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Ozet

Bu ¢alismada, termik santral u¢ucu kiilii ile aliiminyum iiretimi sirasinda agiga ¢ikan kirmizi ¢a-
murdan cam ve cam-seramik iiretimi gerceklestirilmistir. Oncelikle, cam iiretimini gerceklestire-
bilmek amaciyla, Cayirhan ugucu kiiliine %5 oraminda atik kirmizi ¢camur ilave edilmistir.
Kissinger yontemi kullanilarak, iiretilen cam numunelerinin kristalizasyon aktivasyon enerjisi 370
kJ/mol olarak tespit edilmistir. Cam numunelerine, cam-seramik malzeme iiretebilmek amaciyla
sinterleme yontemi uygulanmigtir. Cam numunelerine; diferansiyel termal analiz sonucunda elde
edilen bilgiler 1s1g1nda, ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon 1sil iglemleri uygulanarak cam-seramik
malzemeler iiretilmistir. Kristalizasyon sicakliginda bekleme siiresinin iiretilen cam-seramik numu-
nelerinin mikroyapisal, kimyasal ve fiziksel ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Kristalizasyon
sicakliginda siiresinin artmasi ile birlikte cam-seramik numunelerde olusan kristal fazin oram art-
mistir. Ayrica cam-seramik numunelerinin iyi yonde gelistigi gozlenmistir. Sinterleme yontemiyle
liretilen cam-seramik numunelerde olusan kristalin fazin diopsid (Ca(Mg,Al)(Si,Al),0,) oldugu be-
lirlenmigtir. Ayrica, ug¢ucu kiilden herhangi bir katki maddesi ilavesi olmadan, dort farkl sinterleme
sicakliginda 1s1l islem uygulanarak seramik malzemeler iiretilmistir. Uretilen seramik numunelerde
olusan fazlarm  kuvars (SiO;), mullit (AlsSi>0;3), anortit (CaAdl,SiOs) ve diopsid
(Ca(Mg,Al)(Si,Al),0,) oldugu saptanmistir. 1348 K'in iizerindeki sinterleme sicakliginda iiretilen
seramik malzemenin, daha diisiik sinterleme sicakliklarinda iiretilen numunelere oranla daha iistiin
ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Uretilen cam-seramik malzemelerin mikroyapisal ve fizik-
sel ozelliklerinin, seramik malzemelere kiyasla ¢ok daha iyi oldugu gézlenmistir.
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Production of glass, glass-ceramic and
ceramic materials from industrial
wastes

Extended abstract

In the near future the development of new recycling
technologies is getting more important and the recy-
cling of by-products and industrial waste materials
will dramatically increase. Fly ash, a waste product
of coal combustion in thermal power plants, is pro-
duced in large quantities and thus is a major source
for environmental pollution. In Turkey, considerable
amounts of coal fly ash is generated daily in the
thermal power plants, due to the high coal consump-
tion and the high mineral matter content of Turkish
lignites. The management of coal fly ash is a major
problem in Turkey since only a small amount of it
has been utilized. Fly ash contains various valuable
oxides such as SiO,, Al,O; CaO, Fe;O;, and other
oxides. These oxides have been mainly considered as
a low cost material resource for the glass, glass-
ceramic and ceramic industry. Red mud is another
waste material generated by alumina production
from bauxite.

In this study, it is aimed to use coal fly ash, belong-
ing to Si0O,-Al,03-Fe;0; ternary system and red
mud, in the development of low-cost glass, glass-
ceramic and ceramic materials. For this purpose, all
glass and glass-ceramic materials were firstly pro-
duced from coal fly ash with the addition of 5% red
mud. The crystallization activation energy of glass
sample was determined as 370 kJ/mol by using Kiss-
inger equation. To produce the glass-ceramic sam-
ples, sintering method was applied to the powder
glass samples. glass samples were milled until they
passes through a sieve of 180 um. Five wt % poly-
vinil alcohol (PVA) water solution was added to the
grounded powder to determine the effect of the
binder on the properties of sintered glass-ceramics.
Glass powders were than cold pressed using 40 tons
in a disc shape (10 x 5 mm). Cylindrical samples
were dried in an electric oven at 383 K for 2 h. Fi-
nally, both bulk and pressed glass samples were
crystallized by suitable nucleation and crystal
growth heat treatments on the basis of DTA results.
All the glass samples were heat treated at the crys-
tallization temperature for 15, 30 and 60 min to in-
vestigate the effect of holding time at the crystalliza-
tion temperature on the properties of glass-ceramic
samples. X-ray diffraction (XRD) analysis of the sin-

tered glass-ceramic materials revealed that the main
crystalline phase was diopside
(Ca(Mg,AD(Si,A1),0y). Scanning electron micros-
copy (SEM) investigations showed that tiny crystal-
lites homogeneously dispersed in the microstructure
of the produced glass-ceramic samples. It was ob-
served that addition of polyvinyl alcohol (PVA) as a
binder and the increasing of holding time at the
crystallization temperature improved the properties
of the sintered glass-ceramic materials.

Ceramic materials were also produced from coal fly
ash without any additives and binders using classi-
cal sintering technique. In sample preparation, a
small amount of water was used to humudify the fly
ash before compaction. The circular pellets of 10
mm diameter were uniaxially pressed at 40 MPa to
achieve a reasonable strength. The sintering tem-
perature varied between 1298 K and 1373 K to de-
termine the effect of firing temperature on the prop-
erties of sintered fly ash samples. The heating rate
was 10 K/min and the sintering time was 120 min for
all samples. XRD analysis revealed that quartz
(SlOz), mullite (AI@SI'ZOB), anorthite (CaAlZSi208),
hematite (Fe,03) and enstatite ((Mg,Fe)SiO,) phases
detected in the fly ash sample disappeared; diopside
(Ca(Mg,Al(Si,Al),O ) phase occurred in the ce-

ramic sample at the sintering temperature of 1373
K. SEM investigations were conducted on the pro-
duced ceramic materials to investigate the micro-
structural evolution of the samples. Inspection of
crystalline structures of ceramic samples indicated
that the spherical crystallites dispersed randomly in
the microstructure of the samples. The number of the
crystallites and the average crystalline size in-
creased with the increase in sintering temperature.
It was observed that the crystal size and morphology
appeared to play an important role in affecting
physical and mechanical properties of ceramic ma-
terials. The density and the hardness values of the
ceramic samples increased significantly with in-
creasing sintering temperature while the water ab-
sorption and porosity values decreased. Overall re-
sults showed that it is possible to produce glass,
glass-ceramic and ceramic materials from coal fly
ash. It was also concluded that produced glass-
ceramic materials had superior properties than the
obtained ceramic materials.

Keywords: Coal fly ash, glass, activation energy,
glass-ceramic, sintering, ceramic.
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Giris

Son yillarda endiistriyel gelismenin artisiyla be-
raber biiyiik miktarlarda, zehirli etkiye sahip ve
cevreye zararli inorganik atiklar agiga ¢ikmak-
tadir. Termik santrallerde olusan ugucu kiil ve
alliminyum iiretimi sirasinda ag¢iga ¢ikan kirmizi
camur bu tiir atik maddelere 6rnek olarak goste-
rilebilir. Ugucu kiil gibi baz1 atiklarin ancak kii-
clik bir kismi ¢imento, beton ve tugla iiretimi
gibi alanlarda degerlendirilebilmekte geriye ka-
lan miktar ise, genellikle biiyiik hacimli havuz-
larda veya diizenli depolama sahalarinda birik-
mekte, az da olsa deniz desarji uygulamasi ya-
pilmaktadir. Bu atiklarin bertaraf edilmesi ise
hem ekonomik yonden hem de ¢evresel yonden
biiyiik bir yiik olusturmaktadir. Bu nedenle, bu
atiklarin tehlikeli bilesenlerini etkisiz hale ge-
tirmek amaciyla, cam, cam-seramik ve seramik
tiretiminde kullanimina yonelik yeni teknolojile-
rin arastirilmasi gerekmektedir.

Ugucu kiiller, kil ve feldispat ilavesi yapilarak,
geleneksel ve sanatsal seramiklerin iiretiminde
kullanilmaktadir (Queralt vd., 1997). Ayrica,
ucucu kiil son zamanlarda fiziksel ve kimyasal
yapist nedeniyle, iizerinde ¢ok c¢alisilan ve genis
uygulama alani bulan cam-seramiklerin iireti-
minde de kullanilmaktadir (Kim ve Kim, 2004;
Peng vd., 2004; Leroy vd., 2001; Barbieri vd.,
2001). Ugucu kiillerin cam, cam-seramik ve se-
ramik sanayiinde kullanimi1 6nemli avantajlari
da beraberinde getirmektedir. Bunlar: tane bo-
yutunun kiigiikliigii nedeniyle 6glitme masrafla-
rinin olmayisi; cam, cam-seramik ve seramik
iiretimine uygun oksitlerden olugsmasi; maliyeti-
nin ¢ok diisiik olmasi ve rezervinin bol olmasi
seklinde siralanabilir. Bu nedenlerden dolay1,
cam, cam-seramik ve seramik {liretiminde ugucu
kil kullanimi, hem c¢evre kirliligini 6nlemede
hem de bu sektore ucuz ve bol hammadde kay-
nag1 saglamasi yoniinden degerlendirilmesi ge-
reken bir konudur.

Bu calismanin amaci, Tiirkiye genelinde ikinci
biiyilik rezerve sahip Cayirhan-Ankara linyitleri-
nin yakildig1 termik santralin ucucu kiillerinden
ve alliminyum iretimden elde edilen kirmizi
camurdan; atiklarin miktarin1 azaltmak, daha
inert bir yapt olusturmak ve ingaat sektoriine
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uygun yeni bir malzeme kazandirmak amaciyla,
cam ve cam-seramik malzemeler iiretmektir.
Ayrica, Cayirhan ucucu kiillerinden herhangi bir
katkir maddesi ilavesi olmadan sinterleme yon-
temi uygulanarak seramik malzeme iiretimi de
gergeklestirilmistir.

Materyal ve yontem

Bu c¢alismada, cam, cam-seramik ve seramik
iiretiminde hammadde kaynagi olarak kullanilan
Cayirhan ugucu kiilii ve kirmizi ¢amurun kim-
yasal ve mineralojik analiz sonuglari ile yogun-
luk ve ortalama tane boyutu degerleri sirasiyla
Tablo 1, 2 ve 3’te verilmistir (Erol vd., 2005).
Cam-seramik tiretimi i¢in kullanilan camin be-
lirli baz1 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir.
Bunlar; camin ergime 6zelligi, kimyasal kararli-
1ig1 ve kristalizasyon 6zelligidir. Cama bu 6zel-
likleri kazandiracak olan ugucu kiiliin bilesi-
mindeki oksitlerin derisiminin de belirli sinirlar
arasinda degismesi gerekmektedir. Bu konuda
yapilan bir ¢alismada (Barbieri vd., 1997), SiO,
igerikleri %40-47, Al,O; icerikleri %4-16, CaO
icerikleri %10-25, MgO igerikleri %2-13, Na,O
igerikleri %3-11, K,O igerikleri %0.7-1, Fe,O3
icerikleri ise %1-10 arasinda degisen ugucu kiil-
lerden, gerekli 6zellikleri saglayan cam ve cam-
seramik {retilebilecegi belirlenmistir. Tablo
1’de verilen kimyasal bilesimler incelendiginde,
Cayirhan ugucu kiiliiniin cam ve cam-seramik
iiretimi i¢in uygun bilesime sahip oldugu; ancak,
kirmiz ¢amurun bilesiminin uygun olmadig1 go-
rilmektedir. Seramik malzemelerin iiretiminde,
ozli (kil) ve 6zsliz olan hammaddeler (feldspat
ve kuvars) kullanilmaktadir. Cayirhan ugucu kiilii
kimyasal ve mineralojik yapist nedeniyle 6zsiiz
olan hammaddelere benzemektedir.

Toz halindeki atiklar, platin pota igerisinde
Protherm Marka PLF 1600 Model firinda yakla-
sik 1773 K’de ergitilmistir. Ergimis durumda en
az 2 saat tutulan cam, saf su i¢erisine dokiilerek
graniil hale getirilmis, kurutma ve 6giitme is-
lemlerinden sonra yeniden ergitilmistir. Homo-
jen yapiya sahip camin elde edilebilmesi
amaciyla yapilan bu islemlerden sonra, ayni
sicaklikta 3 saat siireyle saflastirilan cam, On-
ceden 673 K’deki muffle tipi firinda 1sitilmis
grafit kaliba dokiilmiistiir. Dokiim sonucu elde
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Tablo 1. Atiklarin kimyasal bilesimi

Atik Si0, ALO; CaO  MgO FeO; NaO K,O
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Cayirhan 41.53 1777 12.52  4.46 9.93 2.57 243

ugucu kili*

Kirmizi ¢amur 10.40 28.50 3.90 7.70 35.1 3.80 1.60

" Erol ve digerleri (2005) tarafindan yapilan ¢alismada belirlenmistir

Tablo 2. Atiklarin mineralojik yaptsi

Atik Mineral fazlar

Kuvars, mullit, anortit, enstatit,
hematit

Cayirhan
ugucu kili*

Kirmizi
mur

¢a- Kuvars, mullit, anortit, enstatit,
hematit

*Erol ve digerleri (2005) tarafindan yapilan calis-
mada belirlenmistir

Tablo 3. Atiklarin ortalama tane boyutu ve

vogunluk degerleri
Atik Yogunluk  Ortalama tane
(g/cm’®) boyutu
(um)
Cayirhan 1.80 139
ucucu kali*
Kirmizi camur 2.55 550

*Erol ve digerleri (2005) tarafindan yapilan calis-
mada belirlenmistir

edilen cam numuneleri 1 cm ¢apinda ve 4 cm
uzunlugundaki silindirler seklindedir. Daha son-
ra, iretilen cam numunelerine tavlama islemi
uygulanmigtir. Camda olusan i¢ gerilmeleri gi-
dermek amaciyla uygulanan tavlama islemi,
camin firin igerisinde cam gegis sicakliginin
yaklagik 70-80 K {iizerindeki bir sicaklikta belirli
bir siireyle bekletilmesi seklinde gergeklestiril-
mistir. Tavlama sicakligir ve siiresi daha once
yapilan ¢aligmada (Erol vd., 2001) sirastyla 873
K ve 2 saat olarak tespit edilmistir.

Uretilen cam numunelerinin; kristalizasyon egi-
limlerini ve cam gecis sicakliklarini tespit etmek
amaciyla, diferansiyel termal analiz (DTA) uy-
gulanmistir. Ugucu kiilden elde edilen cam nu-

munelerine uygulanan diferansiyel termal ana-
liz, Rigaku Marka, Thermo Flex Model bir DTA
cihazinda gerceklestirilmistir. Deneylerde refe-
rans madde olarak a-Al,O3 kullanilmistir. Cam
numunelerinin DTA egrileri; kagit hiz1 2.5
mm/dak ve maksimum c¢alisma sicakliginin
1373 K ve 1sitma hizinin 20 K/dak oldugu ko-
sullarda elde edilmistir. Ayrica, iiretilen cam
numunelerinin kristalizasyon aktivasyon enerji-
si, Kissinger denklemi kullanilarak tespit edil-
mistir. Bu amacgla, cam numunelerinin ¢ekirdek-
lenme sicakliklarinda ve maksimum c¢ekirdek-
lenme siiresinde 5, 10, 15 ve 20 K/dak’lik 1s1itma
hizlarinda DTA uygulanmustir.

Cam numunelerine sinterleme yontemi uygula-
narak cam-seramik iretimi gergeklestirilmistir.
Bu amagla, oncelikle cam numuneleri 6giitiile-
rek toz haline (ortalama tane boyutu 180 pm)
getirilmiglerdir. Toz halindeki cam numuneleri-
ne %>5’lik (agirlik¢a) polivinil alkol (PVA) ¢o-
zeltisi ilave edilmistir. Daha sonra numuneler,
10x5 mm boyutundaki silindirik kalip igerisin-
de, 40 MPa’lik basing altinda soguk presleme
yontemiyle sekillendirilmislerdir. Preslenmis
numuneler etiiv icerisinde 383 K’de 2 saat sii-
reyle bekletilerek kurutulmuslardir. Bu asama-
dan sonra, preslenmis cam numuneleri alumina
kayike¢iklar igerisinde firina yerlestirilerek, ken-
di atmosferinde maksimum c¢ekirdeklenme si-
cakligina kadar yaklasik 10 K/dak 1sitma hiziyla
1sitilmis ve bu sicaklikta maksimum ¢ekirdek-
lenme stiresi boyunca bekletilmislerdir. Bu 1s1l
islemi takiben numuneler firin igerisinden c¢ika-
rilmadan kristal biliylime sicakligina kadar 1s1-
tilmis ve bu sicaklikta farkl siirelerde bekletile-
rek cam-seramik iiretimi gergeklestirilmistir.
Uretilen cam-seramik numunelerin yapisinda
meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla,
kristalizasyon sicakligindaki bekleme siireleri
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15, 30 ve 60 dak olarak secilmistir. Bu kosullar
altinda gerceklestirilen 1s1l islemler sonucunda
iiretilen cam-seramik numuneler firin icerisinde
sogutulmustur.

Toz halindeki ugucu kiil numunesine, su/ugucu
kiil oran1 her bir pelet i¢in 0.1 olacak sekilde su
ilave edilmistir. Daha sonra numuneler 10x5
mm boyutundaki silindirik kalip igerisinde 40
MPa’lik basing altinda preslenmislerdir. Bu
asamadan sonra preslenmis numunelere, nem
iceriklerini gidermek ve gaz cikisin1 saglamak
amaciyla, firin igerisinde 573 K’de 1 saat siirey-
le 6n 1sitma islemi uygulanmistir. Daha sonra
sicaklik, sinterleme sicakligina ytikseltilmistir.
Sinterleme sicakliklar1 yapilan bir dizi 6n de-
neyden sonra 1298, 1329, 1348 ve 1373 K ola-
rak secilmistir. Isitma hizi 10 K/dak ve
sinterleme siiresi de 2 saattir. Uretilen numune-
ler firin igerisinde sogumaya birakilmistir.

Kristallestirme amaglh 1s1l islem uygulanmis
olan camlarda ve seramik malzemelerde, ¢alisi-
lan sartlara bagli olarak olusan fazlar, x-1sinlar
difraksiyon (XRD) yontemiyle tespit edilmistir.
Faz analizleri, ince toz haline getirilmis olan
numunelere Cu Ko (A=1.541 A) 151n demeti kul-
lanilarak, calisma sartlar1 40 kV ve 30 mA olan
x-1ginlar1 difraktometresi kullanilarak yapilmis-
tir. 20 = 10-80° araligindaki difraksiyon diyag-
ramlar1 iizerinde yapilan 6lgme ve hesaplama-
larda elde edilen d degerleri (diizlemler arasi
mesafe), ASTM Kkartlar ile karsilastirilarak faz-
lar belirlenmistir. X-1sinlar1  ¢alismalarinda
Siemens Marka D 5000 Model bir x-1sinlar
difraktometresi kullanilmistir.

Degisik sicaklik ve siirelerde ¢ekirdeklenme ve
kristallestirme amacl 1s1l islemler uygulanmis
numunelerde olusan mikroyapilar, taramali
elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla ince-
lenmistir. SEM caligsmalari, cam-seramik ve se-
ramik numunelerinin farkli  biiyiiltmelerde
mikroyap1 incelemelerini kapsamaktadir. SEM
(JEOL Marka, JSM-5410 Model) caligmalari
Oncesinde, cam-seramik ve seramik numuneleri
400, 800, 1000 ve 1200’lik zimparalarla ylizeyi
diizgiinlestirildikten, ¢uhada aliimina tozu ¢ozel-
tisi ile parlatildiktan ve % 5’lik HF ¢ozeltisi ile
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daglandiktan sonra, yaklasik 30 um kalinliginda
karbon ile kaplanmislardir.

Cam-seramik numunelerinin Vickers sertlikleri,
Leco Marka, M-400-G Model bir cihaz kullani-
larak belirlenmistir. Mikroskop altinda gergek-
lestirilen Vickers mikrosertlik iz 6lgiimleri igin
numuneler, standart metalografik yontemler uy-
gulanarak hazirlanmistir. Her bir numunede 15
farkli noktadan alinan iz degerleri Sl¢iilmiistiir.
Sertlik olgtimleri 0.5 kg’lik yiik altinda yapil-
mistir.

Uretilen seramik numunelerinin Rockwell sert-
lik degerleri Wilson Marka (Model 4J) bir cihaz
kullanilarak tespit edilmistir. Rockwell sertlik
degerleri ASTM E-18 (2005) standardina gore
belirlenmistir. Sertlik dl¢timleri 1.588 mm’lik iz
ucu (B skalasi) ile 0.5 kg ve 1 kg’lik yiikler al-
tinda yapilmustir.

Quantachrome Marka (Model Autoscan-33)
civalt porozimetre kullanilarak cam-seramik ve
seramik numunelerin yogunluk ve gozeneklilik
degerleri tespit edilmistir.

Cam-seramik numunelerin kimyasal maddelere
kars1 dayanimini belirleyebilmek amaciyla nu-
muneler, % 10 ‘luk (hacimce) HNO; ve % 10
‘luk (hacimce) NaOH cozeltilerinde 373 K’de 2
saat siireyle bekletilmislerdir. 2 saat sonunda
numuneler oda sicakligina sogutulmus ve tarti-
larak agirliklart tespit edilmistir. Numunelerin
coOzeltiler igerisinde bekleme Oncesindeki ve
sonrasindaki tespit edilen agirliklar1 yardimiyla,
kimyasallara kars1 dayanimi belirlenmistir.

Cam-seramik ve seramik numunelerin su emme
degerleri ASTM C-20 (2000) standardina uygun
olarak belirlenmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclarinin

degerlendirilmesi

Cam iiretimi ve DTA analizi

Deneysel caligmalarda oncelikle, Cayirhan ugu-
cu kiiliinden cam ve cam- seramik iiretimi ger-
ceklestirilmeye ¢alisilmistir. Cayirhan ugucu
kiiliinden iiretilen camlara 20 K/dak’lik 1sitma
hizinda DTA uygulanmistir. Sekil 1(a)’da veri-
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len DTA egrisinden goriildiigii gibi camin ce-
kirdeklenme sicakligin1 gosteren endotermik bir
pik tespit edilmesine ragmen, kristal biiyiime
sicakliginin sonucu olarak olusmasi gereken ek-
zotermik bir pik saptanamamistir. Kullanilmig
olan DTA cihazinin maksimum ¢aligma sicakli-
g1 olan 1373 K’e kadar 1sitma yapilmis olmasina
karsin, ekzotermik bir pik elde edilememistir.
Bu nedenle, 988 K’de olusan endotermik pikin
cams1 yapinin bozuldugunu gosterdigi; ancak,
ekzotermik pik elde edilemedigi icin, herhangi
bir fazin olusmadig1 ve amorf yapili camin kris-
tallesmedigi sonucuna varilmigtir. Bu sonug,
Cayirhan ucucu kiiliinden elde edilen camdan
cam-seramik tretiminin, kullanilan kiiliin kim-
yasal bilesimini degistirmeden, yapilamayaca-
gin1 gostermektedir. Cam-seramik {iretimini be-
lirleyen en 6nemli faktdr, camin kristalizasyon
ozelligidir. Yiksek oranlardaki SiO,, Fe,Os,
MgO ve ALOj; igerikleri camin kristallenmesini
kolaylastiric1  etkilere  sahiptir. ~ Ozellikle
Fe;05’in cam-seramigin c¢ekirdeklenme satha-
sinda, c¢ekirdek olusumunu artiran ve hizlandi-
ran bir etkisi oldugundan, bilesimdeki oraninin
yiiksek olmas1 gerekmektedir (Barbieri vd.
1997; McMillan, 1979).Bu nedenle, Cayirhan
ucucu kiiliine Fe;Os igerigini artirmak amaciyla
%35 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yapilarak
cam iretimi gerceklestirilmistir. %5 kirmizi
camur katkili Cayirhan ugucu kiiliinden iiretilen
cam numunesine 20 K/dak’lik 1sitma hizinda
uygulanan DTA sonucunda elde edilen egri Se-
kil 1(b)’de goriilmektedir. Uretilen cam numu-
nesine ait olan DTA egrisinde, endotermik tep-
kime sonucunda 968 K’de olusan kiigiik bir pik
goriilmektedir (Sekil 1(b)). 968 K’de meydana
gelen bu endotermik pik, camsi yapinin bozul-
maya baglayip, yapi i¢inde ¢ekirdeklerin olustu-
gu sicakligi; diger bir deyisle, cam gecis sicak-
ligim gostermektedir. Ayn1 DTA egrisinde, ek-
zotermik tepkimeye ait pikin sicakligi ise 1222
K olarak belirlenmistir. 1222 K’de meydana ge-
len bu ekzotermik pik, faz olusumunu ve amorf
yapili camin kristallestigini gostermektedir. % 5
kirmizi ¢amur katkili Cayirhan ugucu kiiliinden
iiretilen cam numunesinden cam-seramik iireti-
minin gerceklestirilebilecegi sonucuna varilmig
ve bu cama CRG kodu verilmistir.
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Sekil 1. (a) Caywrhan ugucu kiiliinden iiretilen
cama ait 20 K/dak lik isitma hizinda elde edilen
DTA egrisi (b) % 5 kirmizi ¢amur katkili
Caywrhan ugucu kiiliinden iiretilen cama ait 20
K/dak’lik 1sitma hizinda elde edilen DTA egrisi

Uretilen cam numunesinin kristalizasyon
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Camlarin kristalizasyon kinetiginin incelenme-
sinde yaygin olarak kullanilan denklemlerden
birisi de asagida verilen Kissinger esitligidir
(Kissinger, 1957):

In| % = (_EJ + sabit
Tp RTp

1 numaral esitlikte o, 1sitma hizim; T,
kristalizasyon pik sicakligini; E, krsitalizasyon
aktivasyon enerjisini ve R, ideal gaz sabitini
gostermektedir. Ancak, Kissinger denkleminin
kullanilabilmesi i¢in; camin kristalizasyon me-
kanizmasimin yiizey kristalizasyonu seklinde
gerceklestiginin  kesin olarak bilinmesi veya
camin yapisi igerisinde olusan ¢ekirdeklerin sa-
yisinin, uygulanan DTA siiresince sabit kalmasi
gerekmektedir (Cheng, 1999; Xu vd., 1991).
Kissinger denklemini kullanarak aktivasyon
enerjisini belirlemek amaciyla cam numuneleri-
ne, daha oOnceki calismada tespit edilen (Erol
vd., 2006) c¢ekirdeklenme sicakliklarinda ve
maksimum c¢ekirdeklenme siiresinde 5, 10, 15
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ve 20 K/dak‘lik 1sitma hizlarinda DTA uygu-
lanmigtir. Bu sekilde cam numunesinin yapisi
icinde ¢ekirdek olusumu tamamlanmaktadir. Bir
baska deyisle, ¢cekirdeklenme islemi DTA siire-
since sabit kalmaktadir. DTA cihazina yerlesti-
rilen cam numunelerinin sicakligi, ¢ekirdeklen-
me sicakligia yiikseltilerek bu sicaklikta 4 saat
(Erol vd., 2006) siireyle bekletilmis, daha sonra
sicaklik maksimum c¢alisma sicakligt olan 1373
K’e c¢ikarilmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo
4’te ve Sekil 2°de goriilmektedir. DTA egrile-
rinden elde edilen veriler ile Kissinger denklemi
kullanilarak, camin kristalizasyon aktivasyon
enerjisi 370 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Sekil
3’te CRG numunesinin Kissinger denklemi kul-
lanilarak hesaplanan kristalizasyon aktivasyon
enerjisi diyagrami goriilmektedir. Literatiirde
yapilan caligmalar incelendiginde, cesitli en-
diistriyel  atiklardan iiretilen camlara ait
kristalizasyon aktivasyon enerjisi degerlerinin
379-545 kJ/mol (Park ve Heo, 2002; Francis
vd., 2004; Romero vd., 2000) arasinda degistigi
tespit edilmistir. CRG numunesinin aktivasyon
enerjisi degeri bu araligin biraz disinda kalmak-
tadir.

Cam-seramik iiretimi

Preslenmis cam numunelerine sinterleme yoOn-
temi uygulanarak cam-seramik iiretimi gercek-
lestirilmistir. Tiim numunelerde baglayici olarak
PVA kullanilmistir. Cam-seramik iiretimi igin,
cam numunelerine daha 6nceki ¢alismada (Erol
vd., 2006) elde edilen maksimum c¢ekirdeklen-
me sicakligi ile siiresinde ve kristal biiylime si-
cakliginda 1s1l islemler uygulanmistir.

Tablo 4. CRG numunesinin ¢ekirdeklenme
sicakliginda 4 saat bekletilmesi sonucunda elde

edilen DTA sonuclar:
Isitma hizt  Cek. Sic.  Kris. Sic.
(K/dak) (K) (K)
5 943 1129
10 958 1149
15 963 1160
20 968 1168

AT

(b)
(2)

.

T (K)

Sekil 2. CRG numunesinin a) 5 K/dak, b) 10
K/dak, c) 15 K/dak ve d) 20 K/dak lik 1sitma
hizlarinda elde edilen DTA egrileri

Preslenmis cam numunelerine uygulanan 1sil
islemler Tablo 5’te verilmistir. Kristal biiylime
sicakligindaki bekleme siiresinin, cam-seramik
numunelerin 6zelliklerine olan etkisini incele-
yebilmek amaciyla, numunelere kristal biiytime
sicakliginda 15, 30 ve 60 dakika siireyle 1s1l is-
lem uygulanmistir. Tiim 1s1] islemlerde 1sitma
hiz1 10 K/dak olacak sekilde sabit tutulmustur.

Uretilen cam-seramik numunelerinin
X-1s1nlar1 ve mikroyapi analizleri
Kristalizasyon sicakligindaki bekleme siireleri
farkli olan cam-seramik numunelerin, XRD di-
yagramlar1 Sekil 4’te verilmigtir. Difraksiyon
diyagramlarindan elde edilen d degerleri ASTM
kartlar1 ile karsilagtirilarak, yap1 igerisinde olu-
san kristalin fazin diopsid
(Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢) oldugu tespit edilmistir.
Cam numunelerine uygulanan 1s1l islemler fakl
olmasina ragmen, numunelerin kimyasal bile-
simleri ayn1 oldugundan, cam-seramik numune-
lerde olusan faz diopsittir. Literatiirde yapilan
caligmalarda, % 5 kirmizi ¢amur katkih
Cayirhan ucucu kiiliiniin bilesimine yakin

112



M. M. Erol, S.Kiigiikbayrak, A.Ersoy-Meri¢boyu

-11

-13 |

8 8.4
/T, *10* (K™

8.8

Sekil 3. CRG numunesine ait kristalizasyon
aktivasyon enerjisi diyagrami

degerlere sahip hammaddelerden iiretilen cam-
seramiklerde olusan fazlarin genellikle diopsid
faz1 ve diopsid grubuna ait fazlardan (melilit,
akermenit  gibi)  olustugu  belirtilmistir
(Boccacini vd., 1997).

Cama uygulanan 1s1l islemler sonucunda numu-
nelerin yapisinda meydana gelen mikroyapisal
degisimler SEM yardimiyla incelenmistir.
CRGC-P numunelerine ait SEM fotograflar Se-
kil 5-7°de goriilmektedir. Sekil 5-7’deki
mikroyap1 fotograflarinda, tim yapida homojen
bir dagilim gdsteren, mikronalti tane boyutuna
sahip kiiciik kristallerin oldugu gdzlenmistir.
Yap1 icerisinde olusan kristallerin sayisinin,
kristalizasyon sicakligindaki bekleme siiresinin
artmasi ile birlikte arttig1 saptanmistir. CRGC-
P60 numunesinde daha ¢ok sayida ve sanki bir-
biri igerisine ge¢mis gibi goriinen mikronalti

tane boyutuna sahip kristaller olusmustur.
Kristalizasyon sicakliginda bekleme siiresinin
artmast daha iyi bir mikroyapinin olugmasina
neden olmustur. Cam-seramik numunelerde olu-
san kristallerin ortalama tane boyutu 0.35-0.55
pum arasinda degismektedir. SEM fotograflarin-
dan goriildigl gibi, cam-seramik numunelerde
herhangi bir ¢atlak olusumu tespit edilmemistir.
Toz halindeki cama baglayici olarak ilave edilen
PVA, cam-seramik numunelerde c¢atlak icerme-
yen homojen bir mikroyapinin olusmasini sag-
lamistir. CRGC-P numunelerinin  mikroya-
pilarinin, daha Onceki caligmada (Erol vd.,
2004) CRG numunesinden sinterleme yonte-
miyle lretilen cam-seramik numunelere oranla,
cok daha iy1 oldugu tespit edilmistir.

Cam-seramik numunelerin mekanik ve
fiziksel ozellikleri

Cam-seramik numunelerinin Vickers
mikrosertlik, yogunluk, gozeneklilik ve su em-
me degerleri Tablo 6’da verilmistir. Tablo 6’dan
da  gorildigii  gibi, sertlik  degerleri
kristalizasyon sicakligindaki bekleme siiresinin
artmasi ile birlikte artmaktadir. Daha ¢ok sayida
kristallere sahip cam-seramiklerin sertlik deger-
leri daha yiiksektir. Sertlik degerlerinde oldugu
gibi, kristalizasyon derecesinin artmasi ile bir-
likte cam-seramik numunelerinin yogunluk de-
gerleri de artmaktadir. Cam-seramik numunele-
rinin yogunluk degerlerinin artmasi ise, goze-
neklilik degerlerinin diismesine, hatta CRGC-
P60 numunesinde sifir gézeneklilige ulasiimasi-
na neden olmaktadir. Cok diisiik, hatta sifir go-
zeneklilige sahip cam-seramik numunelerin su
emme degerleri ihmal edilebilecek kadar kiiciik-
tir. Birbiri icerisine ge¢mis goriinimii veren
kiigtik kristallerden meydana gelmis CRGC-P60
numunesi daha saglam bir yapiya sahiptir.

Tablo 5. Uretilen cam-seramik numunelerinin kodlart

Cam  Cekirdeklenme 1s1l
1slemi

Kristalizasyon 1s1l islemi

Uretilen cam-seramik
numunelerinin kodlari

CRG 963 K’de 4 saat

1135 K ‘de 15 dak
1135 K “de 30 dak
1135 K ‘de 60 dak

CRGC-P15
CRGC-P30
CRGC-P60
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+ Diopsid

Isin Siddeti

Sekil 4. CRGC-P numunelerinin XRD
diyagramlart : (a) 1135K/15 min, (b) 1135/30
min ve (c) 1135/60 min

Sekil 7. CRGC-P60 numunesine ait SEM
fotografi

CRGC-P numunelerinin 6zelliklerinin daha 6n-
ceki calismada (Erol vd., 2004) sinterleme yon-
temiyle PVA katkist olmadan iiretilen cam-
seramik numunelerden daha iyi oldugu tespit
edilmistir. PVA ilavesi ile, toz halindeki camin
151l iglem sirasinda birbirlerine daha iyi baglan-
malart saglanarak, yiiksek yogunluk ve sertlik
degerlerine sahip cam-seramik numuneler {ire-
tilmigtir.  Bu  c¢aligmada  iretilen cam-
seramiklerin 6zelliklerinin, cesitli endiistriyel
Sekil 5. CRGC-P15 numunesine ait SEM atiklardan elde edilen cam-seramiklerin 6zellik-

fotografi lerinden (Romero vd., 1999; Cheng vd., 2002)
daha iyi oldugu saptanmustir.

Tablo 6. CRGC-P numunesinin mekanik ve fiziksel ozellikleri

Numunenin ko- Vickers Yogunluk Gozeneklilik (%) Su emme

du mikrosertlik (g/em’) (% agirlikca)
(kg/mm?)

CRGC-P15 584 2.60 1.05 *

CRGC-P30 708 2.70 0.82 *

CRGC-P60 837 2.92 0.00 *

* Thmal edilebilecek kadar kiigiik
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Cam-seramik numunelerin kimyasallara
dayanimi

CRGC-P numunelerinin asidik ve bazik ¢ozelti-
lere karst dayanimi Tablo 7’de goriilmektedir.
Tablo 7’den de goriildiigi gibi, cam-seramik
numunelerinin bazik c¢ozeltideki agirlik kaybi
thmal edilebilecek kadar diisiiktiir. Cam-seramik
numunelerinin bazik ¢ozeltilere karsi direnci,
asidik c¢ozeltilere oranla daha yiiksektir. Ancak,
CRGC-P numunelerinin asidik ¢ozeltilere karsi
dayanimi Leroy vd., (2001) tarafindan ugucu
kiilden iiretilen cam-seramik malzemelerin asidik
cozeltilere kars1 dayanimindan daha yliksektir.

Tablo 7. CRGC-P numunelerinin kimyasallara
karst dayanimi

Numunenin HNO; NaOH
kodu (%) (%)
CRGC-P15 0.18 *
CRGC-P30 0.11 *
CRGC-P60 0.13 *

* [hmal edilebilecek kadar kiiciik

Seramik iiretimi

Cayirthan ucucu kiiliine 4 farkli sicaklikta
sinterleme islemi uygulanarak seramik malzeme
tretilmistir. Yapilan 6n deneyler neticesinde;
sinterleme sicakliklar1 1298 K, 1323 K, 1348 K
ile 1373 K ve sinterleme stiiresi de 2 saat olarak
se¢ilmistir. Cayirhan ucucu kiiliine 4 farkli si-
caklikta sinterleme islemi uygulanarak, sinter-
leme sicakliginin {iretilen seramik malzemelerin
ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Uretilen
seramik numunelere verilen kodlar Tablo 8’de
goriilmektedir.

Tablo 8. Uretilen seramik numunelerinin

kodlart

Sinter. Sinterlenme  Numunenin

siiresi sicakligl (K)  kodu

(saat)
Cayirhan 1298 CAYFA1298
Ugucu 2 1323 CAYFA1323
Kiila 1348 CAYFA1348

1373 CAYFAI1373
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Uretilen seramik numunelerin X-isinlar1 ve
mikroyapisal analizleri

X-1ginlar1  analizi  sonucunda CAYFA1298,
CAYFA1323, CAYFAI1348 ve CAYFA1373
numunelerinde olusan kristalin fazlarin mullit,
anortit ve diopsid oldugu tespit edilmigtir.
CAYFA numunelerine ait x-1sinlar1 difraksiyon
diyagramlar1 Sekil 8’de verilmistir. Cayirhan
ucucu kiili kuvars, mullit, anortit, enstatit ve
hematit fazlarindan olusmaktadir (Erol wvd.,
2005). Sekil 8 incelendiginde, CAYFA1298
numunesine ait XRD diyagraminda, enstatit ve
hematit fazlarmin kayboldugu ve sinterleme si-
cakliginin artmasi ile birlikte tim CAYFA nu-
munelerinde diopsid fazinin olustugu goriilmek-
tedir. Sicakligin 1298 K’in {istiine c¢ikmasi,
XRD diyagramindaki piklerin yerlerinin ve sid-
detinin degigsmesine neden olmustur. Sinterleme
sicakliginin artmasi ile birlikte, mullit faz1 kay-
bolmakta ve 1348 K ile 1373 K’de numunede
ana kristal fazlar olarak anortit ve diopsit olus-
maktadir.

Seramik numunelerine ait yiizey ve mikroyapi
SEM fotograflar1 Sekil 9-12’de verilmistir.
SEM fotograflarindan da gorildigi gibi,
sinterleme sicakligimin artmasi ile birlikte, nu-
munelerin yiizeyleri diizgiinlesmekte ve piiriiz-
stiz bir yap1 olusmaktadir. CAYFA1373 numu-
nesinde yiizeydeki gozeneklerin azaldig1 ve da-
ha piiriizsiiz bir yapmin oldugu goriilmektedir.
CAYFA1298 numunesinde, seramik malzeme-
ler icin kotii bir yiizeyin gostergesi olan ¢ok sa-
yida gbzenegin varligi tespit edilmistir. Olusan
gozeneklerin ¢apinin 2 pm’den daha biiyiik ol-
dugu goriilmektedir (Sekil 9(a)). Sinterleme si-
caklhiginin 1323 K’e yiikselmesi ile birlikte go-
zeneklerin sayisinin ve ¢apinin azaldigi saptan-
mistir (Sekil 10(a)). Sekil 11(a)’dan da goriildii-
gii gibi, CAYFA1348 numunesinin yiizeyi daha
diizglinlesmis olmasina ragmen, yapisinda hala
gozenekler bulunmaktadir. CAYFAI1373 en
diizglin ve en az goézenege sahip ylizeyi olan
numunedir. Ayrica Sekil 12(a)’dan da goriildii-
gii gibi, numunenin yiizeyinde kii¢iik kristallerin
olustugu saptanmustir.
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Isin Siddeti

A
A ’ . .
Qiopsid
Anortit
* ela 4 Mullit
A
k (d)
A
- A
A
’ﬂ H (©]
°® .
* A
* A
LAy (b)
[ X 4 .
., O o @)
20 40 60 80

20

Sekil 8. CAYFA numunesine ait XRD diyagram-
lari: (a) 1298 K, (b) 1323 K, (c) 1348 K ve (d)
1373 K

Seramik numunelerinin yiiksek biiytitmedeki
SEM c¢alismalarinda, numunelerin  mikro-
yapilarinda gelisigiizel dagilmis olarak bulunan
kiictik kristaller tespit edilmistir. Sinterleme si-
cakliginin artmasi ile birlikte kristallerin sekli
ve biiyiikligli degismekte ve numunelerin kris-
talizasyon derecesi artmaktadir. CAYFA1298’e
ait SEM fotografinda mikroyapiya gelisigiizel
dagilmis cok kiiclik kristallerin oldugu goriil-
mektedir (Sekil 9(b)). Kristallerin ortalama ¢ap1

1-3 wum arasinda degismektedir. Ayrica,
CAYFA1298 numunesinde oldukg¢a biiylik ve
sekilsiz  kristaller ~de  tespit  edilmistir.

CAYFA1323 numunesi daha ¢ok sayida ve or-
talama tane boyutu 0.25 pum olan kristallere ve
daha az camsi faza sahiptir (Sekil 10(b)). Geli-
sigiizel sekillere sahip kristallerin ise ortalama
tane boyutu 0.5 um’dir. CAYFA1348 numune-
sinde olusan kristallerin ortalama tane boyutu,
CAYFA1323 numunesindeki kristallerin orta-
lama tane boyutundan daha biiyiiktiir. Ayrica
CAYFA1348 numunesinin kristallenmeden ka-
lan kalinti cam faz igerigi daha azdir (Sekil
11(b)). Sinterleme sicakligmmin yiikselmesi ile
birlikte seramik numunelerde olusan kristallerin
sayis1 artmaktadir.
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(b)
Sekil 9 CAYFA1298 numunesinin (a) diigiik ve
(b)yiiksek biiyiitmedeki SEM fotograflart

(b)

Sekil 10 CAYFA1323 numunesinin (a) diisiik ve
(b)yiiksek biiyiitmedeki SEM fotograflar
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(a)

Sekil 11 CAYFA1348 numunesinin (a) diisiik
biiyiitmedeki SEM fotografi

Seramik numunelerinin mekanik ve fiziksel
ozellikleri

Farkl1 sicakliklarda sinterleme iglemi uygulana-
rak iretilen seramik numunelerinin mekanik ve
fiziksel 6zellikleri Tablo 9°da verilmektedir. Se-
ramik numunelerinin yogunluklar1 1.95-2.26
g/em’ arasinda degismektedir. Sinterleme sicak-
liginin yiikselmesi ile birlikte numunelerin yo-
gunluklar1 da artmaktadir. (b)

Sekil 12 CAYFA1373 numunesinin (a) diistik ve
(b)yiiksek biiyiitmedeki SEM fotograflart

CAYFA1348 ve CAYFA1373 numunelerinin
yogunluk degerleri, geleneksel seramiklerin yo-
gunluklarina olduk¢a yakindir (Hernandez-
Crespo ve Rincon, 2001). CAYFA1298 ve
CAYFA1323 numunelerinin diisik yogunluk
degerlerine sahip olmalari, sinterleme isleminin
tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir.
SEM fotograflarindan da gdzlendigi gibi,

) (b) o . sinterleme sicakliginin ve yogunlugun artmasi,
Sekil 11 CAYFA1348 numunesinin (b)yiiksek numunelerin gozeneklilik degerlerinin diigmesine

biiyiitmedeki SEM fotografi neden olmaktadir. Gozenekliligi diisiik oldugu
Tablo 9. CAYFA numunelerinin ozellikleri

Numune kodu Kristal fazi Rockwell ~ Yogunluk Gozeneklilik  Suemme
sertligi (g/cm’) (%) (% agirlikca)
CAYFA1298 Mullit, anortit ve 35 1.95 15.0 9.25
diopsid
CAYFA1323  Mullit, anortit ve 45 1.98 11.2 7.60
diopsid
CAYFA1348  Anortit ve diopside 51 2.11 10.8 6.20

CAYFA1373  Anortit ve diopside 69 2.26 5.6 3.10
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i¢cin CAYFA1373 numunesi en diisiik su emme
degerine sahiptir. Uretilen numunelerin su em-
me ve gozeneklilik degerleri, ugucu kiilden iire-
tilen tugla ve seramiklerinkinden (Jonker ve
Potgieter, 2005; Lingling vd., 2005; Ilic vd.,
2003) daha diisiiktiir. Uretilen seramik numune-
lerinin Rockwell sertlik degerleri de, beklenildi-
gi gibi sinterleme sicakliginin artmasi ile birlik-
te artmaktadir. CAYFA1373 numunesinde olu-
san kristaller daha fazla ve camsi faz daha az
oldugu i¢in, sertlik degeri daha yiiksektir.

Sonuclar

Bu c¢alismada, Cayirhan ugucu kiiliine %5 ora-
ninda kirmizi1 ¢amur ilave edilerek cam ve cam-
seramik {iretimi gerceklestirilmistir. Cayirhan
ucucu kiiliinden, higbir katki maddesi ilavesi
olmadan, 1348 K’in iizerindeki sinterlenme si-
cakliginda seramik malzeme tretimi gercekles-
tirilmistir. Kissinger denklemi kullanilarak, {ire-
tilen cam numunesinin kristalizasyon aktivas-
yon enerjisi 370 kJ/mol olarak tespit edilmistir.
Cam-seramik numunelerde olusan kristalin fa-
zin diopsid oldugu tespit edilmistir. Sinterlenme
yontemiyle iiretilen cam-seramik malzemelerde,
baglayict madde olarak PVA kullanilmas: iireti-
len numunelerin 6zelliklerini olumlu yonde etki-
lemistir. Kristalizasyon sicakligindaki bekleme
siiresinin artmasi ile birlikte, cam-seramik mal-
zemelerde olusan  kristallerin  sayisi  ve
kristalizasyon derecesi artmigtir. Ayrica, bu si-
cakliktaki bekleme siiresinin artmasi, cam-
seramik malzemelerin mekanik, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini olumlu yonde gelistirmis-
tir. Seramik malzemelerde; diisiik sinterlenme
sicakliginda olusan kuvars, mullit ve anortit faz-
larinin yerini, 1348 K’in iizerindeki sinterlenme
sicakliklarinda  diopsid  faz1  almaktadir.
Sinterlenme sicakliginin artmasi ile birlikte se-
ramik malzemelerde olusan kristallerin sayisi
artmakta ve buna bagl olarak mekanik ve fizik-
sel ozellikleri iyilesmektedir. Bu sonuclarin 151-
ginda, termik santral ugucu kiiliinlin cam-
seramik ve seramik liretiminde hammadde kay-
nag1 olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.
Ancak, ucucu kiilden iiretilen cam-seramik mal-
zemeler, seramik malzemelere kiyasla daha {is-
tiin fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir.
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