi faz i¢erdigi tespit edilmistir (Resim 7.3.).



54

20kV x500 50 um o 20kV x500 50 um.
1200°C de katkisiz 1200°C’de %2 borik asit katkili

20kV x500 50 um
1200°C’de %4 borik asit katkili

- SR
20 kV x500 50 um
1200°C’de %6 borik asit katkili

Resim 7.3. 1200°C’de Borik asit igermeyen (katkisiz) ve borik asit iceren
karigimlarin elektron mikroskobu fotograflari (biiyiitme orani x500)
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7.4. Yogunluk

900°C, 1000°C, 1100°C ve 1200°C sicakliklarda 2 saat sinterleme isleminden sonra
katkisiz ve %2, %4, %6 borik asit iceren karigimlarin yogunluklarinin sicakliga gore

degisimleri incelenmistir.

Genel olarak yogunluk degisimleri incelendiginde yogunluklarin sicaklikla kararl bir
sekilde artmadigi tespit edilmistir. Sekil 7.5.a’da katkisiz numunenin yogunlugu
sicaklikla kararli bir sekilde artarken, katkili numunelerin degisimleri ise kararh
degildir. Bununla birlikte genel bir degerlendirme yapildiginda, sicaklik arttikca
borik asit katkili ve katkisiz numunelerin yogunluk degerleri artmakta, fakat Sekil
7.5.b’de goriildigi gibi, 1200°C’de dahi ulasilan maksimum relatif yogunluk
degerleri %62’y1 gegmemektedir. Hatta 1200°C’de sinterlenen %6 borik asit katkili
numunede yogunluk degeri 1100°C’ye gore diismiistiir. Bunun nedeni %6 borik asit

katkil pelletin 1200°C’de kismen ergimesidir.

Daha yiiksek yogunluk degeri elde etmek igin katkili ve katkisiz numuneler
1300°C’de 2 saat siireyle sinterlenmis, ancak tiim numunelerin bu sicaklikta
ergiyerek firin taban tuglasina yapistigt goriilmiis olup, On sekillendirilmis
malzemenin seklini korumasi saglanamamistir. Bu nedenle bu sicaklikta uygun

pelletler iiretmek ve karakterizasyon yapmak miimkiin olamamaktadir.
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Sekil 7.5. Borik asit katkili ve katkisiz pelletlerin yogunluklarinin sicakliga gore
degisimi (a) ve % relatif yogunluk degisimi (b)

Sekil 7.6.a ve Sekil 7.6.b’de ise borik asit katkisinin farkli sicakliklarda yogunluga
etkileri saptanmaya calisilmis ancak borik asit katkisi ile yogunluk degisimleri

arasinda bir iliski kurulamamustir.
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Sekil 7.6. Farkli sicakliklarda sinterlenen pelletlerin yogunluklarinin borik asit
miktarina gore degisimi (a) ve % relatif yogunluk degisimi (b)

900°C’de %4 borik asit degerine kadar yogunluk artarken %6 borik asit degerinde
yogunluk diismektedir. 1000°C’de % borik asit miktar1 arttik¢ca yogunluk stirekli bir
sekilde azalmaktadir. 1200°C’de ise %2 borik asit katkili pelletlerin yogunluk degeri

katkisiz pelletlere gore daha yiiksek ¢ikmasina ragmen, bu degerden sonra siirekli bir
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yogunluk azalmasi kaydedilmektedir. Ozellikle 1200°C’deki sinterleme isleminde %
borik asit miktar1 arttikca pelletlerde dis biikey sismeler olustugu gdzlemlenmistir.
Bunun, % borik asit miktar1 artttkca numunenin dis yiizeyinde sinterlesmenin erken
baslamasi ve erken tamamlanmasi ve bdylece numune igerisindeki ergime sonucu
olusan buhar ¢ikisina imkan vermemesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu

durum hacim artigina ve dolayisiyla yogunluk azalmasina neden olabilmektedir.

Genel olarak yogunluk ile sicaklik ve borik asit oranlar1 arasinda kararli bir iliski
kurulamamasi kullanilan ugucu kiiliin uniform bir dagilima sahip olmamasindan ve
olduk¢a diisiik yogunluk degerlerinin elde edilmesinden kaynaklanabilir. Ayrica,
ucucu kiil igerisinde bulunan ve kiile uguculuk 6zelligi kazandiran magnezyum,
titanyum, aliiminyum vb. bilesiklerinin diisik yogunluk 6zelliginin, anortit
malzemeye de yansidigi diisiiniilmektedir. Diger bir ifadeyle elde edilen yogunluk
degerleri %60 relatif yogunluklara denk olup, bu yogunluk degeri malzemelerin

yogun seramik malzeme olarak adlandirilabilmesi i¢in oldukga diistiktiir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Termik santral atig1 olarak ortaya c¢ikan ucucu kiiller icerdigi aktif kimyasallar
nedeniyle ¢evrenin kirlenmesine neden olmaktadir. Bu ¢alisma ile, ¢evre kirliligini
onlemek ve ayni zamanda ugucu kiilii ekonomiye kazandirmak iizere, ucucu kiillerin
basta anortit olmak {iizere ileri teknoloji seramik malzeme iiretiminde ucuz bir
hammadde olarak kullanilmasinin miimkiin olabilecegi gosterilmistir. Boylece
cevreye zarar veren milyonlarca ton ucucu kiil degerlendirilerek iilke ekonomisine

katki saglanmis olacaktir.

Bu calismada, termik santral ugucu kiilii ve bor (borik asit) kullanilarak, elektronik
endiistrisinde entegre devre altligi malzemesi olarak kullanilan anortit seramik
malzeme toz metalurjisi yontemleri ile iiretilmeye calisilmistir. Katkisiz ve farkh
oranlarda (%2, %4 ve %6) borik asit katkis1 kullanilarak elde edilen numuneler
900°C — 1300°C sicakliklari arasinda sinterlenmis ve sinterlenen pelletler XRF, XRD

ve SEM kullanilarak karakterize edilmistir.

8.1. Sonuclar

1. XRF analizleri farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin bilesiminin anortite
yakin oldugunu, ancak numunelerin anortit yaninda safsizliklar igerdigini

gostermistir.

2. XRD analizleri 900°C’de anortit olustugunu ve sicaklik arttik¢a anortit miktarinin

arttigini, yapidaki kuvars miktarinin ise azaldigini gostermistir.

3. 900°C’de anortit yaninda 6nemli miktarlarda kuvars ve diisiik miktarlarda demir

oksit, korund, mullit, kalsiyum oksit ve gehlenit fazlari olusmustur.

4. 1200°C’de yap1 hemen hemen tamamen anortite doniismesine ragmen bu
sicaklikta dahi diger fazlarin da bulunmasindan dolay: tek fazli anortit yapisi elde

edilememistir.
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5. Borik asit katkisinin anortit olusumunu hizlandirdigr ancak yiiksek borik asit

oraninin anortit olusumunu ¢ok fazla etkilemedigi tespit edilmistir.

6. SEM incelemeleri, genelde borik asit katkili numunelerin katkisiza gore daha
uniform bir yapiya sahip oldugunu, ancak borik asit katkisinin artmasiyla yapida

kismi ergimelerin arttigin1 géstermistir.

7. 1200°C’de sinterlenen numunelerin SEM kullanilarak yapilan i¢ yap1
incelemesinde hem borik asit katkili hem de katkisiz numunelerde ergimenin

meydana geldigi ve yapinin yiiksek oranda camsi faz igerdigi tespit edilmistir.

8. Borik asit katkili ve katkisiz numunelerin yogunluk oOlciimleri, yogunluk ile

sicaklik ve bor oksit katkis1 arasinda kararli bir degisimin olmadigini1 géstermistir.

9. Borik asit katkili ve katkisiz numunelerde elde edilen maksimum relatif yogunluk
degeri %61 olarak saptanmistir. Daha yiiksek yogunluk degeri elde etmek igin
1300°C’de yapilan sinterleme isleminde numuneler ergidigi ve tamamen dagildig
icin bu sicakliklarda elde edilen numunelerde karakterizasyon yapmak miimkiin

olmamustir.

8.2. Oneriler

1. Yiksek yogunlukta anortit seramik malzeme elde etmek icin farkli anortit

sekillendirme yontemleri kullanilarak ¢aligmanin detaylandirilmas:.

2. Uretilecek yiiksek yogunluga sahip anortit seramik malzemenin dielektrik

ozelliklerinin tespit edilmesi.

3. Calismanin farkli termik santrallerden elde edilecek ugucu kiiller ile farkli bor

kaynagi (kolemanit, tinkal vb.) kullanilarak yapilmasi.
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