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OZET

Bu calismada ¢esitli kristalin fazlar iceren ve geleneksel dokiim ve kontrollii kristalizasyon
yontemiyle Tlretilen degisik kompozisyonlardaki cam-seramik ve volkanik bazalt
malzemelerin, radyoaktif atiklarin camlastirilmasi silirecine uygunlugu arastirilmistir. Bu
amagla yiiksek li¢ dayanikliligina sahip, cam-seramik matriks kompozit atik ve bazalt matriks
kompozit atik malzemeleri iiretilmistir. Atik olarak Cs-klino simule atigi hazirlanmistir.
Laboratuarda hazirlanan 6rneklere, %70,%75 ve %80 oraninda atik yiiklenerek 750 °C, 1250
°C de 2 °C/dak adimla 2 saat 1s1l islem uygulanmustir. Orneklerin kimyasal dayanimi, 25 +2
°C de distile su iginde 7 giinliik lig testi ile ICPE cihazinda belirlenmistir. Cam-seramik,
Bazalt cam, Cs-klinoptilolit ve cam-seramik kompozit atik, bazalt kompozit atik camlarinin
kimyasal bilesimi ICPE ile 1s1 islem uygulamasinin meydana getirdigi mikro yapidaki
degisimler ve olusan kristal fazlar ise taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) ve X-igin1
kirmimi (XRD ) ile incelenmistir. Li¢c dayanim test sonuglar: 10*-10* glcmz.gﬁn araliginda
olup, en iyi li¢ degeri %70 atik yiiklemeli 6rnekler i¢in yapilan testlerde elde edilmistir. Tiim
degerler verilen belirsizlik araliginda literatiir degerleri ile uyumludur. Ayrica, 6rneklerdeki
atik yiikleme orani arttik¢a, li¢ dayanimlarmin azaldigi saptanmaistir.

Anahtar kelimeler: Camlastirma, Radyoaktif atik, Dogal cam, Borsilika cam, Cam kompozit
Malzemeler,
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ABSTRACT

Vitrification of the Simulated Radioactive Cesium Waste by Using Bazalts and Glass

In this work, various compositions of glass-ceramic and volcanic basalt materials having
several crystalline phases were produced by conventional casting and controlled
crystallization methods and studied for radioactive waste vitrification eligibility. Glass-
ceramic matrix composite waste and basalt matrix composite waste materials which have high
leach resistances were obtained. In order to produce a Cs-klino simulated waste the samples
were loaded with Cs in the ratios of 80%,%75 and 70% and the compositions were heated at
750 -1250 °C with 2 °C/min steps for 2 hours. Chemical resistances of the samples were
determined in the leach tests (ICPE) with the distilled water at 25 £ 2 ° C for 7-day. The
chemical composition of Glass-ceramic, basalt glass, Cs-clinoptilolite, glass-ceramic
composite and basalt composite glass wastes were determined by the ICPE technique.
Changes in the micro-structure, and the crystalline phases formed during thermal processing
were studied by a Scanning Electron Microscope (SEM- EDS) and X-ray diffraction (XRD).
The best results in chemical leaching tests were obtained for the samples with the waste load
of 70%. For the other samples Leach resistances were found in the range of 10-4-10-8
g/cm2.day which are consistent with the literature values within the given uncertainties. In
addition, the lich tests revealed that, when the waste was increased in the structure, the
durability of the composite was decreased.

Key words: Glass, Radioactive waste, natural glass, Borsilika glass, glass composite
materials,

Xiv



GIRIS

1938'de Alman Bilimciler Hahn ve Strassman niikleer fisyonu kesfettikten sonra, 1942
yilinda, italyan asilli Enrico Fermi ve arkadaslari Chicago Universitesi (ABD) 'inde ilk
niikleer reaktorii ¢alisir hale getirmislerdir. Bu, insanligin atom enerjisinden kontrollii bir
sekilde yaralanabilecegini gosteren ilk deneysel niikleer reaktordii. Artik doganin temel
giiclerinin insanligin kontroliinde oldugu iddiasi, ii¢ yil sonra 1945'de ilk atom bombasinin
ABD'de imal edilmesi ve Japonya'da denenmesinin ardindan kabullenilmeye baslanmisti.
Bugiin, diinya iizerinde niikleer fisyonu sadece barig¢il amaglarla kullanan 450’den fazla

niikleer reaktdr calismakta ve yenilerinin yapimlar1 hizla devam etmektedir.

Niikleer reaktorler pek cok iistiinliiklerine ragmen hala tam olarak ¢oziilememis atik sorunlari
nedeniyle tiim diinyada tartisilmaktadir. Bu nedenle, bircok gelismis iilkede radyoaktif
atiklarin  giivenli bir bigimde tasfiyesi i¢in maliyetli yiiksek yogun c¢alismalar
strdiiriilmektedir. Bu c¢alismalarda, ¢imentolama, re¢ine uygulamalari, filtreleme ve
buharlastirma sonucunda atig1 kati tortu haline doniistiirme yontemleri bir¢ok iilke tarafindan
yaygin olarak uygulanmaktadir. Ancak, son zamanlarda gelisen teknoloji ile siv1 atiklarin kati
forma doniistiiriilmesi i¢in, camlastirma, seramiklestirme, metal ve polimer matriksleme
yontemleri uygulanmaya baglanmistir. Bu yontemlerin uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan
iirlinlin, klasik yontemlerden ¢ok daha uzun yillar dogal ve gevresel etkilere dayanikli oldugu

belirlenmistir

Niikleer atigin cam forma sokulmasi igin, fosfat cam, bor silikat cam, yliksek silika cam,
SYNROC, seramik, kaplama seramik, silis sphene, cam-seramik gibi bir¢ok cam g¢esidi
kullanilmistir. Bu uygulamalarda, atiklarin kalici olarak tasfiyesi igin, cam formun yiiksek
mekanik, 1s1l ve kimyasal dayaniklilikta olmasi yani sira, radyasyon kararliligi ve iiretim
stireci agisindan da, camlarin yiiksek atik yiikleme kapasitesine ve radyoniiklidlerin
buharlagmasina, ugmasina izin vermeyecek homojenlige sahip olmasina ¢alisilmustir,
Atiklarin camlastirilmasinda kullanilan cam c¢esitleri, karsilastrmak amaciyla, (Cizelge
1.1)’de verilmistir (Donald,1985).Uretim ve islem kriterleri agisindan degerlendirildiginde
borosilikat cammnin diger cam ¢esitlerinden daha iyi 6zelliklere sahip oldugu goériilmektedir.
Bu sebeple en ¢ok borosilikat camlar tercih edilmektedir. Ancak, borosilikat cammin lig
kabiliyetinin orta diizeyde olmasi nedeniyle-en yiiksek li¢ kabiliyeti seramiklerin- 1980’lerin
basinda, bu atik cam formlarimin gelistirilmesi i¢in uzun dénem planlamalar yapilmasinin

gerekli oldugu belirtilmistir (Lutze ve Ewing,1989).



Ote yandan, yiiksek diizeyli atiklar icin Bor silika canmi en ¢ok kullanilan cam gesididir
(Mendel, 1971). Bor silika camina atik yiikkleme orani 1100 -1200 °C de %20 ile %30
arasinda degismektedir. Borosilikat cammin avantajlari, milkemmel radyasyon kararliligi,
diisik uguculuk(buharlasma), tankta nispi kompozisyon duyarsizligi, 1yi mekanik
dayaniklilig1 ve kabul edilebilir diizeyde li¢ kabiliyetine sahip olmasidir. Aslinda, Borosilikat
camina ilginin sebebi, bu cam ¢esidinin camsizlagtirma, ¢atlatma ve yiiksek sicaklikta 1s1l
isleme gibi uygulamalarla istenilen formda kristalize ve li¢ dayamimi yiliksek cama

doniistiirtilebiliyor olmasidir.

Fosfat camlar da atik camlastirmada biiyiik ilgi gérmiistiir (Kostantinaovich, 1976). Fosfat
camla atiklarin camlastirilmasi uygulamalari, atigin fosfat pentaoxide veya fosforik asitle
karstirilip yaklasik 1100 °C de eritilmesi seklindedir. Fosfat camlar1 da borosilikat camlari
gibi hemen hemen ayni atik yiikleme kapasitesine, li¢ kabiliyetine ve ugucu gazlar1 6nleme
kapasitesine sahiptirler. Bu avantajlarin yani sira, fosfat cam eriyiginin asir1 asindirici olmasi
dolayisiyla uygulamalarda pahali platin ya da refrakter pota kullanimini gerektirmesi ve

iiretim agamasinda 400-500 °C sicakliklarda camlagma zorunlulugu, dezavantajlarindandir.

Cizelgel.1 Atik camlastirilmasinda kullanilan cam gesitleri (Simmons, 1979).
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Yiiksek silisli camlar dogal camlar olup, diinyanin olusumundan beri varligin1 devam ettiren,
ligibilitesi borosilikat cammdan daha yiiksek olan cam ¢esididir (Simmons, 1979). Ancak
yiiksek silisli cam, yaklasik 1600 °C de olusmakta, dolayisiyla bu sicaklikta atiktaki

Rutenyum ve Sezyumun kagmasina sebep olmaktadir (Simmons, 1979).

SYNROC seramiklerini ilk olarak Ted Ringwood 1979 yilinda, Avusturalya National
Universitesinde, birkag sentetik minerali bir araya getirerek iiretmis ve buna admn1 vermistir.
Son zamanlardaki yayinlarda SYNROC’in kompozisyonunun olduk¢a genis oldugu,
yapisinda hollandite, perovskite ve zirkonit gibi uzun kristallerin var oldugu belirtilmektedir
(Haaker ve Ewing, 1981). Ayrica, tipik SYNORAC’ 1 atik yiikleme kapasitesinin % 55 ile %
10 arasinda oldugu, ancak, gesitli katki maddeleri eklenerek atik yiikleme kapasitesinin
gelistirilebilecegi ifade edilmektedir. SYNROC, normalde, 1600°C de eritmeyle
olusturulmaktadir. Sicaklik izostatik basing altinda 1350°C ’den 1100 °C’ ye kadar inerken
sicak sinterlemeyle de indiiklenebilmektedir. SYNROC’in yiiksek sicakliktaki lig
dayaniklilig1 ¢ok yiliksek olup, 800°C de 1000 bar basing altinda 24 saat boyunca yapisini
bozmadan dayanabilmektedir. Ayn1 zamanda, yiiksek yogunluga, yiiksek 1s1l ve radyasyon

kararliligina sahiptir.

‘Sphene Cam’ (CaTiSiO5), Kanada Atom Enerjisi Kurumu tarafindan gelistirilmistir
(Hayward ve Ceccetto,1982,Speranzini ve Hayward, 1984,Hayward, 1986). Bu cam ¢esidinin
birkag ¢ekici 6zelligi vardir (Hayward,1982). Sphene, faz halinde atik yiikleme orani %30
iken latis yapisimi etkilemeden bir¢ok yabanci iyonu tutabilmektedir. Termodinamik olarak
kararli olan bu atik formunun li¢ sonuglar1 da iyi degerler vermektedir. Ayrica, Sphene cam
seramikleri eritme ve sinterlemeyle iretilebilmektedir. Ancak, bu cam formu yiiksek

sicaklikta (>1400°C) refrakterlerin ve elektrodun asinmasina neden olmaktadir.

Yukarida deginilen akademik camlastirma ¢aligmalarinin yani sira bazi iilkelerin yaptiklari

uygulamalar1 izlemek, uygulamadaki farkliliklar1 gormek acisindan faydali olacaktir.

Bu c¢aligmalarda, genel olarak, camlastirma siireci dort temel asamada gergeklestirilmektedir

(Taylor, 1985);
1-Buharlastirma; Bu asama ile s1v1 atiklardaki su ve nitrik asit uzaklastirilmaktadir.

2-Kalsine etme; Atiktaki nitratin biiyiikk bir bolimii okside doniistiiriilmekte, olusan

radyoaktif gazin biiyiik bir boliimii disar1 saliverilmektedir.

3-Eritme; Bu asamada kat1 atik ve eklenen cam yapici elemanlar reaksiyona girmekte ve



sonucta camlastirilmis atik cam elde edilmektedir.
4-Dokiim; Bu asamada eriyik cam atik depolama tanklarina depolanmaktadir.

Ayrica, cam ¢esidine, atik c¢esidine ve eritici c¢esidine baghi olarak bu adimlar
degisebilmektedir. Eriticiler ve cam yapicilar atik ¢esidine gore gelistirilmistir (USERDA,
1975). Iki gesit pota kullamlmaktadir; 1. endiistride indiiksiyonlu metalik pota, 2. Termik

1sitmali seramik plazma potasi.

Fransa Atom Enerjisi Kurumu yiiksek seviyeli atiklarin camlastirilmasi amaciyla arastirma ve
gelistirme caligmalarin1 1957 yilinda baslatmisir. Bu ¢alismalarda camlastirma islemi srasinda
yiikksek seviyeli atiklarm kalsine edilmesi denenmis, bu deneme metal oksitlerin cam
matrikslenmesini saglamistir (Giraud vd., 1984). Bu uygulamalarda yiiksek seviyeli sivi
atiklar buharlastirilarak kurutulmus ve siirekli beslemeli donel kalsin kaplarda kismen Kkalsine
edilmistir. Kalsine kat1 toz siirekli 1sitmali-indiiksiyon potalara akitilirken diger bir koldan da
cam harman potaya enjekte edilmistir. Kalsine islemi sirasinda pota isisin1 yaklagik 1150 °C
de tutmak i¢in, sicaklik, kontrol gubuklariyla kontrol edilmistir. Erime sonunda zaman zaman
durarak (sekiz saat araliklarla) eriyik cam varillere dokiilmiis, gesitli yogusturmal filtrelerle

¢ikan gazlardaki radyoniiklidler uzaklastirilarak temizlenen hava digar1 verilmistir.

Ingiltere’deki camlastrma uygulamalarinda yapilan c¢alismada diger iilkelerde yapilan
caligmalardan farkli olarak, yiiksek seviyeli sivi atiklarin cam yapicilarla nihai depolama
varillerinde bir araya getiriliyor olmasidir (Donald,1985). Bu varillerin ¢evresi yalitimli
firmlarla kaplanmaktar ve 1100 °C ye isitilmaktadir. Sonugta, pota yerine nihai variller
kullanilarak daha iyi bir cam atik formu elde edilmektedir. Bu yontemle gaz kagaklari, uzun

erime zamani ve agir1 refrakterlik gibi sorunlarla karsilasilmamis olunmaktadir.

Bu ¢aligmalar 151¢inda, giinlimiizde de, yiiksek seviyeli atiklarin katilagtirilmasi i¢in eritmeli
camlagtirma en etkin yontem olarak kullanilmaktadir. Atik, cam yapicilarla karistirilarak veya
cam harman eritilerek ¢elik kaplara dokiilmektedir(Lutze ve Ewing, 1988). Pratikte homojen
eriyik {retilirken eriyikte ¢6ziinmemis pargalarin kalmamasina dikkat edilmektedir. Eriyik alt
cikis deliginden veya iist tasma vanasindan atigim iizerine dokiilmektedir. Karigimin son hali
kismen diisiik eriyikli borosilikat camidir (1100-1150 °C). Hanford’daki tank atig1 gibi Nikel-
Demir, Krom ve yiiksek konsantrasyonlu metal iyonu i¢eren yiiksek seviyeli savunma atiklar1
camlastirildiginda bunlar eriyikle tedricen Sipinel fazi olusturmaktadrlar (Westinghouse-

Hanford,1966). Calismalarda, Zirkonyumca zengin Hanford atigina dogrudan



camlastirmaya ek olarak Dbasing altinda sinterleme reaksiyonuyla camlastirma
uygulamalar1 mevcuttur. Bu yontemin 6nemli Gstiinliigii, diisiik sicaklikta, 1150 °C yerine 850
°C de calisilma olanagmin olmasidir ( Lutze, Gong vd., 1998 ve Gong, Ewing vd., 1999).
Diger bir istiinligi ise, islemler asamasinda agiga ¢ikan radyoniiklidlerden daha az
radyoniiklidin u¢masinin saglanmasidir. Ayrica, laboratuar techizatlarindaki korozyon
azaltilmis olmaktadir. Bu yontemin dezavantaji olarak camimn kalitesine yani kimyasal
dayanikliligina bagh olarak atik yiikleme kapasitesinin sinirli olmasidir. Bu uygulama
biciminde uygulanan basin¢ ve kullanilan tozun karistirilmasi asamasi 06zel Onem

arzetmektedir.

Yiiksek seviyeli atiklarin basing altinda sinterlenmesi bir siiredir ¢alisilmaktadir ( Lutze, Gong
vd., 1998 ve Bevilacqua vd., 1996). 1980’lerde Almanyada kurulmus kiiciik 6lgekli bir
reaktorde bu kapsamda calismalar yapilmistir (Gahlert vd., 1988). Teria ve arkadaslar
porselen—cam harmani olusturarak simule atig1 basing altinda sinterlemisler, yaptiklari
porselen camli atigin dayanaklhiliginimn, borosilikat camiyla kiyaslanabilir oldugunu
bulmuslardir. Arjantindeki Atomic Bonducte Merkezinde cam firitlerle atik karistirilip tek
yonlii preslemeyle sinterlenmistir ( Audero vd.,1995 ve Bevilacqua vd., 1996). Sicak tek
yonlii presle sinterleme daha sonra, hafif su ve hizli iiretken (fast breeder) reaktor artiklarmin
simule atiklarinda uygulanmistir. Benzer uygulamalar Almanya’daki Karlsruhe Arastirma
Merkezindeki pilot reaktorde de yapilmistir Uygulama, atik yiikleme orant %35 olacak
sekilde, 30 cm yarigapli demir silindir tanklarda gerceklestirilmistir (Gahlert vd., 1988). Bu
kaynak calismalarda ki ( Terai vd., 1978 ve Bevilacqua vd., 1996) biitiin cam g¢esitleri
denenmis, atik ile cam firitleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar gézlemlenmis ve birgok atik

faz1 cam matriksi tarafindan ¢evrelenmistir.

Son zamanlarda basing altinda ve basingsiz sinterleme ile basarili camlastirma sonuglari

alinmustir ( Lutze, Gong vd., 1998 ve Gong, Ewing vd., 1999).

Bu denemelerde cam firitlerin amorf silis tarafindan degistirilirken atik ile 6nemli
reaksiyonlarin gergeklestigi goriilmistiir. %30 oraninda ZrO; igeren Hanford tank atig1 ile
yapilan bu camlastirmada, homojen bir cam i¢ine hapsolmus nano boyutunda kiimeler halinde
asir1 doymus Zirkonyum kristalinin ¢okelmis fazlar1 gozlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, radyoaktif atik olarak, niikleer reaktdr fisyon iirlinlerinden uzun yari

137
Oomiirii ve yiiksek fisyon veriminden dolayr en etkili radyoizotoplarindan biri olan Cs



(tl/2z30.17 yil) kullanilmistir, Sezyum, metallerin en reaktif grubu olan alkali metallerden

137 134
biridir. Bir¢ok izotoplar1 arasinda en 6nemlileri Cs ve Cs  diir. Her ikisi de fisyon iiriini

137 134 137
olup foton enerjileri Cs  ‘nin 662 keV; Cs ’iin ise 569-604-796 keV’dir. Cs ’nin

radyotoksisitesi orta olarak smiflandirilir ve radyoiimiinolojik testler, radyoterapik kullanim,
endiistri aragtirmalar1 gibi 6nemli uygulama alanlarina sahiptir. Bunun yaninda niikleer giic
endiistrisinde atik formundaki en 6nemli radyoaktif kaynaktir. Yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle,
yer alt1 sular1 yoluyla biyosfere gecebilen ¢ok zararli bir niikkliddir. Sezyumun, yiyecek
zincirine gecmeden, giivenli bir bicimde duraylilagtirilmas: i¢in yogun arastirmalar

yapilmaktadir.

Bu c¢aligmada, cesitli kristalin fazlarmi igeren ve geleneksel dokiim ve kontrolli
kristalizasyon yontemiyle liretilen degisik kompozisyonlarda cam-seramik ve volkanik bazalt
malzemelerin radyoaktif atiklarin camlastirilmasma uygunlugu arastirilmigtir. Bu amagcla
yiiksek li¢ dayanikliligima sahip cam-seramik matriks kompozit atik ve bazalt matriks

kompozit atik malzemeleri tiretilmistir. Atik olarak Cs-klino simule atig1 hazirlanmustir.



1. TEMEL BIiLGIiLER

1.1 Radyoaktivite

Radyoaktivite dogal bir olaydir. Kararsiz olan bazi atom g¢ekirdekleri bir radyasyon salarak

daha dengeli hale gelirler.

En basit c¢ekirdek olan Hidrojen H! cekirdeginin disindaki tiim ¢ekirdekler ndtron ve
protonlardan olusmustur. N/Z oram hafif izotoplarda 1 iken, periyodik ¢izelgenin sonundaki
agir elementlere dogru gidildikce bu oran artmaktadir. Bu oran arttik¢a c¢ekirdeklerin artik
kararli olmadig1 bir yere ulasilir. En agir kararl ¢ekirdek 83Bi*”" dur. Daha agir ¢ekirdekler
sahip olduklar1 fazla enerjiden dolay:1 kararsizdirlar. Boyle c¢ekirdeklere radyoaktif ¢ekirdek
ad1 verilir. Bunlar fazla enerjilerinden radyasyon yayinlayarak kurtulmaya ve kararli duruma
gecmeye caligirlar. Bu olaya radyoaktivite veya radyoaktif parcalanma denir. Radyoaktivite
kontrol edilemeyen bir olaydir. Yavaslatilamaz veya durdurulamaz. Zayiflayan bir tempo ile
kendiliginden tiikeninceye kadar devam eder. Radyoaktivite olay1 dogal ve yapay olarak iki

farkli sekilde meydana gelebilir.

Dogada mevcut elementlerden bir kismi kararsizdir ve radyoaktif igmlar (radyasyon) salarlar.
Bunlara dogal radyoaktif elementler ( U?*8 Ra*®, vb. ), bunlarin radyoaktif 1s1n salma olayma
da dogal radyoaktivite denir. Dogal radyoaktiviteye iyi bir 6rnek olarak Uranyum izotopunun
parcalanmas1 gosterilebilir. Dogada kararli olarak yer alan izotoplar da yapay yolla kararsiz
hale getirilebilirler. Kararli bazi elementler radyasyona maruz birakilarak aktif hale getirilir.

Aktif hale gelen ¢ekirdek parcalanmaya ugrar. Bu olay yapay radyoaktivite olarak adlandirilir.

Doz; herhangi bir maddenin dahil oldugu 6l¢iim sistemi cinsinden belli bir zaman igerisinde
kullanilan veya tiiketilen belli bir biiyiiklik demektir. Radyasyon dozu ise hedef kiitle

tarafindan, belli bir siirede, sogurulan veya alinan radyasyon miktaridir.

1.1.1 Radyasyon

Radyasyon, dalga, parcacik veya foton olarak adlandirilan enerji paketleri ile yayilan
enerjidir. Radyasyon, dogada daima var olan ve birlikte yasadigimiz bir olgudur. Radyo ve
televizyon iletisimini olanakli kilan radyo dalgalari; tipta, endiistride kullanilan x-isinlari;
giines 1sinlary, giinliik hayatimizda aligkin oldugumuz radyasyon cesitleridir. Radyasyon

genellikle bir atomun ¢ekirdeginde baslar. Atomlar1 da, proton ve notronlarin olusturdugu bir



cekirdek ve bu c¢ekirdegin etrafinda donen elektronlar olusturur. Agir elementler
(cekirdeginde 83 den fazla proton barindiranlar), kararsiz olduklar1 i¢in daha kiigiik atomlara
doniisiirler. Bu pargalanma sirasinda, ¢ekirdekten parcaciklar ve enerji dalgalari ortaya ¢ikar.

Bu yolla enerji veren elementlere radyoaktif elementler ad1 verilir.

1.1.2 Radyasyon cesitleri

Radyoaktif elementler temel olarak alfa, beta ve gama olmak {izere, 3 ana tip enerji
salmiminda bulunurlar. Alfa radyasyonu, (+) yliklii He ¢ekirdeklerinden olusur ve bir kagit
parcasi tarafindan durdurulabilir. Beta radyasyonu, elektronlardan olusur. ince bir aliiminyum
levha bu elektronlar1 durdurmak i¢in yeterlidir. Gama radyasyonu ise 151k hizinda hareket
eden enerji dalgalarindan olusmaktadir. Alfa, beta ve gama radyasyonu ayni zamanda
iyonlastirict radyasyon olarak da adlandirilirlar. Bir baska deyisle, diger atomlarin
elektronlarmi1 aymrmaya yeterli enerjiye sahiptirler. Bu tiir radyasyonlar, maruz kalma
stiresine, radyasyonun siddetine ve maruz kalman viicut bolgesine bagli olarak, hiicreyi
parcalayabilir, zarar verebilir veya herhangi zararli bir etkisi olmadan ge¢ip gidebilirler.
Iyonlastirict radyasyonun insanlar {izerindeki etkisi Rem veya Sievert birimiyle
Olciilmektedir. Ancak son yillarda Rem yerine Sievert (Sv) kullanilmasi standart hale

gelmistir (100 Rem =1 Sv).

1.2 Niikleer Atiklar

Diinya genelinde giderek artan enerji tiiketimi, klasik enerji kaynaklarinin daha verimli
kullanilmasinin yani sira, alternatif enerji kaynaklarindan da faydalanilmasi gerektigini ortaya
koymustur. Gittik¢e biiyliyen enerji ihtiyaci karsisinda atom enerjisi de, talebi karsilayacak

bir enerji kaynagi olarak diger enerji kaynaklar1 arasindaki yerini almistir.

Niikleer santrallerin ticari olarak elektrik iiretmeye baslamasiyla birlikte, niikleer atiklarin
yonetimi sorunu da glindeme gelmistir. Niikleer santrallerden ¢ikan radyoaktif atiklarin
yalniz tiretildigi anda degil, gelecekte de insana ve ¢evresine zarar vermemesi amaciyla ¢esitli
iilkeler atik yonetim birimleri olusturmuslardir. Niikleer teknolojinin gelisimi beraberinde
niikleer atiklarin insana ve c¢evresine zarar vermeyecek sekilde bertaraf edilmesi yoniinde ¢ok
sayida yontemin arastirilmasint ve bir kismmin da uygulanmasmi saglamistir.  Bunlar
arasinda, niikleer atiklarin okyanus tabanma veya kutuplardaki buzullara gomiilmesi, dis
uzaya gonderilmesi ve transmutasyon yontemi ile kisa dmiirlii atiklara doniistiiriilmesi 6rnek

yontemler olarak sayilabilir. Ancak son yillarda niikleer giice sahip olan iilkelerde, niikleer



atiklarin derin yeralt1 depolarina gomiilmesi tercih edilen bir yontem olarak goriilmektedir. Bu
nedenle, giintimiizde niikleer atik yonetimi konusunda yapilan hemen hemen biitiin arastirma
ve uygulamalar bu dogrultuda yapilmaktadir. Yapilan arastirma ve uygulamalar genel olarak
boyle bes ortam tizerinde toplanmaktadir. Bunlar; granit, tiif, bazalt, kaya tuzu ve kildir. S6z
konusu bu kayalardan higbirisi tam olarak bir yeralt1 deposu ortam kayasi olarak istenen
ozelliklere sahip olmamasmna ragmen, her birisinin sahip oldugu birbirinden farkli bazi

ozelliklerinin uygun olmas1 sebebiyle tercih edilmektedirler.

Depo ortam kayasimin belirlenmesinde ve depo yerinin segilmesinde nelere dikkat edilmesi
gerektigi Oncelikle gomiilecek niikleer atigin karakteristik Ozelliklerine bagh olacaktir.
Yeralt1 artik depolarina duyulan ihtiyag, niikleer yakit ¢cevrimine bagli olarak esasen asagida
bahsedilen iki artik tiirii i¢in ortaya ¢ikmustir. Bunlardan birincisi niikleer santrallerden ¢ikan
ve icerisinde tekrar kullamilabilir diizeyde Plutonyum ve Uranyum iceren 'kullanilmis
yakit'lardir. Bunlar, heniiz yeniden isleme tesisi olmayan iilkelerin veya ilk etapta bu igslemin
bugiin igin silahlanma tehlikesini gozoniine alarak gelecekte yapilmasini planlayip bir yeralti

deposunda bekletilmesini uygun goren iilkelerin santrallerinden ¢ikan atiklardir.

Ikincisi ise, kullanilmis yakitlarm yeniden islenmesi sonucu ortaya ¢ikan 'yiiksek diizeyli
radyoaktif atik'lardir. Bu tiir atik iireten iilkelerde, niikleer santrallerden ¢ikan kullanilmis
yakitlar tekrar iglenerek igerisindeki plutonyum ve uranyum yeniden yakit olarak
degerlendirilirken geride oldukga yiiksek radyoaktivite iceren sivi atik kalir. Bu sivi atik,
cesitli yontemlerle katilastirilarak nispeten kararl (stable) olan kati forma getirilir ve yeralti

depolarina alinir.

Her iki atik da, zaman igerisinde degisim gdsteren oldukga yiiksek radyoaktivite ve yiiksek
sicakliga sahiptir. Yeralt1 deposunun 6zellikleri, atiklardan yayilan 1gmlar1 engellenmesini ve
radyoniiklidlerin yeryiiziine taginmasini engelleyen jeolojik bariyerin saglanmasi agisindan
onemlidir. Depolanmis atiklardaki radyontiklidlerin, depo ortamindan taginmasi i¢in gereken
tastyicilardan birisi yeralt1 suyu oldugundan, yeralt1 suyu akis1 ayrica 6nem kazanmaktadir.
Bu nedenle kaya-atik-yeralt1 suyu iligkisinin belirlenmesi jeolojik bariyerin davraniginin

bilinmesini gerektirir.

1.2.1 Niikleer reaktor atiklarinin siniflandirilmasi

Atiklar genel olarak ii¢ fiziksel durumda bulunurlar. Gaz halinde olanlar yeniden kazanim

slirecinin ve niikleer gii¢ tesislerinin gaz ¢ikislarindan olusurlar. Bu atiklar genellikle ®Kr, *H
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ve B gibi radyoniiklitleri igerirler. Gaz atiklarin islenmesi havadaki radyoniiklitlerden

cevreyi korumak i¢in ayr1 bir 6neme sahiptir.

Stv1 atiklar; ¢ogunlukla kullanilmis yakitlarin yeniden kazanim siirecinde meydana gelirler,
ornegin, kullanilmis yakitin islenmesinde birinci ¢evrim geri kazanim sisteminde olusurlar.
Reaktor tesisinin degisik kisimlarindan ya da buhar jeneratorlerinden desarj edilen sivi da

yine stv1 atiktir.

Kat1 atiklar; uranyum ve toryum madenciliginden ve 6giitme tesislerinden, atik ¢ozeltileri

iceren bekletme tanki camurlarindan ve kontamine olmus ekipman ve malzemelerden olusur.

Niikleer atiklar cesitli sekillerde siniflandirilabilirler; orijinlerine gore (Savunma atiklar,
ticari atiklar), i¢indeki atigin tipine gore (Kullanilmig yakitlar, uranyum Otesi atiklar vb,
radyoaktivite diizeylerine gore (Yiiksek diizeyli, orta diizeyli gibi), siniflandirma (Cizelge
1.2)’de verilmistir. Daha genel bir siiflama ise asagida verilmistir (Tang vd.,1990).

1-Yiiksek diizeyli atiklar (YDA); savunma amacl uygulamalarda veya ticari reaktdrdeki
kullanilmis yakitin yeniden islenmesi siirecinden meydana gelir. Cozeltilerin i¢cinde kalan
plutonyum ve diger agir izotoplarin miktar1 kiigtiktiir (Orjinal plutonyum ve uranyumun

%0,5°1), kalan kisim tamamen fisyon {riinlerini kapsar.

2-Kullamilmis Niikleer Yakit (KNY); reaktdrden alindiktan sonra reaktoriin oldugu yerde
bekletilir (A.B.D.’de planlandig1 gibi ) ve yeniden kazanim siirecine girmeden nihai atik
deposuna yerlestirilir. Bu durumda kullanilmis niikleeer yakit (KNY) gelecek bir zamanda

yeniden ¢ikarilip, yeniden kazanim siirecine gonderilmedigi siirece YDA muamelesi goriir.

3-Uranyum Otesi Atiklar (UOA); yeterince uzun siireli (>20 y1l) alfa yayicilar1 iceren, atom
numaralar1 92 yada daha biiyiik olup konsantrasyonlar1 gramda 100 nCi’den biiyiikk olan
elementlere sahip atomlardir. UOA simiflamasi, 2 Pu ve "' Pu harig biitiin uranyum otesi

g 1 . 233 v e Ce. .
niiklitleri ve = U ve onun bozunum iiriinlerini igerir.

4-Diisiik Diizeyli Atiklar (DDA); nispeten diisiik radyoaktiviteye sahip olup, pratik olarak
uranyum Otesi elementleri icermezler. Bircok DDA hicbir zirhlama istemez, direk temas ile
muamele edilebilirler. Bazi DDA’lar 6zel bir isleme ve zararsiz hale getirme islemine
alinacak kadar yiiksek bir radyoaktiviteye sahip olabilirler. Bu tir atiklar Avrupa
devletlerinde orta diizeyli atiklar (ODA) olarak siniflandirilmaktadir.

5-Ogiitme Tesisi Atiklarm (OTA); uranyum 06giitme tesislerinde diisik diizeyli
radyoaktiviteye sahip baska bir tip atik meydana gelir, fakat bunlar genellikle DDA olarak
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smiflandirilmazlar. Bu tiir atiklar degirmende sivi bir camur olarak kalirlar ve kurumalarina
miisaade edilir. Kapali haldeki yignlar olusturulur. Yeralt1 suyuna karigmalarini ya da toz
halinde havayi kirletmelerini 6nlemek icin tedbir almak gerekir. Bu tiir atiklarin yonetimi i¢in

bir¢ok iilkede 6zel tiiziikler hazirlanmistir.

Cizelge 1.2 Niikleer Atik Tipleri ve Kaynaklari

Atik Kaynaklari KNY YDA UOA DDA
Ticari reaktorler X X X
Enstitiiler, ars.Merk., Universiteler,Hastaneler. X X X
Endustri X X X
Savunma faaliyetleri X X X X
Yakit gevriminde dekontaminasyon ve sbkme X X

Niikleer endiistri, insan ve c¢evresini korumak i¢in uygun bir sekilde islenmesi gereken
radyoaktif atik iiretir. Radyoaktif atiklar diger endiistriyel atiklardan iki yoniiyle ayrilirlar.
Birincisi, insanlar1 etkileyen riski zamana bagl olarak azalir. Ikincisi, ayn1 miktardaki iiretim

birimi bagina niikleer atiklarin hacmi, diger endiistrilerin atiklarma nazaran olduke¢a diistiktiir.

Radyoaktif atiklar i¢in Uluslararast Atom Enerjisi Ajansit (IAEA) tarafindan asagidaki

siniflama verilmektedir.

1.2.2 Sivi Atiklar

2

Siv1 atiklar1 genellikle, “diisiik”, “orta”, ve “yiiksek™ aktiviteli olarak siniflandirilirlar. Bu
smiflamada; aktivite, desarj icin dekontaminasyon faktorleri ya da “En fazla izin verilebilen
derisim” (MPC) degerleri esas alinmaktadir. Bu nedenle sivi atiklarin smiflamasi iilkeler
arasinda degisiklik gostermektedir. Aktivite degerlerine gore yapilan siniflama (Cizelge 1.3)’

de gosterilmistir (IAEA,1970).
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Cizelge 1.3 Sivi Atiklarin Siniflamasi (IAEA,1970)

Smif | Aktivite Degeri Kullanilan Yontemle Ilgili Bilgiler

A (uCi/ml)
1 A<10° Normal olarak desarj edilir
2 10°<A<10? Zirhlama yapilmaz-Alisilmis yontemler kullanilir
3 10%<A<10" Zirhlama yapilabilir-Alisilmis yontemler kullanilir
4 10"<A<10" Zirhlama gereklidir-Alisilmis yontemler kullanilir
5 10*<A Sogutma gereklidir

1.2.3 Kat1 Atiklar

Kat1 atiklarin smiflamasi, farkl iilkelerde farkli bazlarda ele alindigindan daha karmasiktir.
Fransa’da kati atiklar konteyner tipine gore simiflandirilmistir. Japonya’da birim hacimdaki
aktiviteye gore simiflandirilmislardir. Rusya’da ise birim agirhiktaki aktiviteye gore siniflama
yapilmistir. IAEA tarafindan onerilen, atiklarin ylizeyindeki radyasyon dozuna bagli olarak

yapilan smiflama (Cizelge 1.4)’de verilmistir.



13

Cizelge 1.4 Kat1 Atiklarin Siiflamasi (IAEA,1970)

Smif | Atiklarin Yiizeyindeki Notlar

Radyasyon dozu, D, (R/sn)

1 D<0,2 Beta-gama yayicilari, dnemsiz alfa yayicilari

Ozel tedbirler alinmadan tasmabilirler.

2 0.2<D<2 Beta-gama yayicilari, onemsiz alfa yayicilari

Genellikle ince bir tabaka beton ya da kursun ile

zirhlanmis konteynerler i¢inde taginabilirler

3 2<D Beta-gama yayicilari, onemsiz alfa yayicilar

Sadece 0zel tedbirler alinmis ise tagmabilirler.

4 Alfa aktivitesi Ci/m®olarak | Alfa yayicilart giiclii,  beta-gama yayicilart

ifade edilen onemsiz olup kritik degil

1.2.4 Gaz Atiklar

Gaz atiklarin bilesimi ve aktivite diizeyleri oldukc¢a farklihk gosterir.  Genellikle
smiflandirilmamis olup, birim hacimdaki aktivite degerleri ile tanimlanmaktadir. IAEA

tarafindan yapilan siiflama (Cizelge 1.5)° de verilmistir.

Cizelge 1.5 Gaz Atiklarin Smiflamasi (IAEA,1970)

Smifi Aktivite Diizeyi A, (Ci/m®) Notlar
1 A<10™ Genellikle Isleme girmez
2 10%<A<10® Filtrasyon

3 10°<A Diger yontemler
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1.2.5 Atigin Radyoaktivitesi

Yakit reaktorde kullanildiktan sonra genel olarak ii¢ grup radyoizotop olusur; fisyon iiriinleri,
aktinitler ve aktivasyon iiriinleri. 350’den fazla niiklit fisyon triinii olarak tanimlanmis olup,
bunlarin ¢ogu ¢ok kisa yar1 dmiirliidiir. (Cizelge 1.6) ve (Cizelge 1.7) tipik bir Basingli Su
Reaktoriindeki (PWR) fisyon iiriinleri ve aktinitleri gostermektedir. Tam miktarlar, yakitin
kullanma hikayesine ve desarj sonrasi gegen siireye bagl olacaktir. Her bir izotopun

konsantrasyonunu diferansiyel esitlikler yardimiyla bulmak miimkiindiir.

(Cizelge 1.6)’da, aktivite yillik Ci olarak verilmistir. Uranyumun tonu basina aktiviteyi Ci
olarak elde etmek i¢in, ti¢le ¢arpilmali (Ciinkii yakitin 3 yillik siire boyunca reaktor kalbinde
kalacag1 varsayilmistir) ve 81,8’e¢ boliinmelidir (Yakitin kiitlesine ulasmak icin). Fisyon
tirtinlerinin ve aktinitlerin aktivitesine, kaplama malzemesi olarak kullanilan zirkonyumun

aktivasyonu yolu ile iiretilen niiklitlerin aktivitesini de eklemek gerekir.
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Cizelge 1.6 KNY I¢indeki Temel Fisyon Uriinlerinin radyoaktivitesi

Niiklit Yar1 Omiir Desarjdaki Aktivite
(1.0 x 10° Ci/y1l)

*H 12.3 yil 1.92x 102

BKr 10.8 y1l 0.308

0gy 27.7 yil 2.11

%®zr 65.5 giin 37.3

L08Ry 368 giin 14.8

1255 2.7yl 0.237

129 1.7x10 " yil 1.01x10°

13 8.05 giin 23.5

133xe 5.27 giin 43.9

1¥4¢cs 2.05 yil 6.7

1¥7cs 30.0 yil 2.94

144ce 284 giin 30.2

1pm 4.4yl 2.78

Blgm 87 yil 3.41x1072

ey 16 yil 0.191

=l 1.81 yil 0.204

* 1000 MW (e) PWR Reaktorii, 33000 MWD/MTU

KNY’mn toplam aktivitesini zamanin bir fonksiyonu olarak hesaplamak i¢in biitiin izotoplar
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icin agagidaki esitlik ¢oziilmeli ve sonuglar toplanmalidir.

dN; /dt =S LA jNj+QSfuok Ny (hi+ Do i+ ) Ni+Filiz m (1.1)
Burada,

Ni:i niiklitinin atom yogunlugu

m:niiklit say1s1

L j;: 1 niiklitinin olusumuna neden olan j niiklitinin bozunum fraksiyonu

Ai:1 niiklitinin radyoaktif bozunum sabiti,@:ndtron akist

f ik: 1 nliklitinin olusumuna 6nciiliikk eden, k niikliti vasitasiyla ndtron absorblama fraksiyonu.
o k:k niikliti kesitindeki ortalama nétron absorbsiyonu

ri: sistemden i niiklitinin siirekli uzaklastirma hizi

Fi:1 nliklitinin siirekli besleme oranidir.

Cizelge 1.7 KNY’daki Temel Aktinitlerin Radyoaktivitesi.

Niiklit Yar1 Omiir Ci/yil kg/MTU
24y 2.47x10 ° y1l 19.4 0.12
26y 2.39x10 7 yil 7.22 4.18
2Np 2.14x10 ° yil 14.4 0.75
236py 2.85 yil 134 9.2x10°
28py 86 yil 1.01x10° 0.22
2%9py 24 400 yil 8.82x10 3 5.28
240p 6580 yil 1.30x10* 2.17
241y 13.2 yil 2.81x10 ° 1.02
242py 3.79x10° yil 37.6 0.35
2 Am 458 yil 4.53x10° 0.05
“BAm 7950 yil 477 0.09
22Cm 163 giin 4.40x10° 4.9x10 3
244Cm 17.6 yil 7.38x10 * 3.3x10 72

*1000 MW(e) PWR, 33 000 MWD/MTU, desarjdan 150 giin sonra.
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1.2.6 Atigin Zehirliligi

Radyoaktif atiklarin potansiyel zararlar1 genellikle aktivite terimleri ile ifade edilir; Curie (Ci)

3

ya da bekerel(Bq) olarak. Diger bir kavram ise “zehirlilik” tir. Bu kavram, potansiyel

biyolojik zarar diizeyinin daha iyi bir Ol¢limiinii verir. Bunun nedeni solunum veya
sindirimden sonra insanlarin radyoizotoplara kars1 duyarliligin1 hesaba katmasidir. Zehirliligi

tanimlamak i¢in, asagidaki ifade kullanilir (Cochran vd.,1990):

Zehirlilik (i,k) = A (i) / MPC (i,k) (1.2)
Burada,

MPC (i,k): i izotopunun havada yada suda izin verilebilen en fazla derisimidir (uCi/cm?).

k: havay1 veya suyu tanimlayan indeks.

A (i): 1 izotopunun aktivitesidir (uCi).

Yaklasik 2000 yil sonra, atigm zehirliligi dogal uranyumun zehirliliginden daha az

olmaktadir.

1.2.7 Atigin Bozunum Isis1

Bozunum 1sis1, radyometrik veya kalorimetrik tekniklerin birisi ile hesaplanabilir.
Radyometrik teknikler, fisyon iiriinlerinden yayilan beta ve gamalarin enerji spektrumlarinin
Olciilmesi esasina dayanir. Kalorimetrik teknikler, fisyon iirlinlerinin biraktig1 biitiin enerjinin
soguruldugu ve Olgiildiigli bliyiik bir kalorimetre kullanilarak yapilir. Her iki teknikte de,
belirli bir hacim ic¢indeki detektdriin veya kalorimetrenin biitiin gamalar1 yakalamasinda

zorluklar vardir. Gaz fisyon iirlinlerinin kagmadigindan emin olmak gerekir.

Pratikte, reaktor kapatildiktan sonra belirli bir zaman igerisindeki fisyon {iriinlerinin biraktigi

enerji bilinir. Bunun igin bir¢ok yar1 ampirik formiiller gelistirilmistir (ANS, 1971).
Px)/Po=At? (1.3)
burada,

Po: reaktoriin giicii (birim gii¢)

t:reaktor kapatildiktan sonraki zaman (sn)

T:reaktoriin ¢alisma peryodu (sn)

A ve a : sabitler (Cizelge 1.8)’de
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P (t«):kapatildiktan sonra t zamanindaki bozunum giicii (birim giic)

Cizelge 1.8 A ve a sabitleri (ANS, 1971).

Zaman Aralig1 A a

(s)

0.1 <t <10 0.0603 0.0639
10 <t < 150 0.0766 0.181
150 <t <4x10 ® 0.130 0.283
4x10 °<t < 2x10°8 0.266 0.335

1.2.8 Atigin Tehlikesi

Yiiksek diizeyli radyoaktif atigm tehlikesi zamana bagl olarak azalma gosterir. Bu tehlike
miktarim1 ve degisimini tanimlamak i¢in, ayn1 miktardaki dogal uranyum cevherinin tehlike
diizeyine oranlanmistir. Bu iki tehlike diizeyinin orani, bagil tehlike endeksi olarak
disiiniilmektedir. Yiiksek diizeyli atik depolandigi ilk yil, dogal uranyum cevherinin tehlike
diizeyinden yaklasik 1000 kat daha tehlikelidir. Fakat 1000 yillik bir depolama sonrasi,

tehlike endeksi orjinal tehlike diizeyinin %1’ ine diismektedir.

1.3 Niikleer Atik Yonetiminde Kullanilan Malzemeler

Cam, sabit bir erime sicakligt olmayan amorf biinyeli bir silikat bilesigi olarak

tanimlanmaktadir.

Bagka bir degisle, cam asir1 sogumus bir siviya benzetilebilir. Gergekten de cam 1sitilmaya
baslandiktan sonra sicakli§in artmasina paralel olarak 6nce yumusar ve daha sonra akici hale

gelir. Bu hali ile adeta bir siviya benzemektedir.

Camlagma gosteren malzemenin hacim-sicaklik-viskozite iliskileri gdz Oniine alinarak
camlar1, yiiksek sicaklikta ergimis bir sivinin sogurken katilasmasi ve oda sicakliginda
viskozitesi sonsuz olan sivi, olarak tanimlanabilir. Ancak cam, tekrar 1sitildiginda kristallesme
gosterdigi i¢in (siire uzunsa) baska bir tanim su sekilde yapilabilir: Cam, termodinamik olarak

kararlilik gostermeyen, stabil bir sekli olan ve kristal hale gelmeye calisan, fakat yiiksek
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viskozitesi nedeni ile diisiik sicaklikta buna imkan bulamayan amorf bir maddedir.
Ana Bilesenler

Cami olusturan ana bilesenleri ii¢ grupta toplayabiliriz; cam haline gelebilen oksitler, eriticiler

ve stabilizatorler.
a) Cam haline gelebilen oksitler (Camlastiricilar):

Camlagma 6zelliligi olan bu ana maddeler genelde iskeleti olusturan bazi oksitlerdir. Dogal
cam olarak ta nitelendirilen kuvars iskeleti olusturan oksitlerin basinda gelmektedir. Iskeleti

olusturan oksitler igerisinde en 6nemlileri SiO2, BoO3 ve P2Og “dir.

b) Eriticiler

Iskeleti olusturan ve cam haline gelebilen oksitlerin erimelerini kolaylastirmak amaci ile
katilan maddelere “eriticiler” adi verilmektedir. Eriticiler, camlastiricinin erime sicakligini
diigiirerek onlarin erimelerini kolaylastirir. Eritici olarak adlandirilan katkilarin baslicalari;
Nas0,K50 ve LiyO “dir.

c) Stabilizatorler

Stabilazatorler de 6zellikle camin kimyasal dayanimi, kirilma indisi, dielektrik 6zellikleri
iizerine etki yapan katkilardir. Formiiliine stabilazator ilave edilmemis bir cam su karsisinda
kararli degildir. Bu tiir camlara “Su Cami1” denir. Stabilazatorlerin baslicalari; CaO, BaO,

PbO, MgO ve ZnO ‘dir.

1.3.1.1 Yardimea bilesenler (ikincil bilesenler)

Yardimci bilesenler ya da ikincil bilesenler olarak adlandirilan maddeler genelde adi cam
formiiliine girmeyen, ancak ¢ogunlukla degisik camlarda degisik etkiler saglamak {izere

kullanilan oksitlerdir.

Arsenik — Renk verici, saflastirici

Fluorin — Opaklastirici

Fosfor —Sodyum ve kadmiyum camlarinda opaklastirict
Siilfiir — Rediikleyici

Kobalt— Renk verici, renk giderici

Zirkonyum— Viskozite arttiric
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Bakir oksit, demir oksit ve krom oksit gibi bazi renk verici oksitler de yogun kullanilan

yardimci bilesenlerdendir.

1.3.1.2 Cam Olusum Kriterleri (Oksitlerin Cam Yapma Yetenekleri)

Camsi yapmin olusabilmesi i¢in malzemenin ergime sicakligmin altina hizli bir sekilde
sogutulup asir1 sogumus sivinin kristalizasyonunun Onlenmesi gerekir. Bu nedenle

kristalizasyon hizi cam olusumunu kontrol eden faktordiir.

Prensip olarak, sivi fazdan itibaren kristalizasyonu 6nleyecek kadar hizli sogutulabilen her
malzeme cam haline donistiiriilebilir. Pratikte ise, gerceklestirilebilecek soguma hizlari
smirlidir. Buna gore, pratik olarak saglanabilen soguma hizlariyla kristalizasyonun dnlenmesi
durumunda camsi faz elde edilebilir. Bu acidan, degisik malzemelerin "camlasma egilimler1"
arasinda farklar vardir. Malzemelerin camlagsma egilimleri ile yapilar1 arasinda bazi genel
iliskiler mevcuttur, (Sekil 1.1). Ornegin camlasma egilimi yiiksek olan malzemelerin ergime
sicaklig1 civarindaki viskoziteleri ¢ok yiiksektir, denge katilagsma sicakliklarinin ¢ok altina
sogutulabilirler, yapilarindaki kovalent bag yiizdesi yliksek olup ii¢ boyutlu sebeke yapisi
olustururlar. Camlasan malzemelerde kristalizasyon hizi ¢ok diisiik olmalidir. Kristalizasyon
ise atom, iyon veya molekiillerin bir diizen olusturmak tizere kisa veya uzun mesafeli
hareketlerini gerektirmektedir.  Viskozitenin artmasi bu tiir hareketler i¢cin bir engel
olustururken kovalent baglarla sebeke yapisinin meydana getirilmesi sivi veya kati1 halde

molekiiler hareketi yavaglatici bir etki gostermektedir.

Oksit esasli malzemelerin cam olusturma egilimleri i¢in degisik arastirmalar tarafindan

onerilen kriterler, asagidaki teoriler etrafinda sekillenmektedir.

Goldschmidt teorisi; Sun teorisi; Stanworth teorisi; Smekal’in karisik baglanma teorisi;

Rawson teorisi; Zachariasen teorisi;
Cam yapisinin olusabilmesi icin Zachariasen su kaideleri ortaya koymustur:
1.Oksijen iyonlar1 ikiden fazla katyona bagli olmamalidir.

2.Merkezi katyon etrafindaki Oksijen iyonlar1 koordinasyon sayis1 4 veya daha kiigiik

olmalidir.
3.Tetrahedraler birbiri ile kenar ve yiizeylerinden degil kdselerinden bagli olmalidir.
4.Tetrahedralerin en az ii¢ kosesi digerleri tarafindan paylagiimalidir.

Oksitlerin(Dizel) Siniflandirilmas:
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I. Bolge: kat1 madde olarak bostur. Ancak bu bolgede CO2 SOove SO3 gibi kovalent baglar1

kuvvetli gazlar yer almaktadir. Uygun kosullarda bu gazlar cam yaparlar.
II. Bolge: Burada SiOp, BoO3 P20Og, GeOo AspOg gibi cam yapic oksitle toplanmus.

III. Bolge: Burada AspO3, AloO3 TiOp, FepOg3 gibi sartlara baglh olarak camin ag yapisina
giren oksitler vardir.

IV. Bolge: MgO, CaO, SrO gibi kristallesme sicakliginin iizerinde faz ayrismasina neden olan
ve cam yapisin1t modifiye eden toprak alkali oksitler yer alir.

V. Bolge: LipO, NapO, K20 gibi kristallenme sicakligmin altinda faz ayrigmasina neden olan

yine ag yapismi modifiye ederek Si-O baglarmi kiran alkali oksitler yer alir. Aymi tablo
floriirler ve siilfiirler i¢inde olusturulmus olup bu bilesiklerden BeFp, GeSp, AspS3 cam

yapabilirler. Ancak oksit camlar1 en ¢ok kullanilan cam tiirleridir.

\ =280, =9co, S0, 50,
s
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— =¥ Tin; 0
=
5 Cr,0,
py MoO,- WO,
o
O
=
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Degerlik Oram (V_ V)

Sekil 1.1 Oksitlerin cam yapabilme kriterleri

1.3.1.3 Cam Cesitleri

Bu boliimde; silikat cam, borosilikat cam, soda-kire¢ cam ve kusun alkali cam ozellikleri
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verilmistir

1.3.1.4 Silikat cam

Silikat cam1 % 99’nun tizerinde SiO; igerir. Yap1 (SiO4) -4 tetrahedralarindan olusur (Sekil
1.2). Silika tetrahedralar: gelisi giizel dizildikleri i¢in yapida 3—4—A boyutunda bosluklar
bulunur. Bu bedenle silika cammm yogunlugu disiiktir (2.21 g/em®). Ancak kuvvetli
tetrahedralar arasi baglar nedeniyle mukavemeti yiliksektir. Ayrica baglar arasi isiltitresim
diisik oldugu icin genlesme katsayisi diisiiktir (5x1077). Yumusama noktas: oldukea
yiiksektir ve 1700°C’ta kadar dayanir. Kimyasal dayanikliligi yiikksek olup elektromanyetik
dalga spektrumu genis boliimiinii gecirir. Teleskop camlarinin yapiminda, lazer reflektord,

ozel laboratuar krozelerinin yapimimnda kullanilir.

Sekil 1.2 (a) Silikanin yapisi1,(b)Silika caminin yapisi

1.3.1.5 Boro-Silikat camm
Boro-Silikat camlari: BoO3 tek basina cam yapabilir. B*3, 3 oksijen ile ¢evrili olup baglar Si-

O bagma gore zayiftir, Sekil 1,3. Bu nedenle camin 1s1l genlesme katsayisi yliksek ve

mukavemeti diisiiktiir. BoO3 sudan etkilendigi i¢in saf olarak cam yapiminda kullanilamaz.
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Sekil 1.3 (a) Saf Bor oksittin yapis1 ,(b) Bor oksitten yapilan camin yapisi, (¢) Boro silikat
camin yapisi

Silika camina B,0j3 ilave edildiginde B atomu (SiO4)-4 tetrahedrasinda Si atomu yerine
gecebilir. Bor atomu (+4) koordinasyon sayisin gegmesi i¢in (+1) yiike ihtiya¢ vardir. Bu
da yapiya Na+ ilavesi ile saglanir. Bu durum 1s1l genlesme sayisini énemli 6lgiide diistirtir.
Ancak belli bir Na20 miktarindan sonra tekrar artar. Bununun nedeni fazla miktardaki Na20
oraninin katyon-anyon baglarint koparmasidir. Kopmus bag nedeniyle mukavemet ve 1sil

genlesme diiser. Fazla Na oksijen kopriilerini kopartir, (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4 Silika camina B,O3 ve NayO ilavesiyle olusan bag yapisi.

Boro-silikat camlar1 %70-80 SiO,, %10-25 B,03;, %1-4 Al,O3, %4-5 Na20 bilesimindedir.
Ornegin Borcam olarak isimlendirilen cammn bilesimi %79 Si02,%13,5 B,0s, %3 Al,Os,
%4,5 Na,O seklindedir. Bu camin 1s11 genlesme katsayis1 30x107 olup, kimyasal dayamklilig
yiiksek ve iyi elektrik yalitkanligina sahiptir. Ancak borcamin islenmesi zordur. Genellikle
laboratuar geregleri, 1siya dayanikli mutfak esyalar1 ve o6zel ampul yapiminda
kullanilirlar.%96 Si02, %3 B,0s3 bilesimi Vycor cami olarak bilinir. Cok diisiik 1s1l genlesme
katsayisma sahip olup (8x107), yiiksek kimyasal direnci vardir. Ozel laboratuar gereglerinin

iiretiminde, uzay araglarmin pencerelerinde ve roket bagliklarinda kullanilirlar.
Alumina silikat camlari: Aliminyum (+3) yiikli ve capt Si*’e gére biraz biiyiik olmasina
ragmen (SiOg4) “ tetrahedrasinda Si atomu yerine gecebilir. Yapida yiik dengesizligi toprak

alkali oksitler ile giderilince kimyasal dayanimi yiiksek, 1s1l genlesme katsayis1 diisiik (30-
40x107) ve yiiksek sicakhiga dayamkl cam elde edilir. Bu camlara B2O3 ‘de katilabilir.

Ornegin, %50-60 SiO2, %0-10 B203, %20-40 Al»03,%5-30 CaO bilesimli genis bir aralikta
degisen camlar bor-silikat camlarindan daha yiiksek sicaklia dayanir. Bu camlar 6zellikle

yiiksek gii¢ iceren elektronik tiip, projeksiyon ampulleri ve yiiksek giiclii verici lambalaridir.

Ancak tretimleri zordur.

1.3.1.6 Soda Kire¢ Cami
Soda-Kire¢ cami: Diinyanin en ¢ok {iretilen cam tiirii olup, bilesimi yaklasik olarak;
%70 Si02,%15 NayO, %10 CaO, %5 KoO dir. Genellikle diiz cam iiretiminde, ziicaciye ve

ampul yapimmda kullamlir. Isil genlesme katsayis1 70x107dir. BaO igeren bilesimleri optik
cam yapiminda kullanilir. NapO, K20, CaO ve MgO gibi modifiye edici oksitlerin etkisi;



25

(a) Camdaki (SiOg)™“tetrahedra halkalari arasmndaki bosluklara girerek cammn yogunlugunu
arttirirlar.
(b) Yap1 iginde Si-O baglarmi kirarak koprii yapmayan O olustururlar. Bu nedenle camin

viskozitesi diiser 1s1l genlesme katsayis1 artar
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Sekil 1.5 Soda —Kire¢ camima, modifiye edici oksitlerin etkisi.

Modifiye edici oksitlerin cam &zelliklerine etkisi iyonlara gore degisir. Ornegin; Ca, Mg
karsilagtirilirsa; Ca atomu biiyilik oldugu i¢in oldugu i¢cin Mg’a gore daha zayif bag yapar ve
fiziksel Ozellikler daha ¢ok etkilenir, Sekil 1.5. Li, Na ve K karsilastirilirsa; Li atomu en
kiigiik olup yap1 ile kuvvetli bag kurar. K atomu biiyiik oldugundan yap1 ile zayif bag yapar ve
biiyiikligli nedeniyle yap1 i¢inde hareket edemez. Na ise cam Ozelliklerini en ¢ok etkileyen

atomdur.

1.3.1.7 Kursun Alkali Camlan

Kursun alkali camlari: Cama PbO katkis1 yumusama noktasini alkalilerden daha ¢ok diisiiriir.
Ayrica, kirllma indisini ve elektrik iletkenligini azaltir. Genel bilesim %30-70 SiO,, %18-65
PbO, %5-20 Na,O veya KO olan kursun alkali camlar, daha ¢ok kristal, optik cam ve

termometre yapiminda kullanilirlar.

1.3.1.8 Cam Yapim

Cam Yapimi, Soda-Kire¢ cami i¢in uygulanan siire¢ izlenmistir.

1.3.1.8.1 Hammadde

Cam tretiminde kullanilan temel hammaddeler
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a) Kum

b) Soda (NaCOy)
c) Kireg tas1 veya mermer (CaCO3)
d) Dolamit (CaC0O3.MgCO3)

e) Affinasyon i¢in az miktarda (<%1) NaSO4 veya CaSOy4, NaNO3, AsoO3ve CeO2

1.3.1.9 Hammadde Aranan Ozellikler

a) Empiiritelerin belirli bir seviye altinda olmasi: Empiiriteler iginde en dnemlisi FepO3’dir.
Uretilen camin tiiriine gdre FepO3 limiti genellikle degisir. Ornegin kumda pencere cami igin
st limit %0.12, ziicaciye cami igin {ist limit %0.01°dir. FeoO3 cam yapisi iginde Fe' veya
Fe*® olarak bulunabilir. Fe*oldugunda Si** yerine geger ve cama sarimsi renk verir. Fe*
oldugunda modifiye gorevi yapar ve cama yesil renk verir. Fe*? oldugunda infarared 1smlarini
kolaylikla sogurur. Ve cam iiretiminde firin taban sicakligmi diisiiriir ve camin erimesi
gliglesir.

b) Tane iriliginin belli bir limit icinde olmasi: Cam eritme isleminin kolay olmasi igin
hammadde tane iriliginin belli limitler arasinda olams1 gerekmektedir. Aksi halde erimeyen
hammaddeler 6zellikle kum cam hatalarina neden olur. Kum tane iriligi < 0.6 mm, >0.1 mm

diger hammaddeler <1.0 mm, >74 pum limitleri i¢inde olmalidir (¢ok ince kum tozuma yapar).

1.3.1.9.3 Camn Erimesi Sirasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar

Bilesime gore hesaplanan miktarlarda hammaddeler (ugucu gazlar dikkate alinarak) tartilir.

Hammaddeler harmanlanir ve firia belli miktarlarda yiiklenir. Fabrika diizeyinde harman

rutubeti max. %4—5 arasmdadir.

a) 1lk reaksiyon affinasyon i¢in kullanilan Na,SO,’1n hidrate olmas1 ve harmani baglamasi ile

baglar. Bu 32°C iistiinde sivi olup harmani baglayic1 gorev yapar.

Nap SO4 + 10H 20 — Nap SOy4. 10H 20
b) 2 asamada su buharlasir ve NapCO3, CaCOg3, SiO2 ile reaksiyona girer.
NapCO3+xsi0,— NaOxSiOz+ CO,1 (860 °C)

2NaOH+ xSi0,— Na,0xSiO+ H,07 (340 °C)



27

2NaNOs+ xSi0,— Na,OxSi0,+2NO+307 (600 °C)
N8.2504+XSiOz—>N&20XSiOz+SOzT+1/202 T(14OO OC)

¢) Bir sonraki asamada CaCO3 ayrisarak yine SiO2 ve Na,O.xSiO, ile reaksiyona girerek soda
kire¢ camini olusturur. Ancak cam homojen olmadigindan dolayi, ¢ikan H2O buhari, CO2

gazlar1 ve yiiksek sicaklik harmanin karigmasina ve camin homojen olmasina yardim eder.
CaCo3—Ca0+C0O2(900°C)

d) Afinasyon: Camin renginin ac¢ilmasi ve camin gaz habbeciklerinden arindirilmasi islemidir.
(1) Oksidan sartlarda:

Na;S04+xSi0,—Na,0xSi0,+Si10,1+1/20,(Aktif Oksijen) 1(1400 °C)

reaksiyonu sonucu ¢ikan SO; ve aktif oksijen afinasyona yardimci olur. Ve

Fe*? — Fe'* ¢ oksitleyerek camun rengi agilir.

(2) Indirgen Kosullarda: (C, Hp, CO) ortammda NapSO4 kolaya indirgenir ve SiO» ile daha

diisiik sicakliklarda reaksiyona girerek bal rengi kromoforlu yapar.
Na;S04+2C—Na,S+2C0,1

Na,S04+Na,S+xSi0,—Na,0xSiO,+Bal Rengi Kromofor+ SO,1(860°C)
(3)Diger Renk Agic1t Maddeler(NaNO3,As;03)

2NaNOs+ xSiO;— Na,OxSiO,+2NO+30(Aktif Oksijen) (<600 °C) 1

Cikan aktif oksijen AspO3’ii oksitler;

As ,03+0,— As,05
AsyOs yiiksek sicaklikta ~ 1300°C- 1500°C tekrar ayrisir ve aktif Op Fe'* — Fe™’e

oksitleyerek camin rengini agar. As camin yapisina girdiginde toksit degildir. Ancak

gliniimiizde As kullanim1 yasaklanmis olup onun CeO2 kullanilmaktadir.

1.3.1.10 Cam’in Uretimi

Cam malzeme iiretimi siras1 ile dort kademeden olusmaktadir. Bunlar;
¢ Ana bilesenlerin hazirlanmasi

¢ Eritme
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¢ Bicimlendirme

+ Tavlama kademeleridir.

1.3.1.11 Ana Bilesenlerin Hazirlanmasi

Camin bilesimine girecek ana maddelerin her seyden 6nce yabancit maddelerden arindirilip iyi
bir sekilde dgiitiilmeleri gerekmektedir. Ogiitiilen ana bilesenler iiretilecek camin tiiriine gore
belirli miktarlarda (camin bilesimine gore) alinip karistirildiktan sonra eritilmek iizere firina

sevk edilir.

1.3.1.12 Eritme

Cam malzeme tretiminin ikinci kademesi eritmedir. Yiizyillar boyunca isitildigi zaman
camlasabilen maddelerin eritilmesi i¢in 1sitilan firinlar kullanilmistir. Gliniimiizde ise eritme
islemi kapasitesi maksimum 2 ton olan krozelerden kapasitesil000 ton olan havuz firmlara

kadar degisebilen farkli yontem ve olanaklarla yapilmaktadir.

1.3.1.13 Firin Tipleri

Cam fabrikalar1 genelde tek tiir cam veya degisik tiirlerde cam malzeme iiretimi yaparlar. Tek
tiir cam {iretimi yapan bir fabrikada {irtin miktar1 6nem kazanacagindan kapasitesi yiiksek bir

firina gereksinme olacaktir.

Degisik tiirlerde cam iiretmesi gereken bir fabrikada ise, cam tiirleri onem kazanacagindan ve
her tiirlii camin da bilesimi farkli olabileceginden ¢ok sayida potaya gereksinme olacaktir. Bu
nedenle cam fabrikalarinda Havuz firin veya Potali firm olmak {izere iki ayr1 firin

kullanilmas1 gerekmektedir.

1-Havuz Firin: Cok miktarlarda cam iiretilmesi gereken tesislerde kullanilan firin tipidir.
Bi¢imi yOniinden adeta bir ylizme havuzuna benzedigi i¢in havuz firmn denilen bu firinda
yaklagik 800—-1000 ton erimis cam bulunur. Firin yiiksek miktardaki erimis camin yapacagi
mekanik ve 1s1l etkilere gore tasarlanmis olmalidir. Firinin tabani, tabani ve iistii bu etkilere
dayanikli ates tuglalarindan (Silis, aliimina, zirkon) olusturulur. Cami olusturan ana
maddelerin erime sicakligi adi cam i¢in1500°C dolaymnda iken, bu sicaklik silis camlarinda

1700°C’1n tizerine ¢ikar.

2-Potali Firin: cam tiirlerinin fazla oldugu, ancak cam miktarlarinin az oldugu tesislerde
havuz tipi firmnlarm kullanilmas: uygun degildir. Bu nedenle ayri1 ayri cam tiirlerine ait

maddelerin eritildigi farkl firinlara gereksinim dogar. Potali firinlarda ana bilesen miktar1 en
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fazla 2000 kg civarmdadir. Ancak c¢ok sayida firin kullanilan bu iiretim siire¢lerinde 6rnegin,
Potali firmlarda: potanmn birinde renkli cam, digerinde kursun cami, Otekinde silis cami
iiretilebilir. Pota firmnlarin; dis1 demir, i¢ kismi ise ates tuglasi (silis, alumina, zirkon) kaplh

cok sayida potadan olugsmaktadir. (Sekil 1,6 )de potali firin sematik olarak goriilmektedir.

N Y AN
AN SRS NN m

Sekil 1.6 Potali firmin sematik goriintiisii

1.3.1.14 Bi¢cimlendirme

Ana bilesenlerin hazirlanmast ve eritme evrelerinden sonra sira dinlendirilmis cam
hamurunun bi¢imlendirilmesine gelir. Ancak adi cam ile yapilacak (iriinlerin
bigimlendirilebilmesi i¢in sicakligin erime sicakliginin altina diistiriilmesi (=1100°C) gerekir.
Camm bu sicaklikta sahip oldugu viskozite (=10%poise) “Calisma sicaklig1” olarak

adlandirilan bir degerdedir.
Cam, sekiz farkli bigimlendirme yontemi ile bi¢imlendirilmektedir.

1- Ufleme (Sisirme) Yontemi: Bu yontem, bicimlendirme ydntemleri icinde en eski
olanlarmdan birisidir. Bu yontemde bir demir boru ile cam firinindan alinan cam hamurunun
iki parcali kalip i¢ine tliflemesi ile yapilabilecegi gibi, kalip kullanilmadan demir borunun

ucundaki cam hamurunun zaman zaman dondiiriilmesi ile de yapilabilir. Bu yontemle: sise,
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damacana ve benzeri cam esyalar yapilabilir.

2- Dokme-Silindirleme Yontemi: Bu yontem adindan da anlasilacagi gibi cam
hamurunun diizlem bir masaya dokiilmesi ve daha sonra bu cam hamurunun iizerinden
bir silindir gegirilerek levha haline getirilmesi ile uygulanir.. Camin kalinlig1 masanin iki
ucuna yerlestirilen metal ¢ita belirler. Bu yontem ile {iretilen camlarin bir yiizii diiz diger ytizii

desenli olabilecegi gibi her iki yiiz desenli veya diiz de olabilir.

3- Cekme Yontemi: Giiniimiizde kullanilan ve direkt olarak diiz levha cam elde etmege
yonelik ¢ekme yOntemlerinin esasi, erimis cam hamuru lizerine yataydurumda bir lama
demiri atmak ve demir lamaya aderans ile yapisan cam hamurunu kohezyon kuvvetine bagl

olarak bir perde gibi yukariya ¢ekmeye dayanir. Cekme yontemi ii¢ farkli adla anilmaktadir.

4) Fourcault Yontemi: Bu yontemde camin yukari ¢ekilmesi lama demiri ile yapilmaktaydi
Cekilen cam, erimis cam hamuru iizerinde yiizen atese dayanikli (refrakter) malzemeden
yapilmis debitéz denilen ortas1 yarik bir debi ayarlayicisi yardimiyla beslenmektedir Cam
levha yukar1 dogru yiirtimekte, iki tarafta bulunan merdaneler birbirlerine ters yonde donerek
buna yardimci olmaktadir. Ismman merdanelerin iginden su gecirilerek sogumalari
saglanmaktadir. cam levha 12-15 metre kadar yukar1 c¢ekildikten sonra yeteri kadar
sogumakta ve katilagmaktadir. Daha sonra kesiciler yardimiyla standart boyutlarda

kesilmektedir.

5) Libbey-Owens Yontemi: Bu yontemde Fourcault yonteminde kullanilan debit6z kaldirilmis
ve yukar1 ¢ekilen cam levhanin kenarlarma birbirine ters dogrultuda donen ikiser merdane
konularak degisiklik yapmiglardir. Boylece cam levhanin sabit kalmasi saglanmistir. Bu
yontemdeki diger 6nemli degisiklik 1,5 metre yiikseklige kadar diisey olarak ¢ekildikten sonra
bir merdane yardimiyla 90°dondiiriilerek yatay hale getirilmektedir. Cam levhayi
90°dondiiren merdanenin sicakligt miimkiin oldugunca sabit tutulmasi gerekmektedir.

Sicaklik diisiik olursa levha kopabilmektedir.

6) Pittsburg Yontemi: Bu yontem camin diisey olarak g¢ekilmesi ile Fourcault yontemine,
debidziin kaldirilmas: ile de Libbey-Owens yontemine benzemektedir. Elde edilen cam

tizerinde herhangi bir iz olmamakta ve miitkemmel parlaklikta bir levha cam tiretilmektedir.

7- Yiizdiirme Yontemi: 1960’11 yillarin sonlarina dogru ilk kez Ingiltere de uygulanmaya
baslanan bu yontem ile levha cam iiretiminde kullanilan diger yontemlere gore daha nitelikli

cam Tlretilebilmistir. Bu yontem ile elde edilen levha camlarda yiizeyler birbirine paralel
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olmakta, cam yiizeyleri ¢ok diizgiin ve ¢ok parlak olarak, sonradan herhangi bir parlatma ve
benzeri isleme gerek kalmadan, elde edilebilmektedir. Havuz tipi firinda eritilen ana
bilesenler buradan yatay olarak g¢ekildikten sonra i¢inde eritilmis kalay bulunan ikinci bir
havuzdan gecirilir. Erimis cam erimis kalaydan daha az yogun oldugu i¢in cam erimis kalayin
iizerinden adeta ylizerek gekilir Erimis kalay tizerinden gectikten sonra cam levha tekrar

1sitilmakta ve standart boyutlarda kesilerek tiretim tamamlanmaktadir.

8) Presleme Yontemi: Bu yontemde, genelde iki pargali bir kalip i¢ine erimis cam hamuru
konarak ve bu hamurun preslenerek bi¢cimlendirilmesini saglanir Bu yontemle cam doseme ve
duvar tuglalari, benzeri yapt malzemeleri ile baz 1mutfak esyalari1 bu yOntemle

bi¢imlendirilirler.

9) Lif Haline Getirme Yontemi: Camin lif halene getirmesi camin kullanim alanlarimi biiyiik
olciide genisletmistir. Ozellikle 1s1 yalitimmda ve ses emilmesinde cam lifleri dnemli yararlar
saglamaktadir. Camin lif haline getirilebilmesi i¢in 6nceden bilye haline getirilmis olan cam,
altinda kiictik delikler bulunan refrakter malzemeden yapilmis bir tekne i¢ine konur. Isitilarak
eritilen cam bilyeler, teknenin altindaki deliklerden asagiya dogru akarken biiyiik bir yiizey
gerilimi kazanarak ¢ok incelir ve lif haline gelirler. Soguyan ve lif haline gelen cam alttaki bir
silindir iizerine sarilir. Teknede eriyerek akan ve lif haline gelen cam {izerine basingli buhar
iiflendiginde cam lifleri birbirine karisir ve adeta pamuk goriinlisinii alir. Buna “Cam
Pamugu” adi verilir. Savrulan cam pamugu samottan yapilmis bir tambura verilip
dagitildiginda elde edilen malzemeye “Cam Yiini” adi1 verilir. Cam liflerinin dokumacilikta

kullanilacak sekilde iiretilen tiiriine ise “Cam Ipegi” ad1 verilir.

10) Kopiik Haline Getirme Yontemi: Cam kopiik haline getirilmek icin saf karbon ile
1isitilarak karbonun gaz ¢ikarmasi saglanir ve cam kopiigii olusur. Kopiik haline gelen camin,
yanmazlik, hafiflik, yliksek seviyede 1s1 tutuculuk ve boyutsal degisimlik gibi Snemli

Ozellikleri vardir.

1.3.1.15 Tavlama

Tavlama bi¢imlendirmeden sonra gelen ve zorunlu olan bir kademedir. Fabrikasyon iiretim
sirasinda cam sogurken meydana gelen bir takim i¢ gerilmeleri gidermek i¢in yapilan bir 1s1l

islemdir.

1.3.1.16 Camun fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilacak malzemelerin ¢esitli sicakliklarda
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mekanik ve 1s1l davraniglarin iyi bilinmesi, bu malzemelerin giivenli ve verimli bir sekilde
kullanilmast agisindan Onemlidir. Cam kompozitlerin iiretimi yiiksek sicakliklarda
gerceklestiginden matris ile takviye elemaninin 1s1l genlesme katsayilarinin uyumlu ve

kimyasal olarak kararl yapiya sahip olmas1 gereklidir

1.3.1.17 Bilesimin Isil Genlesmeye Etkisi

Cam (sir ve emaye dahil) malzemenin fiziksel Ozelligi yaklagik olarak bilesimdeki,
bilesenlerin fiziksel 6zelliklerinin bilesenlerin agirlik¢a oranlar1 kadar katkilarinin toplamina
esittir.

P=P1X1+PoXo+...+PnXp

P= Fiziksel 6zellikler (Genlesme, mukavemet, young mod., yogunluk)

Xp=Bilesenlerin bilesimlerdeki % agirliklar: orani

Cam, emaye ve sirlarda 1s1l genlesme katsayisinin yaklasik olarak saptanmasi i¢in farkl
arastrmacilar tablo hazirlamislardir. Bunlardan yararlanarak 1s11 genlesme katsayisi

bulunabilir.

1.3.1.18 Viskozite:

Tip gaz ve siwvilarin akmaya karsi gosterdikleri dirence viskozite denir. Cam iiretimi igin

viskozite Oonemlidir.

dyn /

2
F /A cm

_ _dyn.sn
Vin snf, o em

= 1 Poise

n:

Suyun oda sicakligindaki viskozitesi 0.01 poise, Hint yag1 10 p, camun oda sicakligindaki

viskozitesi 1022 tahmin edilmektedir.

1.3.1.19 Erimis Camin Ozellikleri

Erimis cam hamurunun bigimlendirilme agisindan en onemli 6zelligi onun viskozite- sidir.
Camin erimis halinden camin kati haline kadar viskozitesi degisiklikler gdsterir. Baska bir
deyisle cam farkli sicakliklarda farkli viskozite degerlerine sahiptir. Viskozitenin birimi
Poise’dir. Camin viskozitesi erime sicakliginda 10° poise, tavlama sicakliginda 10** poise ve

cam soguk durumda ise 10%° poise’dir. Kristal, sivi ve cam arasindaki iliskinin daha iyi
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anlagilabilmesi i¢in (Sekil 1.7)’de verilen hacim-sicaklik arasindaki diyagramin incelenmesi
gerekmektedir. Sivi faz sogutulurken hacim siirekli ve diizenli olarak kiigiiliir. Sivinin
baslangictaki A konumundan itibaren sogumasi sirasinda hacminde A-B boyunca siirekli bir
kiigiilme goriiliir. Eger ortam da g¢ekirdekler mevcut ise ve soguma hizi yavas ise Tm ile
temsiledilen katilagma noktasinda kristallenme baglar. Kristallenmeye B-C araligindaki
hacimsel kiigiilme (yogunluk artisi) eslik eder ve sicaklik C-D boyunca diiserken hacimde
kiigiilecektir. Eger sogutma hiz1 yeterince yiiksek ise Tm sicakliginda kristallenme meydana
gelmez ve B-E araliginda asir1 sogumus sivi olusur. Tg ile gosterilen kritik bir sicaklikta
hacim-sicaklik egrisinin egiminde dnemli bir degisim meydana gelir ve hacimsel degisim
olarak kristalin malzemelere benzerlik gosterir. Tg sicakligi “Cam gecis sicakligl” veya
“Dontisiim sicakligi”olarak isimlendirilir. Tg sicakligma lkarsilik gelen E noktasinin konumu
soguma hizina bagl olarak degisir. Bu nedenle E noktas1 veya Tg sicakligini sabit bir nokta
olarak degil “doniisiim aralig1” olarak tanimlamak daha dogrudur. Malzeme yalnizca Tg
sicakhiginin altindaki sicakliklarda cam Ozelligi tasir. Tg sicakligindaki bir viskozite c¢ok

yiiksek olup yaklasik 10 poise mertebesindedir.

Sivi

Siiper sogutulmus
SIVL

T

Katilasmadan
dolay biiziilme

b

i Kristalize kati

Cam

Spesifik Hacim

|
| I
| I
| |
TQ Tm
Sicakhk

Sekil 1.7 Camlagma 6zelligi gdsteren bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisinin sematik
gorinimil.
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1.3.1.20 Kimyasal Ozellikler

Icerik olarak cam kimyasal dayamklilig1 yiiksek olan bir maddedir. Ancak cam yapisindaki
baz1 oksitler uygun ortamda temas ettikleri maddeler ile kimyasal tepkimelere girerler.

Genelde camlar farkli ortamlara alkali ortamlardan daha dayaniklidir. Ancak tiim SiO» igeren

camlar fosforik asitle ve 6zellikle HF ile reaksiyona girerler.

Alkalilerle cam etkilesimi daglama bi¢cimindedir. Alkaliler cam agin1 kopararak SiO2 ile
reaksiyona girerler ve silika jel olustururlar. NaOH’daki (OH)" araya girince Si(OH) p [Silika
jel] olusur.

Asitlerde cama etkisi iyon degisimi seklinde olur. Asitin (H) * iyonu camdaki alkali(Na) * ile
yer degistirir.

(Cam Na")+HCI H" (Cama)+NaCl(Solusyona)

Ancak asitlerin cama etkisi alkalilerden daha azdir.

Suyun Cama Etkisi: Su bile camla reaksiyona girebilir. Ve ¢i¢ceklenme denilen korozyona
neden olur. Yeni iretilen diiz camlar rutubetli ortamlarda depolandiginda bu korozyon

nedeniyle cam matlasir. Diiz cam iizerine kondanse olan suyun pH’1 atmosferdeki CO2
nedeniyle pH<7 yani asidiktir. Suyun asidik olmasi nedeniylecamla iyon degisimine girer
(H*— Na") ve suda Na iyonlar1 birikerek suyun pH’1 yiikselir ve bazik olur. Bu da zamanla

Si-O baglarini pargalar. Camda matlasma Na iyonlarindan armmis yiizey bolgesinin kirilma

indisinin (1,4) camin indisinden (1,5) farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

1.3.1.21 Kimyasal Dayamikhihigin Arttirilmasi

1. Calisma noktasinda bazi ugucu bilesikler buharlagsarak (Bor ve alkaliler) yiizeyi silisce

zengin brrakirlar ve kimyasal dayaniklik artar. Olay kendiliginden olur.

2. Camlar (Soda-Kire¢ cami) tavlama sicakliginda SO gazi ile muamele edilir. Na iyonlar1
SO» ile reaksiyona girerek yilizeyde NapSOy olusturur. Daha sonra NapSQOy4 yikanarak yiizey

silisce zengin kalir.

3. Kullanim ortamina gére cam bilesimi segilir.

1.3.1.22 Camin Mekanik Ozellikleri

Cammn mekanik mukavemeti gecirdigi yiizey islemlerine baghdir. Yiizeyine hig
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dokunulmamis yani iiretilen cam elyafin mukavemeti 500 kg/mm? olup celikten ~10 kat daha
mukavemetlidir. Diiz cam ise yilizeyi merdanelerde hirpalandigi i¢in mukavemeti 5-10
kg/mm*’ye diiser. Yipranmuis bir camim yiizey tabakasi HF ile 10-20um kaldirilirsa
mukavemet 100 kg/mm?®’ ye ¢ikar. Ayni islem NaOH ile yapilirsa mukavemet 130 kg/mm?
olur. Mukavemeti diisliren ylizey mikro ¢atlaklar1 olup, bunlar Griffith ¢atlaklar1 olarak bilinir
ve boyutlar1 1000 A civarindadir. Mukavemet ortama baghdir. Vakumda camin mukavemeti

su buhar1 ortamina gore daha yiiksektir.

1.3.1.23 Mukavemet arttirma

1. Isil Islem: Camlar Tg sicakligma kadar isitilir ve yiizey hava piiskiirtillerek aniden
sogutulursa dis tabaka sertlesir. Ancak camin i¢i hala viskoz durumdadir. Camin sogumasi
sirasinda i¢ kismi kiigiilmeye devam ederek ylizeyin sertliginden ¢ekme gerilimi altinda kalir.

Ancak bu tiir camlar bir darbe ile kirilirsa ani parcalanma olur.

2. Cam levhalar seliiloz asetat [(CgH1606) n.(COOH) 2] veya polimer vinil asetat [CH5-

CH] gibi renksiz organik bir madde ile yapistirilir. Ve basma altinda 140°C’de 1s1l islem

yapilir. Emniyet cami olarak kullanilir. Cam kirilinca pargalanmaz. Oto camu.

3. Kimyasal olarak mukavemet camin yiizey tabakalarndaki Na iyonlarmm (0.95 A) daha
biiyiik K iyonlar: (1.33 A) ile yer degistirmesi ile saglanir. Biiyilk iyonlar camm yiizey

tabakasini basma gerilimine sokar.

1.3.2 Bor

Periyodik sistemin iigiincii grubunun basinda bulunan bor elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11
olan iki kararli izotopundan olusur Bor elementi yer kabugunda % 0.001 oraninda,
denizsuyunda ise 3-5 ppm diizeyinde bulunur. Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf
olmak fizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok
calisilmis olan kristalin polimorflaridir. Alfa rombohedral striiktiir 1200 °C'nin iizerinde
bozulur ve 1500 °C'de beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklagik 1000 °C'nin
iizerinde beta rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin iizerinde 1sitilip
tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral forma doniisiir. Bor elementinin kimyasal
ozellikleri morfolojisine ve tane biyiikligiine baghdir. 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 iirlinler olusturur.

Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlayici
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olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur.

1.3.2.1 Bor elementinin fiziksel ozellikleri

Atom agirlig1 10.811+0.003
Ergime noktas1 2190+20 °C
Kaynama noktasi 3660 °C

Is1l genlesme katsayis1 5x10°-7x10°
(25-1050 °C arasi, 1 °C igin)
Knoop sertligi 2100-2580 HK
Mohs sertligi (elmas-15) 11

Vickers sertligi 5000 HV

1.3.2.2 Borun Bilesikleri ve Dogada bulunma bi¢cimleri

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi maddeler
nedeniyle pembe, sarimmsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2,5, 6zgil agirhigi 1,7
gr/em3 B203 igerigi % 36,5’dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite
doniisebilir. Kille arakatkili tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-
Kirka yataklarindan diretilmektedir. Kernit (Razorit) (Na2B407.4H,0).Tabiatta renksiz,
saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde bulunur, Sekil 1,8. Sertligi 3,
ozgiil agirhigi 1.95 gr/cm3 ve B,0s3 igerigi %51'dir. Soguk suda az ¢oziiniir. Kirka'da Na-borat

kiitlesinin alt kisimlarmdadir.
Uleksit (NaCaB509.8Hzo)

Tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani, beyaz rengin
tonlarindadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde kolemanit, hidroboraksit ve
probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,Os,cerigi % 43'tiir. Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve
Emet yorelerinde, bulunmaktadir. Probertit (NaCaBsOg.5H,0), Kirli beyaz ve agik sarimsi
renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5
cm arasinda degisir. B,O3 igerigi %49.6 dir. Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral
olarak gozlenir. Ancak Emet'te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekoy
bolgesinde kalin tabakali olarak olusmustur. Kolemanit (CazBsO11.5H20), monoklinik
sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5, 6zgiil agirhig1 2.42'dir. B,O3 igerigi % 50,8’dir. Suda



37

yavag, HCI asitte hizla ¢oziiniir. Bor bilesikleri i¢inde en yaygin olanmidir.Bir merkezden
ismsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde
bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Osigerigi % 50,5'tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki
implritelere bagh olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit,
iileksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, igdekoy

yorelerinde ve Kestelek'te olusmustur. Ticari 6nemi olan Bor mineralleri (Cizelge 1.9)° de

verilmistir.
Cizelge 1.9 Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri.

Mineral Formdilii % Bo0a Bulundugu yer
Boraks NasB407.10H,0 36.6 Kirka . Emet,Bigadic,
(Tinkal) AB.D
Kernit NasB407.+H20 51.0 Kirka, A.B.D., Arjantin
{Razorit)

Uleksit NaCaBgOg.8H,O | 43.0 Bigadic¢, Kirka, Emet,
Arjantin

Propertit NaCaBsOg.5H.0 495 Kestelek, Emet, A.B.D

Kolemanit CasBgO44.5H20 50.8 Emet, Bigadig,
Kicikler, A.B.D

Pandermit{Priseit) | CasBq1n01q.7H>0O | 49.8 Sultancayir, Bigadic

Borasit MgaB7042CI 62.2 Almanya

Szaybelit MgBOo(OH) 41.4 B.O.T. (EskiS.S.C.B.)

Hidroborasit GaI‘u’IgBO-I 1.6H50 50.5 Emet

Borun temel cevherleri; kernit (Na;B40;.4H,0), boraks (Na,B;07.10H,0), kolemanit
(CazBs011.5H,0) ve uleksit (NaCaBs09.8H,0) gibi boratlardir. Elmastan sonra en sert madde
olan ametal bor, gri-siyah kristalin veya amorf mikro kristalin seklinde, yesilimsi sar1 renkli
bir yapidadir. Borun element olarak erken tanimlanmis olmasma karsm, bor kimyasi
caligmalar1 nispeten kisitli bir alanda siirdiiriilmiistiir. Bunun nedeni, temel olarak bor
bilesiklerinin hidroliz veya oksidasyona yonelik stabil olmayan nitelikleri ve malzemelerin
birgogunun kullanimindaki yapisal zorluklardir. Nihayet Stock {inlii deneysel vakum teknigini

gelistirince bor kimyasinin arastirilmasinda yeni bir kap1 aralanmastir.

Grup IITA elementlerinden sadece bor bir ametaldir. Bu gruptaki diger elementler;

aliminyum, galyum, indiyum ve talyumdur.

Cok yiiksek sicaklikta (2000°C) bor birgok metalle raksiyona girerek boriirleri olusturur. Bu

madde ¢ok serttir, kimyasal olarak stabildir ve metalik iletkenligi geligsmistir. Baz1 metalik


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Stock&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BCminyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Galyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0ndiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Talyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1cakl%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0letkenlik
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boriirlerin kristallerinde bor atomlar1 araliklidir, digerlerinde zincirler veya bor atomu
katmanlar1 (tabakalar1) mevcuttur. Magnezyum boriir (MgBy),diger boriirlerden farkli olarak

bor hidriir karisimlar iiretecek sekilde hidrolize formda mevcuttur.

Bor, amonyak veya nitrojen ile yiiksek sicakliklarda bor nitriir (BN) olusturacak sekilde
reaksiyona girer. Bu malzeme karbonla izoelektroniktir ve grafite benzerdir, fakat farkli
olarak bor ve nitriir atomlar1 igeren kristal bir yapist vardir. Cok yiiksek sicaklik ve basingta
BN’iin bu modifikasyonu elmas tiirii kafes (latis) formuna doniisiir ve elmas kadar

serttir.(Sekil 1.8 )‘de bor elementinin kristal yapist verilmektedir.

Sekil 1.8 Bor Elementinin Kristal Yapisi

1.3.3 Zeolit

Bu boliimde radyoaktif atiklarda iyon-degisimi malzemesi olarak segilen dogal zeolitin
olusum ortamlari, kristal yapilari, fiziksel ve kimyasal ozellikleri, petrografisi, kullanim

alanlar1 ve Tirkiye deki zeolit yataklar1 ana hatlariyla belirtilecektir.

Zeolitlerle ilgili calismalar 18. Yiizyilin ortalarina kadar uzanmaktadir. F.A Cronstedt 1756
yilinda 1sitilan bazi minarallerin, siddetli su buhar1 ¢ikisiyla kaynadigmi ve eridigini
gozlemlemis, Cronstedt, bu minerallere Yunanca kaynayan “Zein” ve tas anlamina gelen

“Lithos”’kelimelerinden olusan “Zeolit”adin1 vermistir (Breck, 1974).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amonyak
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nitrojen
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Zeolitler, genis anlamda alkali ve toprak alkali sulu alimunasilikat olarak tanimlanirlar. Bu

mineral grubu feldispoit ve feldispatlar gibi tektosilikat gruba aittirler (Kumbasari, 1977).

Zeolitler lizerindeki ilk arastirma A.Damour tarafindan 1857 yilinda yapilmistir. Bu ¢alismada
bu minerallerin su atma (dehydration) tersinirligini gézlenmistir. Ayni dénemde H.Eichorn
1858’de zeolitlerin, tuz ¢ozeltileriyle iyon-degisme(ion-exchange) ozelliklerini incelemistir.
Bu caligma 1905 yilinda sert sularin yumusatilmasinda zeolit kullanilmaya baslamasina kadar
endiistriyel bir uygulama alani bulamamis, C.Doelter 1890 yilinda ¢ozeltiden ilk olarak
zeolitleri sentezlemeyi basarmistir. Bundan kisa bir siire sonra da, G.Friedel 1896’da susuz
(dehyrate) zeolitler iizerinde gazlarmn, alkoliin ve diger bazi maddelerin adsorblandigmi

gostermistir.

X-wsmlar1 teknigi kullanilarak zeolitlein yapi analizi L.Pauling ve W.H. Taylor tarafindan
1930°da ve 1933 yilinda da H.W.Taylor ve arkadaslar1 tarfindan yapilmistir. Zeolitlerin yap1
analizileri sonucunda, yapmm 3-10A arasinda degisen kanallar1 ve bosluklar1 oldugu ortaya
¢ikarilmig, bu bosluklarin yiik dengesini saglayan katyonlar ve su molekiilleri tarafindan
dolduruldugu saptanmustir. Yapida bulunan bu bosluklarin boyutlar1 sabit olup bazi

molekiilleri tercih ederler. Bu yiizden zeolitler“Molekiiler elekolarak kullanilirlar.

Hem katyonlar, hem de su molekiileri, diger bazi maddelerde de gorildigi gibi, yer
degistirme, tersinir dehidrasyon ve iyon degistirme gibi molekiillerin serbest¢e hareket

yetenegine sahiptirler.

Yapay zeolitler, dogal zeolitlere gore teknik avantaja sahiptirler. Bunlarin saf olmalari, belli
bir tipte olmalari, ticari olarak temin edilebilmeleri, istenen gozenek boyutunda
sentezlenebilmeleri bu zeolit tiirlinii endiistriyel amaclar i¢in daha kullanilir yapmaktadir. Son
yillarda genis ve saf zeolit yataklar1 diinyanin ¢esitli yorelerinde bulunmustur (Sheppard,
1975, Mumpton ve Sheppard, 1974). Dogal zeolitlerin genis yataklar halinde bulunmasi bu

malzemeye ilgiyi artirmistir.

1.3.3.1 Dogal Zeolitlerin Olusum Ortamlar

Dogal zeolitlerin olusumlar1 hakkindaki goriisler iki ana baghk altinda toplanir. Ilk goriis 1950
yilindan oncelere ait olup zeolitlerin volkanik kayalarin 6zellikle bazaltlarin bosluklarinda
ikincil olarak olustugu, ikinci goriis ise son yillara ait olup Zeolitlerin diisik dereceli
metaformik ve iigiincii zaman tortul kayalarinmn énemli mineralleri oldugudur (ileri, 1978).

Tortul kayalardaki zeolitler ¢ok ince kristalli olduklarindan, bu kristalleri kayalarin
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goriiniimiinden ayirt etmek ¢ok zordur. Son yillarda X-1sm1 difraksiyonu ile tortul kayalari
olusturan ince kristalli zeolitlerin aywrt edilmesi kolaylagsmis boylece genis dogal zeolit

yataklar1 bulunmustur.

Zeolitler, diger silikat mineralleri gibi degisik ortamlarda, degisik kayaclari olustururlar.
Tortul zeolit kayaglarini olusturan belli bagl zeolit mineralleri analsim, sabazit, kliniptilolit,
eriyonit, hoylandit, mordenit ve filipsittir. Bu minerallerden tortul kayaglar iginde en g¢ok
bulunanlar ise analsim ve Kliniptilolittir (Sheppard, 1975). Tortul kayaglardaki zeolitlerin
¢ogu, tortullarmm gémiilmesinden sonra aliimina silikatlarin gozenek suyu ile tepkimesi sonucu
olusurlar. Volkanik camlarin ¢ogu dogal zeolitlerin olusmasina en uygun aliimina silikatlardir.
Bunun diginda kil mineralleri, feldspatlar, feldispoitler ve Al-Si jelleri de uygun kosullarda

zeolitlere doniisebilirler (Sheppard, 1975).

1.3.3.2 Zeolitlerin Kristal Yapilari, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin su tasiyan aliimina silikatlaridir. Zeolitler temelde
SiO4 ve AlOy dortyiizeylilerin (tetrahedronlarinin) {i¢ boyutta sonsuz baglanmalari ile olusan
temel silikat yapisma sahiptirler. Yapidaki her oksijen iki dortylizlii tarafindan paylagilir
(Sekil 1.9). Boylece O/(Al-Si)=2 atomik oran1 meydana gelir. U¢ degerli aliiminyumun dort
yiizeylilerde yer almasi sonucu aciga ¢ikan eksi yiikiin Ca, Na ve K gibi art1 yiikli alkali
metal ve toprak alkali iyonlar1 tarafindan dengelenmeleri gerekir. Tam dengeli bir yapida
silisyum yerini aliiminyum en fazla 1/1 oraninda alabilir. Bu durum, ayni temel silikat
yapisina sahip feldspat grubu minerallerde eski yiikiin Ca, Na ve K gibi katyonlar tarafindan
dengelenmesi seklindedir. Yalniz feldspatlarda art1 yiiklii katyonlar yapi igindeki kiigiik
bosluklarda yer alirlar ve oksijen atomlar1 ile ¢epegevre sarilmalari nedeniyle yapi1
bozulmadan yer degistiremezler. Aym1 durum zeolitlerde farkli durum goéstermektedir.
Dértylizliilerin olusturdugu aliimina silikat temel yapisinda Na, Ca ve K katyonlar1 yer aldig1
bosluklar daha biiylik olup tiim bosluklar daha biiyiik olup tiim bosluklar1 doyuramadiklar1
icin kolaylikla yer degistirebilirler.
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Sekil 1.9 Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiilii

1.3.3.3 Zeolitlerin iiretimleri

Zeolit madeni genel olarak yatay olarak yataklagmistir. Su an bilinen yataklagsmalarin hemen
hepsinde ya ¢ok az bir 6rtii vardir veya bir kisminda da ortii yoktur. Bu nedenle tamamiyla
acik ocak isletme yontemi ile ¢ikariimaktadir. Geleneksel agik ocak isletme yontemleri basari
ile kullaniimaktadir. Uygun alanlarda patlatma yapilmasi tiretim maliyetini ¢ok asagilara
cekmektedir. Ocakta iiretilen zeolit kayalar1 kaba bir triyaj ile kalite yoniinden ayrildiktan
sonra Kirma-eleme tesisinden gecirilerek kullanim alanlarina goére boyutlandirilip,

paketlenmektedir.

Boyutlandirilmis Tas: Zeolitik tiifler, diisiik agirlikl, yiiksek gozenekli, homojen, siki1 -saglam
yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yap1 tasi olarak kullanilirlar.
Birgok tilkede uzun yillar bu amagla kullanilan devitrifiye volkanik kiiller ve degisime

ugramus tiiflerin zeolit igerikli oldugu son yillarda anlasilmistir

Zeolit iretimi ham cevherin dogadan ¢ikarilip yalnizca kirma-kurutma ve eleme ile degisik
boylarda arza sunulmasindan ibaret oldugundan, iiretim olarak herhangi bir hammadde girdisi

yoktur.

1.3.3.4 Zeolitlerin kullanim alanlarn

Zeolitlerin bashica fiziksel ve kimyasal o6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme
adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis icerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristallerin gozenek yapis1 zeolitlerin ¢ok cesitli endiistriyel
alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma
ozelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit ve sabazit tizerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik

yapilarin isitilmas1 ve klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin giines enerjisinin
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transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmas1 miimkiin goriilmektedir

Puzzolan ¢imento ve beton: Zeolitik tiif yataklari, birgok iilkede puzzolanik hammadde olarak
kullaniimaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton iiriiniiniin daima yeralt1 su korozyonuna maruz
kalacag: hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda
kullanilacak puzzolan ¢imento iiretiminde kullanilmasi, Yiiksek silis igermeleri nedeniyle

betonun katilasma siirecinde agiga ¢ikan kirecin nétrlesmesini saglayabilmektedir.

Hafif Agregat: Perlit ve diger volkanik camlar gibi dogal zeolitler de genlesmeye uygundur.
Genlestirilmis  zeolitlerin sikisma ve asinmaya karst dayanimi daha yiiksek olup,
genlestirilmis hafif agregat iiretilmektedir. Ozellikle dogal zeolitlerin 21. yiizyilda ¢ok énemli
bir hammadde olacag: tahmin edilmektedir. NASA’nin uzayda topraksiz ortamda bitki
yetistirilmesi konusunda, zeolit kullanimina ait bir projesi halen devam etmektedir. Ozellikle
A.B.D de topraksiz bitki yetistirilmesinde zeolit kullanimi giin gegtikge artmaktadir Cevre
saghgi agisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar: igeren madencilik ve metalurjik
faaliyetlerinden ortaya ¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon degistirme o6zelliklerinden

faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji sanayinde CaCO; e dogal zeolit

karisimi Cu-Pb alasimlarinin eritilmesinde ortaya ¢ikan zararli dumanlari %90 oraninda
yok edebilmektedir. Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma o6zellikleri nedeniyle
topragin tarim icin hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum seciciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler tarafindan
daha etkin bi¢cimde kullanilmasi ve giibre tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit nem
fazlasin1 adsorpladigi icin giibrelerde depolama sirasinda olusan pisme ve sertlesmeyi de
onlenmektedir. Ayrica fazla sulama nedeniyle olusan mantari hastaliklarinin da oniine gegtigi

belirlenmistir

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin kullanim
alanlart: kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlar olmak

iizere cok cesitlilik gostermektedir.

1.3.4 Klinoptilolit
Son 200 yilda 50 tip dogal zeolit ve 200’den fazla sentetik zeolit tanimlanmistir. Diinyada
Zeolitlerin sekiz tanesi ticari onem tasimaktadir. Bunlar; Klinoptilolit, Cabasite, Analsim,

Eriyonit, Ferrierit, Hoylandit, Laumontit, Mordenit, and Fillipsit’dir En yaygin olarak
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kullanilan zeolit grubu klinoptilolittir. Yapisinda dogal olarak bulunan katyonlarla anilirlar;

potasyum, sodyum, kalsiyum klinoptilolit gibi ( irkeg, 1992).

Klinoptilolitlerin yiiksek katyon degisimi, agir metal adsorbsiyonu, su tutma kapasitesi ve

yiizey alan1 gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay1 yiizlerce kullanim alani vardir.

Tiirkiye’de de Klinoptilolit minerali, rezervi, olusumu, homojenligi ve yiiksek mineral kalitesi
ile 6nem tasimaktadr ETIBANK’in sahalarindan iiretilen klino tiirii zeolitlerin nemli
miktarlarda bor elementi igerdigi belirtilmektedir (Etibank, 1992). (Sekil 1.10), klinoptilolit

ornegini ve yapisini gostermektedir.

Sekil 1.10 Klinoptilolitin goriiniisii ve yapisi.



44

Cizelge 1.10 Rota Madencilik A.S.’nin Urettigi Klinoptilolit Mineralinin Fiziksel Ozellikleri

Renk Dogal kayag; beyaz, bej, badem
Sertlik ( Mohs sertlik skalasina gore ) 3

Yigin yogunlugu ( tozdan < 15 mm’ye degisen | 500-1200 kg/m®
Hacimsel agirlik ( kuru) 1,4-1,7 glem®
Hacimsel agirlik (doygun) 1,8 -2,0 g/cm®
Ozgiil agirhk 2,1 glem®

Goriiniir porozite % 35

Su adsorbsiyon kapasitesi % 135

Su tutma kapasitesi % 20-40

Yas adsorbsiyonu 66-72 cm® yas/100g
Beyazlik indeksi % 64.8-71,7
Yiizey alani 40.79 m*lg

Is1l dayanimi 840 °C’ye kadar
Basing dayanimi 10,10 MPa
Klinoptilolite Kristal boyutu 5-15 um

Ortalama gbzenek yaricapi 0,041 pm

Klinoptilolit kayacinin formiilii sdyledir;

(Na o5 K 25) (Ca 10 Mg o5)(Al g, Si30) O 72. 24 H,0

(Potasyumu yliksek, kalsiyum da igeren klinoptilolit)

(Na o5 K15) (Ca15 Mg os)(Al s Sisg) O 7. 24 H,0

NHj degisim kapasitesi; Dogal {irlin i¢in;1,6 — 2,1 meq/g arasinda, ortalama olarak 1,8 meq/g

(Cizelgel.10) Rota Madencilik A.S.’nin Urettigi Klinoptilolit Mineralinin Fiziksel
Ozelliklerini vermektedir. Ayrica, Rota madencilik A.S’nin iirettigi Klinoptilolit kimyasal

icerigi (Cizelge 1.11)’de, SEM goriintiileri de (Sekil 1.11)’de verilmistir.
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Sekil 1.11 Klinoptilolitin SEM de iki farkli gériiniimii

Cizelge 1.11 Klinoptilolitin kimyasal kompozisyonu

Oksit bileseni % (Agirlikga )
SiO; 67.11
Al,O3 11.84
Fe,O3 1.47
MgO 1.15
CaO 2.18
Na,O 0.38
K20 3.44
TiO, 0.07
P20s <0.01
MnO 0.02
Cr,03 <0.001
Kizdirma kaybi 12.5
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1.3.5 Nemrut Krateri Olusumu ve Bazalt Camin Ozellikleri

Nemrut biiyiik bir kaldera ¢okiisii olaymma maruz kalan ¢ok kokenli (polygenetic) bir
stratovolkandir (Sekil 1.12). Kaldera duvari yaklasik 688 metre yliksekliktedir. Cokiintii
alaninin ¢ap1 yaklagik 8,3 X7 km olarak 6l¢iilmektedir. Kaldera i¢inde bir biiyiik kaldera golii
ve dort adet kiigiik gol bulunmaktadir. Bu dort golciik mevsimsel iken kaldera golii stireklidir.
G0l tath su ile dolu olup su derinligi ortalama 100 metredir Bir takim belirgin olmayan sicak
buhar ¢ikiglar1 ve gaz bosluklar1 bulunmaktadir. Kaldera tabaninda ki gaz ¢ikisi vokanin
aktifligini gostermektedir.(Nagao vd., 1989) Baslangigta volkanik aktivite patlamali olarak
baslamistir ve baskin olarak trakit bilesimli "Pliniyen" piiskiirmesi ile piimeks tabakalar1
olusmus. Piroklastik akma g¢okelleri gdlsel fasiyesin Miyosen kitasal ¢okellerini iistleyen
ignimbirit platosu olusmustur. Yigin akimntisina bagl olarak olusan ¢okeller taban tizerinde 15
dereceden fazla olmayan hafif bir egimle volkanik merkezden uzaga yayilmis belirgin
tabakalar ile ayirt edilmektedir. Egimlenmis tabakalar kivrimsizdir ve ilksel yiiksekliklerini
korumaktadirlar. Bu durum, piiskiirmenin volkanik merkezin gelistigi noktada sinirh kaldigini
gostermektedir. Bu gorlis ayn1 zamanda benzer donemde olugsmus riyolit ve trakit, curuf
konilerinin bir kisminin yay seklinde yayilim sunmasi nedeniyle desteklenmektedir. Bu
volkanik iirlinler tanjansiyel ve radyal catlaklar boyunca yayilmislardir. Kaynakli ve
kaynaksiz tiif tabakalari, trakitik lavlar ve piroklastik kayalar {izerinde yaklasik 250 km?’lik
bir alan1 6rtmektedir. Koni olusumu fazinda volkanik aktivite, siyah trakit ve yiiksek akiciligi
olan bazaltik lav akmalar1 olusturmustur. Bunlar kaldera duvarini olusturan seri i¢inde netce
gozlenmektedir. Bazalt piiskiirmesinden sonra trakit ve riyolit ¢ikislari meydana gelmistir.
Koyu renkli piroklastik kayaglar trakit ve riyolit piiskiiriik ile birlikte ¢Okelmistir Her
pliskiirme fazinin sonunda ince ve soluk yesil akma foliasyonu sunan hyalotrakit lav tabakasi,
yer yer akma izleri igeren obsidiyen akintilar1 ile ardalanmalidir (Ozpeker, 1973). Tahminen
24,4 km® hacimli bir malzemenin volkan igerisine gogtiigii kabul edilmistir. Cokme
sonrasinda kalderanin kenarinda kalin, viskoz trakitik ve riyolitik lav ile piroklastikakma
iriinlerinin ortaya ¢iktig1 bir piliskiirme meydana gelmistir. Plimeks bloklar1 ve ince kiilden
olusan felsik bilesimli piroklastik akma tirlinleri, siddetli buhar piiskiirmesine uygun olarak
kalderanin dig yamacindan asagiya hareket ederek kaldera duvarmin dogusundaki a¢iga dogru
ilerlemistirBu aktivitenin sonucu olarak tekrarlanan piroklastik akintilar, masif akma bandi

sunan iri camsi siyah obsidyen esliginde ignimbirit havuzunun olustugu kaldera tabaninda
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toplanmistir. Nadir olarak kaldera tabaninda cams1 obsidyenden plimeks akintis1 gézlense de
yogun perlitik hyalotrakit akmalar meydana gelmistir. Daha sonraki donemde volkanin kuzey

kanadinda bazaltik - trakitik lavlar ve piroklastik piiskiiriikler silisik piroklastik malzemenin
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Sekil 1.12 Nemrut volkani sematik goriiniimii.
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yerlesmesine neden olmustur. Sonraki donemde volkanik aktivite biiylik oranda kaldera i¢inde
ve kaldera duvarindan kuzeye dogru gelismis kuzey-giiney dogrultudaki kiriklar boyunca
catlak pliskiirmesi ile smirlanmistir. Kaldera tabaninda yariklar boyunca ¢ikan yirmi ii¢ adet
tali koni ve dom belirlenmistir. Bu konilerden trakit lav ve montisellit igerikli olivin
bazaltlavlar1 piiskiirmiistiir. Volkanmn en geng¢ {iriiniinii sunan trakitik/bazaltik lav Nemrut
kuzeyinde yerlesmis olan yariklar1 doldurmaktadir. Nemrut, 1441 yilinda meydana gelen
patlamali piiskiirmesiyle Anadolu'nun tarihsel olarak kaydedilmis tek volkanidir (Oswalt,
1912). Bu piiskiirme esnasinda bolge halki tarafindan kantasi(bloodstone) olarak bilinen koyu
renkli kirmiz1 lekeli trakitik lavlar olusmustur. O giinden beri volkan kaldera tabanindan
yayilan kiiciik gaz ¢ikiglar1 disinda aktivitesini yitirmistir.

Degisik bolgelerden alinmis kaya oOrnekleri iizerinde izotopik yas tayini yapilmis ve 2,5

milyon yildan tarihsel zamanlara kadar degisen siirelerde yaslar bulunmustur (Yilmaz vd.,
1998).
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2. MATERYAL ve YONTEM

Genel olarak Cam Kompozit Malzemeler (CKM) hem cam, hem de kristal fazi olan
malzemeler olarak tamimlanirlar Birkag¢ yolla tamamiyle amorf vitrifiye atik formu ve
tamamiyle kristal seramik atik formunu alabilirler. Bu malzemelerin klasik cam tiretim
yontemleriyle iiretilebilmeleri, uygulamada biiyilik kolayliklar saglamaktadir. Cam-seramikler,
0zel bilesimlere sahip camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen camlardan ¢ok daha
yiiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha yiiksek refrakterlik 6zelligine ve daha
diistik 1s11 genlesme katsayisina sahip olabilen ¢ok kristalli malzemelerdir (Omar vd.,1991).
Genel olarak seramik malzemeler metallere oranla yiiksek sicakliklarda kimyasal etkilere ve
asinmaya kars1 daha dayanikli ve kullanim yerine gore metal parcalardan daha diisiik
yogunluga sahiptir. Bu avantajlarina karsin geleneksel seramik malzemelerin tokluk ve
stirekliliklerinin diisiik olmasi kullanim amag¢ ve alanlarmni smirlamaktadir. Bu durumu
diizeltmek icin, seramik malzemelerde mikroyapmin gelistirilmesi ile mekanik 6zelliklerin
tyilestirilmesi yoluna gidilmektedir. Mekanik ozellikleri 1iyilestirilmis ve niikleer
uygulamalara yonelik hem reaktorde hem atiklarin vitrifiyesinde kullanilmaya yonelik ileri
teknoloji seramikleri icerisinde en onemli grup cam-seramik malzemelerdir. Kullanilacagi
yerin hizmet sartlarma gore gelistirilen cam-seramikler ¢ogunlukla saf malzemelerin
karistirilmasiyla tiretilmekle beraber, dogal kayaclardan (bazalt) ve metalurjik atiklardan da
(curuf, ugucu kiil) tiretilebilmektedir (Beall vd.,1976),(Cioffi vd.,1994). Cam kompozitlerin,
yekpare monolitik atik formunun tanimlanmasi i¢in birka¢ terminoloji vardir. Tipik olarak
cam atikla baglanmis (Lewis ve Fischer, 1994) seramik atik formu, (Lewis vd., 1997)
sinterlenmis cam ( Bevilacqua vd., 1996), sicak preslenmis cam matriks kompozit (
Boccaccini vd., 2003), sinterlenmis reaksiyon cam (tepki sinterlenmis cam) ( Gong vd.,
2000), camla kaplanmis atik formu ( Donald vd., 2002), sinterlenmis aerogel ( Woigner vd.,
1998) camsi seramik ( Feng vd., 1996), camsi ciiruf ( Roth ve Metzger, 1995), cam seramik
(Baker ve Berreth, 1990) ve cam gibi malzeme ( Ojovan ve Lee, 2003). Bu kadar ¢ok farkli
terminolojinin olmasinin nedeni, nihai cam kompozitin iiretilmesinde kullanilan farkli yollar

veya nihai atik formunun mikro yapisindan kaynaklanmaktadir

Cama karistirilmaz denen yiiksek erime sicaklig1 gerektiren atik bilesiklerinden siilfat, kloriir
moliblden gibi refrakter malzemeleri durayllastirmak icin CKM kullanilabilir. istenilen
uygulamaya bagli olarak, CKM’nin en 6nemli bileseni, kristal fazla cam fazin ajan fazi1 gibi

baglanmas1 veya alternatif olarak cam fazin, ana bilesen olarak kristal fazin parcaciklarinin,
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cam matrikste sagilmasi seklinde olabili. CKM’ler aktinit serisi gibi uzun Omiirli
radyoniiklidlerin durayli forma getirilmesinde kullanilmaktadir. Kisa dmiirlii radyoniiklidler
az dayanikli cam fazda tutulurken uzun Omiirlii radyoniiklidler de daha dayanikli kristal

fazinda tutulabilir.

Islemsel olarak cam atigm kristallestirilmesi asamasinda dikkat edilmesi gereken en onemli
nokta, kristal fazin olusumu esnasinda cam fazin su ile temas etmesinin engellenmesidir. AKSi
taktirde, bu su, camin kompozisyonunu degistirerek camin bazi dzelliklerinin zayiflamasina
sebep olmaktadir. Ornegin, dayanikliligmi etkilemektedir. Ancak, kristallesmeye ydnelme,
daha ¢ok, sadece Cam Kompozit Malzemesi ve cam atik formu i¢in s6z konusudur (.Juoi vd.,
2005). Bu, daha zor atiklarin camlastirilmasi siirecinde daha yogun olarak goériilmekte vaya
onemli miktarda kristal fazin ortaya ¢iktigi noktalarda, dayanikliligi engellemektedir. Eger
aktif elementler kristal fazda hapsolursa, yani siirekli cam matrikste hapsolmuslarsa, bu sonug
kabul edilebilir dayanikliligin gostergesidir. Bu islemler, niikler gili¢ santrallerinde, atiklarin
tekrar yakit olarak geri kazanilmasi sirasinda ve cesitli niikleer uygulamalarda ortaya ¢ikan
Cs*, Cs™ igeren sularm temizlenmesinde kullanilir ( Dyer ve Keir, 1984). Bu, zeolitin iyon-
degisim yeteneginden, kimyasal ve mekanik dayanikliligi ise onun inorganik mineral
olmasindan kaynaklanmaktadir. Zeolitin kristal yapisindaki SiO, ve Al,Os’tiin birbirleriyle
genis kanallarla tetrahedral bagla birlesmesi radyoniiklidleri absorblamasini miimkiin
kilmaktadir. Niikleer atiklarin giivenle depolanmasi ve gomiilmesi sirasinda atik sorbentlerin
cevreye aktif radyoniiklidler olarak sagilmasini engellemek i¢in kati formda durayli hale

getirilmeleri zorunludur.

Halen giiniimiizde durayli matriks elde etmek i¢in kullanilan uygulamalar, iyon degistirici
uygulamalar; ¢imentolama, biitiimleme, polimer igine hapsetme ve camlastirmadir. Bazi
iilkelerde iyon degisim ortammin katilastirilip gémiilmesi ya da depolanmasi igin biiyilik
tanklar kullanilmaktadir. Hatta bu yol, tek adimli camlastirma ve yakma igin de tek segenek

olarak kullanilmaktadir (Sadece organik iyon degistiriciler igin).

Her teknolojik uygulamanin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Camlastirma ydnteminin,
yiksek atik yiikkleme kapasitesi, VRR=~2-5 degerleri arasinda yer alan hacim azaltma
(kiigtiltme) faktori ve atik cam Kimyasal dayanikliligi ag¢isindan degerlendirildiginde, mevcut
uygulamalar arasinda ¢ok daha iyi sonuglar verdigi, literatiirdeki ¢alismalarda mevcuttur. Bu
avantajlarim beraberinde uygulamalarda, camlastirma yonteminde, yiiksek sicakliga ihtiyac

duyulmasi, ekonomik acidan dezavantaj olarak degerlendirilmektedir Cimentolama
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yonteminin su ile yapilan li¢ testlerinde, su dayaniklihigi ¢ok diisiik olmasina ragmen, atik
yikleme kapasitesi ise yiiksektir. Ayrica, ¢imentolama yonteminde hacim kiigiiltme faktori
VRR<1 diir. Art1 olarak, ¢imento bazli sistemlerde, yiiksek pH’in agiga ¢ikmasi, zeolitli
uygulamalarda zeolitin sagladigi durayliligi olumsuz ydnde etkileyip, ligibilitesini
diistirmektedir. Biitlinlestirilmis atik iiriinlerin su dayaniklilig1 ¢ok iyi olmasma ragmen bu
malzemeler organik oldugu i¢in her zaman yangin tehlikesi tasimaktadir (yangin i¢in giivenli
degil). Mevcut calismada kullanilan simule klinopolit atigi, diisiik basing, diisiik sicaklik ve
sinterleme yontemiyle durayli, monolitik cam kompozit atik formuna donistiiriilerek elde
edilmistir. CKM, vyiiksek dayanikliligi olan alkali bor silikat cami, Cs’la dollenmis
(doyrulmus) klinopoliti(Cs-Klino) i¢ine hapsetmeye olanak saglamaktadir ( Ojovan ve Lee,
2005). Bu yaklasimla hareketli radyoniiklidler bor silikat camin ve klinopolitin kristal fazinin
icerigiyle ¢ok bariyerli sistem olusturularak duraylilastirilir. Rusya’da( McGrail vd.,2001) ve
Amerika’da( Ojovan vd.,2005) CKM’nin sinterlenmesi asamasinda, diisiik seviyeli atiklar
durayli forma getirmek i¢in kullanilan bor silikat cam kompozisyonuna benzer cam
kompozisyonlar1 kullanilmaktadir ( McGrail vd., 2001). Bu atik camlarm suya Kkarsi
dayaniklilar1 iyi olup, yiiksek sodyum igerikli atiklarin durayli forma getirilmesini
saglamaktadirlar. Bu yaklasimla atik ayni anda iki islemle, hem Klinoptilolitle hem de segilen
cam kompozisyonuyla, camlastirilarak daha giivenli bir forma getirilmis olmaktadir. Bu
baglamda, cam-seramik teknolojisi ile tiretilen cam, bazalt kompozit malzeme iiretimiyle daha

giivenli gdmiilmeye hazir atik formu elde edilmektedir.

Cizelge 2.1 Zeolitin Minerolojik analizi (%) agirlik

SiO; 68
Al,O3 12
Fe,Os 0,9
Ca0o 3,5
MnO 0,05
K20 3

MgO 11
Na, O 0,5
TiO, 0,1
Zn0O 0,0004
Kizdirma kaybi ~10,85




52

2.1 Durayh Atik Yapisi Elde Etme

Simule atik Cs-klino, detaylar1 asagida verilen, sezyum ile klinoptilolit arasindaki iyon
degisim, yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Bu c¢alismada kullanilan dogal zeolit Gonen
yoresine ait, Rota madencilik tarafindan saglanmistir. Zeolit minerolojik analiz sonuglar1
(Cizelge2.1)’de verilmistir. Simule atik yapmak igin 10 gr Klinoptilolit iyon-degisimi
reaksiyonu i¢in 0,6M CsCl ile karistirilmistir. Cozelti 72 saat bekletilmis ve 72 saatin sonunda
sulu ¢ozelti filitre kagidiyla siiziiliip, Cl artiklarindan temizleninceye kadar distile su ile
yikanmustir. Ekstrak 110 °C de 24 saat kurutulmustur. Bu islemler sonucunda Cs-klino simule
atig1 elde edilmistir. Sezyumun Cs-klino’daki konsantrasyonu (Ccs)ICP-MS plazma kiitle
spektrometresi kullanilarak hesaplanmigtir. Sezyum (Cs) igin algilama smnir1 0.002pg/L olan
Thermo X-Series / X7 ICP-MS model cihaz kullanilmistir. Cs-klino mineral igerigi toz
kirmim yontemyle PhilipsX-1simn1 difraktometre 1130(XRD) model cihaz ile tarama araligi 20-
80° ve 1°/dak hiz, 20 adimiyla Cu-Ka radyasyonunda ¢alismayla belirlenmistir. Cs-klino toz
tane boyutu Malvern Mastersizer-X lazer analizoriiyle ve yogunlugu suda 6zgiil gravimetre

yontemi kullanilarak tespit edilmistir.(Cizelge 2.2) .

Cizelge 2.2 Klinoptilolit Karekteristik Ozellikleri

Analiz Sonug

ICP- Cs-27,0

MS(agirlikca%)

XRD Kalsiyum, Potasyum, Sodyum

Aluminosilikat
Ortalama parcacik | 0.501

boyutu(mm)
Yiizey alani(BET) | 11.377 m%*g

Yogunluk(g/em3) | 1.900+0.21

Kimyasal Formiil | (Ca,Kj;,Naz,Mg)sAlgSignOes.24H20

Ccs, Cs-klinodaki Cs miktar1 olmak iizere klinoptilolit katyon degisim kapasitesi (2.1) esitligi

kullanilarak hesaplanmgtur.
Ccs = KDK x AM.U (2.1)

KDK, katyon degisim kapasitesi( meq/Q)



53

A:M:U,Sezyumun atomik kiitlesi olmak iizere,
Klinoptilolit, KDK degeri 25 - 300meq/100g araliginda degismekte. ( Osmanlioglu, 2006)

Degisen KDK degerlerine bagli olarak, Ces ‘u degeri %3.32 -% 39.87 araliginda degigsmekte
ve Cs’un ICP_MS &lgtimleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda elede edilen % 27 degeri

literatiir de verilen klinoptilolit katyon degisim araliginda yer almaktadir.

2.2 Cam Firit (cam harmani)

Cam seramikler yapilarindaki oksitlere bagli olarak 1150°C-1450°C arasinda degisen
sicakliklarda ergirler. Kristalizasyon, yaklasik olarak 900°C ve 1050°C ‘ye kontrollii 1sitma ve
oda sicakligina sogutmadan Once bu sicaklikta 1-3 saat arasinda tutmayla saglanmaktadir.
Cam seramiklerde goriilebilecek olasi fazlar sphene basta olmak iizere, pyrochlore, fluorite,

wollastonit, anorthite, apatit ve diger yan fazlardir.(Hayward, 1988)

Camdan, cam-seramik malzemeye doniistimii saglayan kristalizasyon, cam igerisinde kristal
fazlarm cekirdeklenme ve biiyiimelerini saglayan uygun ve dikkatli bir 1s1l iglem programu ile
elde edilir. Bu malzemelerde genellikle 1um dolaymnda veya 1 pum’den kiigiik kristaller
mevcuttur. Bu yapiy1 olusturan ana kiiciik kristallerin yanisira 1s1l islem kosullarina ve camin
bilesimine bagli olarak olusan yan fazlar, artik kalan kalint1 fazlar da bulunabilmektedir.

(McMilhan, 1979), (Kingery vd.,1976) ,(Yilmaz,1997).

Bu calisma i¢in toplam 6 cam kompozisyonu hazirlanmistir. Bu cam kompozisyonlari
kullanimda kolaylik olmasi i¢in G1,G2,G3,G4,G5,G6 seklinde kodlanmistir. Bu ¢alismadaki
cam seramiklerin hazirlanmasinda (Cizelge 2.3) ,(Cizelge 2.4), (Cizelge 2.5) , (Cizelge 2.6) ,
(Cizelge 2.7) ve (Cizelge 2.8)’de goriilen kompozisyonlar baz cam matriks olarak
kullanilmistir. Bu ¢aligmadaki cam kompozisyonlarinin, cam-seramiklestirilmesi siirecinde
baz cam bilesimlerinde ekstra katki maddeleri kullanilmamistir. Cam harmanlarmin
olusturulmasinda Sise Cam firmasindan temin edilen kum, feldspat, kalker, dolamit, soda,
stilfatlar (kalsiyum, sodyum, baryum, potasyun ) ve boraks olmak iizere toz kimyasallar
kullanilmistir. Kompozisyonlar1 (Cizelge 2.3) ,(Cizelge 2.4), (Cizelge 2.5) ,(Cizelge 2.6)
,(Cizelge 2.7) ve (Cizelge 2.8)’de belirtilen camlarin her biri i¢in her eritiste yaklagik 100
gram cam iriin elde edecek sekilde harman tartimlari yapilmistr. Harman malzemeleri
iceriklerindeki karisimlarin es dagilmasi i¢in 15 dakika mekanik karistiricida karistirildiktan
sonra karigim platin bir kroze igerisinde ergitme firmina siiriilerek 1150°C sicakliga 1sitilmis

ve bu sicaklikta 120 dakika tutulmak suretiyle eritilmistir. Erimis cam firindan ¢ikarilip grafit



54

bir plaka tizerine dokiilerek, ,dokiim hi¢ bekletilmeden 500°C de 24 saat tavlanip, oda
sicakligma sogutulmustur. Dokiim islemi sonunda elde edilen malzemenin seffaf cam oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen cam fritler agat havanda 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Tane boyutu
analizleriyle istenilen tane boyutu <75um oluncaya kadar 6giitiilmiistiir. Analizler ig¢in uygun
elekle elenip cam seramik malzemelerin toz kirmim deseni PhilipsX-igin1 difraktometre 1130
marka difraktometresinde A = 1.540598A dalga boylu bakir radyasyonu ile elde edilmistir. Shimadzu
ICPE-9000 ¢ok tipli emisyon spektrometresi kullanilarak element analizleri yapilmistir. Cam
firit igerik analizleri ve harman igerikleri karsilastirildiginda her bir cam c¢esidinde farkli
olmak tizere toplamda yaklasik olarak % 5 kiitle kayiplarmin oldugu goriilmiistiir. Cam
kompozisyonlarina ait ICP analiz sonuglar1 (Cizelge 2.3) ile (Cizelge 2.8) arasinda yer alan
cizelgelerde sirasi ile verilmistir. Cam numunelerin cam gecis sicaklhigi ‘Tg’, 1s1l islem
duyarliligi, DTA ve dilatometre kullanilarak tespit edilmistir. Analiz sonuglari, biitiin cam
firitlerin -~ yogunlugu suda spesifik gravimetrik yontem kullanilarak  belirlenip
kompozisyonlarin verildigi cizelgelerde verilmistir. Biitiin numunelerin yiizey alanlar1 ve
gbzenek boyutu dagilimlar1 Quantachrome, QuadraSorb SI cihazi ve sistemi kullanilarak
belirlenmistir. Analiz sonuglar1 (Cizelge 2.3) ile (Cizelge 2.8) arasinda yer alan ¢izelgelerde

sirasi ile verilmistir.
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Cizelge 2.3 G1 kodlu camin kompozisyonu ve karekteristik 6zellikleri

Kompozisyon Oksit Harman” ICP™

(% agirhik)
SiO, 50.05 50.17
B20s 9.34 9,96
Al,O3 2.6 2.5
Fe 03 0.2 0.2
TiO, 1.56 1.58
CaO 16.48 16.5
MgO 0.12 0.12
Na,O 16.52 15.01
K20 0.01 0.82
Li,O 3.12 2,98

Toplam 100.0 99.84

Kayip(% agirlik) 0,16

Tg (O 612

Yogunluk (g/Cm?) 2.45240.11

Yiizey Alan1 (BET ) (m?/g) 0.182

*Harman hesaplarindan cam kompozisyonu

**ICP analizi sonuglart cam kompozisyonu

Bu Gl cam kompozisyonu, Ingilteredeki Sheffield Universitesinde yapilan calismalarda
kullanilan bor silika cam kompozisyonudur. Bor silika cami, 1150 °C sicaklikta 2 saat siireyle

ergitilerek elde edilmistir.
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Cizelge 2.4 G2 kodlu camin kompozisyonu ve karekteristik &zellikleri

Kompozisyon Oksit Harman® ICP**

(% agirhik)
SiO, 50.05 49.07
B203 9.34 9.31
Al;,O3 2.6 2.5
Fe 03 0.2 0.2
TiO, 1.56 1.55
CaO 16.61 16.6
MgO 0.12 0.12
Na,O 16.72 16.69
K20 0.01 0.01
BaO 3.12 3.1

Toplam 100.33 99.15

Kayip(% agirlik) 1.18

Tg (O 785

Yogunluk (g/Cm?) 2.53240.21

Yiizey Alan1 (BET ) (m?/g) 0.328

*Harman hesaplarindan cam kompozisyonu

**]CP analizi sonuglart cam kompozisyonu

G2 cam kompozisyonu, bor silika cam kompozisyonuna oldukca yakmdir. iki kompozisyon
arasindaki en Onemli fark Li;O ‘ti yerine BaO degisikliliginden kaynaklanmaktadir. Bor,
baryum silika cami, 1150 °C sicaklikta 2 saat siireyle ergitilerek elde edilmistir
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Cizelge 2.5 G3 kodlu camin kompozisyonu ve karekteristik 6zellikleri

Kompozisyon Oksit | Harman™ | ICP”

(% agirhik)
SiO, 60.5 60.13
B20s 23,0 23,56
Al;O3 0,38 0,75
Fe;Os 0.03 0.23
TiO, 0,034 0,021
CaO 0,09 0,1
MgO 0.05 0.04
Na,O 15,71 13,96
K20 0.21 0.25
Li,O 0 0

Toplam 100.004 | 99.041

Kayip(% agirlik) 0,963

Tg (° C) 728

Yogunluk (g/Cm®) 2.305+0.19

Yiizey Alan1 (BET ) (m%/g) | 0.123

*Harman hesaplarindan cam kompozisyonu

**ICP analizi sonuglart cam kompozisyonu

G3 kompozisyonu G1 cam kompozisyonundan, Si;O ve B,03; miktarlar1 artirilarak LiO ve

CaO miktarlar1 azaltilarak,1150 °C sicaklikta 2 saat siireyle ergitilerek elde edilmistir
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Cizelge 2.6 G4 kodlu camin kompozisyonu ve karekteristik 6zellikleri

Kompozisyon Oksit Harman® ICP**

(% agirhik)
SiO, 43,15 43,22
B203 18,0 18,43
Al,O3 1,01 0,78
Fe20s 0.01 0,01
TiO, 2,4 2,42
CaO 18,0 18,11
MgO 3,0 2,98
Na,O 7,1 6,51
K20 3,7 3,8
Li,O 3.7 3,01

Toplam 100.07 99.27

Kayip(% agirlik) 0,8

Tg (° C) 786

Yogunluk (g/Cm®) 2.53420.10

Yiizey Alan1 (BET ) (m?/g) 0.229

*Harman hesaplarindan cam kompozisyonu

**ICP analizi sonuglart cam kompozisyonu

G4 kompozisyonu G1 cam kompozisyonundan, B;O3, TiO, ve K,O miktarlari artirilarak Si;O

ve Na O miktarlar azaltilarak,1150 °C sicaklikta 2 saat siireyle ergitilerek elde edilmistir.
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Cizelge 2.7 G5 kodlu camin kompozisyonu ve karekteristik dzellikleri

Kompozisyon Oksit Harman” ICP**

(% agirhik)
SiO, 55,56 56,01
B203 14,0 14,36
Al,Os 0,9 1,02
Fe,0s 0,03 0,05
TiO, 5,4 5,48
CaOo 14,0 14,11
MgO 2,81 2,71
Na,O 6,2 4,3
K20 1,1 1,23
Li,O 0 0

Toplam 100.0 99.27

Kayip(% agirlik) 0,73

Tg (O 826

Yogunluk (g/Cm?) 2.589+0.17

Yiizey Alan1 (BET ) (m?/g) 0.423

*
Harman hesaplarindan cam kompozisyonu

**
ICP analizi sonuglar1 cam kompozisyonu

G5 kompozisyonu G1 cam kompozisyonundan, Si;O, B,03, TiO,, KO ve MgO miktarlari
artirilarak, Al,Oz, Li;O ve NayO miktarlar1 azaltilarak,1150 °C sicaklikta 2 saat siireyle

ergitilerek elde edilmistir.
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Cizelge 2.8 G6 kodlu camin kompozisyonu ve karekteristik 6zellikleri

Kompozisyon Oksit Harman® ICP**

(% agirhik)
SiO; 56,0 56,01
B203 16,7 16,9
Al;,03 1,1 1,02
Fe,0s3 0.7 0.8
TiO, 1.2 1.25
CaOo 11,2 11,23
MgO 3,2 3,11
Na,O 6,2 5,12
K20 3,7 3,78
Li,O 0 0

Toplam 100.0 99.84

Kayip(% agirlik) 0,16

Tg (° C) 761

Yogunluk (g/Cm®) 1,5910.21

Yiizey Alan1 (BET ) (m?/g) 0.352

*Harman hesaplarindan cam kompozisyonu

**ICP analizi sonuglart cam kompozisyonu

G6 kompozisyonu G1 cam kompozisyonundan, Si2O, B203, K20 ve MgO miktarlar1
artirilarak, Al203, Li20, CaO ve Na20O miktarlar1 azaltilarak,1150 °C sicaklikta 2 saat

stireyle ergitilerek elde edilmistir.
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2.3 Dogal camlarin hazirlanmasi

Bazalt, siyaha yakin gri renkli bir volkanik kayactir. Kimyasal olarak silika, aliimina, demir,
kalsiyum, magnezyum gibi ana oksitlerin yani sira daha az miktarlarda sodyum, potasyum,
titanyum, mangan, fosfor oksitleri ve eser miktarlarda diger oksitleri igermektedir. Manyetit,
olivin ve diger bazi minerallerin de bulunmasina karsin plajioklas feldspar ve monoklinik
piroksen (ojit) yapidaki baslica iki mineraldir. (Beall ve Rittler, 1971),(Kovacs ve Lazau,
1997). Dogal camlar igeriklerindeki silisyum oraniyla riyolitik camlar, tektit camlar ve en
diisiik silisyum oraniyla bazalt camlar seklinde siralanmakta. Tektit camlar yapilarindaki %74
SiO; oraniyla mitkkemmel dayanikliliga sahiplerdir (Mazer, 1993) Niikleer camlar kadar su
diiffizyonuna (diiflizyon katsayis1 yaklasik olarak 2.10%*m?%/s 25°C’de) direng
gosterirler.(Mazer, vd., 1992)

Bazalt camim erime sicakligi 1200°C-1450°C arasinda degismekte ve yaklagik 600°C-700°C
de yarim saatte c¢ekirdeklenme ve kristalizasyon goriiliir. Son iirlin olarak %35-45 oraninda
kristalin malzeme olusur. Bu kristalin cama uygulanacak 1sil isleme ve bazalt cama
eklenebilecek katki maddelerine bagli olarak goriilebilecek fazlardan bazilari; kuvars(SiO»)
,pyroxene (Ca, Mg, Fe), olivin, powellite [(Ca, Sr)MoO,] ,diopsit [CaMg(SiOz3),] ,0jit
[(CaMgFe)SiOs],aluminyum-ojit [Ca(MgAIFe)Si,Og] ve [NiFe;O3z ] spinel gibi fazlardir (
Hayward, 1988). Ornegin, bu ¢alismada oldugu gibi 1s1l islem esnasinda sezyumun TiO, ‘e ek
olarak 3 degerlikli titanyumla reaksiyona girerek sezyum hollanditeyi olusturmasidir (CsTix
3+Ti3-x 4+016).Bazalt cam seramik kompozit tiretiminde karsilagilan en onemli problemlerden
biri porezitedir. Bazalt camlarda porezite malzemenin kalitesini etkileyen unsurlardan biridir.
Ozellikle malzemenin li¢ dayaniklihgmi diisiirmektedir. Synroc minerallerle yapilan
calismada asir1 poroziteye karsi, numuneler 1450°C de 100 saat kat1 formda sinterlenmeleleri

gerektigi veya 1250°C ve 20 MPa basingla 2 saat sinterlenmeleri gerektigi vurgulanmakta

(Vance, 1994), (Atkins, ve Damidot, 1994)

Bu ¢alismada Nemrut volkanik bazalti1 kullanilmistir. 3 ¢esit bazalt cam kaynaga ve yapisal
icerigi goz Oniinde tutularak segilmistir. Birinci dogal cam numunesi (D1) Nemrut kraterinin
bacasindan, ( D2) nolu numune kraterin i¢cindeki gdlden, (D3) ise krater bacasmnin dis
eteginin, Van golii uzantisindan alinmugtir. Bu Ornekler cevher halinde almip yabanci

maddelerden ayiklandiktan sonra agat havanda ogiitiilerek toz haline getirilip, toz kirmim deseni
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PhilipsX-1sin1 difraktometre 1130 marka difraktometresinde A = 1.540598A dalga boylu bakir
radyasyonu ile elde edilmistir. Shimadzu ICPE-9000 ¢ok tipli emisyon spektrometresi
kullanilarak element analizleri yapilmistir. Numunelerin cam gegis sicakligr ‘“Tg’, 1s1l islem
duyarliligi, DTA ve dilatometre kullanilarak tespit edilmistir. Bazalt camlarin yogunlugu suda
spesifik gravimetrik yontem kullanilarak belirlenmistir. Numunelerin yiizey alanlar1 ve
gozenek boyutu dagilimlari Quantachrome, QuadraSorb SI cihaz1 ve sistemi kullanilarak
belirlenmistir. Malzeme analiz prosiidiirii diger cam numuneler igin takip edilen prosediir
uygulanarak, analizler yapilmustir. Analiz sonuglar1 topluca (Cizelge 2.9)’da sirasi ile

verilmistir.

Calismada kullanilan bazalt cam numunelerinin iceriklerindeki; SiO, Al,Os, Fe,Os3; CaO,
MgO, K;O,Cr,O3 oksit oranlar1 bakimindan ©Onemli farkhiliklar gostermektedirler. Ug
kompozisyon arasindaki en 6nemli fark D2 numunesindeki krom oksit( Cr,O; ) ve D3
numunesindeki potasyum oksit (K;O) oranlarindaki farkliliklardir.D3 numunesindeki toplam
demir oksit oranindaki azalma, ayni bir volkanik lavin iirtinlerinin zamanla degisimleri
bakimindan ilgi ¢ekicidir. Her ii¢ 6rnekteki aliminyum miktararinin korundugu goézlenmistir.
Zaman i¢inde D1 ve D3 numunelerindeki MgO miktarlar1 korunurken, gl i¢cinden alinan D2
nolu 6rnekte bu oran yaklasik olarak 2 kat azalma gdstermistir. Ayni1 sekilde 6rnekler CaO
miktarlar1 bakimidan degerlendirildiginde, CaO miktarinin D1 ve D2 0&rnekleirnde
korunurken D3 numunesinde diger 6rneklerdeki oranlarla kiyaslandiginda 2 katindan daha
fazla azalma gosterdigi gézlenmistir. Biitiin 6rneklerde Na,O miktarlarinin birbirine yakin
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Ornekler sudaki gravimetrik yontemle dlgiilen yogunluklari
acisindan degerlendirildiklerinde,D3 o6rneginin yogunlugu, volkanik cam yapisinda olan
yabancilarin “Scoria” dedikleri, Tiirk¢ede ise bazaltik pomza olarak bilinen malzemenin
yogunluguna ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica bazik pomza ve D3 Orneginin, igerik ve
renk agisindan da oldukg¢a yakin malzemeler olduklar1 goriilmiistiir. Bazik pomza kahverengi,
siyahims1 renkte olup, 6zgiil agirhigi 1-2 griem® diir.D1 ve D2 &rneklerinin yogunluklari,
Erkilet (Kayseri ) yoresi bazalt1 ve Karatag (Nigde) yoresi bazaltlarinin yogunluklar: ile ayn1
degerlere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Yapilan analizler sonucunda, icerik ve renk agisindan
da olduk¢a yakin malzemeler olduklar1 goriilmiistiir (Temur vd.,2007) . D1, D2, D3

orneklerinin analiz sonuglar1 (Cizelge 2.9)’da detaylariyla verilmistir.



Cizelge 2.9 D1,D2,D3 numunelerinin kompozisyonlar1 ve karakteristik 6zellikleri.
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Oksit D1 D2 D3

(% agirhik)

SiO; 50,15 51,19 63
Cr0s3 0,3 2,3 0,1
Al,O3 15,19 16,79 16,25
Fe,Os* 11,3 13,1 3,3
TiO, 1,01 0,8 0,71
CaO 8,03 7,09 2,65
MgO 7,2 2,9 6,8
Na,O 3,2 2,3 3,7
K20 11 1,6 3,3
Li,O 0,2 0,5 0,7
MnO 0,3 1,02 0,05
Digerleri <%1-2 <%1-2 <%1-2
Tg (°C) 1029 1091 1094
Yogunluk 2,12440.12 | 2,308+0.19 | 1,885+0.2
(g/Cm’)

Yiizey Alani | 0,555 0,879 0,510

(BET) (m?/g)

* Toplam demir miktar1 olarak Fe203 alinmistir
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2.4 Kompozit Malzeme

Kompozit malzemeler belirli bir amaca yonelik olarak en az iki farkli malzemenin bir araya
getirilmesiyle meydana gelen malzeme gurubudur. Uc boyutlu nitelikteki bu bir araya
getirmede amag, bilesenlerin hi¢ birinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin elde
edilmesidir. Diger bir deyisle, amaglanan dogrultuda bilesenlerinden daha iistiin 6zelliklere
sahip bir malzeme iiretilmesi hedeflenmektedir. Kompozit malzeme iiretiminde genelde dort

kosul aranmaktadir:
a. Dogal bir malzeme olmasi,

b. Kimyasal bilegimleri birbirinden farkl belirli ara ylizeylerle ayrilmis en az iki malzemenin

bir araya getirilmis olmasi,
c. Farkli malzemenin ii¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmasi,
d. Bilesenlerinden hig birinin tek basina sahip olmadigi 6zellikleri tagimasi.

Buna gére malzeme, mikroskobik agidan heterojen bir malzeme 6zelligi gostermekte, ancak

makroskobik agcidan homojen bir malzeme gibi davranmaktadir

Bu ¢alismada cam kompozisyonlarindan elde edilen firit 6rnekleri, bazalt cam 6rnekleri yapay
Cs-klino atig1 ile %70,%75 ve %80 oranlarinda karistirilarak, cam-seramik atik kompozit

(CAKM) ve bazalt cam atik kompozitler (BCAKM) iiretilmistir.

BCAKM ve CAKM ‘deki cam /atik miktarmin belirlenmesi i¢in, Fcskiino peletteki atik orani

olmak tizere asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplanmistir;

Fs-klino = M cs-kiino /(IM cskiino +Mgam) (2.2)
M csklino.—Cs-Klino’nun kitlesi ve M — camin kutlesi olmak tizere.

Sinterlenmis CAKM’deki cam Kiitle orani Feam,

F cam=1- Fcs-kiino (2.3)
bagintis1 da kullanilarak,

Cs(fCs) ‘un lig edilmeden 6nceki kiitle orani (2.4) nolu denklemle hesaplanmustir.

fCs= Feskiino XCes ( 1/ %100agirhik) (2.4)

Hesaplanan degerler (Cizelge 2.10) ‘da verilmistir.
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Cizelge 2.10 BCAKM ve CAKM’deki Cs, fCs oranlari.

Cam/Cs-klino Fcam Fcskino | fCs
Hacim oranlari

Sadece cam 1.00 0 0

1:3 0.30 0.70 0.189
1:4 0.25 0.75 0.2025
1:5 0.20 0.80 0.216
Sadece Cs-klino |0 1,00 0.27

2.5 Sinterleme ve Press

Sinterleme islemi i¢in cam numuneler ve bazalt cam numuneleriyle birlikte, Cs-Klinonun da
tane boyutu 75 pm den kiiciik oluncaya kadar oOgiitiilmistir. 75 um elekle eledikten
sonra,(Cizelge 2.10)’ da verilen hacim oranlarinda cam ve atik karistirilarak 10 mm yarigaph
paslanmaz ¢elikten yapilmis kaliplarda, 78,3 MPa’lik tek eksenli basing uygulanarak
sikistirilmis peletler elde edilmistir. Her numunenin atik karistirilmamis formunda(saf) ve
sadece Cs-Klino formundan da olusan peletler hazirlanmustir. (%100 cam,%100 bazalt cam ve
%100 Cs-Klino). Sikistirma isleminden sonra cam ve bazalt cam atik kompozit peletlere,
termal analiz verileri degerlendirilerek, 1sitma ve sogutma hizi 2 °C/dak’ya ayarlanan firinda
750°C’da 2 saat ve bazalt cam atik kompozit peletlere, termal analiz verileri degerlendirilerek,
1sitma ve sogutma hizi 2°C/dak’ya ayarlanan frinda 1250°C’da 2 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmistir. Saf cam, saf bazalt cam ve Cs-klinoya da gruplarma baglh olarak farkli

sicakliklarda 1s1l islem uygulanmustir.

2.6 Lig testi

Radyoaktif atiklarin durayli forma getirilmesi icin kullanilan, yontem ve malzemelerin
yeterliliklerinin, giivenirliliklerinin, test edildigi en Onemli asama li¢ testi dayanimlaridir.
Statik ve dinamik li¢ testleri olmak {izere iki yontem kullanilmaktadir. Bu iki yOntemi
birbirinden ayiran en dnemli 6zellik; ligantlarm uygulanma bigimleridir. Statik li¢ testlerinde
belli oranlardaki atik ve licant tesbit edilir ve istenilen siire boyunca, licant ve atik temasta
tutulur. Siire sonunda atik c¢ozeltiden ekstrakt edilir ve ¢Ozelti analiz edilir. Dinamik li¢

testlerinde ise secilen atik ve licant miktarina bagli kalmarak licantin belli zamanlarda
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degistirilerek analiz yapilmasi1 ve licantin belli peryotlarla yenilenmesi temeline
dayanmaktadir. Bu iki yontem de kendi i¢inde standart lig testi, Soxhlet, yigin lici diiflizyon
testi, ASTM kolon testi seklinde siralanmakta. Uluslararas1 atom enerjisi kurumu (IAEA) nin

tavsiye ettigi, en dnemli kriter lig testlerinde kullanilan ligantin distile su olmasi gerektigidir.

Calismada, statik yigin li¢ testleri distile su ile ASTM C1220-98, TCP standartlar
kullanilarak 7 giin siiresince 25 °C+2°C de, agizlar1 sikica kapali 6rnek destekli kaplar
kullanilarak yapilmistir. Bu testler, numune yiizey alaninin eriyigin hacmine orani her bir test
icin (S/V) 20/m alinarak yapilmistir. Burada kullanilan li¢ ¢6zlictiniin hacmi 30 mL ve her bir
ornegin yiizey alanma bagl olarak Lic¢ eriyiginde ¢oziinen Cs iyon konsantrasyonu ICP
kullanilarak tesbit edilmistir. Normalize li¢ hizt NR ile gosterilmek iizere, li¢ olan sezyum

orant (2.5) denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

NRCs.=A.V/( fCs. SA).t (2.5)
A—Cs’un statik testten sonra, li¢ solusyonundaki (g/L) konsantrasyonu

V —li¢ solusyonunun hacmi

fCs— Cs nin li¢ soliisyonundali kiitle orani

SA— numune yiizey alani, cm?

t— test zamani, giin

Herbir numune ayni kalipla peletlestirilmesine ragmen sinterleme esnasinda meydana gelen
degisimler goz Oniinde bulundurularak, li¢ testinden 6nce biitiin numunelerin yiizey alanlar1
titizlikle Olctilmiistiir. Yilzey alani/licant orani korunmustur (V/SA). Olusan ¢dzeltinin
yapisiin asidik (pH 3) veya alkali (pH 11 )olup olmadigi giinliik pH dlgiilerek tespit
edilmistir Li¢ deneyinde her giin pH 6lglimleri ile birlikte potansiyel degisim degerleri de
Olclilmiistiir. Potansiyel degisim (mV) ile pH arasinda ters oranti oldugundan dolayr pH
azaldikca potansiyel degisim artar. Yapilan li¢ testlerinde pH’m li¢ iizerine etkisinin az
oldugu, dogal ¢evre pH’nin yaklasik 7 oldugu vurgulanmakta (Dumat vd., 2000) (Ringwood
vd.,1988). Bu calismada giinliik olarak oSlgiilen pH degerleri 7-10 araliginda yer almaktadir.
Dogal ¢evreye uyumluluk agisindan iyi bir aralik olarak degerlendirilmektedir. Numunelerin
pH degerleri (Cizelge 2.11)’ de topluca verilmistir. Zdenek Klika ve arkadaslar1 2003 yilinda
dogal minerallerle yaptiklar1 ¢aligmada gerceklestirdikleri dinamik li¢ testinde;

C—»(mgcm’s) ,Cs’un ligten sonraki konsantrasyonu, V (cm®— licant hacmi, m(g)— licten
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once numunedeki Cs miktari, W¢s (Mg g'l)—> numuneden li¢ olan Cs miktar1 olmak {izere

(2.6) bagmtisimi kullanarak hesaplamislar.
Wes=C.V/m (2.6)

Li¢ yapilmadan 6nce numunedeki Cs miktar1 Ws (mg g™%) ise li¢ olan Cs miktarmnm,
numunedeki toplam Cs miktarina orani (agirlikca % )olarak asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmakta;
Cs(agirhik¢a %) =102 Wcd/Ws (2.7)

Bu ¢alismada yukarida agiklanan statik li¢ testi uygulanmistir. Cs’nin normalize li¢ oran1 cam
atik kompozit malzemeler i¢in atik ylikleme oranlarina bagh olarak degismekte.% 70 atik
yiikli numunelerde li¢ oranlarmm 1,148.10°g/cm?.giin ile 5,01.10%g/cm® giin arahginda
degistigi tesbit edilmistir. En diisiik lic oran1 G1 (8,201.10®g/cm?.giin) numunesinde ve en
yiiksek li¢ orani ise G5 (1,148.10°g/cm?.giin) numunesinde goriilmiistiir. % 75 atik yiiklii
numunelerde li¢ orami 2,64.10°g/cm?.giin ile 3,940.107g/cm®.giin aralignda degistigi
saptanmistir. En diisiik lic oram1 Gl (3,940.10'7glcm2.g1'in) numunesinde ve en yiiksek li¢
oran1 da G6 (2,64.10°g/cm?.giin) numunesinde goriilmiistiir. % 80 atik yiikli numunelerde lig
orant 7,019.10g/cm?. giin ile 2,503.10*g/cm?.giin araliginda degismekte oldugu saptanmustir.
En distik li¢ oran1 G1 (2,503.10'4glcm2.g1'in) numunesinde ve en yiiksek li¢ oaranm ise G6

(7,019.10*g/cm?.giin) numunesinde gdriilmiistiir.

Bazalt cam atik kompozit malzemeler icin Cs’un normalize li¢ oran1 diger cam numunelerde
oldugu gibi atik yilikleme oranlarma bagl olarak degistigi tesbit edilmistir. % 70 atik yiikli
numunelerde en yiiksek li¢ orani 6,686.10°g/cm?.giin ile D3 ve en diisiik li¢ oram1 2.51.10°®
g/cm’.giin ile DInumunelerinde gerceklesmistir. % 75 atik yiiklii numunelerde en yiiksek lig
oran1 4,4.10"g/cm?.giin ile D2 ve en diisiik li¢ oram1 2,101.10”g/cm?.giin ile D1 numunesinde
elde edImistir. % 80 atik yiiklii numunelerde en yiiksek li¢ oram 2,535.10™g/cm?.giin ile D2

numunesinde 7,801.10° g/cm?.giin ile D3 numunesinde 6l¢iilmiistiir.

Biitlin numuneler birlikte degerlendirildiginde %70 atik yiiklemeli 6rneklerde de en diistik li¢
degeri D1 numunesinde,%75 atik yiiklemeli numuneler arasinda en diisiik li¢c degeri G4 ve
%80 atik yiiklii numuneler arasinda en diisiik li¢c degeri ise D3 numunesinde goriilmiistiir. Lig¢

testi toplu sonuglar1 (Cizelge2.12) ile (Cizelge 2.14) arasinda sirastyla verilmistir.

Lig testleri Y1ldiz teknik Universitesi merkez laboratuarinda yapilmistir.



Cizelge 2.11 Numunelerin Li¢ pH ve potansiyel degisim (1) degerleri.
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l,giin | 2,giin | 3,giin | 4,glin | 5,glin | 6,glin | 7,giin
Gl (pH) 9,70 9,50 9,30 9,03 8,89 9,00 9,02
En(my) | -155 -140 -130 -117 -108 -114 -116
G2 (pH) 9,56 9,25 9,03 8,89 8,38 8,55 8,88
En(my) | -146 -125 -117 -108 -78 -88 -88
G3 (pH) 9,64 9,50 9,27 9,19 8,49 8,60 8,61
En(my) | -151 -143 -129 -125 -84 -90 -91
G4 (pH) 9,67 9,60 9,50 9,42 9,00 9,02 9,05
En(my) | -139 -148 -143 -139 -115 -116 -117
G5 (pH) 9,61 9,54 9,10 8,99 8,76 8,90 8,94
En(my) | -149 -145 -120 -113 -100 -108 -111
G6 (pH) 9,54 9,40 9,30 9,27 8,97 9,03 9,06
En(my) | -145 -140 -130 -129 -113 --116 | -118
D1 (pH) 8,70 8,50 8,20 7,80 7,95 8,04 8,14
En(my) | -95 -85 -67 -41 -51 -57 -62
D2 (pH) 10,66 | 10,05 | 9,64 8,97 8,70 8,89 8,88
En(my) | -211 -201 -151 -112 -96 -108 -107
D3 (pH) 8,92 8,70 7,90 7,60 8,08 8,00 7,98
En(my) | -109 -95 -49 -30 -99 -55 -53
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Lic testlerinde her giin pH Olgiimleri ve Ey potansiyel degisim degerleri dl¢tilmiistiir. Farkli
atik yliklemeli 6rneklerde olgiilen En potansiyel degisim (mV) sonuglar1 (Cizelge 2.11)’de
verilmistir. Li¢ ¢ozeltisine gegen oksijen, sistemin Ey potansiyel (mV) degerini arttirmistir.
Bu ylizden pH degerlerinde diislis goriilmiistiir. Numunelerin li¢ testlerinde Olgiilen Ey

potansiyel(mV) degerleri -30 mV ile -211 mV ve pH degerleri ise 7.60 ile 10.66 degerleri

arasinda yer almistir.

Cizelge 2.12 G1,G2,G3 numuneleri Lig testi sonuglari.

G1 numunesinin normalize li¢ degerleri

Cam/Atik A(g/L) V(L) SA(cm2) | t(giin) | fCs | NRCs
(agirlikga %) C Jom?. giin)
30/70 0,04110° | 30.10° | 11,3354 710,189 |8.2010°®
25/75 0,211.10° | 30.10° | 11,3354 70,2025 | 3,940107
20/80 160.10° | 30.10° | 11,3354 710,216 |2,800610"
G2 numunesinin normalize li¢ degerleri

30/70 0.02510° | 30.10% | 11,3354 710,189 |5,010°
25/75 0.50010° | 30.10% | 11,3354 70,2025 | 9,335107
20/80 210.10° | 30.10° | 11,3354 710,216 |3,675810"
G3 numunesinin normalize li¢ degerleri

30/70 0.30010° | 30.10° | 11,3354 710,189 |6,001107
25/75 0,36010° | 30.10° | 11,3354 70,2025 | 6,721107
20/80 385.10° |30.10° | 11,3354 710,216 |6,738910"




Cizelge 2.13 G4,G5,G6 numuneleri Lig testi sonuglari

70

G4 numunesinin normalize li¢ degerleri

Cam/Atik A(g/L) V(L) SA(cm2) | t(giin) | fCs NRCs
(agirhikga %) C Jom?. giin)
30/70 0,05110° | 30.10° | 11,3354 710,189 |1,020107
25/75 0,110.10° | 30.10° | 11,3354 70,2025 | 2,053107
20/80 143.10° 30.10° | 11,3354 710,216 |2,50310"
G5 numunesinin normalize li¢ degerleri

30/70 0.57410° | 30.10° | 11,3354 710,189 |1,14810°
25/75 0.70010° | 30.10° | 11,3354 70,2025 |1,30610°
20/80 310.10° | 30.10° | 11,3354 710,216 |5,42610"
G6 numunesinin normalize li¢ degerleri

30/70 0.06710° |30.10° | 11,3354 710,189 | 1,340107
25/75 1.41610° |30.10° | 11,3354 710,2025 |2,64310°
20/80 401107 30.10° | 11,3354 710,216 |7,01910*
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Cizelge 2.14 D1,D2,D3 numuneleri Lig testi sonuglari

D1 numunesinin normalize li¢ degerleri

Cam/Atik A(g/L) V(L) SA(cm2) | t(giin) | f/Cs | NRCs
(agirhikga %) C Jom?. giin)
30/70 0,01110-3 | 30.10° | 10.1736 710,189 |2,45110°
25/75 0,101.10-3 | 30.10° | 10.1736 70,2025 | 2,101107
20/80 105.10-3 30.10° | 10.1736 710,216 |2,047710*
D2 numunesinin normalize li¢ degerleri

30/70 0.02310° | 30.10° | 10.1736 710,189 |5,12610°®
25/75 0.21610° | 30.10° | 10.1736 7| 0,2025 | 4,493107
20/80 130.10° | 30.10° | 10.1736 710,216 |2,53510*
D3 numunesinin normalize li¢ degerleri

30/70 0.0310° | 30.10° | 10.1736 710,189 |6,68610°
25/75 0.1210° | 30.10° | 10.1736 70,2025 | 2,517107
20/80 40.1210° | 30.10° | 10.1736 710,216 |7,801810°
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2.7 XRD Analiz Sonuglan

Bu calismada hazirlanan cam atik kompozit ve bazalt cam atik kompozitleri 1sil iglem
uygulamasiyla elde edilen kristalin fazlarin, X-1sm1 difraktometresi ve taramali elektron
mikroskobunda karakterizasyonlar1 yapilmistir. Cam tozun, Cs-klino’nun ve her bir
numunenin sinterlendikten sonraki durumlarinin, kirmim desenleri SHIMADZU XRD-6000
cihaz1 ile tarama aralig1 20°-80° ve 1 °/dak 20 adimiyla A = 1.540598A dalga boylu Cu Ka.
radyasyonu kullanilarak elde edildi. ICDD kartlar1 kullanilarak klinopolit Ca[39-1383],
wolastonit [76-1846], sodalit[37-476], sezyum aliiminyum silikat[41-569], sezyum klorat[89-
3627] pollucite[29-407] ,Clinoptilolite,(Cs)ssKo4(Al;Sing)07, 13H,0[44-1398], Kuvars,SiO,[46-
1045] lllite, [(K,H30)AlSizAlO10(OH), ] , [26-911], Kristobalite, SiO, , [39-1425] fazlarina
bakilmistir. Bu fazlarin yani sira bazalt camlarda goriilen Spinel[ Magnezyum-Aluminyum
(MgAI204) ],diopside [Kalsiyum Magnezyum Silikat, CaMgSi,Og] olivin[ magnezyum demir
silikat (Mg, Fe),SiOy], piroksen, anorthite [Ca(Al2Si208)] ,ilmenite[ FeTiOsz], hematit [
Fe203] , kuvars[ SiO2] fazlar1 SEM (EDS) ile desteklenmistir. Numunelerin kirmim
desenleri analiz sonuglar1 (Sekil2.1)-(Sekil2.13) , fazlar1 destekleyen mikroyap1 goriintiileri
(Sekil2.27)-(Sekil2.60) ve fazlara ait EDS spekrumlar1 (Sekil2.61)-(Sekil2.64) sekillerinde

sirasi ile yeralmaktadir.

Dogal zeolit, X Isinli Diffraksiyon Methodu kullanilarak yari-kantitatif biitiin kaya analizi
(y1gin mineralojisi) tarama araligi 20°-80° ve 1 °/dak 20 adimiyla Cu Ko radyasyonu

kullanilarak yapilmistir. Sonuglar asagidaki ( Cizelge 2.15)’de verilmistir.

Cizelge 2.15 Zeloit Mineral I¢erik(XRD)

Zeolit Mineral igerik Agirlikca

(%)
Klinoptilolit 90
Feldispat 4
Montmorillonit 2
Kristobalit 2
Muskovit 2



http://en.wikipedia.org/wiki/Diopside
http://en.wikipedia.org/wiki/Magnesium
http://en.wikipedia.org/wiki/Silicon_dioxide
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Sekil 2.1 Cs-klino XRD paterni

Cs-klino (Sekil 2.1)’deki XRD paterni, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi tutulmasmdan sonra
olusan fazlar; W-wollastonit, K-klinoptilolit, CsSAS-Sezyum aliiminyum silikat, CsCIl-sezyum

kloriir.
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300 CsAS A

20
Sekil 2.2 D1 numunesinin XRD paterni

D1 numunesinin (Sekil 2.2)’deki XRD paterni, 1250°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, A-anorthit, P-piroksen, K-klinoptilolit, g-
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kuvars, CsAS-Sezyum aliiminyum silikat, D-diopsit, H-hematit, O-olivin, i-ilmenit.
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20
Sekil 2.3 D2 numunesinin XRD paterni

D2 numunesinin (Sekil 2.3) ‘deki XRD paterni, 1250°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, A-anorthit, P-piroksen, K-klinoptilolit, g-
kuvars, CsASSezyum aliiminyum silikat, D-diopsit, O-olivin.
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Sekil 2.4 D3 numunesinin XRD paterni

D3 numunesinin (Sekil 2.4)’deki XRD paterni, 1250°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, A-anorthit, P-piroksen, K-klinoptilolit, g-
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kuvars, CsAS-Sezyum aliiminyum silikat, D-diopsit, H-hematit, O-olivin, i-ilmenit.

600

500 CsAS

4007

Siddet

300

200

100

Sekil 2.5 G1 numunesinin XRD paterni

G1 numunesinin ( Sekil 2.5)’deki XRD paterni, 750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, S-sodalit, P-pollusit, K-klinoptilolit, g-

kuvars, CsAS-Sezyum aliiminyum silikat, CsCl-sezyum kloriir.

Siddet

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 2.6 G2 numunesinin XRD paterni

G2 numunesinin (Sekil 2.6)’daki XRD paterni, 750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
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tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, S-sodalit, P-pollusit, K-klinoptilolit, g-

kuvars, CsAS-Sezyum aliiminyum silikat, CsCl-sezyum kloriir.
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Sekil 2.7 G3 numunesinin XRD paterni

G3 numunesinin(Sekil 2.7)’deki XRD paterni, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi tutulmasmdan
sonra olusan fazlar; W-wollastonit, S-sodalit, P-pollusit, K-klinoptilolit, g-kuvars, CsAS-

Sezyum aliiminyum silikat, CsCl-sezyum kloriir.
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Sekil 2.8 G4 numunesinin XRD paterni
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G4 numunesinin  (Sekil 2.8)’daki XRD paterni, 750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, S-sodalit, P-pollusit, K-klinoptilolit, g-

kuvars, CsAS-Sezyum aliminyum silikat, CsCl-sezyum kloriir.
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Sekil 2.9 G5 numunesinin XRD paterni

G5 numunesinin (Sekil 2.9)’daki XRD paterni, 750°C’da iki saat 1si1l isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, S-sodalit, P-pollusit, K-klinoptilolit, g-

kuvars, CsAS-Sezyum aliiminyum silikat, CsCl-sezyum kloriir.
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Sekil 2.10 G6 numunesinin XRD paterni

G6 numunesinin (Sekil 2.10)’daki XRD paterni,750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
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tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, S-sodalit, P-pollusit, K-klinoptilolit, CSAS-

Sezyum aliiminyum silikat, CsCl-sezyum klortir.
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Sekil 2.11 D1-0 numunesinin XRD paterni
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Sekil 2.12 D2-0 numunesinin XRD paterni
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Sekil 2.13 D3-0 numunesinin XRD paterni

2.8 Termal Analiz Sonug¢lan

Sicaklik artisina bagli olarak numunelerdeki 1s1l uzama degisimi, faz degisimi, bi¢im
bozulmasi, yeniden kristallesme ve sinterlesme 6zellikleri, diferansiyel termal analizér (DTA)
ve dilatometre kullanilarak arastirildi. Hammaddelerin termal genlesme davraniglarinin analizi
bu malzemelerin kompozisyonu ve pisirme esnasindaki davranislar1 hakkida bilgi

vermektedir.

Harman cam kompozisyonlar i¢in Tg lerine bagl olarak 750 °C ile 1000°C arasida firin
1sinma ve soguma hizi 2°C/dak olarak 1,5-2 saat arasinda degisen siirelerce sinterlendi. Dogal
camlar i¢in Tg lerine bagli olarak 1200°C-1250°C arasinda degisen sicakliklarda, firin 1sinma
ve soguma hizi 2°C/dakika olmak {izere 1,5-2 saatler arasinda degisen siirelerce sinterlendiler.
Yapilan 1s1 mikroskobu sonuglarina gore; li¢ ayr1 bdlgeden alinan dogal bazalt cam
numunelerinin  sinterleme-ergime-akma noktas1 sicakliklari, firit G1,G2,G3,G4,G5,G6
kompozisyonlarina gore daha yiiksektir. Bazalt cam numunelerinde daha fazla kiitle kayb1 ve

biiziilme goriilmiistiir.

2.8.1 DTA Analiz Sonuclari

100°C civarma kadar ylizey suyunun u¢masindan dolay: kiigiik bir kiitle kayb1 gézlemlenmis olup,
350-450°C civarinda egzotermik bir yanma meydana gelerek kiitlede daha biiyiik kayiplara yol
acmistir. 1200° C lerde ise endotermik olaylar meydana gelmis olup, 1s1 emilimi sirasinda sicklik sabit

kalmis ve biiyiikk oranda kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu durum; gaz fazina gecis ve kiitlenin kayb1
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seklinde yorumlanabilir. Soguma islemi devam ettikce kiitlede kayda deger degisimler gbzlenmemistir
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Temp Cel

Sekil 2.14 G1 numunesinin Termal analiz grafigi

300°C’ye kadar onemli bir kiitlesel degisim gozlemlenmemis olmakla birlikte 300-600°C
araliginda egzotermik bir kiitle kayb1 s6zkonusudur. Burada bir yanma olay1 gerceklesmistir.
1200°C civarinda sicaklik sabit kalmis olup endotermik bir 1s1 kazanimi goriilmiis ve bunun
sonucunda kayda deger biiylik miktarda kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu durum, maddenin
gaz fazina doniisiip ortamdan uzaklastig1 seklinde yorumlanabilir. Soguma islemi esnasinda

kiitlede belirgin bir kayip s6z konusu degildir.
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Sekil 2.15 G2 numunesinin Termal analiz grafigi
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100°C civarinda herhangi bir madde kaybi goriilmemis olup numunenin olduk¢a kuru oldugu
sonucu c¢ikarilabilir. 150-600°C arasinda egzotermik bir islem sonucunda bir miktar kiitle
kayb1 meydana gelmistir. Bu bir tlir yanma igleminin gergeklestigini ifade etmektedir. 600-
1200°Clerde ise endotermik olaylar meydana gelmis olup, 1200°C’de 1s1 emilimi sirasinda
sicklik sabit kalmig ve biiylik oranda kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu durum; gaz fazmna gegis ve
kiitlenin kayb1 seklinde yorumlanabilir. Soguma iglemi devam ettik¢e kiitlede kayda deger

degisimler gozlemlenmistir
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Sekil 2.16 G3 numunesinin Termal analiz grafigi

2.8.2 Dilatometre Analiz Sonuclari

Dilatometrik analiz malzemedeki yapisal doniisimiin dedekte edilmesinde Onemli rol
almaktadir. Sicakliga baghh olarak ani faz donlisimlerinin ani  degisimlerini
vermektedir(Speyer, 1994). Bunu sicakhiga bagli olarak hacimdeki degisim yapidaki
doniisiimiin sonucu olarak meydana gelmektedir. Malzemede faz doniisiimii oldugunda latisin
yapist degismekte ve bu degisimde spesifik hacimdeki degisimi iiretmekte (C Garcia de
Andres vd,2002).Termal analiz, SEM ve XRD teknikleri ile birlikte kullanildiginda faz
doniisiimlerinin gerceklestigi dakika ve hangi fazin veya hangi reaksiyonun gerceklestigi bu

degisimle anlasilmakta.( Seifert vd.,2001)

Tubitak Malzeme bolimiinde yapilan bu ¢alismada NETZSCH Dilatometer DIL 402C/3/F

model dilatometre kullanilmistir. Cihazimn sicaklik araligi: -150°C ile +1550°C, 1sitma hizi:

0,1- 50 K/min ve 6l¢iim hizi: 500pum/ 5000 pm olarak caligilmistir. Bazalt camlarin, cam
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kompozisyonlarinin ve klinoptilolitin termal analiz sonuglar1 asagidaki (Sekil 2.17) ile (Sekil
2.26) araliginda sirast ile verilmistir. D1numunesinin analizinden, 0°C’den 900°C ye kadar
yapida hicbir degisim olmamis. 900°C’den itibaren kiitle kayb1 goriillmeye baglanmis olup,
1028°C’deki kayip %5 oraninda gerceklesmistir. Ug basamakta gerceklesen kiitle kaybr,
yapida farkli fazlarin varligi ifade etmektedir. D2 numunesinin analiz sonuglarindan, 0°C-
1092°C’ye kadar yapida herhangi bir degisim gozlenmemistir. Sinterleme sicakligi civarinda
kiile kayiplar1 baglamis, 1200°C araliginda meydana gelen kiitle kaybt %5 oraninda
gerceklesmistir. Tki basamakta gerceklesen kiitle kaybi, yapida farkli fazlarm varligmni ifade
etmektedir. Sicakliga kars1t D1 numunesine gore daha stabil oldugu ve igerisinde daha az faz
bulundugu goriilmiistiir. D3 numunesinin analizinden, 0°C- 100°C’ civarinda meydana gelen
%3’liik kiitle kaybr numunedeki fiziksel nemden kaynaklanmaktadir. Yaklasik 100°C den
1000°C ye kadar kiitle kaybi1 devam etmistir. Burada NaCOjz ve CO; ¢ikmis oldugu
varsayllmakta. 1000°C de erimenin bagladig1 tespit edilmistir. O kadar fazla kiitle kayb1
olmasma ragmen endotermik bir reaksiyon gozlenmemistir. Bu sicakliklarda goriilen
endotermik pikler faz degisimini gostermektedir. Bunun disinda kayda deger bir kiitle kaybi1

goriilmemektedir.

Zeolitin dilatometrik termal analiz sonucglarindan, 0°C- 190°C’ civarinda meydana gelen
%»5’lik kiitle kayb1 numunedeki fiziksel nemden kaynaklanmaktadir. 950-1200°C araliginda
egzotermik olaylar sonucunda %15 oraninda kiitle kayb1 olustugu gézlemlendi. Egzotermik
olayin yanma reaksiyonu oldugu diistiniilmektedir. 1200°C’den sonra ayn1 sekilde ikinci bir

kiitle kaybi1 goriilmiistiir. Boylece numune igerisinde farkl fazlarin bulundugu séylenebilir.

@
“

s\ prg
- . S
N N

Seki 2.17 D1 numunesinin dilatometrik sicaklik degisimi grafigi
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2.9 SEM(EDS) Analiz sonuclan

Cam atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit malzeme 6rneklerinin bir bolimii enine kesiti
SiC zimparalama diskinde 6, 3 ve 1 numara elmas pasta ile zimparalanarak hazirlanmustir.
Diger ornekler herhangi bir 6n islem uygulanmadan ara tabaka-seramik biinye bolgesi
goriilebilecek sekilde kirilarak goriintii alinamsi igin hazirlanmistir. Daha sonra Marmara
Aragtirma Merkezi Malzeme Boliim’inde (SEM) A JEOL JXA-840A model taramali elektron
mikroskobu kullanilarak o6rneklerde 1sil islem uygulamasinin ve farkli oranlarda atik
yliklemesinin mikro yapida meydana getirdigi de8isimler ve olusan kristal fazlar
arastirtlmistir. EDS kullanilarak, 6rneklerin mikro yapisi, Cs’nin ve diger elementlerin cam
matriksteki dagilimlar1 goriintiilenmis, Cam ve bazalt camda olusan fazlarm analizi igin
kullanilmistir. Alinan goriintiiler atik ylikleme oranlariyla birlikte verilmistir. Analiz sonuglar1
(Sekil 2.27 ) ile (Sekil 2.60 ) arasinda yer alan sekillerde sirasi ile verilmistir. EDS
kullanilarak almam goriintiiler (Sekil 2.61) ile (Sekil 2.64) ‘te yer almaktadir.

Bazalt caminin bicimsel 6zellikleri, mikro yapilarindaki gézeneklilik, camsi yapilarindaki
degisimlerinde etkili olarak bazalt cam atik kompozit malzemenin yumusama sicakligini
diisiirmiistiir.900° C sicaklikta psédowollastonit mineralinin diisiik formu olan parawollastonit
minerali X- 1smlar1 analizi sonucunda goézlenmistir. 1100 °© C ve 1150 ° C sicaklikta,
psodowollastonit, forsterit ve spinel minerallerinin olusumu SEM c¢alismalar1 ile artan
sicakliga bagli olarak gozlenmistir. XRD kullanilarak yapilan analiz sonucunda numunelerde,
Sezyum aliiminyum silikat, Sezyum-clinoptilolite, (Cs)s5Ko4(Al;Sizg)07,13H,0, Kuvars
SiO;,, Kristobalite SiO,, Strontioginorite (B14CaH14014), Klinoptilolit-Ca, Wolastonit, Sodalit,
Sezyum Klorat ve Pollucite fazlarit SEM analizleri ile de saptanmustir. (Sekil 2.27 ) ile (Sekil
2.60) arasinda yer alan sekillerde ki SEM goriintiilerinde’ C-F,cam faz, K-F kristal faz, K-B,
kristal boyutu’ seklinde kisaltmalar kullanilmastir.
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10pm Electron Image 1

Sekil 2.27 D1°nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

D1 numunesinin % 80 atik yiiklenmis ve 1250°C de sinterlenmis 6rnekte, cam ve kristal
fazlar belirgin olarak birbirlerinden kesin sinirlar ile ayrilmis degiller. Kristal yap1 olugsmustur.
Cs-Klino ve Hematit fazlar1 etkin durumda .( C-F; cam faz, K-B; kristal boyu ve K-F,;kristal
faz )
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Sekil 2.28 D1°nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

D1 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisidiir. EDS analizleri yapmnimn element bilegimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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20pum L Electron Image 1

Sekil 2.29 D2’nolu numunenin (%) 75 atik yiiklemeli SEM goriintiisti

D2 numunesinin (Sekil 2.29) SEM gorintist, 1250°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, anorthit, piroksen, klinoptilolit, kuvars,
Sezyum aliiminyum silikat, diopsit, olivin. Ornekte, cam ve kristal fazlar belirgin olarak

goriilmiistiir. Kristal yap1 olusmustur. ( C-F; cam faz, K-B; kristal boyu ve K-F,;kristal faz )
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Sekil 2.30 D2’nolu numunenin (% )75 atik yiiklemeli SEM spektrumu

D2 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alman SEM spekturum goriintiistidiir. EDS analizleri yapinimn element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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10pm Electron Image 1

Sekil 2.31 D2’nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

D2 numunesinin % 80 atik yiiklemeli 1250°C de sinterlenmis 6rnekte, cam ve kristal fazlar
belirgin olarak birbirlerinden kesin smirlar ile ayrilmis degiller. Kristal yap1 olusmustur. Cs-

Klino ve Hematit fazlar1 etkin durumda .( C-F; cam faz, K-B; kristal boyu ve K-F,;kristal faz )
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Sekil 2.32 D2’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

D2 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini gostermektedir.
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10pm Electron Image 1

Sekil 2.33 D3 nolu numunenin (%) 75 atik yliklemeli SEM goriintiisii

D3 numunesinin  (Sekil 2.33) SEM goriintiisii, 1250°C’da iki saat 1sil igleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, anorthit, piroksen, klinoptilolit, kuvars,

Sezyum aliiminyum silikat, diopsit, hematit,olivin, ilmenit
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Sekil 2.34 D3’nolu numunenin (% )75 atik yiiklemeli SEM spektrumu

D3 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapmnm element bilegimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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Sekil 2.35 D3 nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

D3 numunesinin % 80 atik yiiklemeli 1250°C de sinterlenmis 6rnekte, cam ve kristal fazlar
belirgin olarak birbirlerinden kesin smirlar ile ayrilmis degiller. Kristal yap1 olusmustur. Cs-

Klino ve Hematit fazlar1 etkin durumda .( C-F; cam faz, K-B; kristal boyu ve K-F,;kristal faz )
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Sekil 2.36 D3’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

D3 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapmnimn element bilegimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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10pm ! Electron Image 1

Sekil 2.37 Sezyum-klino’nun SEM goriintiisii

Yalniz ( %100) Cs-klino atik numunesinin kirik yiizeylerinden alinan SEM goriintiilerinden,
Sezyum aliiminyum silikat, Sezyum-clinoptilolite, Ca-Klinoptilolit, Sezyum klorat fazlari

saptanmustir.
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Sekil 2.38 Sezyum-klino’nun SEM spektrumu

Yalmz ( %100) Cs-klino atik numunesinin kirik yiizeylerinden aliman SEM spekturum
goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi bakimmdan cam ve kristal 6zellikleri

tasidigimi gostermektedir.
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20pum Electron Image 1

Sekil 2.39 G1°nolu numunenin (%) 75 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G1 numunesinin (Sekil2.39) SEM goriintiilerinden, 750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.40 G1°nolu numunenin (% )75 atik yliklemeli SEM spektrumu

Gl numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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Sekil 2.41 G2’nolu numunenin (%) 75 atik yiiklemeli SEM goriintiisii

G2 numunesinin ( Sekil 2.41) SEM gorintiisinden, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasidan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.42 G2’nolu numunenin (% )75 atik yliklemeli SEM spektrumu

G2 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapmimn element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini gostermektedir.
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Sekil 2.43 G2’nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G2 numunesinin ( Sekil 2.43) SEM goriintiisiinden, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 gériilmiistiir.
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Sekil 2.44 G2’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G2 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisidiir. EDS analizleri yapmnimn element bilegimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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100pm ' Electron Image 1

Sekil 2.45 G3’nolu numunenin (%) 75 atik yiiklemeli SEM goriintiisii

G3 numunesinin( Sekil 2.45) SEM goérintiisiinden, 750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.46 G3’nolu numunenin (% )75 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G3 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapimin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.



97

Al,Si,Na,Ca,

K.,CLCs, Al Si,Na,Ca,

219,70 K.Fe.Mg.Cl
Cs,%21.41

Al,Si,Na,Ca

K.CIL.Cs,

%19,22

Sekil 2.47 G3’nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G3 numunesinin( Sekil 2.47) SEM goriintiisiinden, 750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.48 G3’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G3 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini1 gostermektedir.
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Sekil 2.49 G4’nolu numunenin (%) 75 atik yiiklemeli SEM goriintiisii

G4 numunesinin ( Sekil 2.49) SEM goérintiilerinden, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.50 G4’nolu numunenin (% )75 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G4 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini1 gostermektedir.
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Sekil 2.51 G4’nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G4 numunesinin ( Sekil 2.51) SEM goérintiilerinden, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, Sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.52 G4’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G4 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini1 gostermektedir.
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Sekil 2.53 G5’nolu numunenin (%) 75 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G5 numunesinin ( Sekil 2.53) SEM goérintiilerinden, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasidan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.54 G5’nolu numunenin (% )75 atik yliklemeli SEM spektrumu

G5 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alian SEM spekturum goriintiistidiir. EDS analizleri yapinimn element bilegimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini gostermektedir.
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Sekil 2.55 G5’nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G5 numunesinin ( Sekil 2.55) SEM goérintiilerinden, 750°C’da iki saat 1s1l isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, kuvars, sezyum

aliminyum silikat, sezyum kloriir fazlar1 gériilmiistiir
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Sekil 2.56 G5’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G5 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini1 gostermektedir.
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Sekil 2.57 G6’nolu numunenin (%) 75 atik yiiklemeli SEM goriintiisii

G6 numunesinin ( Sekil 2.57) SEM goériintiilerinden,750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, sezyum fazlar1

gOriilmiistiir.
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Sekil 2.58 G6’nolu numunenin (% )75 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G6 numunesinin %75 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigin1 gostermektedir.
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Sekil 2.59 G6’nolu numunenin (%) 80 atik yliklemeli SEM goriintiisii

G6 numunesinin ( Sekil 2.59) SEM goériintiilerinden,750°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasidan sonra olusan fazlar; wollastonit, sodalit, pollusit, klinoptilolit, sezyum fazlar

gOriilmiistiir.
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Sekil 2.60 G6’nolu numunenin (% )80 atik yiiklemeli SEM spektrumu

G6 numunesinin %80 oraninda Cs-klino katkili cam kompozit atik numunesinin kirik
yiizeylerinden alinan SEM spekturum goriintiisiidiir. EDS analizleri yapinin element bilesimi

bakimindan cam ve kristal 6zellikleri tagidigini1 gostermektedir.
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Sekil 2.61 Numunelerde goriilen cam fazin EDS spekturumu

Yanlizca bor silika camin (%100) 750°C’ta 2 saat sinterlendikten sonra ki mikro yap1

analizinden alinan bu goriintli olusan cam fazin karekteristik goriintiisiidiir

Sekil 2.62 Numunelerde goriilen Wollastonit fazin EDS spekturumu

Bor silika cam,cam seramik atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit malzemelerin 750°C
ve 1250°C’ta 2 saat sinterlendikten sonra ki mikro yapi analizinden alinan bu goriintii
sicakliga ve atik yiiklemeye bagl olarak olusan kristalize wollastonit fazin karekteristik

goriintiistidiir.
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Sekil 2.63 Numunelerde goriilen cam fazin EDS spekturumu

Cam seramik atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit malzemelerin 750 °C ve 1250 °C ’ta
2 saat sinterlendikten sonra ki mikro yapi analizinden alinan bu goriintii olusan cam fazin

karekteristik goriintiisiidiir.

Sekil 2.64 Numunelerde goriilen klinoptilolit fazin EDS spekturumu

Klinoptilolitin 750°C’ta 2 saat sinterlendikten sonra ki mikro yapi analizinden alinan bu
gorilintli cam seramik atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit malzemelerde aciga ¢ikan

klinoptilolit fazinin karekteristik goriintiistidiir.
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2.10 ICP Analiz Sonuglar

ICP element analizi Y1ldiz Teknik Universitesi merkez laboratuarinda yapilmistir. Analizler,
Shimadzu ICPE-9000 ¢ok tipli emisyon spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Bu kapsamda
3 gesit analiz yapilmistir. Ik olarak cam firitler ve bazalt camlar i¢in element analizleri
yapilmistir. Cam kompozisyonlarina ait analiz sonuglar1 (Cizelge 2.3) ile (Cizelge 2.9)
arasinda yer alan ¢izelgelerde sirasi ile verilmistir. Bazlt cam analiz sonuglar1 (Cizelge
2.10)’da verilmistir. Ikinci olarak cam-seramik atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit
numunelerin li¢ testinden 6nce element ve numunedeki atik miktar1 analizleri yapilmistir. Son
olarak li¢ testinden sonra numunelerin element analizleri yapilarak Li¢ testi dolayis: ile
meydana gelen kiitle kayiplari, yapidaki element kayiplar1 ve li¢c olan yapidaki atik miktari
analiz sonuglarindan hesplanmistir. Lig testi 6ncesi ve sonrast analiz ( I[CP )sonuglar1 (Cizelge

2.16) ile (Cizelge 2.23) arasinda yer alan ¢izelgelerde sirasi ile verilmistir

Cizelge 2.16 D1 nolu numune element anaizi

Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 4.0 Fe 4.0 Na 25 Si 7.7

(w/L) (w/L) (w/L) (w/L)
B 10 Ba 8.9 Ca 65 Cu 46
Er 40 K 730 Mg 27 Mn 34
Nb 24 Pt 74 Ru 56 S 120
Sc 4.2 Th 530 Ti 40 Tm 40
U 200 Yb 2.3 Zn 15

< (WL) < (WL) < (WL) < (WL)

Ag 17 As 33 Au 8.3 Be 0,25
Bi 28 Cd 3,7 Ce 66 Co 20
Cs 1300 Dy 8,5 Eu 2,9 Ga 40
Gd 13 Ge 27 Hf 63 Hg 2,8
Ho 12 | 32 In 180 Ir 120
La 15 Li 2,3 Lu 3,5 Mo 31
Nd 42 Ni 37 Os 64 P 49
Pb 70 Pd 70 Pr 49 Rb 1600
Re 28 Rh 77 Sh 23 Se 33
Sm 35 Sn 85 Sr 0,64 Ta 51
Tb 24 Te 48 Ti 73 \Y 5,8
W 75 Y 2,2 Zr 4,8
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Cizelge 2.17 10 nolu numunenein element analizi

Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 10 Fe 4,3 Na 4,3 Si 78
K 1,3 (w/L) (w/L) (/L)
B 13 Ba 3,7 Ca 110 Cu 45
Cr 39 Li 3,2 Mg 1002,4 Mn 34
Nb 25 Pt 77 Ru 58 Zr 53
Sc 4,1 Th 570 Ti 53 Tm 39
U 200 Yb 2,4 Zn 4,4 Er 54

< (WL) < (WL) < (WL) < (WL)

Ag 17 As 33 Au 8,5 Be 0
Bi 30 Cd 3,8 Ce 65 Co 20
Cs 1300 Dy 8,5 Eu 2,9 Ga 40
Gd 13 Ge 27 Hf 64 Hg 3,2
Ho 12 I 32 In 180 Ir 130
La 15 S 71 Lu 3,6 Mo 32
Nd 42 Ni 37 Os 67 P 50
Pb 33 Pd 69 Pr 49 Rb 16000
Re 29 Rh 76 Sb 25 Se 34
Sm 34 Sn 90 Sr 0,63 Ta 53
Th 24 Te 51 Ti 76 Vv 58
W 78 Y 2,2 Zr 0
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Cizelge 2.18 G1’nolu numune’nin element analizi

Elemen | Konsan | Elemen | Konsan | Elemen | Konsan | Elemen | Konsan

t trasyon |t trasyon |t trasyon |t trasyon
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Al 4 Fe 1,1 Si 3,1
(WL) (WL) (WL) (wL)

Na 430 Ba 5,3 Ca 120 Cu 45

Er 22 K 260 Mg 160 Mn 13

Nb 25 Pt 71 Ru 50 S

Sc 41 Sr 2,3 Ti 22 Tm 39

U 200 Yb 2,4 Zn 1,7 B59 Cr 15

Ag 17 As 31 Au 7,8 Be 0,23

Bi 26 Cd 3,6 Ce 64 Co 19

Cs 1300 Dy 8,3 Eu 2,9 Ga 39

Gd 12 Ge 26 Hf 60 Hg 2,6

Ho 11 I 30 In 180 Ir 120

La 14 Li 2,2 Lu 3,4 Mo 30

Nd 41 Ni 35 Os 63 P 46

Pb 28 Pd 68 Pr 48 Rb 1600

Re 27 Rh 73 Sb 22 Se 31

Sm 34 Sn 82 S 67 Ta 47

Th 24 Te 46 Ti 70 \Y 5,7

wW 72 Y 2,1 Zr 4,6 B Th 180
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Cizelge 2.19 G2’nolu numune’nin element analizi

Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 6 Fe 34 Na 1,6 Si 4
(WL) (WL) (WL) (WL)
B 11 Ba 33 Ca 500 Cu 46
Er 64 K 670 Mg 390 Mn 35
Nb 25 Pt 70 Ru 54 S 210
Sc 39 Th 460 Ti 62 Tm |37
U 190 YD 2,4 Zn 3,2 Li 2,6
Sr 2,4 < (WL) < (WL) < (WL)
Ag 16 As 31 Au 8 Be 0,24
Bi 27 Cd 3,6 Ce 62 Co 20
Cs 1200 Dy |82 Eu 2,8 Ga 38
Gd 12 Ge 26 Hf 61 Hg 2,7
Ho 11 I 30 In 170 Ir 120
La 14 Cr 15 Lu 34 Mo |30
Nd 41 Ni 35 Os 63 P 46
Pb 29 Pd 67 Pr 48 Rb 1500
Re 27 Rh 73 Sh 22 Se 32
Sm 33 Sn 84 Sr 0 Ta 49
Th 23 Te 47 Ti 12 Vv 5,7
W 73 Y 2,1 Zr 4,5
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Cizelge 2.20 G3’nolu numune’nin element analizi

Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 4 Fe 11 Si 31
(WL) (WL) (WL) (WL)
Na 430 Ba 53 Ca 120 Cu 45
Er 22 K 260 Mg 160 Mn 13
Nb 25 Pt 71 Ru 50 S
Sc 4,1 Sr 2,3 Ti 22 Tm |39
U 200 Yh 2,4 Zn 1,7 B59 |Cri15
< (W) < (W) < (W) < (WL)
Ag 17 As 31 Au 78 Be 0,23
Bi 26 Cd 3,6 Ce 64 Co 19
Cs 1300 Dy 8,3 Eu 2,9 Ga 39
Gd 12 Ge 26 Hf 60 Hg 2,6
Ho 11 I 30 In 180 Ir 120
La 14 Li 2,2 Lu 3,4 Mo 30
Nd 41 Ni 35 Os 63 P 46
Pb 28 Pd 68 Pr 48 Rb 1600
Re 27 Rh 73 Sh 22 Se 31
Sm 34 Sn 82 S 67 Ta 47
Tb 24 Te 46 Ti 70 Vv 5,7
W 72 Y 2,1 Zr 4,6 B Th 180




Cizelge 2.21 G4’nolu numune’nin element analizi
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Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 2,1 Si 1,3

(WL) (WL) (WL) (WL)
B 6,5 Ba 3,1 Ca 110 Fe 530
Er 14 K 100 Mg 89 Mn 6,2
Nb 25 Na 170 Ru 49 S 97
Sc 4,1 Sr 15 Ti 15 m 39
U 200 Yb 2,4 Zn 1,6

< (WL) < (WL) < (WD) < (WD)

Ag 17 As 31 Au 7,5 Be 0,22
Bi 25 Cd 3,5 Ce 64 Co 19
Cs 1300 Dy 8,2 Eu 2,8 Ga 39
Gd 12 Ge 25 Hf 60 Hg 2,4
Ho 11 I 30 In 170 Ir 120
La 14 Li 2,2 Lu 3,4 Mo 30
Nd 41 Ni 35 Os 61 P 45
Pb 26 Pd 68 Pr 48 Rb 1500
Re 26 Rh 73 Sh 21 Se 30
Sm 34 Sn 80 Cr 15 Ta 46
Tb 23 Te 43 Ti 67 V 5,6
w 70 Cu 38 Zr 0




112

Cizelge 2.22 G5’nolu numune’nin element analizi

Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 2,8 Si 1,9
Fe 690(u/L) P 120(p/L) Na 200(u/L) (WL)
B 7,8 Ba 3,9 Ca 200 Cu 44
Er 17 K 160 Mg 170 Mn 8,5
Nb 25 Pt 66 Ru 48 S 79
Sc 3,9 Sr 2,2 Ti 18 Tm 37
U 190 Yb 2,5 Zn 1,3 I 73
< (wL) < (W) < (wL) < (W)
Ag 16 As 30 Au 2,7 Be 25
Bi 25 Cd 3,5 Ce 61 Co 19
Cs 1200 Dy 7,9 Eu 2,7 Ga 37
Gd 12 Ge 25 Hf 58 Hg 2,4
Ho 11 Cr 14 In 170 Ir 120
La 14 Li 2,1 Lu 3,3 Mo 29
Nd 39 Ni 34 Os 61 P
Pb 27 Pd 65 Pr 46 Rb 1500
Re 25 Rh 70 Sh 21 Se 30
Sm 32 Sn 78 Th 170 Ta 44
Tb 23 Te 43 Ti 67 \% 5,4
w 70 Y 2,0 Zr 4,4




Cizelge 2.23 G6’nolu numune’nin element analizi
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Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 2,3 Si 1,7
(n/L) (u/L) (n/L) (u/L)
B 57 Ba 3,6 Ca 100 Cu 44
Er 15 K 110 Mg 110 Mn 6,7
Nb 24 Fe 510 Ru 47 Na 220
Sc 3,9 Sr 1,7 Ti 15 Tm 37
U 190 Yb 2,5 Zn 1,2
< (wL) < (W) < (wL) < (W)
Ag 16 As 29 Au 7,3 Be 0,21
Bi 25 Cd 3,5 Ce 61 Co 18
Cs 1200 Dy 7,9 Eu 2,7 Ga 37
Gd 12 Ge 25 Hf 58 Hg 2,4
Ho 11 I 29 In 170 Ir 120
La 14 Li 2,1 Lu 3,3 Mo 29
Nd 40 Ni 34 Os 59 P 44
Pb 26 Pd 65 Pr 46 Rb 1500
Re 25 Rh 70 Sh 20 Se 29
Sm 32 Sn 78 TI 66 Ta 44
Tb 23 Te 43 Th 170 \% 5,4
w 69 Y 0 Zr 0 S 64




Cizelge 2.24 G3-2’nolu numune’nin element analizi
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Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy | Eleme | Konsantrasy
nt on nt on nt on nt on

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 2,3 Si 1,7

(WL) (WL) (WL) (WL)
B S7 Ba 3,6 Ca 100 Cu 44
Er 15 K 110 Mg 110 Mn 6,7
Nb 24 Fe 510 Ru 47 Na 220
Sc 3,9 Sr 1,7 Ti 15 Tm 37
U 190 Yb 2,5 Zn 1,2

< (u/L) < (WwL) < (p/L) < (WL)

Ag 16 As 29 Au 7,3 Be 0,21
Bi 25 Cd 3,5 Ce 61 Co 18
Cs 1200 Dy 7,9 Eu 2,7 Ga 37
Gd 12 Ge 25 Hf 58 Hg 2,4
Ho 11 I 29 In 170 Ir 120
La 14 Li 2,1 Lu 3,3 Mo 29
Nd 40 Ni 34 Os 59 P 44
Pb 26 Pd 65 Pr 46 Rb 1500
Re 25 Rh 70 Sb 20 Se 29
Sm 32 Sn 78 TI 66 Ta 44
Tb 23 Te 43 Th 170 Vv 54
w 69 Y 0 Zr 0 S 64
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3. TARTISMA VE SONUC

Bu tez caligmasinda radyoaktif atiklari duraylilastirmak i¢cin cam atik kompozit
malzeme ve bazalt atik kompozit malzeme iiretilmistir. Uretilen bu malzemenin radyoaktif
atiklarin duraylilastirilmasma uygunlugu Uluslararast Atom Enerjisi Kurumu standartlarina
gore arastirilmistir. Bu suretle, cam seramik matrisli atik kompozit malzemeler ve bazalt cam
matriksli atik kompozit malzemeler kullanilarak niikker reaktor fisyon iirlinlerinden uzun yar1
Omiirlii sezyum radyoniiklidinin duraylilastirma ¢alismalar1 yapilmistir. Matris elemani olarak
alt1 ¢esit cam seramik kompozisyon ve ii¢ ¢esit bazalt cam kullanilmistir. Cam seramik
kompozisyonlar1 ve bazalt cam igerikleri (Cizelge 2.3) ile (Cizelge 2.10) arasinda yer alan
cizelgelerde detaylar1 ile verilmistir. Cam seramik matriks olarak: Bor, Baryum, Kalsiyum
Aliimina Silikat cam seramik tiirleri kullanilmistir. Bazalt cam matriks olarak Nemrut volkani
bazaltin1 yansitan ii¢ farkli bazalt cam kullanilmistir.

Cam-seramik malzemelerin {iretim siireci ¢esitli termal islem kademelerinin
birlestirilmesi seklinde olmustur. Bu siireglerde, genel olarak 6nce camin ergitilmesi, daha
sonra ergitilmis camin kaliplara dokiilerek sekillendirilmesi, tavlama ve seramiklestirme
islemleri siras1 takip edilmistir. Cam ergitme islemi 1150 °C sicakliginda yapilmustir. Uretilen
cami ve bazalt cami seramik haline doniistiirmek i¢in uygulanan 1s1l iglemler ise 750 °C ile

1250 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir

Hazirlanan cam firitler, seramik pisirme firinda 750 °C sicaklikta ve bazalt camlar ise 1250
°C sicaklikta 2 saat siireyle ayr1 ayr1 sinterlenmislerdir. Isitma ve sogutma hizlar1 2°C/dakika
olarak uygulanmistir. Faz analizleri toz XRD yontemi ile yapilmistir. XRD verileri 28 = 10°-
80° aralig1 taranarak toplanmustir. Atik kompozit Orneklerin mikro yapilar1 Orneklerin

kirilarak, kirik ylizeyler tizerinde SEM ve EDS incelemeleri yapilarak degerlendirilmistir.

Cam seramik atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit formunun karekterizasyonu
calismalarinda, agirlik¢a % 70, .% 75 , % 80 oraninda cam, Cs-klino yiiklenmis, cam seramik
atik kompozit ornekler igin 2 saat 750°C’de, bazalt cam atik kompozit 6rnekler 2 saat
1250°C’de sinterlendikten sonra ki mikro yap1 SEM analiz goriintiileri ve EDS spektrumlari
(Sekil 2.27) ile (Sekil 2.60) arasinda verilmistir. Bor silika cam seramigin farkli atik yiiklii
orneklerin mikro yapilarinda, siyah faz icinde =1,3u boyunda =2,4p genisliginde gri renkli
kristaller siyah cam faz ile ¢evrelenmis seklinde bir yap1 olusturdugu gozlemlenmistir.750°C
de 2 saat sinterlenmis sadece Cs-klino numunelerinin mikro yapisinda da ayni cam faz i¢ine

stkismis gri kristalin-faz seklinde gézlenmistir. Cam kompozit atik formu mikroyapisinda
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goriilen parlak pargaciklarin (EDS) ve sinterlenmis Cs-klino yapisinda da bulunan bu parlak
parcaciklarin Na, Al, Si, K,Ca ve Cs icerdikleri ve bunlarin da klinoptiloit parcaciklari oldugu
tesbit edilmistir. Cam kompozit atigin mikro yapisindaki koyu fazin EDS analizinden, Na, Al,
Si, Cl, K,Ca ve Cs igerdigi goriilmiistiir. Cs ve Cl haricindeki bu elementlerin EDS
anaizinden, ana matriks bor silikanin diger kristalin fazlar1 ve Cs radyoniiklidlerini i¢ine
hapsettigi goriilmiistiir. Mikro yap1 analizlerinde, Cs’un Kklinoptilolit yapisinin iginde
tutuldugu tesbit edilmistir. Cs radyoniiklidlerinin, bor silika camin iginde ¢ift bariyer ile
cevrelendigi agikca goriilmiistiir. (Sekil 2,61) ile (Sekil 2,64) arasinda verilen fazlara ait EDS
spekturum analizlerinden, cam kompozit malzemelerde ve sinterlenen % 100 bor silika tiirevli
camlarin yapisinda da da goriilen gri acisal fazin Ca ve Si’dan olustugu ve gri agisal fazin bor
silika camlardaki kalsiyum silika fazmin kristalizasyonu sonucunda olustugu

diistiniilmektedir.

Bazalt cam seramiklerin farkli atik yiikli 1250°C de 2 saat sinterlenmis 6rneklerinin mikro
yapilarinda, siyah faz icinde = 1,8u boyunda = 3,1 genisliginde gri renkli kristaller siyah
cam faz ile gevrelenmis seklinde bir yapi olusturdugu goézlemlenmistir.750°C de 2 saat
sinterlenmis sadece Cs-klino numunelerinin mikro yapisinda da ayni cam faz igine sikismis
gri kristalin faz gozlenmistir.Bazalt cam kompozit atik formu mikroyapisinda goriilen parlak
parcaciklarin (EDS) ve sinterlenmis Cs-klino yapisinda da bulunan bu parlak pargaciklarin
Na,AlSi,K,Ca ve Cs igerdikleri ve bunlarin Kklinoptilolit pargaciklart oldugu tesbit
edilmistir.Bazalt cam kompozitin yapisinda Cs-klino(% 100)’ dan farkli olarak Fe oranina
bagl olarak hematit fazmin etkin oldugu goriilmiistiir. Bazalt cam kompozit atigin mikro
yapisindaki koyu fazin EDS analizinden, Na, Al, Si, Fe, Mg, K, Ca, C ve Cs igerdigi
goriilmiistiir. Cs haricindeki bu elementlerin EDS anaizinden, ana matriks bazalt camin diger
kristalin fazlar1 ve Cs radyoniiklidlerini i¢ine hapsettigi goriilmiistiir. Bazalt atik kompozit
mikro yap1 analizlerinde Cs’un klinoptilolit yapismin iginde tutuldugu, tesbit edilmistir. Cs
radyoniiklidlerinin, bazalt cam seramik ve Klinoptilolit i¢inde ¢ift bariyer ile ¢evrelendigi

acikca goriilmiistiir.

Agirlikga %70,%75 ve %80 cam, Cs-klino oraniyla hazirlanan cam seramik kompozit atik
numunelerinin  X-i1sm1 kirmim desenleri (XRD) (Sekil 2,1) ile (Sekil 2,13) arasindaki
sekillerde verilmistir. Cam seramik atik kompozitlerde, 750°C’de 2 saat sinterleme sonucu
olusan kristalin fazlar goriilmektedir. Fazlar, yogunluga bagli olarak, ICDD veritabani

kullanilarak yapilmistir. Agiga ¢ikan yogun piklerin klinoptilolit ((Ca, K; Nap, Mg
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)4AlgSisp096.24H,0), wollastonit 2M(CaSiOs), sodalit (NayAlsSiz012Cl), sezyum aliiminyum
silikat (CsAlSi301;), pollucite (CsAlSi,Og) ve sezyum klorit (CsCl) ana fazlarina ait oldugu
tespit edilmistir. X-1sm1 kirmim deseninden atik cam kompozit yapida Cs-klino orijinal
formuyla kaldig1 goézlemlenmistir. Klinoptiolit monoklinik yapisiyla kristal faz seklinde
goriilmekte. Aymi faz Cs-klino’nun sinterlenen formunun X-isin1 kirmim deseninde de
gorilmiistiir. Gozlenen diger bir faz da monoklinik wollastonit 2M fazidir. Bu fazin atik cam
kompozit malzemenin mikro yapisinda gozlenen gri acisal faz oldugu tespit edilmistir.
Wollastonit fazi, biitiin atik kompozitlerin EDS analizlerinde farkli oranlarda gézlenirken,
ozellikle bor silika cam yapisinda daha yogun olarak tespit edilmistir. Biitiin bunlarin 15181nda
wollastonit fazinin bor silika camin kristallesmesiyle olustugu tespit edilmistir. Sodalit,
sezyum aliminyum silikat, pollucit ve sezyum kloriir fazlarmin cam kompozit atigin
sinterlenmesi agamasinda olusmus kristalin fazlar oldugu tespit edilmistir. X-15m1 kirmim
deseninde birkag yerde goriilen ve yogunlugu yiiksek olan kiibik yapidaki sodalit ICDD veri
dosyasindan 20=24,54° ve20=24,48° ‘de gbozlemlenmistir. Ortorombik yapidaki CsAlSisO12
XRD pikleri 20 ‘nin biiylik degerlieri olan 26=45,51°, 206=49,30° ve 20=52,90° ile
karakterize edilmektedir. Sinterlenen Cs-klinoda ortaya ¢ikan diger bir faz da CsCl’diir.
Kiibik yapidaki CsCl 26=30,65° ve 206=79,72° a¢1 degerlerinde pikleri gozlemlenmistir. Bu
ii¢ faz disinda cam atik kompozit yap1 X-15m1 kirmim desenini grafiklerinde {ist {iste binmis

pikler de gbzlemlenmistir.

Agirlikca %70,%75 ve %80 cam, Cs-klino oraniyla hazirlanan bazalt cam atik kompozit
numunelerinin  X-1s1mm1 kiriim desenleri (XRD) (Sekil 2,1) ile (Sekil 2,13) arasindaki
sekillerde verilmistir. Bazalt cam seramik atik kompozitlerde, 1250°C’de 2 saat sinterleme
sonucu olusan kristalin fazlar goriilmektedir. Fazlar, yogunluga bagli olarak, ICDD veritabani
kullanilarak yapilmistir. Yogun olarak agiga ¢ikan piklerin spinel[ Magnezyum-Aluminyum
(MgAI204) ],diopside [Kalsiyum Magnezyum Silikat, CaMgSi,O¢] ,olivin[ magnezyum
demir silikat (Mg, Fe),SiOy], piroksen, anorthit [Ca(Al2Si208)] , ilmenit [ FeTiOz], hematit
[ Fe203] ve kuvars[ SiO2] fazlar1 SEM (EDS) ile de desteklenmistir.

Atik yiiklemenin mikro yap1 lizerine etkilerine bakildiginda, atik yiiklemenin cam seramik
atik kompozit ve bazalt cam atik kompozit malzemelerinin mikro yapisma en belirgin
etkisinin, atik yiikleme miktar1 arttikca malzeme yogunlugunun azaldigi ve malzemedeki
gozeneklerin arttif1 seklinde etkileri oldugu gozlemlenmistir. Agirlikca % 80 atik yiikli

orneklerde kristalin fazin, bazalt cam atik kompozitlere oranla cam seramik atik
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kompozitlerde, cam matriks tarafindan ¢evrelenmesinin bozuldugu ve atik cam kompozit
malzemede cams1 fazin azaldig1r gézlemlenmistir. Atik cam kompozit malzemede camsi faz
asil olarak kristal fazin uglarinda goriilmekte ve {iniform dagilmak yerine bolgesel olarak
kristal faz pargaciklarmi sarmakta oldugu gozlemlenmistir. Element haritas1 analizinden
Cs’un hem kristalin fazda hem de camsi1 yapida oldugu gozlemlenmistir. Kristalin fazdaki Cs

miktari, camsi fazdaki Cs miktarindan daha yiiksek konsantrasyonda oldugu 6l¢tilmiistiir.

Atik yiiklemenin faz olusumuna etkisi, agirlikga %70,%75 ve %80 atik yiiklemesiyle
hazirlanan cam kompozit atik numunelerinde agiga ¢ikan kristalin fazlarindan klinoptilolit,
wollastonit, sodalit, sezyum aliminyum silikat, pollucite, sezyum kloriir’iin firit ve Cs-klino
atiginin  birlikte sinterlenmesi sonucu olustugu gozlemlenmistir. Yiiksek atik yiiklii
numunelerde goriilen parlak pargaciklarin soda oldugu tespit edilmistir. Yiiksek atik yiiklii
cam kompozit atik numunelerin mikro yapi analizlerinde CsAlSisOi1; ve CsCl fazlari
gozlemlenmistir. Hacimce atik yiikleme orani arttikga, sinterlenen numunelerdeki Cs-klino
oraninin artigina paralel olarak, yogun klinoptilolit pikleri daha goriiniir olmustur. Diger
taraftan sinterlenen cam kompozit atik numunelerinde hacimce atik oran arttikga wollastonit
pik yogunlugu azalmistir. Bunun sebebi yiiksek atik yiikli numunelerde kullanilan cam
oraninin azalmis olmasidir. Agrlhik¢a % 80 cam, Cs-klino yiikli cam atik kompozit

numunelerinde sadece klinoptilolit ve sezyum aliminyum silikat fazlar1 gézlemlenmistir.

Atik yiiklemenin faz olusumuna etkisi, agirlikca %70,%75 ve %80 atik yliklemesiyle
hazirlanan bazat cam kompozit atik numunelerinde agiga ¢ikan kristalin fazlardan,
wollastonit, spinel, diopsit, olivin, piroksen, anorthite, ilmenite, hematit, kuvars fazlar1’ nin,
bazalt cam ve Cs-klino atiginin birlikte sinterlenmesi sonucu olustugu godzlemlenmistir.
Agirlikga % 80 cam, Cs-klino yiiklii bazalt cam atik kompozit numunelerinde sadece sezyum

klinoptilolit, ojit, diopsit ve hematit fazlar1 gézlemlenmistir.

Atik yiiklemenin yogunluga ve gézeneklilige etkisi, hacimce atik yiikleme orani arttik¢a, cam
kompozit atik yigm yogunlugunun diismekte oldugu gorilmiistir. Cam ve bazalt cam
kompozit atik numunelerinde hacimce atik orani attikga, yogunluk azalmakta ve buna paralel

olarak malzemedeki gdzenekligin arttig1 gozlemlenmistir.

Atik yiiklemenin li¢ dayanimma etkisi 25°C de distile suda yapilan 7 giinliik li¢ testi ile
arastirilmigtir. Lig testi sonuglar1 (Cizelge 2.12) ile (Cizelge 2.15) arasindaki ¢izelgelerde
verilmistir. Cizelgelerden goriilecegi iizere hacimce cam, Cs-klino oranli numunelerdeki Cs-

klino orani arttikga, normalize Cs li¢ oraninin artmakta oldugu goriilmiistiir. Agirlik¢a % 80



119

Cam, Cs-klino oraniyla hazirlanan numunelerde normalize Cs li¢ miktari, diger cam, Cs-klino
hacim oranli numunelerin normalize Cs li¢ miktarnin yaklagik 2 kati seklinde oldugu
goriilmiistiir. Kompozit malzemelerdeki porozite orant ne kadar diisiikk ise camin mikro ve
makro yapisina bagli olarak, malzemelerin daha iyi lic dayanikliligina sahip olduklari
gozlemlenmistir. Cam ve bazalt cam kompozit atik malzeme i¢indeki Cs hem cam matrikste
hem de daha yogun olarak kristal yapidaki klinoptilolit yapisinda dagilmis olarak
gozlemlenmistir. Cam matriks ve kristal fazlarin belirgin sinirlara sahip olmadiklari, atik
yiikleme oram arttikca smir belirsizligi daha belirgin olarak goriilmiistiir. Mikro yap1
calismalar1 gostermistir ki, agirlikca %75 atik yiiklii numunelere kadar simule atigin cam
matriks tarafindan ¢ok iyi formda sarmalandigi goézlemlenmistir. Fakat agirlikca % 80 atik
yliklii numunelerde bu yapmin bozuldugu ve camsi yapmm azalmasindan dolayr Cs
radyoniiklidlerinin cam matriks katkisiyla klinoptilolit tarafindan tutuldugu gozlenmistir.
Element analizinden, tiim numunelerde simule atiktaki Cs radyoniiklidlerinin hem cam
matrikste hem de kinoptilolit tarafindan tutuldugu goézlemlenmistir. Simule atigin CsCl gibi
baz1 serbest tuzlar icermesi literatiirde 6ngodriilmektedir. Ozellikle, radyoaktif atiklarin ¢evre
uygulamalarinda, 6rnegin Hanford bolgesi radyoaktif atik igeriginde CsCl serbest tuzlari
icerdigi rapor edilmigtir.( Mesko vd., 2000) Diger taraftan sezyum aliiminyum silikat fazimnin
Cs yikli klinoptilolitin sinterlenemsi asamasinda olustugu distiniilmektedir. Bu faz cam
eklemeden sadece Cs-klinonun sinterlenmesinden sonra yapilan XRD analizlerinde de
goriilmiistlir. Ayrica bu fazin literatiirde mordenit ile yapilan ¢alismalarda da goriildigl rapor
edilmistir(Forberg vd., 1981) . Olusan biitiin fazlarin, numunelerin sinterlenmesi asamasinda
numunelerdeki cam hammaddelerine bagli olarak, firit, bazalt cam ve Cs-klinonun birlesmesi

sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Atik yiikleme oranlarinin, mikro yapidaki etkileri agisindan ele alindiginda, diisiik oranda atik
yiiklii numunelerde gdzlenen kristallerin boyutlarinin, yiiksek oranda atik yiiklii numunelerde
gbzlenen kristallerin boyutlarindan daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Atik ylikleme orani
arttikca numunedeki camsi1 matriks azaldigi i¢in kristal faz olusumu oldukca azalmakta.
Sadece klinoptilolit yapisindaki cam yapicilarin sezyum ile birleserek olusturduklar fazlar ve
bu fazlara ek olarak bazalt camlarda hematit fazinin siirekli olarak varligini korudugu
goriilmiistiir. Atik yiikleme oranlarina bagli olarak ortaya ¢ikan kristal fazlarin boyutlari cam
kompozit atik numunelerinin li¢ dayanimlarini direkt olarak etkilemektedir. Cam ve bazalt
cam kompozit atik numunelerinin sinterlenmesi sonucu olusan kristallerin boyutlar1 ne kadar

biiyiikk ise li¢ dayanimlar1 o kadar yiiksek, kristallerin boyutlar1 ne kadar kiiglik ise lig
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dayanimlarinin o kadar diisiik oldugu goriilmiistiir. Atik yiikleme oranlarma bagli olarak
mikro yapida ortaya ¢ikan diger bir etki de yapida porozite miktarinda goriilen degisimdir.
Cam ve bazalt cam kompozit atik numunelerinde camsi matriks azaldik¢a yapida porozite
miktar1 artmaktadir. Cam ve bazalt cam kompozit atik numunelerinde porozite miktari
arttik¢a, lic dayaniminin diistiigii goriilmiistiir. Ayrica yiiksek atik yiiklii numunelerde diisiik
yogunluk ve yiiksek porazite gdzlenmistir. Biitiin numunelerde goriilen sodalit ve sezyum
alimunyum silikat fazlar1 cam kompozit atik numunelerinin kimyasal dayanikliligini artirdig:
literatiirde de rapor edilmistir (Perecira, 1995), (Adl ve Vance,1982). Klinoptilolitin dogal
gozenekli yapisindan dolayr cam ve bazalt cam kompozit atik numunelerindeki Cs-klino
miktar1 arttikgca malzemedeki porozite oraninin artmasina katki sundugu litertiirde de rapor
edilmistir (Juoi vd., 2005). Cam ve bazalt cam kompozit malzemedeki yiiksek porozite
oraninin, yiiksek atik ylikleme oranma bagh olarak serbest tuzlarin aciga ¢ikmasima bir katki
sunmadigi, ¢iinkii CsCl’'iin kaynama sicakligimin 1290°C oldugu rapor edilmistir (Juoi
vd.,2005).

Lig testi analiz sonuclarmdan, numunelerin li¢ dayanimlar1 tespit edildi. Ug farkli oranda atik
yiiklemesi neticesinde, %70 atik yiikleme de en diisiik lic degeri D1 numunesinde,%75 atik
yiiklii numuneler arasinda en diisiik lic degeri G4 ve %80 atik yiliklii numuneler arasinda en
diistik li¢ degeri ise D3 numunesinde goériilmekte. Biitiin numunelerin li¢ dayanim degerleri
(% 80 atik yiiklemesiyle hazirlanan &rneklerin) 7,019.10™ glcmz.gﬁn degerinin altinda
kalmaktadir.

ICP analizlerinden cam firit icerik analizleri ve harman igerikleri karsilastirildiginda her bir
cam c¢esidinde farkli olmak iizere toplamda yaklasik olarak % 5 kiitle kayiplarinin oldugu
goriilmiistiir. Bu kayiplarin DTA ve dilatometre analiz grafiklerinden yiiksek sicakliklarda
bakilarak yorumlandiginda, hammade olarak kullanilan maddelerden (kristal sodadan)

kaynaklandig1 distiniilmektedir.

Literatiirde bor silikat ve tiirevli cam seramiklerin radyoaktif atiklarmn duraylilastiriimasi
uygulamalar1 hakkinda oldukca genis kapsamli ¢alismalar ve yaymlar bulunmaktadir. Fakat
bazalt cam atik kompozit uygulamalari, iiretim tekniginin 6nemli sathalari hakkinda
literatiirde mevcut olan caligmalarin yetersiz oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle c¢aligmada
bazalt kompozit atik uygulamalar1 iiretim siirecine ait islem parametreleri hakkinda degerli
veriler tretilmistir. Bu baglamda, belirli oranlar dahilinde yapilan Cs-klino yiiklemesinin,

sinterleme sicakliginin, sinterleme hizinin ve sinterleme siiresinin; li¢ dayanimini 6nemli
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Olctide etkiledikleri belirlenmistir.

Bu ¢aligmadan Bazalt camlarin radyoaktif atiklarin camlastirilmasinda kullanilabilmesi i¢in
gerekli olan sicakligin 900°C ile1l050°C araligmin daha uygun olacagi Onerilmektedir.
Yapilan ¢alismada Onerilen bu aralikta kristallenmenin tam olarak gerceklestigi ve bu araligin
asildig1 durumlarda kristallenmenin kismen ana matrikste camsi yapinin etkin oldugu
saptanmustir. 900°C ile1050°C aralgindaki sicaklikta ve daha uzun siire sinterlmenin daha iyi

sonuglar verecegi kanis1 olugsmustur.

Ulkemizin bazalt, bor ve zeolit rezervleri diisiiniildiigiinde bu sonuglarin niikleer atik yonetimi

acisindan biiyiik potansiyel olusturdugu séylenebilir.

Sonu¢ olarak, ancak smirli olarak sunulan labaratuvar olanaklariyla Tiirkiye’de ilk kez
gerceklestirilen bu deneysel calismada elde edilen sonuglar, iilkemizde niikleer giic
santrallerinin kurulmasi sonrasi karsilasilacak atik yonetimi sorununun ¢déziimiinde umut

verici bir baslangic olarak goriilebilir.
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EKLER

Ek 1 G1,G2,G3,G4,G5,G6 numunelerinin resimeri
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Ek 2 G1,G2,G3 numunelerinin goriintiisii
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Ek 3 Bazalt cam D1,D2,D3 numunelerinin goriintiisii
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