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ONSOZ

Oncelikle, diatomitin kelime anlamindan bahsetmek geregini duyuyorum. Dilimize iyice
yerlesmis bazi kelime ve kavramlarin neden oldugu, bir 6n ¢adrigim olsa gerek, birgoklan
diatomiti iki ayr1 kelimeden meydana gelmis, di-atom seklinde algilayip iki-atomlu gibi bir
anlam yukledikleri olmustur.

Diatom, latince kokenli bir kelime olup, “diatous” kelimesinden tiiremis, “ikiye ayrilma”
anlamina gelmektedir. Diatom, sularda yasayan bir mikroorganizmay: tanimlamaktadir ve
tek hucreli, mikroskobik bir canlinin adidir. Diatomit, bu canlilarin 1ske1et yapilarindan
olusmus, silika kdkenli bir seramik hammaddesidir.

Diatomit, kil ve mineralleri sinifindan, geleneksel seramik hammaddeler arasinda
degerlendirilebilir. Ticari deger tasiyan diatomitlerde en az %75 silika bulunmakta, tiir ve
miktarlar1 ¢ok degisken olarak bagsta alumina olmak iizere ¢esitli bir ¢ok ilave
kompozisyonlar icermektedir. Bu ylizden, gelenekse seramiklerle ileri seramikler arasinda,
geleneksel seramiklerin dogrudan, ileri seramiklerin dolayli bir malzemesidir. Hammadde
cinsinden degil de iiretilen malzemeler cinsinden ele alindiinda, her iki simifin dnemli
birer hammaddesidir.

Diatomitin kendine has egsiz fiziksel Ozellikleri, yeni aragtirmalar igin gekici 6zellikler
tasimaktadir. Yiiksek yiizey alanlar, yiiksek gozeneklilik igerikleri ve diatom tir ve
sekline bagli olarak gdzeneklerin diizenli bir geometride olmasi, yeni uygulama alanlarina
olanak tanimaktadir. Yine, yuksek silika igerikleri, seramik sanayinin biiyiik bir bélimiini
olusturan silika bazh triinler igin, potansiyel bir silika kaynagidir.

Diatomitin, ¢alismamiz igin tercih edilmesi, yukarida bahsedilen &zelliklerinin yaninda
oncelikli ¢esitli karakteristiklerinden kaynaklanmaktadir.

1. Diatomit, karakteristik Ozellikleriyle, seramik sanayi i¢in 6énemli bir hammadde
potansiyeli tagimaktadir. Bu noktada, 6ncelikle bir seramik hammaddesidir.

2. Bol ve ucuz bir hammaddedir. MTA raporlarina gore Tiirkiye’de, 1988 verilerine gore
tahminen 100 milyon tonu asan diatomit rezervleri bulunmaktadir. Bu, bilimsel ve
ticari agidan, degerlendirilmesi gereken bir hammadde 6zelligi saglamaktadir.

Diatomit ve ozellikle yerli diatomitlere iliskin olarak, birka¢ akademisyenle sinirli gok
az sayida bilimsel ¢alismanin olmasi, diger nemli bir nedeni olusturmaktadir.

(V3]

4. Aluminyumdan sonra diinyada en ¢ok ikinci element silisyum ve silisyumun énemli bir
bilesigi silika olup, silika seramik sanayinin ve ozellikle cam sanayinin birincil
ithtiyacimi olusturmaktadir.

5. Elbette en 6nemlisi diatomitin egsiz fiziksel ozellikleridir. Yiksek ylizey alani ve
gozeneklilik miktar, bunlarin en 6nemlileridir.

Oncelikle, Yiiksek Lisans ¢alismam’da oldugu gibi Doktora Tezim’de de danigmanligimi

yapan, kendisiyle galismaktan baytik bir zevk aldigim gok degerli hocam Sayin Prof. Dr.
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OZET

Diatomit yiiksek oranda silika igerebilen dogal bir kayac olup, silika malzemeye iliskin
olarak ozelliklerinden faydalanilan 6nemli bir seramik hammaddesidir. Caligmanin birinci
bélimiinde, seramik hammaddesine yonelik uygunlugunun saptanmasina yonelik
uygulanan stregler tamtilmistir. Ikinci bolim, diatomit hakkinda genel bir bilgi ile
baslamaktadir ve ayn1 boliimde yapist ve ozellikleri hakkinda bilgiler verilmigtir. Seramik
uriinlerin gekillendirilmesinde hammadde birinci dereceden 6nemlidir. Bu yiizden, tglinct
bolimde Ankara bolgesi diatomitinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri analiz edilmigtir. Bu
bolimde, civa sizma, BET ve x-151nlan analizleri de yapilmugtir.

Diatomit (Diatoma Topragt) esas itibariyla diatomlarca saklanan silika kabuk veya kavki
birikimini igermektedir. Diatomlar, mikroskobik, tek hiicreli, Bacillariae sinifindan
cigeksiz bir bitkidir. Kabuklan (veya iskeletleri) silika disinda bazen o6nemli oranda
alumina igermektedir. Safsizliklar olarak diger su canlilarina ait fosiller, kum, kil, volkanik
kil, metal tuzlari, organik maddeler ve degisen oranlarda diger malzemeleri igerir. Bu
safsizliklar diatomitin kimyasal ozelliklerinin yaninda egsiz fiziksel ozelliklerini de
olumsuz etkilemektedir. Dordtincti bolimde li¢ siireci ile (saflagtirma siireci) diatomitteki
safsizliklarin giderilmesi galigmalar: yapilmigtir.

Altinct bolumde, 1s1] analiz ve siireglerle minerolojik ozellikler tanimlanmigtir. Sonraki
bolim, diatomit pargactk ve pargaciklarin gézenek yapilarinin incelenmesine yonelik SEM
analizlerini igermistir. Sekizinci boéliimde, civa sizma ve BET analizleri ve bu analizler igin
kullanilacak ornekler tartisilmistir. Dokuzuncu bolimde, gozenek ve yiizey alanlan
degisimleri ve nedenleri tartigilmistir. Son bélimde, deneysel siireg ve analizlere iliskin
siire¢ genel degerlendirmeler ve uygulama alanlarina yonelik 6neriler ver almaktadir,

ANAHTAR KELIMELER: Diatomit, saflastirma, isil stireg, TGA ve DTA analizleri. x-
isinlari, gozenek ve yuzey alani analizler:
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ABSTRACT

In this study the first chapter started with the general knowledge about diatomite, and the
same chapter went on with its structures and properties. In the manufacture of ceramic
product raw materials are principle important. For this reason, the next section covers the
investigation of characteristic chemical and physical properties of our raw material
diatomite (in Ankara region). Also, mercury intrusion, BET and x-ray analysis were done.

Diatomite (diatomaceous earth) is a sedimentary rock and consists mainly of accumulated
shells or frustules of hydrous silica secreted by diatoms, which are microscopic, one-
celled, flowerless plants of the class Bacillariae. The frustules (or skeletons) are essentially
amorphous hydrated or opaline silica but occasionally are partly composed of alumina.
Impurities in the form of the other aquatic fossils, sand, clay, volcanic ash, metal salts,
organic matter, and other material occur in varying quantities. Those impurities affect its
unique chemical and biochemical properties. In the third chapter, the removal of those
impurities from diatomite with leaching process were studied.

In the fifth chapter, mineralogical features were identified by thermal analysis and
processes, and the next chapter consisted of SEM Analysis of particle and pore of
diatomite. In the seventh chapter, the theory and sample of mercury intrusion and BET
Analysis are discussed. In the eight chapter, the results from mercury intrusion and BET
are discussed. The end chapter of this study, consisted of general conclusion and prospects.

KEY WORDS: Diatomite, purification, heat treatment, thermal gravimetric and
differential thermal analysis (TG/DTA), x-ray, pore and surface analysis

IC

YUKSEK (i prrf
vii BOKTMAN sy KURDLY

TASYON MERKEZj



1. GIRIS

Silika, silisyum dioksidin tiim kristalin, amorf, sulu veya hidroksilli sekilleri igin kullamilan
ortak bir tanimlamadir. Silika yerine bazan ve ozellikle bazi dillerde silisyum dioksit
kullanilmakta olup, bu ifade silisyumun oksijenle yaptii bilesigi tanimladigindan sinirh

bir anlam tagimaktadir.

Silika, silisyum ve oksijenin en yaygin, en bilinen ikili bilegigidir ve karasal bulunuglan
agisindan en biyuk iki elementtir. Diinya kabugunun yaklagik %60’ 1n1 olusturmaktadir.
Dogal olusuklar ile silika, gesitli polimorflari ve kompozisyonlari ile, kristalin ve amorf
sekillerde bulunuslan ile genis bir tamim aralifina ve tiir zenginligine sahiptir. Bazan
kristalin ve amorf halleri bir arada igerebilen dogal olusuklar1 ile de karsilasiimasi
mimkiindiir. Bu tamim ve zenginlikleri, gesitli amaglara yonelik olarak, kendisine 6zgu

alternatifleri bulundurabilen ender bir malzemedir.

Piezoelektrik kristaller gibi cesitli 6zel uygulamalarinin yanisira, silika; cam, seramik ve
refrakter endistrisinin temel bir malzemesi, yine ¢6ziinebilir silikatlarin, silisyum ve
silisyum karbiir, silisyum bazli kimyasallar ve silikonlar gibi alagimlarinin énemli bir
hammaddesidir. Silika; SisN,, SIALON gibi meshur, ileri teknoloji tiriinleri olarak seramik
sanayinin 6nemli malzemeleri oldugu kadar, miihendislik malzemeleri olarak teknolojinin

de 6nemli bir ihtiyacim karsilamaktadir.

Diatomitlerin hammadde olarak degerlendirildigi, gesitli uygulama alanlarina yénelik bir
kistm 6nemli ¢aligmalar yapilmistir. Ilgili caligmalarin biyiik bir bolimii, diatomitin
yapisi, Ozellikleri ve uygulama alanlarma iligkin olup, 80’li yillarin ¢ok daha oéncelerine
dayanmaktadir. Diatomit, diatom mikroorganizmalarca sekillendirilen bir iskelet yapisidir
ve binlerce tiirleri bulunmaktadir. Tim diinya sularinda yasayan ender canlilardan olup
birikim kayaglari, olustuklar1 ortamdan etkilenen 6zelliklere sahiptir. Bu yiizden yapilan
minerolojik, kimyasal ve fiziksel yapilari, bir birikim kayacindan digerine 6nemli oranda

degismektedir.



Bu ¢aligmada, silika ailesinin 6nemli bir grubunu olugturan diatomitlerin seramik sanayine
yonelik bir hammadde olarak karakteristik &zelliklerinin saptanarak degerlendirilmesi
amaglanmigtir. Diatomitler, yiksek silika igeriklerinin yaninda, silikanin tanimlanan
yuksek seramik 6zelliklerine olumsuz etki eden gesitli safsizliklar igermektedir. Bu
safsizliklarin, minerolojik yapisina, ergime noktasy, yiizey alam ve gozeneklilik gibi

ozelliklere ne derece etki ettiklerine iliskin bazi incelemeler yapilmistir.

Oncelikle kompozisyonda bulunan %25 oranindaki safsizhiklarin giderilmesi amaciyla
saflagtirma islemleri yapilmustir. Diatomitin ¢ok yiltksek gézenek miktar ve gozeneklerin
diizenli bir diziliste yer almasindan kaynaklanan fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal
ozelliklerin, safsizliklarin varligindan olumsuz etkilendiklerinden hareketle bu sﬁfe(;

oncelikle uygulanmasgtir.

Diatomitin minerolojik yapisinin saptanmasi amaciyla x-1ginlarni ve TG/DTA 1sil analizleri
yapilmigtir. Analizler sonunda yapinin tamamen veya ¢ok yiiksek oranda amorf oldugunun

tesbiti yapilmugtir.-

Ham ve saflagtinlmig Ornekler ve bu o6rneklerin ¢esitli sicakliklarda 1sil islenmis
drneklerinde yiizey alami ve gozeneklilik karakteristiklerindeki degisimler incelenmis,

cesitli degerlendirmeler yine bu ¢alismanin ana konusunu olusturmusgtur.



2. DIATOMITIN TANIMI, YAPISI VE OZELLIKLERI
2.1 Diatomitin Tanimi

Diatomit yilksek oranda silika icermesi nedeniyle bir silika malzemedir ve ozellikle
fiziksel yapilar ile diger silika malzemelerinden farkli, kendine 6zgii 6zelliklere sahiptir.
Diatomitin biri mineral olarak silika kayaclar1 arasindaki yerini tamimlayan, digeri bu
minerallerin 6zel bir alt malzemesi olarak karakteristik yapilar1 gbz Oniine alinarak iki

tanimi yapilabilir.

Diatomitin ana bilegeni opal yapisindadir ve x-15inlar1 ve/veya 1sil analizlerden tanimlanir
bir kristal yap1 gdstermeyen, silikanin amorf birikim kayacidir. Birikimin kayacin
olugturan kiitle kil, karbonat ve benzeri igeriklerle iyice pekismis, yogun kiitle yapisi
yerine, bireysel diatom pargaciklarin zayif kuvvette birikintileriyle olugmus, mikro ve/veya

kripto kristaline kuvarslar igerebilen bir silika malzemedir (Dietrich, 1979).

Diatomit silika mineralleri arasinda 6zel bir yere sahiptir. Tim dinya sularinda
yasayabilen, bitkiler diinyasindan (yosun), gigeksiz, fotosentetik, tek hiicreli, mikroskobik
su canlis1 olan ve hammadde tortul birikimini olusturan pargaciklarin diatom adi verilen
mikroorganizmalarca sekillendirildigi bir silika malzemedir (Grayson, 1979). Diatomit, bu
olusum 6zelligi ile diatom canlinin iskelet yapisi ile sekillenmis 6zel bir pargacik yapisina
sahiptir. Ayrica diatomit, organik bir canli olan diatomlarin inorganik fosillerince

sekillendiginden, organik orjinli bir hammadde olarak ta tanimlanabilir.
2.2 Silika ve Silisli Malzemeler Arasindaki Yeri

Baslangi¢ olusumlan ile kayaglar birincil kayaglar olarak bilinmektedir. Pek ¢ok mineral
igermelerine ramen, felspatik, mika ve kuvarsitik bilesenlerce zengindirler. Jeolojik
zamanlarin uzun stiren periyotlarinda, hava, su ve diger kimyasal ve mekanik etkilerin

altinda gesitli degisimlere ugramaktadirlar. Hipojenik ve epijenik basliklar altinda ayr ayr



ele alinan, fiziko-kimyasal etkilerle birincil kayaglarin karakteristik ozellik ve dogal

yapilarinda 6nemli degisimler meydana gelmektedir (Searle, 1960).

Hipojenik degisimler; toprak yiizeylerin altinda ve genellikle 1s1 ve/veya kimyasal olaylarin
etkileri ile meydana gelmektedirler. Epijenik degisimlere iliskin reaksiyonlar yiizey olusum
ve olaylarini igermektedir. Bu siniftaki degisimlere hava, su, buz ve iklim sartlar gibi
dogal olaylar neden olmaktadir. Birincil kayaglar, hipojenik ve epijenik degisimlerle ince
taneli birincil ve ikincil minerallerin bir karisimi seklinde ayrigsarak, ya dogal olusum
alanlarinda yada taginmak suretiyle bagka alanlarda birikintileri sekillenmektedir. Yerinde
kalan birikim kayaglan residual (yerinde tortullar), tasinip bir bagka yerde birikmis

kayaclar sedimentar (ikincil, ¢okelti tortullari) olarak adlandirilmaktadir.

Epijenik degisimlere neden olan olaylar dért grupta toplanmustir. Bunlar;

a. Birincil kayaglarda hava ve su buhar gibi dogal etkiler sonunda meydana gelen
kompozisyon ve dogal yapt degisimleri,

b. Gol, deniz, nehir ve okyanus gibi gesitli sularin etkileri sonucu meydana gelen
degisimler,

c. Buz ve kar gibi dogal olaylarin sonunda meydana gelen degisimleri ve

d. Bitki ve hayvan biinyelerinde biiyiime ve ¢lirimeler sonunda meydana gelen

degisimlerdir.

Diatomit veya diatoma toprad:, ¢okelti tortullart (sedimentar) tiriinde meydana gelmis
masif (kompakt kiitle) birikimdir. Masif kitleler, birikim kitleleri ve birikimi olusturan
pargaciklara bagli olarak katmanli ve katmansiz, hiicresel, kapiler, lifsi, tabakali gibi ¢esitli

ozel siniflara sahiptirler.

Diatoma toprag, gekirdegini bitki (benzer sekilde Infusorya toprag hayvan) fosil veya
kabuklarin olusturdugu gozenekli (hiicresel) yapili ana pargaciklarinin gesitli malzemelerle
cevrelenmis, tebesir tozuna benzer zayif kuvvette biraraya gelmis bir birikim kayacidir.

Birikimi olugturan pargacilari sularda yagayan ve sularin ¢6ziinebilir silikast ile beslenen



diatom mikroorganizmalarinca sekillendirilen, organik maddelerin giirtimelerinin ardindan
bulunduklar1 sularin tabanlarinda biriken diatomit kayaglari, diatomlarin bulundugu su
ortamlar1 ile adlandirilmaktadirlar. Deniz tabanlarinda ve deniz sularinin tagimalari ile
olusmus diatomit birikim kayacglari Marine, nehir ve gol tabanlarinda olusmus diatomit

birikim kayaglar1 Lacustrine olarak adlandirilmiglardir.
2.3 Diatomit ve Olusum Siireci

Diatomit, olusumlarinda tamamen amorf yapili olmalarina ramen, uzun kaya¢ émirleri ve
ince diatom hiicre duvarlari nedeniyle muhtemelen, mikro ve/veya kriptokristalin kuvarslar
gibi ince kristaller icerebilmektedirler. Cizelge 2.1°de de goérildugii gibi diatomit, Opal-A
(amorf opal) ana silika bileseninde bir mineraldir ve diatom kirintilarinin gevsek
birikimleri halindedir (Benda, 1993).

Dogal silikamin amorf tiirleri karakter olarak opalindir ve ¢esitli dig etkilerle ¢ozinmiisg
silikat minerallerinden olugmaktadir. Silikanin sulu kriptokristalin veya kolloidal sekli
olarak tanimlanmaktadirlar. Dogal olarak olusmus amorf silikanin, ¢ok nadir bulunan bir
sekli cams: silika Lechaterit’tir. Lechaterit, kuvars kum ve kayaglarin meteorik darbelerle
(yudirim, simgek gibi 15in darbeleriyle) olugmus sivi silikalardan meydana gelmistir.
Cizelge 2.1°de gesitli silika kaynaklarn, adlari ve tamitici 6zellikleri verilmistir (Benda,
1993; WHO, 1987).

Amorf katilar tammli bir sekil ve i¢ yapilara sahip degillerdir. Pek ¢ok seramik malzemeler
(ozellikle plastik killer) mikroskop altinda amorfken, x-1sinlari ve elektron
difraksiyonlarinda kristalin haldedirler. Diatomit igin tamimlanan amorf yapi, benzer
kabulden ve x-15inlar1 analizlerinde keskin ve tamimlanabilir piklerin gérilmemesinden
kaynaklanmaktadir. X-151n1 analizlerinde genel gériinim olarak silika-jellere benzer, amorf
kati karakteristigi gostermektedir. Bununla beraber, kisa mesafeli kristalin organizasyonlar

elektron difraksiyonlarinda goriilmektedir (Searle, 1960).



Cizelge 2.1 %90°dan fazla silika igerebilen kayaglar

Mineral Ana bilesen silika minerali; | Ozel, ticari ve bélgesel

adi mikroyapi adlar
Kuvarsit Yeniden kristalli kuvars Kristalin kuvarsit,
taneler elmas kuvarsit, felskuvarsit
a. direk temas Kuvars kumtasi
b. kalsedon, opal-CT Ortokuvarsit, ganister,
silcrete,

. c. karbonatlar
Kuvars arcnit

d. killi ve ferrik oksit Kitkuvarsit

mineraller ile pekismis
kuvars taneler
Diatomit Opal-A, kirinti kuvars; Kieselguhr (kizelgur)
zayif kuvvette diatom
birikintileri

Porcelanit | Opal-CT; gok ince gozenekli
yogun ve konkoidal
(igbuikey) kirilmali sert kayag

Radyolarit | Opal-A, opal-CT, kalsedon; Tripoli
zayif kuvvette birikim,
kirilgan
Chert (¢ort) Kalsedon, mikrokuvars; Hornstein, Jasper,
sacil1 halde demir oksit, kil Novaculite

ve karbonat mineralleri
igeren i¢ biikey kirilmals
gbzeneksiz sert kayag

Geyserit Opal-Ag, Opal-CT; kirilgan,
o0zenekli

| R~ et R ERRRRRRRRRTIIE.,

Opal-A: Amorf opal
Opal-Ag; jel yapili1 amorf opal
Opal-CT; Kismen kristalli (kristobalit olusumlu) opal

Deniz ve goller, gelen akarsularin tagidigi maddeler arasinda karbonatlardan sonra ikinci
sirada en cok silis igerir ve toplam silisin bir kismi diatom gibi ¢esitli su canlilarinca

asimile edilirken, bir kismi da dogrudan dogruya gevresel faktorler sonucu gokelmektedir.

Kurak bolgelerde, siddetli buharlasma sonunda tuzlarla beraber silis te g¢okebilmektedir.



Silis birikintileri arasinda 6nemli bir yeri olan Opal, daha ziyade diatome, radyolarya ve
siinger spikilleri gibi organik kalintilarin eriyip yeniden ¢okelmesinden olusur. Opal
Si0,+H,0 bilesimi ile ifade edilir ve su igerigi %3-13 arasinda degisir. Yalniz bu dayanikli

olmadigindan, diyajenez sirasinda, kripto kristalin ve lifli kalseduana doéntsiir.

Ilkel mikroorganizmalar olan diatomlar diinyamizin halig, gél, golet, ¢ay, dere ve ark gibi
kiigiik hacimli sulan ile, nehir, deniz ve okyanus gibi, tatli, tuzlu-tuzsuz tim sularinda
yasamiglardir ve bir kismi hala yasamaktadir. Gidalanmak amaciyla seyreltik ¢ozeltilerden
(0,1 ppm veya 2 mmol/kg) silikay: oziitlerler. Oziitledikleri silikayr kabuk yada iskelet
olarak tanimlanan hiicre duvarlarinin sekillenmesinde kullanirlar. Cok kisa 6miirlerinin
ardindan diatomlar, yagadiklar1 sularin tabanlarina g¢okelir ve organik maddelerinin
parcalanmalan ile silisli kabuklari (kavk, iskelet, evcik) agiga ¢ikar (Grayson, 1979;
Eureka; Dietrich, 1979).

Diatomlarin gidalanmak amaciyla ozitledikleri silika, suda ¢Oziinebilir silikadir ve
silikanin suda ¢6zinebilir gekli genellikle Si(OH)4 bi¢iminde formiile edilmektedir. Her
nekadar, yiiksek basinglarda, muhtemelen hidrojen bag: seklinde her bir OH grubuna bir su
molekiliiniin baglandig1 seklinde gostergeler bulunuyorsa da, sulanma (hidratasyon) hali
tam olarak bilinememektedir. Bu nedenle Willey tarafindan sulu molekiiltt Si(OH:0OH;)4
seklinde gosterilmistir (Iler, 1979).

Kristalin kuvarsin ¢ozuiniirliigti sadece 6-7 ppm iken, amorf silikanin ¢oziinirligi bu
degerden ¢ok daha fazladir ve 100-140 ppm arasinda degismektedir. Coziinme degerleri
yuksek sicaklik ve basinglarda daha da artmaktadir (Smale, 1973).

Elbette, amorf silikanin ¢6ziinebilmesi tersine bir siire¢ olarak, diatomit birikintilerinin de,
gok uzun yillarin sonunda g¢ozinebilir olmasini gerektirebilir. Diatom hammadde de
yeniden ¢Oziinen silika miktan azdir ve ¢dziinmeyi engellemede ve/veya azaltmada pek
¢ok degiskenin etkili oldugu anlagilmaktadir. Bu anlamda, silika iskeletlerin biyiik bir
¢ogunlukla ¢oziinmeksizin, diatomitin sekillenmesinde etkili oldugu one siiriilen pek ¢ok

¢aligmalar yapilmgtir.



Wanneson, silika ¢6ziiniirligiinin pH’den ¢ok yabanci iyonlarm varhigiyla iliskili
oldugunu isaret ederken, Natarov ve Betin ¢dziiniirliigiin NaCl veya Na,SO4 varliginda
oriemli derecede azaldigim, Wey ve Stiffert SO4 ve Ca® iyonlarimin ¢oziniirlige etki
etmedigini fakat A" ve Mg®* iyonlarinin ise belirli pH degerlerinde silikay1 ¢éziinmez

yaptigini savunduklar belirtilmistir (Smale, 1973)

Organik bilesiklerin ¢oziinmeye etkileri konusund_a farkli gortgler 6ne strtilmustir. Bu
noktada, organik bilesikler ya silika yiizeyini kuWetli bir ortii (sorb) film ile kusatip
¢6ziinmeyi geciktirmektedir (Iler, 1979). Siever’e gore, atmosferik sartlarda 120-145 ppm
konsantrasyon iiretecek sekilde amorf silika ¢6ziinmektedir. Oysa, bu ¢6ziinme organik

maddelerin varliinda 6nemli 6lgtide 14-23 ppm’e diismektedir (Namy, 1974).

Siever’in savundugu goris, diger aragtiricilanin ¢oziinmeyi azaltan faktorler konusundaki
gorugleriyle birlestirildiginde, diatomlarin 6ziitledikleri ¢6zinmiis silikanin, diatomit
yapisinda uzun siireler ¢oziinmeden nasil kaldig1 noktasinda 6nemli bir yaklasimi ortaya
koymaktadirlar. Bu durumda, diatomitin yapisinda hala organiklerin bulundugu sonucuna

da gotiirebilmektedir.

Diatomit tortullarin gekillenmesi, diatom kolonilerin iskelet artiklarinin énemli olgiide
birikmesine olanak tamyacak uzun zaman ve uygun gevresel sartlarin varligina baghdir. Bu
sartlarin baslicas: gidasallarin temini ve diatom kolonilerin bilyiimesini saglayan ¢oziinmiis
silikay1 igerir. Sularin tuzluluk derecesi, sicaklik, su derinligi ve sakinligi gibi pek ¢ok
faktor diatomlarin ve dolayisi ile diatomitlerin bolluk ve tirlerini etkilemektedir
(Schroeder, 1968).

Diatomlar ilk defa kayalarin olustugu sanilan zamanlara ait Cretaceous gaginda (65-135
milyon y1l 6nce) ¢ok buyiik miktarlara ulagmiglardir. Fakat bugiin ticari amagl kullamlan
yataklarin ¢ogu Miocene ¢agina (7-26 milyon yil 6nce) veya 35 milyon yildan daha yakin
zamanlara aittir. Ginimizde pek ¢ok diatom tiirii deniz ve géllerde yasamaktadir (Benda,

1993).



Diatomit rezervlerinin ekonomik olanlar ideal sartlarin bulunmasindan dolay1 hizli
birikimin meydana geldigi taze tath su veya deniz yataklarinda meydana gelmislerdir
(Atamer, 1998).Ticari deger tasiyan deniz birikintilerinin, kérfez, lagiin veya kuvvetli
akintilarla dagitilmayan sakin sularin tabanlarinda sekillenmesi gerekmektedir. Tersine,
okyanus akintilar1 diatomlarin yakin mesafelere taginmasinda ve dolayisi ile sakin
sulardaki konsantrasyonlarindan farklilik géstermesine neden olurlar. Benzer sekilde,
deprem, toprak kaymalan veya lav akintilarinin nehirlerde neden oldugu setlerce
sekillenen gollerde biyiik birikintileri depolanmigtir. Nevada da (Bati Tonapah) onlarca
kilometre karelik alan bu tiir olusuklu diatomit birikintileri ile doludur. Tath su orjinli
biiyiik birikintileri daha yenidir ve bu dénem milyon yillardani€n son yiiz yil dncesi aras:

tarihlerine rastlamaktadir (Grayson, 1979).

Diatomit birikintilerinin her kitada, neredeyse her iilkede, genis tiirliiliikte ve umulmadik
sartlar da bile varligi bilinmektedir. Raporlara gére Amerikan eyaletlerinin yarisindan
¢ogunda diatomit birikintileri bulunmaktadir. Bununla beraber birikintilerin pek ¢ogu

yeterli bilytkliikte ve ticari deger agisindan yeterli saflikta degildir (Grayson, 1979).

Diatomit birikintileri bazan sadece diatomlarca gekillenmigse de, genellikle toprak kil ve
ince kum gibi diger igerikleri beraberinde bulundurmaktadir (De Bussy, 1971). Lifli
attapulgit ve/veya sepiyolitin matriksleri iginde diatom parcaciklarina ait elde edilen
goruntilerinin yaninda (Pollard, 1973), Say (shale), Kumtagi (sandstone), veya Kiregtasi
(limestone) gibi yaygin tortullar, diatomit konsantrasyonunun alt ve dstiinde

bulunabilmektedir.

Binlerce yil stren, deprem, erozyon ve lav akintilari gibi toprak kangikliklar ve sularin
¢ekilmesi veya topraklarin yiikselmesi gibi diger dogal olaylar glinimiiz kuru toprak
birikintilerinin oluymasina neden olmuglardir. Cogu ticari birikintileri yiizey yada yiizeye

yakin bolgelere ait topraklardir (Grayson, 1979).
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2.4 Diatom ve Yapisal Ozellikleri

Diatomlar, canlilar diinyasinin en biyiik bilesenlerinden biridir. Tek hiicreli, esmer su
yosunlart &begi olan, tatli ve tuzlu tiim diinya sularinda hayat bulan diatomeler, deniz bitki
diinyasinin baslica 6gesini olusturmaktadirlar. Okyanuslarda yasayan canli organizmalarin
yaklagik %90’1n1 olugtururlar. Denizlerde sular i¢inde organik madde ireten ilk canlilardir
ve okyanus gida zincirinin tropik temelini olustururlar. Diatom ve diger fotosentetik
canlilar, yilda yaklagtk 130.000 milyon ton organik karbon Uretebilme o&zellikleriyle
ekolojik dengede dnemli rol oynarlar. Siireglerinde CO; tiikettiklerinden diinya atmosferi

icin 6nemli bir oksijen saglayicisidirlar (Armitage, 1998).

Diatomlar ilk olarak 19. yiizyil ortalarinda Ernst Haeckel tarafindan tanimlanmustir.
Yiizeyleri aynintili ve karmasik sekillerde; daire, kare, tig¢gen, oval, yildiz, dikdortgen,
ipliksi-gubuksu tiirleri ile biyiileyici olmalarinin yaninda, bazi tiirleri mikroskoplarin
ayirma giigleri icin referans 6lgiisii olarak kabul edilmektedir. Bazi diatom ornekleri Sekil

2.1°de verilmigtir (Armitage, 1998).

Diatom, bacillariophyteaea smifindan bir algea dir. Diatom hiicreleri diger algal
hiicrelerden farkli kendine has ayirt edici karakteristiklere sahiptir. Diatomlarin bireysel
hiicreleri kavkt veya iskelet olarak adlandirilmaktadir. Hiicre duvarlan, biri di'gerinden
kismen daha kiigiik biri digerinin lizerine veya igine oturmus kutuya benzer iki yan
kavkidan gekillenmislerdir. Bu yapisal 6zellikleri ile diger algal gruplardan farklilik
gostermektedir. Kavki yada iskeletleri opalden olusmaktadir ve her bir yariy1 bir arada
tutan kusak bir bant bulunur. Kavki renkleri, igerdikleri pigmentlerden kaynaklanmaktadlr.
Diger algealar gibi yesil pigment klorofil igerir, fakat 6zellikle sarims: ksantofiller gibi
ilave pigmentlerin varhgi, bu organizmalara zengin bir renk kazandirir (Armitage 1988;

Eureka, 1998; Benton, 1973).

Diatomlar, ¢ogunlugu olusturacak miktarda yalniz ve serbest, ya da degisik uzunluklarda
zikzaks1 zincirler olusturacak sekilde bagh koloniler halinde, az bir kismi da basit veya

dallantili peltemsi sapgiklarla yabanci cisimlerle avlanmig halde, ¢esitli su ortamlarinda
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Sekil 2.1 Cesitli diatom 6rnekleri
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hayat bulmuslardir. Bir kissm diatomlar, 14 um/dak gibi hizlarla aktif olarak hareket
edebilme yetenegine sahipken, hareket kabiliyetleri daha onceki bir izi takip etmesi
durumunda daha da artmaktadir. Diatomlarin diger kismi ise hareketsiz ve akintilarin

stiriklenme etkileri altindadir (Laskin, 1976; Eureka, 1998).

Hayat hikayeleri 60 milyon y1l éncesinden en son 100 yil dncesi arasi uzun bir tarihi
kapsamaktadir. Giiniimiiz sularinda hala bulunuyor olmalarina ramen, bu miktar ¢ok azdir .
Fosil kayitlarinda binlerce farkli iskelet tiirleri bulunmaktadir. Bireysel diatom
pargaciklarin bilyiikliikleri genig bir aralikta degismektedir. Cesitli kaynaklarda 10.000’den
fazla tiirlerinin bulundugu ve 10-500 mikron boyutlarinda olduklan belirtiimektedir. Bu
haliyle, cm® hacmi doldurabilmek i¢in 40000 civarinda diatoma gereksinim duyulmaktadir
(Armitage, 1998; Eureka, 1998; De Bussy, 1971; Grayson, 1979; Benda, 1993).

Tek hiicreli mikroskobik diatomlara iligkin model yapisi Sekil 2.2°de gorilmektedir
(Eureka, 1998). Hiicre duvarlar, organik madde tabakalar tarafindan zarf igine alinmus,
iist iiste dizili tabakali silisli bir gekirdek bilesenidir. Sekil 2.2’de goruldugi gibi SiOs
nH,0 ile tanimlanan diatom silika iskeletin model yapisinda, sirali bir dizi tabakalar yer

almaktadir.

Diatomlarin silika kavkisi Silikalemma olarak adlandirilan organik bir kilif iginde
birikmektedir. Baz1 diatomlar Nevicula Pelliculosa gibi, silisli malzemeyi tamamen orten
organik bir kilifa sahipken, bazilar1 ise Melosira Nummuloides gibi, silika kavkinin i¢

yuizeyi ile kistirilmig organik tabakalara sahiptir (Laskin, 1978).

Bacillariophyta sinifinin iki biiyiik alt sinifi bulunmaktadir. Siniflandirmalar Opaline kavki
sekline ve kavkilardaki gozeneklilik ve gozeneklilik diizenliliklerine dayanmaktadir.
Gozenek diizenliligine dayali iki alt grubu gosteren resimleme Sekil 2.3’te goriilmektedir

(Laskin, 1978).
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1. su, H)O, 2 OH, hidroksil, 3. X(xylose), M(mannose), Fu(fucose),
Gl(glucose) igeren polisakkarit tabaka, 4. Lipidler, metal iyonlar, diger proteinler
tabakast, 5. Gly(glycerine), Asp(aspartic acid), Thr (threomine), Ser(serine) igeren
Si(OH), "in polikondensasyonu i¢in kalip tabaka, 6. Silisli ¢ekivedek, iskelet, kavki

Sekil 2.1 Diatomlarin Model Yapis:

Diatom latince “diatous” kelimesinden tiiremis “ikiye ayrilma” anlamina gelmektedir
(Calacal, 1980). Diatom hiicre duvarlar, kutuyla kapaginin uyusumu gibi benzer iki yari
silika hiicre duvarin birbirine gegmesiyle meydana gelmistir. Boliinerek her bir yari hiicre
diger yarisindan Rus matruska oyuncaklarini andiran bigiminde aynlir. Sonraki
bolinmeler, minimum bir boyut simrina varana kadar devam ederek orijinal boyutta
diatomlar sekillenir. Béliinme ile ¢ogalan diatomelerde, ¢ogalma hiz1 bir hayli yiiksektir.
Bir diatom, en uygun sartlarda ayda 10'° torun sahibi olabilmektedir (Grayson, 1979). Bu
bolinmelerde sadece hiicre boyutu kigiilmeyip, sekli ve orani da degismektedir (Brock,
1975; Armitage, 1998).
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A'dan F’ye diatomlarin iki énemli smifi resimlenmektedir.
A-D : Centrobacilliariophyceae sintfi,

E-F: Pennatebacilliariophyceae sumfi

Sekil 2.2 Diatomlarin Alt Simiflart

Diatomlarin farkli tiir ve sekilleri olmalarina ramen, bir biitiin olarak ele alindiginda
olaganiisti uniform yapiya sahiptir. Kavkilar ince ve geffaftir, genellikle ¢esitli renklerde
stisli ylizey goriiniimlerine sahiptir. Diatom silika hammaddeyi olusturan diatom fosil
yapilarinin gorintilenmesi birikinti sekline ve diatom yapilarina baglidir. Kil ve benzeri
topraklarla kirletiimemis, ince duvarli kavki yapilart pargalanmamig diatomit
hammaddelerinde bireysel diatom kavkilarin goériintii analizleri daha kolaydir. Benzer
sekilde deniz tirlerinin 6nemli bir 6zelligi olan daha iri kavki gozenekliligi nedeniyle diger

ortam diatomlarindan daha rahat segilebilmektedir.
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2.5 Diatomit Uriin Tiirleri

Diatomit tiriinleri dogal, kalsine ve flaks-kalsine olmak tizere basglica li¢ gruba ayrilmakta
ve her bir grup ta kendi aralarinda pargacik boyutu dagilimlarina, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore yeniden siniflanmaktadir. Ham diatomit iiretimi i¢in metotlar birbirinden
kiigiik 6lgiilerde farkhliklar gostermektedir. Uriinlerin elde edilmesinde en énemli prensip
diatom iskelet yapisinin mekanik hasara ugramamasi veya hasarin olabildigince

sinirlandiniimasidir (Atamer, 1988).

Uretim alanlarindaki iklim sartlarina bagli olarak, diatomit ham maddeler %35-65 aras
degisebilen su (nem) igerebilir. Ters hava akigh kurutma ile bu sularin biiyiikk gogunlugu
giderilebilir. Kurutmay: orta derecede ufalama ve eleme izler. Grantiilasyon iriinleri sivilar
i¢in absorbanlar olarak kullanilabilmektedir. Ayni sekilde graniil triinler evcil hayvan
altliklar1 olarak ta kullamilabilmektedir. Baglangi¢ diatomit hammadde diatomiti yiiksek
saflikta ve dusiik organik iceriklerde ise, filtrasyon ajani (yardimci malzemeleri) ve katalist
destekler olarak ta kullanilabilmektedir. Orjinlerine baglh olarak beyazdan sariya veya gri-
kahve rengine degisir renklere sahiptir ve genellikle %3’in altinda kristal igerikli amorf
silika hammaddedir (Benda, 1993).

Diatomit rezervleri genel olarak kil, volkanik kiil, kum ve organik kalintilar igermektedir.
Hammadde kalitesi agisindan organik kahntilarin, ¢6ziiniir tuzlarin, karbonat igeriklerinin
en az miktarlarda olmasi ve birikim etkileri ile metamorfizmadan dolay1 meydana gelen

yapisal deformasyonlarin en az seviyede olmasi gerekmektedir(Atamer, 1998).

Diatomit hammaddenin kalitesi daha gok fiziksel yapisiyla ilgili olmakla beraber ticari ve
teknolojik agidan kompozisyonlar1 onemli bir kriter olusturmaktadir. Bu noktada, su ve
organik madde igerigi, kalite a¢isindan birincil derecede 6nemli bir parametre degildir.
Bunlar kurutma ve kalsinasyon sirasinda, diatomitin fiziksel yapisi1 bozulmaksizin
rahathikla giderilebilmektedir. %5-10 molden fazla miktardaki ince taneli karbonatlarin
varlig1 [CaCOs, CaMg(COs),] 1s1l stiregler sirasinda kompleks iininlere yol agtiklarindan

problemdirler. Yine, prit ve/veya markasit gibi ylksek demir igerikleri, kalsinasyon
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sirasinda diatomitin rengini Fe,O; oksidasyonu nedeniyle kirmizims: gri veya pembeye

donistirmektedir (Benda, 1993).

Organik maddeleri gidermek ve pargacik bovutunu degistirmek igin, kuru diatomit déner
firinlarda 800-1000°C sicakliklarinda kalsine edilir. Kalsinasyon sirasinda, diatom
kabuklar ve kirintilar1 sertlesir, sinterleme ile kismen aglomere olur. Sinterleme derecesi
stireg sicaklifi ve bekleme siirelerinin degistirilmesi ile kontrol edilebilir. Ufalama ve
siklonlarda simiflandirmaya tabi tutularak, ince ve orta diatomitlere simiflandirilir.
Kalsinasyon sonrasi Fe;O3; olarak bulunan demir emptriteleri, lirinii pembe veya sarimst

ile koyu kahve arasi renklendirirler (Benda, 1993)

Flaks-kalsinasyon siirecinde, kuru veya kalsine diatomit alkali flakslar ilavesi ile kalsine
edilir. Flaks olarak genellikle sodyum karbonat kullamim: yaygin olmakla beraber soda
kiilleri de kullanilmaktadir. Ilavelerin oranlar1 %1-6 arasi degismektedir. Siiregte, sodyum
silikat cam eriyikleri ve demir icerigi de bagli oldugundan, beyaz iriin olusmaktadir.
Alkali varhiginda yiiksek kalsinasyon sicakliklart amorf silikanin %65’in {izerine
kristobalite kismi bir doniigiime, kristalin bir modifikasyona yol agar. Aktivasyon siireci
olarak ta adlandirilan bu siiregle gozeneklilik ve 6zgiil yiizey alani kuvvetli sekilde azalir

(Benda, 1993).
2.6 Cesitli Adlart ve Ticari Uriinleri

Diatomitin, Diatoma Toprag: (Diatomaceous Earth) ve Kizelgur (Kieselguhr) olarak es
anlamli kullanimlarinin  yaninda, kimi rezerv bélgelerihden kaynaklanan, kimi
kompozisyonel  benzerliklerinden hareketle ¢esitli adlar kullanilmaktadir. Tripoli,
Infusorya Topragi ve Moler bunlardan bazilaridir. Kizelgur adi Hannover’de 1836’da
¢ikarilmasindan beri kullanilmakta olup, bu ad daha ¢ok Avrupa ve 6zellikle Almanya’da

diatomitle eg anlamh olarak kullaniimaktadir. (Scroeder, 1968).

Tripoli, Kuzey Afrikada bir yer adidir ve bu bolgede ¢ikarilan silisli topraga ilk zamanlar
“terra tripolitanna” adi verilmis, bu isimden tripolite veya tripoli olarak diatomit

adlandirlmugtir. Eski kaynak kitaplarda diatomitle tripoli e anlamli kullanilmasina ramen,
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ginimiizde tripoli terimi inorganik orjinli ¢ok ince taneli kuvars perlitler igin

kullanilmaktadir.(Benda, 1993)

Danimarka kiyilarinda bulunan saf olmayan, diisiik silisli bir diatomit simfi hammadde
“molelerde” ve daha ¢ok ticari ismiyle “moler’dir (De Bussy, 1971). Diatomit igin tripoli
gibi yanhs oldugu vurgulanan bir diger silisli hammadde Infusorya’dir. Infusorya’min
yanlis olarak kullanildigini savunanlar, infusoryanin su canlilarindan olmadig1 savindan

hareket etmektedirler (Schroeder, 1968)

Uygulama alanlann ve orjinlerinden hareketle, benzer petrografik  karakter veya
kiyaslanabilir derecede fiziksel 6zelliklerde silisli topraklar olan, Bergmehl, Sausgschiefer
ve Polierschiefer birikim triinler gergek anlamda diatomit degildirler. Diatomitin ticari

olarak bulunan gekilleri, tiriin ve treticileri Cizelge 2.2°de verilmigtir (Benda, 1993).

Cizelge 2.2: Cesitli diatomit tirtin ve iireticileri

Uriin ad1 Uretici firma adi Ulke

Celatom Eagle-Picher Minerals Inc., Reno, Amerika
Celite Celite Corp. Newyork, Amerika
Clarcel Ceca SA Paris, Fransa
Dicalite Grefco Inc. Torrance, Amerika
Fina/Optima  Meyer-Breloh Munster, Almanya
Skamol Skorrehage Molervaerk a/S Mors, Danimarka

Nzlcobing

2.7 Diatomit Rezervleri

Diatomit birikintilerine her kita ve neredeyse tiim iilkelerde, genis bir ¢esitlilikte ve
beklenmedik sartlarda bile rastlanmaktadir. Diatomitin ekonomik veya ekonomik olmayan,
birikintileri cinsinden en ok rezervi Avrupa Kitasinda bulunmaktadir. Avrupa toplam
diinya rezervinin %60’1n1 olusturmaktadir. Amerika Kitas1 %35’le ikinci buytk rezerve
sahipken, Asya %2,5’luk rezervle Ugiincii sirada yer almaktadir (Anon, 198'7). Bununla
beraber ¢ok yaygin olarak bulunan birikintilerinin pek ¢ogu isletme agisindan yeterli
buytiklilkte ve ekonomik degeri agisindan yeterli saflikta degildir. Diinya diatomit
tretiminin 1950-1983 yillar: aras: gesitli bolge veya tlkelere iligkin dagilimi Cizelge 2.3°te
verilmistir (WHO, 1987).
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Cizelge 2.3: Diinya diatomit Uretiminin bolge ve tilkeler arast dagilimi

Bolge veya Uretim (x.1000 ton)

Tlke Ureticiler

1950 | 1960 | 1970 | 1980 | 1983
e —
Avrupa Danimarka, Fransa, 170 | 404 | 778 | 733 | 740

Izlanda, Rusya (SSCB)
K. Amerika Amerika (USA) 244 | 434 | 578 | 686 | 621

Asya Kore 0,1 9 8 27 56
G. Amerika Brezilya 0,1 3 11 31 21

Afrika Cezayir 17 26 12 7 7
Avustralya 6 5,4 3 36 | 1,8

1986 tahmini verilerine gore, %35 diatomit rezervi ile ikinci siradaki Amerika Kitasinda,
diinya diatomit iiriinlerinin 1/3 pay: ile en biiyiik iretici ve tiikketicisi Amerika’dir. Amerika
ve Danimarka en biyiik diatomit ihrag edicilerdir ve Amerika (USA) 1983 tretiminin
%25’lik kismim1 Avrupa, Kanada, Japonya ve Avustralya’ya ihrag etmistir. Kanada ve
Almanya ise en buytik ithal edicidirler (WHO, 1987). Amerikay:, Romanya, Fransa, Rusya
(eski SSCB), Danimarka, Ispanya ve Almanya izlemektedir. Tiirkiye’nin 1981°deki pay1
11 bin ton iken 1985°te 3 bin tona gerilemistir (Anon,1987).

Ulkemizde rezerv arastirmalari MTA tarafindan baslatiimistr. MTA’min  hazirladig
envantere goére illkemiz diatomit rezervleri bakimindan olduk¢a zengin sayilmaktadir.
MTA raporlarinda yer alan diatomit yatak ve rezervlerine iligkin veriler Cizelge 2.4’de

verilmigtir (Atamer, 1988).

Cizelge 2.4 Turkiye diatomitlerin rezervleri

Yer

Kayseri-Hirka-Emmiler 17.000.000
Cankiri-Cerkes- Akhasan 3.500.000
Van-Muradiye 550.000
Cankin-Orta 290.000
Afyon-Incehisar 60.000
Sivas-Koyulhisar 12.000
Erzurum-Tortum 50.000.000

71.542.000
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Seker teknolojisinde kullamilmasi sebebi ile diatomit iretimine 1955 yillarinda ilgi
duymaya baglayan Turkiye Seker Fabrikalar1 A.S. 1980°li yillarda aktif diatomit fabrikas:
kurma arzusunu gergeklestirerek Turkiye’'nin ilk ve tek diatomit ureticisi olma durumuna

gelmistir (Atamer, 1988). (Bugiin Giretim yapiimamaktadir.)

Tirkiye Seker Fabrikalari, ayrica Aydin-Karacasu rezervlerine ilave olarak Afyon-
Tinaztepe, Aksaray, Canakkale, Sivas, Kayseri, Konya, Ayvalik, Bingol gibi yorelerde
bulunan diatomit rezervlerinin ortaya gikariimasina yardimei olmugtur. Ancak yapilan tim
rezerv ve nitelik tesbit galigmalarina karsilik tilkemizin nicelik olarak diatomit rezerv
potansiyelini ortaya koyacak kesin bir deger heniiz elde edilememistir. Fakat nitelik olarak
cesitli amaglar i¢in kullamlabilecek kaynaklarimizin oldugu ve toplarﬁ miktarin tahminen
100 milyon tonu astifi sdylenebilir. Tesbit edilen diatomit yataklarimiz su illerdedir:
Afyon, Ankara, Aydin, Balikesir, Bing6l, Canakkale, Cankir1, Denizli, Eskisehir, Kayseri,
Konya, Kiitahya, Nigde, Sivas ve Van.

Cizelge 2.5’te MTA ve gesitli arastiricilarin sonuglarindan hareketle elde edilen yerli bazt
diatomit orneklere iligkin rezerv ve kimyasal kompozisyonlar ve Cizelge 2.6’da da yabanci

kaynakl1 diatomit rezerv, iiriin ve kompozisyonlar: verilmistir.
2.8 Karakteristik Ozellikler

Diatomitin egsiz fiziksel 6zellikleri, bireysel diatom iskeletlerin boyut, sekil ve yapilari ile,
pargaciklarin paketlenme karakteristiklerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle diatom
bireysel fosillerin genis sekil dagiliminda olmasi, kompleks yiizeylerinin dig noktalarinda
parcaciklar aras1 temaslar nedentyle, mikroskobik olarak mikron boyutlu gézeneklilikte

paket diatomit malzemeler sekillenmektedir (Schroeder, 1968).

Diatomit, kimyasal olarak opal (veya opaline) ile benzer kimyasal formiille
gosterilmektedir ve sulu opal olarak SiO, nH,O seklinde verilmektedir. Bununla beraber,
yiizeysel sularimn yaminda kimyasal bagl sular, hidroksilleri igermesi nedeniyle

Si02.nSi(OH), seklinde gosterimin daha dogru olacag: kaydedilmektedir (Greenwood,
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Cizelge 2. 5 Bazi yerli diatomit kimyasal kompozisyonlar1
— —— —— —————— ————  — —— __ ———————

Bilesen Afyon Denizli | C.kale Aydin | Kiitahya
v ’ (Atamer, (Mete, (Mete, (Mete, (Mete,

1988 1987 1987 1987 1987

SiO, 87,3 78,37 87,22 86,5 85,1
AL O3 3,23 5,21 2,71 2,22 3,94
Fe,0s 1,95 1,84 1,15 1,35 1,33
CaO 1,09 1,25 0,72 0,11 0,9
MgO 0,45 0,75 0,55 1,31 0,39
Na,O 0,47 1,01 0,42 0,19 0,53
K,O 0,44 1,05 0,58 0,06 0,65
A. Kaybi 4,43 10,48 6,6 6,62 7,12

Cizelge 2.6a Bazi yabanci diatomit kimyasal kompozisyonlar1

W

Bilesen,

% 1 2 3 . 6 4 5
SiO, 88,9 83,13 87,81 95,11 91,2 74
ALO; 3,0 4.6 451 0,85 3,2 11
Fe, 05 1,69 2,0 1,49 0,27 0,7 7,0
MgO 0,56 0,64 0,17 0,21 0,4 2,0
CaO 0,53 2,5 1,15 0,08 0,2 1,0

Dig.Oks 1,69 1,83 2,31 0,3 2,0
A.Kaybi 3,6 3,3 4.1 3,48 3,6 1,0

(1): Lampoc, ABD (Atamer, 1988) (2): Basalt, ABD (Atamer, 1988) (3): Sparks, ABD
(Atamer, 1988) (4): Jalisco, Meksika (Atamer, 1988) (5): Danimarka “Moler” (Atamer,

1988) (6): Quinchy, ABD (Calacal. 1980)

Cizelge 2.6b Bazi yabanci diatomit kimyasal kompozisyonlari

Bilesim,
%
90,7 | 87,5

ALOs | 35|71 {39 43 |28 |41 |39]| 16 | 28
Fe,O; | 0,9 | 50 | 1.4 29| 47 | 16 | 21| 07 | 25

CaO 1,0 12105 (19| 061051} 1,0|44] 07
(Na,K),0| 08 | 14 | 09 | 08 | 07 |36 1| 35| 1,9 09
AKaybr | 20 | 47 | 05 ! 07103 ]021]01]01] 04

(1): Amerikan filtre kizelgur, kuru. (2):Danish filtre kizelgur. kalsine, (3):Amerikan filtre
kizelgur, kalsine, (4):French filtre kizelgur, kalsine, (5):German filtre kizelgur, kalsine,
(6):Amerikan filtre kizelgur, flaks-kalsine. (7):French filtre kizelgur, flaks-kalsine,
(8):Spanish filtre kizelgur, flaks-kalsine, ¢ok ince, (9):German rgjenerasyon filtre

kizelggr, kalsine (Benda, 1993)
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1973). Ana bilegenin silika olmas:, diatomiti kimyasal olarak inert ve yliksek sicakliklara
karsi1 direngli olma o6zelligi kazandirmaktadir. Kuvvetli alkalilerden ve HF asitten
etkilenir, fakat diger asitlerden etkilenmedigi kabul edilmektedir (Grayson, 1979). Bununla
beraber, ¢ok ince taneli karbonatlarin varlifi diatomitin bu 6zelligini olumsuz

etkilemektedir (Benda, 1993).

Diatomit iskelet esas itibariyla amorf sulu veya opaline silika olmakla beraber, gogu kez
yiksek alumina igerikli kompozisyonlarina rastlanmaktadir. Silika ana bilegen ve alumina
disinda,  bilesimlerinde  singer, radyolarya, silikoflagella gibi diger su
mikroorganizmalarina ait fosiller, organik maddeler, kum, volkanik kiil ve diger metal
tuzlar gibi killerden bulasmig safsizhiklar degisik oranlarda bulunabilmektedir. Diatomitin
genis safsizlik igerikleri nedeniyle diyatoma topragi olarak ta bilinmektedir. Diatomitin

silika icerigi % 58-94 arasi degismektedir.

Yatak nemleri %65’in lizerine ¢ikabilse de, bu deger kuru bolge diatomitlerinde %15-25
arasinda degismektedir. Kimyasal kombine su igerigi %2-10 arasidir (Grayson, 1979;

Anon, 1987).

Saf diatomitin rengi beyaz veya beyaza olduk¢a yakindir. Fakat organik maddeler ve
ozellikle demir oksit gibi renk iceriklere bagli olarak renk koyulagmaktadir (Grayson,
1979). Baz1 diatomit birikintilerinde demir oksidin kirmizimsi rengi, ham halde karbonsu
maddelerle maskelenir ve malzemenin hafif grimsi renklenmesine yol agar. Yine yiiksek

karbonsu igerik, hammaddenin yesile ¢alan renk almasina neden olabilir (Searle, 1960).

Diatomitin kalitesi ve ticari degeri agisindan toplam SiO, igeriginden ¢ok diatom
iskeletlerin fiziksel yapilar1 onemlidir (Benda, 1993). Bununla beraber, diatomitin fiziksel
yapisindan kaynaklanan kalitesini daha ¢ok belirli amaglar igin kullamildiklarinda ciddi
onem tagimaktadir. Ticari deger tagtyan diatomitlerin sahip oldugu kompozisyon Cizelge

2.7°daki araliklarda degigmektedir (De Bussy, 1971).
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Cizelge 2.7 Ticari Diatomitlerde Kimyasal Kompozisyon

% Agarlik

Silika (Si103) 74-94
Alumina (A,O;) 2-10
Demir Oksit (Fe,03) 0,5-2
Kalsiyum Oksit (Ca0O) 0,1-21.
Magnezyum Oksit (MgO) 0,1-2
Alkali Oksitler (K,0,Na,0) 0-3
Organik Madde - 0-5
Su 3-8

Toz diatomitin goriiniir yogunlugu 0,112 — 0,32 g/em® arasi, gercek dzgiil agirhgm ise
opaline silika ile ayn: olup, 2,1 - 2,2 g/em® arasi degistigi belirtilmektedir (Grayson, 1979).
Gergek 6zgiil agirlifi gibi opalle aym olan bir diger 6zelligi refraktif indeksidir ve bu
degeri 1,41-1,48 dir.

Diatomit izotropik bir malzemedir (Grayson, 1979). Mohs sertlik cetvelinde 4,5-6,5
arasinda yer alir ve opalden daha az serttir (De Bussy, 1971).

Baz ticari diatomitlerde gozeneklilik miktari cm® hacimde 3,5-4 milyon diatomla %95 gibi
yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Ince ve yiiksek miktardaki g6zenek malzemeye yiiksek
absorplayicilik ve disiik 1s1l iletkenlik 6zelligi saglamaktadir. Kendi agirliginin yaklagik 3-
4 kat1 su emme kapasitelerine sahiptir. Isil iletkenlikleri, gozeneklilik miktarindaki azalma
ve safsizlik artigi ile artmaktadir (Grayson, 1979). Isil iletkenligi 300°C’da 0,08, 800°C’da
0,10 ve 1200°C’da 0,11 kcal/m®’°C.h dir (Atamer, 1988). Ergime noktasi saflibk
derecesine baglidir ve saf diatomit i¢in ortalama 1590°C olup saf silikadan disiiktir

(Benda, 1993).
2.9 Uygulama Alanlan

Raporlarda MS 532’de Eski Roma krallarindan Justinyen déneminde (Bizans) Istanbuldaki
Ayasofya camisi ingaatinda (St. Sophia Kilisesi) kubbelerinin hafif agirhkh tuglalarinda
kullamldig: kayithdir. Diatomitin ilk endustriyel uygulamas: Nobel tarafindan, 19 yy

sonlarinda dinamit yapiminda kullanilan patlayict stvi nitrogliserin absorbam olarak
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kullamlmigtir. Filtre yardimcilari olarak Slater tarafindan atik sularin temizliinde
kullanilmig, kullanimlar: ardindan meydana gelen onemli gelismelerle geleneksel
filtrasyon uygulamalarindan ileri teknoloji filtrasyon uygulamalarina

genislemistir(Grayson, 1979).

Diatomitin geleneksel ve yaygin uygulama alanlari filtrasyon elemanlan, dolgu elemanlart
ve yalitkan elemanlar1 olmak fizere baslica Uis bolimde ele alinmaktadir. 1968’lerde
tiketilen diatomitin yaklasitk yansi filtre yardimct malzemeler olarak kullanimim
olustururken (Schroeder, 1968), bu alandaki kullanimlari 1990°’dan sonra bir hayli artarak
%65’ lere ulagmistir. Dolgu elemani olarak kullanimi ikinci 6nemli alanini olugturmakta ve
bu oran %25 dolayinda degismektedir (Benda, 1993).

Diatomiti arzulanan son iriin yapan karakteristikleri onun diatom iskelet yapist ve
kompozisyonundan kaynaklanmaktadir. Diatomit, diigik kaba (gériinir) yogunluk, disik
¢ozunebilir safsizliklar, sivilar igin yiiksek absorplama kapasitesi, yiiksek yiizey alani,
dustik 1s1l iletkenlik, orta derecedeki asindiriciliklari, kimyasal inertlik ve yiiksek silika

igerikleri gibi 6zellikleri ile gok genig uygulama alanlarina sahiptir.

Diatomitler kaliteleri agisindan siniflandirilmak  yerine uygulama alanlarindaki
ozellikleriyle tanimlanmalar1 yaygindir. Evcil hayvanlann altliklart olarak kullanilan
yiksek sivi ve koku emen diatomit malzeme ile Danimarka’da ingaat yapi elemam olarak
kullamlan ve Moler 6zel adiyla bilinen diatomit malzeme arasindaki kalite farki, adi gegen
uygulama alanlarindaki etkinlikleriyledir. Bu yiizden her bir diatomit iriinii malzeme,

kendi uygulamalari alanlari igin birer kaliteyi tammlamaktadir (Anon, 1987).

Diatomitin ¢esitli Urtinleri agagida swralandigt gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda
kullamilmaktadir (Atamer, 1988).

Filtre yardimc1 malzemeleri (siizme)
Dolgu malzemesi
Yalitim malzemesi (1s1, ses, elektrik)

Emici malzemeler (su, sivi, koku)
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Hafif agindiric1 ve temizleyici malzemeler

Tagiyicilar

Katalizor ve katalizor tagiyicilar

Hafif yap1 malzemesi ve refrakter tiretimi

Silis kaynag olarak bir ¢ok kimyasal iriiniin hazglanmasf

Kimyasal gibrelerde kaliplama snleyici malzemeler
2.9.1 Filtrasyon elemanlari olarak kullanimlan

Diatomit, filtrasyon yardimc: elemanlar olarak sivilarda asili haldeki kati pargaciklarin
ayrilmasinda kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan diatomit tozlari incedir. Filtrasyon
yardimci elemani olarak dozajlama ve kek olugturma seklinde kullanilmaktadir. Filtrasyon
eleman olarak kullanilan diatomit kek, temiz bir sivida hazirlanan siispansiyonlarinin

uygun filtreden siiziilerek hazirlanan kek tabakasidir (Anon, 1987).

Filtrasyon amagli kullamimlarinda filtre yardimci elemani diatomit malzemelerde bazi
gereksinimlerin karsilanmasi gerekmektedir. En iyi derecede diatom fiziksel yap;,
optimum pargacik boyut ve dagilimi, en diisik seviyede ¢oziinir igerikler, yiiksek
gozeneklilik ve gecirgenlikli, diisik sikigtirilabilirlikte ve catlak olusum egilimi diguk
filtre kek gibi gereksinimlerin kargilanmasi (Benda, 1993); gida ve gida dig1 sanayilerinde,
tretim dis1 aktivitelerde (Schroeder, 1968) ve biyoteknoloji (Judd, 1990) alanlarindaki

uygulamalari i¢in 6nemli kriterlerdir.

Gida sanayinde; ham geker likorleri, organik yaglar, margarin, kazein ve meyve sulari, gida
sanayi diginda; bira, viski, sarap, asit, antibiyotik, kimyasallar, metalurjik ¢ozeltiler ve
¢oziciiler, Uretim dis1 aktivitelerde; sularin aritilmasi ve kuru temizleme ajanlarinda
kirleticilerin giderilmesi ve biyoteknoloji alaninda; enzim ve mikrop tutucular gibi

alanlarda filtrasyon elemani olarak kullanilmaktadir.

Bazi 6zel uygulamalarda filtre yardimcilar i¢in diatomit, seliiloz, karbon, fuller’s earth ve

aga¢ hamuru ile hazirlanan karigimi, tabakalar halinde sekillendirilerek kullaniimaktadir.
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Ince, orta ve kaba tozlardan hazirlanan genis boyut dagilimli tozlar genelde gok kirli

sivilarin renk giderimi ve aritiminda kullanilmaktadir (Benda, 1993; Anon, 1987).
2.9.2 Dolgu malzemesi olarak kullanimlari

Diatomiti fonksiyonel dolgu malzemesi olarak; (1) hafif agirlikli yap1 malzemelerinde; (2)
pahali bilegenlerin dnemli tiretim faktorlerinden oldugu durumlarda ve (3) kek giderici, iyi
emici, orta agindirict gibi ilave 6zelliklerin arzulandifi durumlarda kullanim alam

bulmaktadir.

Diatomit, lastik, plastik, kauguk, sentetik regine, kagit, ilag, kozmetik, cila, kibrit, boya,
asgindiricilar, dis macunlart gibi pek ¢ok alanlarda dolgu eleman: ve yardimcilan olarak
kullamlmaktadir. Ornegin polimerlerin reolojik 6zelliklerini modifiye etmede
kullanilirken, bitumenin 1sil kararlihigini, silikon kaugugun Shore A sertligini artirmada
kullanilan 6nemli bir takviye dolgu malzemesidir. Boyalarda pigment tagiyicilar olarak
gbrev yapar, boyanin kuruma hizimi ve viskozitesini ayarlar, renk ve 11k gibi gorintii
ozellikleri ile dayammu siiresini/saglamligint artirir. Ozellikle alt boyalarda, nem
gecirgenligini ve yapigma 6zelligini artirir, kabarcik olusumunu engeller (De Bussy, 1971).
Polietilen film ve forbalarm uretiminde sicak ¢ekme ve iifleme sirasinda tabakalar arasina
puskiirtilen diatomit sahip oldugu pudramsi yapi sayesinde bloklagma ve yapigmay:

onleyen, bir polietilen antiblok malzemesi olarak kullamlir (Benda, 1993).
2.9.3 Yahtim uygulamalari

Diatomit ytiksek 1s1l direnci (ergime sicaklig: saf diatomitler i¢in 1593°C, Benda, 1993) ve
yiksek gozenekliligi nedeniyle énemli 1sil yalitkan malzemelerdir. Genellikle 900°C’in
altindaki sicakliklarda disiik sicaklik yalitkan malzemeleri diatomit, asbest ve vermikulit
gibi malzemelerden yapilmaktadir. Bununla beraber, saf diatomitler 1200°C’lara varan orta
sicaklik yalitkanlar olarak kullanilabilmektedir (De Bussy, 1971). Diatomitin 1sil yalitkan
malzemeleri olarak kullamldig: 6rnek uygulamalan arasinda buhar borulan, biiyiik firinlar,
buzdolaplari ve sogutma odalar yer almaktadir. Diatomitin diigiik yogunlugu bu uygulama

alanlan i¢in ayrica bir avantajdir.
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Diatomitin dogal iriinii, agir1 biiziilmeler olmaksizin 870°C tizeri sicakliklar igin 1sil
yalitkan malzemeler olarak kullanilabilmektedir. Bu tiir uygulamalar ¢ok yaygin
olmamakla beraber, ilk zamanlarda 1sitma cihazlarinin taban, tepe ve duvarlarinda tuglalar
olarak kullamlmistir. Diatomit yalitkan tuglalar gesitli baglayici ilavelerle arzulanan
sekillerde tretilebilmektedir (Grayson, 1979). |

Yalitkan malzemeler olarak diatomit toz ve agrega seklinde ya iki duvar arasina dolgu
halinde, ya da yiksek sicakliklarda pigirilerek sekillendirilen tuglalar halinde
sekillendirilerek kullanilmaktadir. Danimarka Moler diatomit ééellikle yalitkan tuglalarin
iiretimi igin uygun karakteristik ¢zelliklere sahiptir. Moler diatomitin kil igerigi seramik bir
baglayic1 gérevi gorerek, tuglalar halinde sekillendirmede yardimci rol oynar (Benda,
1993; WHO, 1987).

2.9.4 Diger uygulama alanlan

Diatomit, yiiksek gozeneklilikleri sayesinde tehlikeli ¢esitli malzemelerin gtivenlikli olarak
saklanabilmesini saglamak amaciyla iyi bir absorban malzemesidir. Bu amagla ¢elik
silindirler i¢inde, ¢6ziinmis asetilen, petrol ether ve diger kolay ates alir sivilarla benzer
sekilde jelatinli patlayici yapiminda kullanilan sivi nitrogliserin diatoma toprag: ile
saklanabilmektedir. Asetilen silindirler iginde sikigtirilarak saklanmakta, fakat sikistirilan
asetilenin patlama riskleri yiiksektir. Silindirler aktif karbon diatomit karisimi ile
doldurulup, havast alindiktan sonra aseton doldurulmaktadir. Yine benzer sekilde siilfiirik
asit ve fosforik asit gibi zararli maddeler ayni sekilde diatomitle absorbe edilip daha kolay

ve emniyette korunup tasinir, kuru toz haline getirilir.

Yiiksek sivi emme Kkapasitelerinden dolay1 diatomitler, kedi ve kopek gibi evcil hayvan

altliklari/yataklar olarak kullaniimaktadir.

Gozenek karakteristiklerinden dolay1 katalistler, eczacilik tiriinleri, hagerat 6ldurict ilaglar

ve giibreler gibi cesitli aktif maddeler igin destek malzemeler olarak kullamlirlar. Ayrica
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diatomit, akabilirligi saglamak ve gida maddelerinin, ates sondiiriicii tozlarin ve tohumlarin

pihtilagmasim 6nlemek amaciyla kullanilir (De Bussy, 1971; Benda, 1993).

Diatomitin yiiksek silika icerigi ve yiizey alani, kiregle bir araya getirildiklerinde, bu
malzemeye kalsiyum silikat yalitkan ve zeolite benzer kalsiyum silikat toz uretimi igin 1yi

bir hammadde 6zelligi kazandirir (Vasconcelos, 1998).

Saf diatomit; silisyum tetra kloriir, sodyum silikat, cam ve glaziir gibi ¢esitli silisyum

bilesikleri i¢in baslangic malzeme olarak kullanilir (De Bussy, 1971).

Diatomitin sertlik derecesi ve mitkemmel tanecik yapisi nedeniyle metalsel ytiizeyleri
cizmeyip tersine, diizeltme ve cilalama etkisi saglamaktadir. Parlatici amagli kullanilan bu
pastalar magnezyum karbonat veya sodyum bi silfat gibi kimyasallarla az miktarlarda

suyun karistirilmasiyla hazirlanmaktadir (Bussy, 1971).

Havai figeklerin ve kibrit uglarinin retimi igin katalist destekler olarak kullanilmaktadir.
Baz iilkelerde gimento ve kalsiyum silikat liretiminde silika kaynagi olarak kullamilir
(Benda, 1993).

Cimento kangimlarinda pozzolanik bir ilave olarak, kangimin islenebilirligini artirir,
karmagik sekillere daha kolay akmasimi saglar. Diatomit %80 amorf silika ve az
miktarlarda safsizlik igerikleri ile mikemmel bir pozzolan olarak bilinmektedir.
Raporlarda; diatomitte %80 amorf silika, kalsiyum silikat hidrat tiretimi i¢in kire¢/¢imento
ile reaktiftir ve dahasi safsizliklar C;A ve C4AF gibi ilave gimentolu bilegenler saglayarak
daha erken mukavemet ve saglamlik gibi daha uygun pozzolan 6zellikler kazandirdiklar
belirtilmektedir. Diatomitin, pozzolanik etkileri ile ilgili 6nemli galigmalar literattirde bir
hayli yer almaktadir (Lim, 1991). Cimentodaki su fazlalifin1 giderip homojenligi
saglamada yararlanildig1 gibi, betona %3 kadar diatomit ilavesi basma dayanimimi %20,

¢cekme mukavemetini %10 oraninda artirmaktadir (Atamer, 1988).
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2.9.5 ileri teknolojik uygulamalar

Diatomit yiiksek i¢ gozenekliligi, cok kiigiik gézenek boyutlar1 ve saflik derecelerine bagli
olarak yeni gelismelere agiktir. Gozenekliligi dogal yapilarindan gelen bu malzemelerden
bant dokiimle gozenekli tabakalar, membran turetimi g¢aligmalart difer malzeme ve
yontemle hazirlanan trinlerle karsilastirmali olarak verilmektedir (Vasconcelos, 1997).
Si3Ny4 viskerlerinin 1350°C’ta N,-NHj atmosferinde karbotermal indirgeme ile iiretimi
(Mazzoni, 1994), %6-12 alumina igeren diatomitlerden Zeolit A’nin hidrotermal sentezi

gibi yeni gelismelerden bahsetmek gerekmektedir (Ghosh, 1994).
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3. DIATOMITE ILISKIiN KARAKTERISTIK OZELLIKLERIN BELIRLENMESI

3.1 Karakteristik Ozelliklerin Tanimlanmasi

Diatomitin bilinen, geleneksel ve en 6nemli kullamm alani filtrasyona uygulamalan ile
dolgu elemam ve yalitkan malzemeler. olarak kullammlarinda etkin bazi karakteristik
ozelliklere sahiptir. Bazi uygulama alanlarinda benzer malzemeler arasindan tercih
edilisleri her ne kadar gok yaygin bulunug ve ekonomik oluslarindan kaynaklansa da,

aslinda kendine 6zgii fiziksel yap1 ve 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Filtrasyon uygulamalarinda oldugu gibi, yeni ve potansiyel uygulama alanlarinda da
diatomitin yiiksek yiizey alam ve gozeneklilik karakteristikleri gok énemli ozellikleridir.
Diatomitin silika igeriklerinden kaynaklanan ilave kimyasal ozellikleri geleneksel
uygulama alanlanimin  siirlanimi genisletmektedir. Bu agidan gerek bilinen yaygin
uygulamalarinda, gerek potansiyel uygulamalarda kullamlacak diatomit seramik
hammadde toz malzemesinin hazirlik siireglerinden olabildigince etkilenmemis veya en az
hasarli; baslangi¢ hammadde tozun fiziksel yapisim biiyilkk oranda korumus olmasi

gerekmektedir.

Yiizey alam ve gozeneklilik karakteristikleri, saflagtirma ve 1s1l analiz galigmalar ilerleyen
boéliimlerde galigmamizin detaylarn: ¢ergevesinde ele alinmaktadir. Bu béliim hammadde
olarak ele aldi§imiz Ankara yéresi diatomitin, belirgin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile x

—1sinlart analizlerini igermektedir.

3.2 Orneklerin Temini ve Hazirlanmasi

Yapilan tim analiz ve deneysel galigmalarla; fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin, pargacik
yapist ve ilgili karakteristik 6zeliklerin ve minerolojik yapisinin saptanmaya gahgildig:
hammadde diatomit, Ankara yoresinden toz halde Yapimtas A.$.’tan (Kazan/Ankara)

temin edilmigtir. Karakteristik ¢zelliklerinin analizinde, saflagtirma ve 1sil analizlerinde
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kullanilmak tizere, mevcut diatomit belirli bir 6rnek olmasi agisindan bilyali degirmenlerde

ogitilerek yaklagik 10 um pargacik boyutlarina kiigtiltiilmistiir.
3.2.1 Ogiitme

Ogiitme, kiiresel alumina bilyalar kullamlarak kuru degirmen ortaminda bilyal
degirmenlerle yapilmistir. Ornek tozlarda 6giitme oncesi yitksek nem igeriklerinden dolay,
dgiitme sirasinda bilya ve degirmen geperlerine stvanmalar olmasin diye, 115°C’ta 8 saate
yakin bir 6n kurutma yapilmistir. Agirlik cinsinden, toz/bilya oram1 yaklasik 2 olacak
sekilde dgiitme 1, 2 ve 4 saat siirdiirilmiistiir. Ogitilmiis 6rnekler, dgiitme siirelerine baglh

olarak sirastyla 1, 2 ve 4 bigiminde kodlanmiglardir.
3.2.2 Nem tayini

Nem tayininde A ve B seklinde tamimlanan iki 6rnek ele alinmustir. Ornek A; 6giitme
islemi uygulanmamug, firmadan alindig: sekliyle daha kaba diatomit hammadde tozunu,
Omek B ise; ogitillerek boyutu kiigiltilmils, ince diatomit hammadde tozunu
tanimlamaktadir. 10 ar gram olarak alinan her iki 6rnek, %, 1, 2 ve 12 saat' lik kurutma
siireleriyle 115°C sicaklikta bekletilmislerdir. Sonug degerler son agirlik ve agirlik kaybi

yiizdesi cinsinden Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Diatomitin kuruma agirlik kayiplar

Agirlik kaybi % si

Kurutma
siiresi, saat

Cizelge 3.1°den de goriilecegi gibi Ornek A igin agirhk kaybi miktari yaklasik %40
civarinda iken Ornek B igin bu deger %4,5-5 arasinda degismektedir. Ornek A; isletmede
depolanmig ve taginmalar1 sirasinda kaybolan nemi (ve suyu) igerdiginden, Cizelge 3.1’de

verilen % agithk kaybi deferleri yatak nemini tanimlamamaktadir. Hammadde



31

karakteristik ozelliklerinin analiz edilmeye ¢alisildigit bu bélimde oldugu gibi,

hammaddenin saflastirilmasi ve diger analiz ¢alismalarinda da Omek B kullamlmistir.

3.3 Karakteristik Ozellikler

Diatomit hammaddeye iligskin saptanmig karakteristik kimyasal ve fiziksel Ozellikler
Cizelge 3.2°de verilmigtir. Ozelliklerin saptanmasi ile ilgili yontemler kisa tammlarla

asagida siralanmustir.
3.3.1 Kimyasal ozellikler
3.3.1.1 Kompozisyon analizi

Ankara yoresinden temin edilen diatomitin kimyasal analizinde iki yontem uygulanmstir.
Diatomitin ana bileseni silika (SiO;) klasik yas kimyasal analiz teknigi ile saptanirken,
kompozisyondaki diger bilesenler atomik absorpsiyon spektrofotometre ile analiz
edilmistir. Silika’nin HCI asitte ¢oziinmediginden hareketle, asitte ¢6ziindiirillen érnekten
coktiirme ile gravimetrik olarak silika, sivi ¢ozeltiden atomik absorpsiyon spektroskopi ile

diger bilesenler elemental olarak okunup, oksitleri cinsinden analiz edilmisgtir.

Kimyasal analiz igin bir platin krozedwe yaklastk 0,2 g 6rnek agirlikga 4 kati kadar lityum
meta boratla eritis yapilmigtir. 900-1000°C aras: bir sicaklikta yaklagik 5 dakikada kivaml
erime gorilmagtir. Ornek bu haliyle, hafif 1sida HCI asidik ortamla ¢éziindiiriilmiistiir.
Elde edilen ¢6zeltiden beyaz bant filtre ile silika kek stizilmiistiir. 1000°C’ta kalsine edilen
bu saf silika kekten, baslangi¢ 6rnegin agirlik miktarindan kayip olarak silika igerigi

saptanmugtir.

Kompozisyonu olusturan diger bilesenler, ¢ozeltinin asetilen hava karigimi ile yakilarak
atomize edilen, her bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisi cihazinda okunan

degerleri ile saptanmistir. Bu yontemle Al, Fe, Na ve K elemental olarak analiz edilmistir.
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Kimyasal analizleri itibariyla hammadde diatomitimiz, %74 silika ve %11 alumina icerikli
Danimarka Moler diatomitine benzemektedir. Bununla beraber, diatomit i¢in en olumsuz
safsizlik olarak tammlanan demir igerigi acgisindan, Moler diatomitten ¢ok daha iyi

kompozisyona sahiptir.

3.3.1.2 Kizdirma kayh

Kizdirma kaybinin saptanmasi amactyla 115°C’ta 5 saat kurutulan 6rnekten 10 gram alinip
1000°C’ta 2,5 saat kizdirilmigtir. Kizdirma kaybi, agirlik miktarindaki % azalma cinsinden,
%6,61 olarak tartilmigtir.

3.3.2 Fiziksel ozellikler

Hammaddemize iligkin saptadigimiz fiziksel 6zellikler karakteristik 6zelliklerin yer aldif
Cizelge 3.3’te verilmigtir. Ozelliklerin saptanmasinda yararlanilan yéntem ve cihazlar,

asagida siralanmstir.

3.3.2.1 Parcacik sekli

Diatomit hammaddeyi meydana getiren bireysel toz pargaciklarinin goriintilenmesi,
pargacik sekil ve boyutu hakkinda resim analizlerinin yapilmasi amaciyla optik mikroskop
kullamlmstir. Diatomit toz 6rneklere ait optik mikroskop goriintileri Sekil 3.1°de

verilmistir.

Diatomlarin tanimlanmis binlerce tiirleri; karmagsik ve ayrintili gdriiniimleri ile karemsi,
daire tip, yildiz, tiggen gibi geometrileri ile ipliksi-gubuksu sekillerde pek gok ornekleri
bulunmaktadir (Armitage 1998; Grayso, 1979). Bunun yaninda, mikroskobik analizlerde
elde edilen net goruntiler daha ¢ok diatomlarin deniz sularinda yasayan tiirlerine aittir.
Tatlt su diatom Orneklerin yiizey goriiniimlerinde, diizenli ince silika kavki bogluklarin
gortilmesi bir hayli zordur ve yiiksek gii¢li mikroskoplari gerektirmektedir (Benton, 1973).
Sekil 3.1°de, 2. Bolim Sekil 2.1°de bazi 6rnekleri verilen diatomlara benzer diatomit

bireysel pargacik gorintiilerine rastlanamamustr.
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Diatomit hammadde masif kiitle birikintilerini olusturan kompozisyonda, diatom silika
kavkilarin yaninda ve diatom pargaciklarini birbirine baglayan, pargacik yiizeylerinde film
veya birikintiler halinde gevreleyen kil safsizliklar,, gorinti analizlerini olumsuz
etkilemektedirler. . Bununla beraber, Sekil 3.1°de de gorildugi gibi (alttaki resim) uzun
cubuksu tipte (Pennalebacyllariphicea sinifi) diatomlarin pargalanmig olmalan bir
olasiliktir. 7. Bélim Sekil 7.1°de verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, gozenek yapilart

ve gbzenek yapilarindaki diizenlilik rahathkla gorilebilmektedir

Cizelge 3. 2 Diatomitin karakteristik 6zellikleri

Karakteristik zellik Analiz Yéntemi

Sio % 74,70 Klasik yas kimyasal analiz
2 (gravimetrik yontem)
Al Os % 14,55
o
l(?:e:(()) 3 ;° ?’gg Atomik absorpsiyon
MgO % 1’37 spektrofotometre
Na,O % 0,72
K,O % 2,44
Nem kaybi % 5,10 115° C, etiivde, 5 saat kurutma
Kizdirma kaybi % 6,61 1000° C, 2,5 saat kizdirma
Parcacik boyut analizi Ort. parg. boy. MasterSizerX
10 um
Parcacik yogunluklary;
Gergek yogunluk (1) | 2,34 g/em’ Gaz(1) ve su(2)
Gergek yogunluk (2) | 2,25 g/em® piknometreleri
Gorilintir yogunluk 0,4 g/cm3 cm’ teki agirhk
PH 7,6 1/10 notr su iginde
Yiizey alam 204 m’/g BET
Ortalama gozenek capi 0,21um Civa porozimetri
Renk Kirli beyaz Goz
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Sekil 3.1: Ankara yoresi diatomiti pargacik gekilleri
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3.3.2.2 Pargacik boyut analizleri

Ingiliz, Malvern Instruments Sirketi tarafindan 1.2a versiyonu ile tiretilmis MasterSizerX
cihazi, tane boyut analizini 6rneklerin stispansiyonundan saptamaktadir. Bir He-Ne Lazer
isin kaynagindan gikan iginlar, calgon ile siispansiyon haline getirilmis diatomit 6rnek
lizerine dismekte ve sagilan 15181n siddet ve difraksiyonundan hareketle toz boyutuna
iligkin karakteristikler; tane boyutu, daha kiigiik tanelerin yiizdesi ve her bir boyuttaki
parcaciklarin miktar: tablolar halinde ayni anda elde edilebilmektedir. Sagilan 15181n siddeti
pargacik boyutunun karesi ile dogru, difraksiyon agisi ise pargacik boyutu ile ters

orantihdir.

Cizelge 3.3’te 1, 2 ve 4 nolu 6gitiilmiis tozlardan elde edilen, mikron cinsinden d(0,5)
ortalama toz boyutu ile yine aynmi birimde tozlarin %10 d(0,1) ve %90 d(0,9)’unun
bulundugu pargacik boyutlar1 verilmistir.

Cizelge 3. 3: Pargacik boyut dagilimlar:

| Ornek | d(0,5), um
1 13,16 2,56 55,98
2 10,20 2,30 50,18
4 11,21 234 54,21

Sekil 3.2°de ortalama 10,20um boyutlu pargaciklardan olugsmus 2 nolu érnege ait pargacik

boyut dagilimi verilmigtir. Sekil 3.2, 6rnegi meydana getiren bireysel pargaciklarin pum
cinsinden her bir boyutunun, her bir boyut degerinden daha kiigiik pargaciklarin %si (DKP
%s1, a egrisi) ile bu boyut degerlerindeki par¢aciklarin hacim miktarindaki degisimini (b

egrisi) vermektedir.

Sekil 3.2°den, pargactk boyut dagiliminin genis bir aralikta degistigi rahatlikla
gorilmektedir. Pargaciklarin ortalama boyutu, her ne kadar yaklagik 10 um verilmigse de,
bu deger 101 — 0,2 pum arasi degerlerden hareketle hesaplanmustir. Oysa, 6rnek iginde

pargaciklarin %98’inden fazlasi 69 um’nin altindadir.
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Sekil 3.2: Parcacik boyutu ile dagilimlarinin degigimi

3.3.2.3 Parcacik yogunluklar:
3.3.2.3.1 Gergek yogunluk

Gozenekli pargaciklara ait yogunluklarin tanimlanmasinda gergek yogunluga ilave olarak,
bazan gercek yogunlukla es anlamda goériinir yogunluk degeri kullanimaktadir (Reed,
1988). Gozenekli katilarda goruniir yogunluk degeri, akigkan ortamda disperse edilen toz
gozeneklerinin bu akigkanla doldurulmas: ile belirlenmektedir. Bu amagla kullamlan

dispersiyon ortamlan sivi (genelde su) ve gaz (genelde He) akigkan ortamlardir.

Ornek diatomitin pargactk yogunlugunun belirlenmesinde, adim kullamilan akiskan
ortamdan alan sivi ve gaz piknometrelerden yararlamimustir. Sivi (su) ve gaz (He)

piknometrelerden sirastyla 2,25 ve 2,34 g/cm® degerleri elde edilmistir.
3.3.2.3.2 Goriiniir (kaba) yogunluk

Goriiniir (kaba) yogunlugun saptanmas: amaciyla érnek, 25 cm*liik kap igine, kiigik ¢api
1 cm olan huni (Hall Flowmeter’e uygun olarak) ig¢inden akitilarak tasirimistir. Kap
ylizeyi mastarlanarak tartilmistir. Agirlik ve hacminden hareketle 6rnegin kaba yogunlugu

yaklagik olarak 6giitiilmemis 6rnekte 0,38 ve 6gitiilen 6rnekte 0,4g/cm3 hesaplanmustir.
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3.3.2.4 pH

Ornegin pH degeri, 10 gram toz 6rnegin 100g destile suda (nétr pH degerde) ultrasonik
karigtinilarak yapilmig dispersiyonundan &lgtilmistir (Benda, 1993). Deger pH metreden
7,6 olarak Sl¢iilmusgttir.

3.3.2.5 Zeta Potansiyeli

Seramik malzemelerin hazirlanmasinda hammaddelerin kolloidal davraniglarini etkileyen
baslica faktorlerden biri Zeta Potansiyelleridir. Zeta potansiyeli, disperse sistemlerin
kararhligini gostermektedir ve seramik urinlerin slip dokiimle hazirlanan o6rnekleri i¢in
Oonemli bir Ozelligi tanimlamaktadir. Mevcut diatomit hammaddeye ait ¢esitli pH
degerlerinde 6lgiilen Zeta Potansiyel degerleri Sekil 3.3 te verilmistir. Ornek diatomit igin
Zeta Potansiyelinin sifir oldugu pH degeri elde edilememistir. Sekil 3.3’ten de goériilecegi

gibi sifir yiik noktasina (syn) en yakin pH degerleri 2-4 ve 6-7 arasidur.

10 4
—~ O
=
:af, D 1 []
R I 5 10 pH
10 4 \./‘\_. ;
J

Sekil 3. 3: pH ile Zeta Potansiyeli degisimleri

3.3.2.6 Yiizey alam

BET ile, Micromeritics Flowsorb II 2300 cihazinda ham, &gitilmis ve 115°C’ta
kurutulmus 6rneklerde yiizey alanlari 6lgilmiistiir. Yizey alan degerleri arasinda 6nemli

farklar goriilmemis ve degerler 202- 204 m*/g olarak dlgiilmiistir.
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3.3.2.7 Gozenek sekli, miktar ve boyutu

Ornek diatomitte bireysel pargaciklarin gozenek yapilan ve boyutlar1 7 ve 9. boliimlerde
detayli olarak ele alinmistir. G6zenek miktarinin ve ortalama boyutunun saptanmasinda
Autopore II 9220 Micromeritics civa porozimetre cihazindan yararlanilmigtir. Bu amagla
yaklagik 10um inceliginde o6gitilmas 6rnekten alinan 0,25 g gevsek ve 3 g tablet halinde

5 Mpa basingla sikistirilmg iki 6rnek tizerinde gézeneklilik analizleri yapilmigtir.

Ust sinir basing degeri olan 60.000 psia basinglar1 uygulanarak yapilan civa sizdirma
analizinden, gevsek toz 6rnegi igin gozeneklilik %’si yaklagik 77 ve ortalama gozenek gapi
0,2183 um olarak elde edilirken, pargacik toz gbzenegi ortalama g¢apinin 0,10 um oldugu
tahmini yapilmigtir. SMPa’da sikistirilmig érnegin gozeneklilik miktan gevsek toz érnege
¢ok yakin ve yaklagik "%7f;olarak hesaplanmustir. (Orneklere iliskin gozeneklilik analizleri

detayli olarak 9 .bélimde ele alinmisgtir.)
3.3.2.8 Renk

Renk tayini gozle yapilmigtir. Oda sicakliginda, a¢ik havada kirli beyaz renginde oldugu

gbzlenmistir.

3.4 X-Isimlar1 Analizi

Minerallerin ayrintili olarak incelenmesinde kullanilan 6nemli tekniklerden birisi x-151nlar
analizleridir. Bununla beraber, x-1ginlar1 analizlerinin yeterli olmadigi durumlarda veya x-
isinlar1 analizleriyle beraber TG/DTA 1s1l analizleri de uygulanmaktadir. Genel bir kural
olarak; bir minerali x-1§1nlar1 ile tanimlamak 1s1l analizle tammlamaktan (DTA) daha iyidir

(Smykatz, 1974).

Orneklerin x-iginlart analizleri i¢in Shimadzu x-ray difractometer (XRD 6000) cihazi
kullamlmigtir. Difraktometreden elde edilen x-1ginlan difraktogrami Sekil 3.5°te
verilmistir. Difraktogramdan da gorillecegi gibi ilk pik olusumu yaklagik , 26 20°de

meydana gelmigtir.

LC. YOKSEKOGR PTiM KuR
- ' * ULU
DOKUMANTASYON MERKEZ{
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Diatomit, 1s1l analiz ve x-1ginlar analizlerinde tamamen amorf bir malzeme veya kristalin
igerikleri ¢ok az , biiyiik oranda amorf bir hammadde bigiminde tanimlanmaktadir. Yiiksek
oranda silika icermektedir ve gok uzun birikim kayaclar1 olmalarindan dolays, baglangigta
tamamen amorf yapida olusan silikanin bir kisminin mikro ve kriptokristalin kuvarslar

olarak bulunabilecegi ifade edilmistir (Dietrich, 1979; Searle, 1960).

Diatomitin bu genel minerolojik tanimindan hareket edilerek, Ankara yoresinden elde
edilen ham diatomitin minerolojik yapisin1 belirlemek amaciyla yapilan x-1ginlan
analizlerinde oncelikle yapimin amorf olacagi ve 6zellikle silika hammaddesi olmast

nedeniyle kristalin silika igeriklerinin bulunabilecegi diisinilmiigtiir.
3.4.1. Amorf katilar

Kristalin malzemelerde meydana gelen keskin difraksiyon piklerinin tersine sivilar, camlar,
regineler ve yonsiiz polimerler genellikle bir veya birka¢ genis yayilmali difraksiyon
gostermektedirler. Amorf katilarin difraksiyon etkilerinin en dnemli birkag 6rnegi Sekil

3.4’te verilmistir (Clark, 1963).

X- 1sinlant difraksiyonlarinda genelde iki tip amorf kati: tanimlanmaktadir. Bunlar Sekil
3.4’te gorildugi gibi gaz ve sivi tipte amorf katilardir. Gaz tipi amqrf katilar; CuKo ile
birkag veya daha da az dugiik agili sagilma x- 1sinlar1 gdsterirken, stvi tip amorf katilar ise;
yiiksek difraksiyon agilarinda bir veya birkag genis yayllmail difraksiyon gosterirler. Gaz
tipi amorf katilara silika jel, aktif karbon ve bitiimlii kémiir, stvi tip amorf katilara antrasit,
vitréz selenyum, kimyasal yolla yigilmig nikel érnekleri verilebilir (Clark, 1963). Bununla

beraber, silika jel siv1 tip amorf katilar i¢in de drnek gésterilmektedir (Searle, 1960).

Ankara yoresinden elde edilen ham 6rnek diatomit igin yapilan x-1ginlar1 analizlerine ait
difraktogram Sekil 3.5°te verilmigtir. Sekil 3.5, Sekil 3.4’te goriilen siv1 tip amorf katilarin
difraktogramlarina benzemektedir. Mevcut hammaddenin amorf yapisini tammlamak

amactyla, Sekil 3.5°te amorf katilarin difraktogramina uygun patern yapisi uyarlanmigtir.
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Gaz Gaz Tipi
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Sivi Tipi

[ G

o
e
&

Sekil 3.4: Amorf katilarin x-151n1 difraksiyonlar

3.4.2. Kristalin icerikler

Hammadde diatomit drneginin Sekil 3.5°te verilen x-15inlar1 difraktograminda 26 20,16°
(4,40A), 35,03° (2,56A) agilarinda ve biiyitk ihtimalle 61,77° (l,SOA) agilarinda  illit

kristalleri saptanmustir.

Hammaddenin bir silika kaynagi olmasi nedeniyle sncelikle silikaya ait kristalin pikletin
varligi aragtirilmustir. Silika kristalleri i¢in x-151nlan analizlerinde kullanilan piklere ait 26

degerleri Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 X-Isinlari difraksiyon analizlerinde kullanilan pikler

Kuvars 26,65
20,85 4,26

Kristobalit 21,85-22,0 4,06-4,04
36,10 2,48

Tridimit ' 20,65 4,30
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Sekil 3.5 pikleri ve Cizelge 3.4 degerleri ile kesin bir silika kristali saptanamamugtir.
Bununla beraber, 26 20,85° (4,26R) piki ile 26 20,16° (4,40A) illit pikinin cakistiklar1 ve
(illit + kuvars) seklinde difraktograma yansimig olabilecegi tahmin edilmigtir. 26 28° de

feldspat piki saptanmugtr.
3.4.3. Kalitatif analiz

X-1sinlan ile agir ve hafif element taramasi yapilmigtir. LiF kristali kullamlarak kalitatif
agir ve EDDT kristali kullanilarak kalitatif hafif element taramalan yapilmis, sonuglar

Cizelge3.6’da verilmisgtir.

Cizelge 3.6 X-Isinlan kalitatif analiz sonuclari

— - e A N 4N
Analiz Degerlendirme
e——— oD LU

1.Patern amorf bir yapr sergilemektedir.

2.Az miktarda Illit; K(),7A12(Si,Al)4010 (OH),
elde edilmistir.

Fe, Sr,.Zr, Rb, Zn, Ni, Cu

Si, Ca, Al, Ti, K

Minerolojik
Analiz

Agir Elementler
Hafif Elemntler

Siddet
GO0 (4438 I .
( ] Shimadzu x-ray difractometer
K [4,26 ﬁ.] CUKO.‘., 2°fda1€. 401‘:7'07, 3011’1;&".

| :.-{/ K (3.34 &) I:lit, K; Kuvars, F:Feldspat
400+ F13.184)

=

{\l (2,56 )
I N i(1.434)
Wiy .

30 40 50 50 7
Teta - 2Teta (derece)

Sekil 3.5: Ham diatomite iliskin X-Isinlan difraktogran
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Deneysel Calismalarin Siniflandiriimas:

Diatomiti 6nemli bir hammadde yapan ozelliklerinin baginda kuskusuz yiksek yiizey alam ve
yiksek parg:acik i¢ci gozeneklilik miktart ile diatom tiir ve sekline bagh olarak pargacik

gozenekliliginin diizenli bir geometride olmasi gelmektedir.

Biytk ol¢iide diatomlarin karakteristik yapilarindan kaynaklglnan yuksek ylzey alami ve
gozeneklilik, yiiksek silika igerikleri ile birlikte, diatomiti oncelikli hammadde yapmaktadir.
Fakat, silikann yiiksek 1sil yalitkanlik ve ergime sicakliklan, silika diginda mevcut
kompozisyonlarin artmasiyla olumsuz yonde etkilenmektedir. Mevcut hammaddemiz, ticari
deger taslyén diatomitlere iligkin kompozisyonlarla karsilagtinldiginda, silika igerigi sinir

degerde yer almaktadir.

Oncelikli olarak yiizey alam ve gozeneklilik karakteristiklerinin ve genelde diatomite iligkin
minerolojik bazi 6zelliklerinin belirli sireglerle nasil bir degisim gosterdigine analiz etmek

amaciyla, ilerleyen bélimlerde daha detayh ele alinan asagidaki stregler uygulanmistir.

1. Diatomitin Saﬂésurllmam Caligmalar

2. Diatomitin Isil Islenmesi Calismalan

(V)

Mikroskobik Gérintlilenmest Caligmalari

4.2 Deneysel Calismalarin Amaci

4.2.1 Saflastirma cahsmalarin amaci

Saflagtirma c¢aligmalarinin birincil amaci, yitksek oranda safsizlik igeren diatomit érneginden
silika ve/veya silika-alumina asilh malzemeler elde etmektir. Saflagtirma calismalar,

hammaddede bulunan ve safsizlik olarak tanimladigimiz silika dis1 bilesenlerin giderilip veya
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belirli sinirlara indirilerek saf veya ok yiiksek saflik derecesinde silika igerigine ulagsma
islemlerini kapsamaktadir. Burada saflagtirma terimi, “dogrudan li¢” c¢alismalarini

tanimlamaktadir.

Lig yerine saflastirma islemleri tanmiminin yapilma nedeni, hammaddeden her hangi bir bileseni
elde etmek veya bazi bilesen veya bilesenleri direk gidermek gibi 6zel bir amacin
olmamasindan kaynaklanmaktadir. Saflagtirma iglemleri bu agidan bakildiginda hammaddenin
dogrudan HCL asidik ¢ozeltilerinde dogrudan ligi ile meydana gelen kompozisyonel
degisimlerin, silika i¢erigini artirmaya yonelik belirli adimlarinda, yiizey alan1 ve gozeneklilik
basta olmak Uzere meydana gelen deZisimlerin saptanmasina yonelik ¢ahismalan

tanimlamaktadir.

4.2.2 Isil isleme ¢ahismalarimin amaci

Diatomitin 1s1l iglenmesindeki amag, hammaddede ¢esitli 151l islemlerin ardindan minerolojik

yap1 ve karakteristik 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin analiz edilmesidir.

Diatomit veya diatoma topragi, yiksek su ve hidroksillerin yaninda, organik maddeler ve
karbonatlar gibi gesitli safsizhiklar igermektedir. Isil uygulamalar sirasinda bu igeriklerin
buharlagma, yanma ve parcalanma gibi ¢esitli reaksiyonlara yol agmasi beklenmektedir.
Reaksiyonlarin bir sonucu olarak, yine biinyeden uzaklasan her bir bilesenin yap: iginde
bosalttig1 hacmin, pargacik yiizey alani, gozenek ve ilgili karakteristiklerinde degisimlere yol
agmas1 beklenmektedir. Isil sireg, bu tir degisimlerin ortaya ¢ikarilmasina yonelik

kalsinasyon ve/veya sinterleme siirecini kapsamaktadir.
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4.2.3 Mikroskobik ¢cahgmalarin amaci

Mikroskobik caliymada amag, pargacik sekli ve g6zenek yapisina ait goéruntiler alinarak,
saflastirma ve 1s1l uygulamalar sonucu diaomit ornekte meydana gelen degisimlerin analiz
edilmesidir. Diatomit 6rnege iligkin optik mikroskopla elde edilen pargacik resimleri 3. Bolum
Sekil 3.1°de ele alinmig ve aymi bolim iginde degerlendirilmistir. Gozenek karakteristikleri ile
diatom fiziksel yapinin ¢aligmalardan nasil etkilendiklerine iligkin SEM goriintii analizleri 7.

Boéliimde ele alinmistir.
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5. DIATOMITIN SAFLASTIRILMA; DENEYSEL CALISMALAR, ANALIiZ VE
DEGERLENDIRMELER

5.1 Deneysel Calismalarin Temelleri

Diatomitin saflagtirilmasi, diatomitin silika kaynag: olarak ¢esitli seramik sanayine yonelik
uygun birer hammadde haline getirilmesi amaciyla bilesiminde bulunan safsizliklarin kismen
veya olabildigince timden giderilmesi islemlerini igermistir. Silika ve/veya silika-alumina
bazli seramik triinlerin elde edilmesi hedeflenerek, ornekler asidik ortamda cozeltiye

alinmigtir. HCL ve H,SO; asidik ¢ozeltileri arasindan HCL tercih edilmistir.

Su ideal bir li¢ edicidir, fakat sayili bazi mineraller igin etkili bir ¢dziiciidiir. Dogal olarak
olusmus karbonatlar, klorirler ve nitriirler gibi sodyum ve potasyum tuzlan ile stlfatlar suda
kolaylikla ¢dziinmektedir (Habashi, 1993). Ornek diatomitin asidik ¢ozeltide saflastiriimadan
once, ¢Ozunebilir safsizliklarin giderilmesi ve asidik g¢ozeltiler i¢in daha temiz baglangig

hammadde olmas: agisindan saf suda ¢oziindiirme islemleri yapilmistir.

Ornek diatomitin saf suda yapilan ¢oziindiirme galigmalarinda (6, 12 ve 24 saat) 6nemli bir
¢oziinme elde edilememigtir. Su liginde 6nemli bir ¢6ziinme degerinin elde edilememesi ve
ihmal edilebilir derecede diisik olmasi nedeniyle, ayni 6rnek i¢in iki ayn li¢ iglemine

gereksinim duyulmadan direk HCL asidik ¢6zeltilerinde kullanimi uygun goriilmiistiir.

Diatomit hammadde 6rnegin temel kompozisyonunu meydana getiren her bir bilesenin basta
oksitleri olmak tizere, bazi bilesiklerinin asidik goziiciilerde ¢oziiniirliiklerine dair 6zellikleri
Cizelge 5.1°de verilmistir. Silika kimyasal olarak inerttir ve Cizelge 5.1°de de goriildiigii gibi
HF disinda, diger asitlerden etkilenmedigi kabul edilmektedir.
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Diatomit 6rnegin bilesimini olusturan silika digindaki oksit bilesenlerinin az veya ¢ok asidik
ortamlarda ¢oziintirliikleri bulunmaktadir. Alkali oksitler, gok az bazi bilesikleri disinda, HCL
asidik ¢ozeltisinde rahatlikla ¢oziinmektedir. Yine demir, magnezyum ve kalsiyumun oksit ve

ilgili bilesikleri de bu ¢oziiciilerde qézﬁnméktédir.

Alumina’nin asidik gdzeltilerinde ¢oziinmesi genellikle yavastir. Coziiniirliklerinin artirilmasi
i¢in bazi gereksinimlerin ve uygun ortamlarin saglanmasi gerekebilmektedir. Uygun ¢ozeltileri
katalist kullanimim veya uygun bir minerolojik kompozisyonun segimini igermektedir

(Deutschman, 1982).

Saf kimyasallarin bireysel ¢ozinirlikleri hakkinda ¢ogu zaman yeterli bilgiler varken,
minerallerin ve bilegenlerin minerallerden ¢6ziindtriilmeleri i¢in 6n bilgiler ¢ogu kez yetersiz

kalmaktadir.

Kiregtagimin (CaCOs) H,SOy ile reaksiyonunda CO; gikisi nedeniyle képiik olusumuna ilave
olarak c¢oztinmeyen CaSOg’ler olusmaktadir. Yine aymi asidin demir oksit ile (Fe;Os3)
reaksiyonunda ¢oziinebilir demir sulfat [(Fex(SQ4)s] olusmaktadir. Bu durumda demir oksit
sadece asit tiiketmekle kalmamakta aymi zamanda Fe®* ile lici kirletmektedir. Li¢ ortamumn

kirletici demir iyonlarindan temizlenmesi gerekebilmektedir (Habashi, 1993).
5.2 Asit Gereksinimi

Ekstraktif metalurjide siklikla rastlanan reaksiyonlardan biri cevherden minerallerin ligi olup,
bu reaksiyonlar diatomitin HCL asidik ¢ozeltilerinde safsizliklarin ¢6ziinmesi reaksiyonlar
olarak agagidaki gibi tamimlanmustir. Hammaddemizde bulunan SiO, disindaki oksitlerin
timiini ¢ozilip ¢ozeltiye almak i¢in gerekli toplam asit gereksinimi bu reaksiyon g6z 6niine

alinarak hesaplanmugtir.

Agcery + bBdiatomity = €Cgozeniy + dDysion)
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Cizelge 5. 1: Bazi inorganik bilesenlerin asidik ¢ozeltilerde ¢ozuntirlik 6zellikleri

Oksit Ilgili bilesenler Coziinme ozellikleri
SiO, Dogal Kristobalit; Kuvars, Sadece HF'de ¢oziiniir, diger
%74.70 Tridimit, Opal (Si0,.nH,0) asitlerde ¢6ziinmez
Dog. boehmit ve diaspor (AIO(OH)) Sicak asitte ¢6ziiniir
Al,Os3, AI(OH), Asitte gok az ¢oziiniir
Al,O4 Dogal Korundum asitte ¢ok az ¢oziiniir
%14,55 y— Al-0; asitte az ¢oziiniir
Dogal Gibsit/Hidrargilit (Al,05.3H;0) sicak asitte goziiniir
Dogal Sillimanit,andalusit. cyanit (Al,Os.S5i0,) | HF’de aynigir; HCI'de ¢oziinmez
Dogal Mullit (3A1.05.28i0,) asitte (ve HFde) ¢6ziinmez
Dogal siderit (FeCO3) asitte ¢Oziiniir
Fe,03:.H,0, Fe(OH), asitte ¢oziiniir
Fe,0, Dogal Wﬁstit (FeO) asitte ¢oziinir
%3.62 Hematit (Fe.03) HCI’de ¢6ziiniir
’ Dogal Magnetit (Fe;O,) konsantre asitte ¢éziiniir
Fe-03.nH-0O asitte ¢oziiniir
Dogal Fayalit (Fe-SiO,) asitte aynsir
Dogal Magnezit (MgCOs) asitte ¢oziiniir
Dogal Artinit (MgCO;.Mg(OH),.3H,0) asitte ¢oziiniir
Dogal Hidromagnezit 3MgCO;.Mg(OH),.3H;O asitte ¢oziiniir
Dogal Lansfordit (MgCO3.5H,0) HCI’de ¢6ziiniir
MgO Dogal Brucite (Mg(OH),) asitte ¢oziinir
%1,37 Dogal Periklas (MgO) asitte ¢bziiniir
MgO- asitte ¢6ziiniir
Dogal Forsterit (Mg-SiO,4), MgSiO, sicak HCI’de ayrisir
Dogal Spinel (MgAL,O,) seyreltik HCI'de gok az ¢ziiniir
MgSiO; asitte ¢éziinmez
Dogal Arogonit ve kalsit (CaCOs) asitte goziinir
Ca0.Fe-04 asitte cok az ¢oziiniir.
CaO Ca(OH)- asitte ¢oziiniir
%]1,42 Dolomit (CaC0O;.MgCOs3) asitte ¢6ziiniir
Dogal Diopsit (Ca0.Mg0O.28i0,) HCI'de g6ziinmez
CaSiO; HCL’de ¢bziiniir
KO KOH, KgCQg .K-0, K58i,0s , _
9%2,44 K,Si,O9 H-O asitte ¢oziiniir
Dogal Jadeite (Na,O. Al,O3.4510,) HCI'de aynisir
Dogal Nephelit (Na;O. AlO5.2Si0,) asit’te ayngir
Na,CO; asitte ¢6ziiniir
Na,O Washing soda (Na-COs.10H;0) asitte ¢oziiniir
%0,72 Na,C0O;.7H-0, Na-CO;.H-O, NaOH asitte ¢oziiniir
Na-O asitte ¢Oziiniir
Cam Suyu (Na:O. xSiO,) asitte ¢Oziiniir

NﬂzSizOs ,Na25i203 . N3351303 9H20 asitte g(’iziim'ir
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Ankara yoresinden elde edilen Diatomit hammadde, silika ana kompozisyonlu ve bir silika
kaynagi olan disinda diatomit hammadde de silika kirleticileri anlaminda kullandxglmlz
safsizliklarin HCL asidik ¢6zeltisinde dogrudan lig ile giderilebilmesi igin gerekli asit miktar1
3 bolim Cizelge 3.2°de verilen kimyasal analizlerdeki oksitlerin kloriirler halinde ¢ozeltiye
alinmasi reaksiyonlarindan saptanmigtir. 10 g hammaddeden, yaklagik %25 oranindaki tiim
safsizliklarin giderilebilmesi amaciyla hazirlanacak 100 ml Merck %37,5 HCL ¢ozelti i¢in en
az 12,4 g asit gereklidir. Bu deger, 1,19 g/cm® olarak verilen asit yogunlugundan hareketle 100

ml ¢ozelti icin 10,4 ml asit miktarina karsilik gelmektedir.

Saflastirma galigmalar sabit pargacik boyutu, kanigtirma hizi ve katt/sivi oraninda yapilmagtir,
Saflagtirma caligmalarim etkileyen 6nemli parametrelerden ¢6ziicii asit konsantrasyonlari,
¢dzlinme siireleri ve ¢oziici ortam sicakhiklari degistirilerek saflagtirma calismalari analiz

edilmigtir.
5.3 Deneysel Calismalar
5.3.1 Soguk asidik saflastirma

Diatomitin soguk asidik saflastirilmasinda, higbir 6n islem gérmemis 115°C’ta iki saat etiivde
kurutulmus (2 nolu) ham ve 700°C’da 2 saat kalsine edilmis iki farkli érnek kullantlmustir.
Saflastirma galigmalarini etkileyen pek gok degisken olmasina ramen, hammadde diatomitin
¢oziindiirilmesi islemleri o6rnek ve ¢oziindiirme ortamu ile ilgili sirli degiskenlerle
yapilmustir. Caligmalar boyunca asit konsantrasyonlar1 ve zaman siirekli artinnldig: halde,

karistirma hiz1 galigmalar boyunca 750 dev/dak. ile sabit tutulmustur.

(Cozindirme asit konsantrasyonu, basta érnek kompozisyonunda bulunan silika dis1 oksitlerin
giderilmesi igin gerekli asit miktarinin bir miktar altinda tutulmus ve 1M’la baslamlnustir.
Saflagtirma ¢alismalari boyunca ¢oziindiirme siireleri 24 saatten 120 saate degisen uzun bir
aralikta stirdiirtilirken asit konsantrasyonlarinda 2M’dan 6,5M’a 1,5M’lik artiglar yapilmistir.

Asit konsantrasyonlari ve islem zamaninin siirekli artirilmasinin baslica iki nedeni vardir:
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(i) Beklenen ¢oziinme degerlerinin elde edilememesi ve (ii) her saflik ¢aligmamizin hedefleri
arasinda olmasindan kaynaklanmaktadir. Diatomitin HCL asidik ¢6zeltilerinde, ¢6ziinme

kinetigi ¢aliyma konumuzun diginda tutulmustur.

Cozinen safsizlik miktan g¢ozeltiden sizilen keklerin tartiimasi suretiyle hesaplanmistir.
Stzme amaciyla 125 mm ¢apindaki siyah filtre kagitlar1 kullanilmig olup, saf su ile yikanip
beyaz akis kanaati olusana dek siizme islemleri strdiiriimistir. Tartimlar dort hassasiyetli

terazilerde yapilmig ve iki degere yuvarlatilmigtir.

Ornek hammaddemiz %74,70 (£ 0,3) silika ana kompozisyonuna sahiptir. ikinci sirada ve
6nemd¢ %14,55 alumina igermektedir ve safsizliklarin yaklagik %60°1n1 olusturmaktadir. Oda
mcakhémda yapilan saflagtirma caligmalarinda , silika ve aluminamin ¢oziinmedigi kabul
edilmistir. Bu durumda safsizliklarin %40’ olusturan Fe, Ca, Mg, Na ve K oksit
kompozisyonlaninin ¢6ziinmesi beklenmektedir. Bu safsizliklarin diatomit biinyesinden
tamamen ¢Oziinmesi, ¢Ozeltiden yaklasik olarak 8,925 g filtre kekin tartiimasi anlamina
gelmektedir. Tartilan filtre keklerden hareketle, ham ve kalsine diatomit érneklerin gesitli asit
konsantrasyonlar: ve ¢dzlinme stirelerinde elde edilen ¢oziinme degerleri Cizelge 5.2 ve 5.3°de

verilmigtir.

Cizelge 5.2 Ham diatomitin gesitli HCL konsantrasyonlarinda

oda sicakligi ¢oziinme degerleri

Zoman, __1M
saat

48 6,9 7.2 8,4 10,4
72 7.4 7,4 8,6 10,9
96 7.4 7.9 9,1 11,6
120 8,1 9,1 9,6 12,7
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Cizelge 5.3 Kalsine diatomitin ¢esitli HCL konsantrasyonlarinda
oda sicaklig1 ¢oziinme degerleri

86 | 103 | 11,54
97 | 11,2
108 | 13,1

Safsizliklarin timiniin ¢6ziinmesi igin gerekli asit konsantrasyonundan daha az (1M) molarite

ile tizerindeki molarite degerlerinde (2M) ¢6ziinmenin zamanla degisimi birbirine ¢ok yakin
ve Sekil 5.1°de goriilecegi gibi paralellik gostermektedir. 2 Molar asit konsantrasyonundan
3,5 Molar’a ve buradan 5 Molar’a asit konsantrasyonundaki artiglarda ¢6ziinme miktarinda ani
bir yiikselme gorulmektedir. Cizelge 5.2 ve 5.3 ile Sekil 5.1 ve 5.2°den de goriilecegi gibi asit

konsantrasyonundaki artisin ¢éziinmeye etkisi, islem zamaninin artigindan daha yuiksektir

5.3.2 Sicak asidik saflastirma

Diatomitin sicak asit ortamdaki saflastirma galigmalarinda, 700°C’da kalsine edilen 6rnekler
kullanilmistir. Diatomitin soguk ortamdaki ¢6ziiniirliik degerleri goz oniine alinarak 3M HCI
¢ozeltisi hazirlanarak, kabarcik olusumunun gériildiigii sicaklikta (100°C’a yakin) sicak ortam
saflagtirma ¢aligmalar1 yapilmistir. Asit konsantrasyonu, saflagtirma verimindeki artigin en
yiksek ve asit miktarimin en disiik oldugu defer olmast agisindan tercih edilmistir. Bu
saflagtirma g¢aligmalarinda, aluminamin da ¢6ziinmesi beklenmektedir ve bu durumda
%25,3’lik ¢o6ziinme kaybi, hammaddenin safsizliklarindan tamamen arindirildigi anlamina
gelmektedir. Sicak asidik saflagtirma degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir. Bu tablodan 3M
HCL ¢oziici asidik ortam sayesinde yaklagitk 50 saatin sonunda, alumina dahil tim

safsizliklarin ¢6ziindiigii sonucuna varilmigtir.
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Cizelge 5.4 Kalsine diatomitin 3 M HCL ile

sicak ortam ¢6ziinme degerleri
% Safsizlik

(Coziinme Coziinme %’si

(*). Bu deger bir miktar silikanin da ¢6ziindiigiinii géstermektedir.

5.4 Saflastirma Calismalarinin Degerlendirilmesi

Ankara yéresinden elde edilen ham diatomit érnek ile 700°C’ta kalsine edilen érneklerin, oda
sicakhif1 ¢oziinme degerleri arasinda 6nemli farklar gérilmistir. Ham 6rnegin soguk ortam
sartlarinda saflastirilmasi ¢aligmalarinda elde edilen ¢oziinme degerlerinden hareketle (Cizelge
5.2), safsizliklarin %25°lik timiinden ve alumina disindaki %11°lik kismindan ¢6ziinen

miktarlan Cizelge 5.5 a, b ve ¢’de % degerler olarak verilmistir.

Saflagtirma caligmalarinda asit konsantrasyonu ve iglem siirelerine iligkin olarak Cizelge 5.5 a,
b ve ¢’ de verilen degerler, ¢éziinme miktariyla ilgili bilgileri igermektedir. Ham diatomit
ornegin 1 M’dan 5 M’a ve 24 saatten 120 saate degisen saflastirilma ¢galismalarindan %25,2 —
50,8 oraninda safsizlik giderilmistir (Cizelge 5.5 a). Aluminanin bu sartlarda ¢dziinmemesi ile,
yaklasik %11°lik diger safsizliklar ancak 5 M asit konsantrasyonunda ve 72 saatin iizerindeki
saflagtinima  siiresinde ¢Oziinebilmistir (Cizelge 5.5 b). Kalsine diatomitle yapilan
¢alismalarda bu son deger 3,5 M asit konsantrasyonu ile 120 saat sonunda ve 5 M’da daha kisa
sirelerde elde edilmigtir (Cizelge 5.5 c). Bu tablolara iliskin veriler, Sekil 5.1 a, b ve c’de

grafige aktariimistir.

Codziinme degerlerine ait Cizelge 5.5 ve ilgili sekillerden, diatomitin soguk ortam sartlarinda
saflagtirlmas: ¢aligmalarinda, safsizliklarin giderilme verimi ya da hizi beklenenin altindadir.
Cizelgelerdeki degerlerin, ¢ézeltinin siiziilen filtre kekinden tartilarak elde edilmesi, tartim

hatalarin1 da igermektedir. Bununla beraber, tiim saflastirma galigmalarinin ayni sartlarda ve



aynt yolla elde edilmesi, ¢6ziinme degerlerine iliskin Cizelge 5.5 ve Sekil 5.1’in dogruluk
derecesini artirmaktadir. En azindan ¢6ziinme hizinin asit konsantrasyonu ve siireyle nasil bir

degisim gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 5.5a Ham diatomit 6rnekte oda sicakliginda
tum safsizliklarindan % ¢6ziinen miktarlar

Siire, sa. M 2M 3,5M M
24 25,2 27,2 32,0 37,2
48 27,6 28,8 33,6 41,6
72 29.6 29,6 34,4 43,6
96 30,0 31,6 36,4 46,4
120 32,4 36,4 38,4 50,8

Cizelge 5.5b Ham diatomit 6rnekte oda sicakliginda ¢oziinebilir
safsizliklarindan (alumina hari¢) % ¢6ziinen miktarlar

Stire, sa IM M 3,5M M
48 62,7 65,0 76,4 94,5
72 67,3 67,3 78,2 99,1
96 68 71,8 73,6 100*
120 73,6 82,7 87,3 100*

Cizelge 5.5¢c Kalsine diatomit érnekte oda sicakhiginda ¢oziinebilir
safsizliklarindan (alumina harig) % ¢6ziinen miktarlari

""" _— — —— ____—_— —___—— |
*_Bu asit konsantrasyonu ve siirelerinde kismen alumina da ¢oztinmiistiir.
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Coziinmenin oksitler cinsinden dagilimin1 degerlendirmek ve/veya ¢dziinmenin filtre kekten
elde edilen degerleri ile ¢ozeltilerden hareketle elde edilen degerlerini kargilagtirmak amaciyla
Cizelge 5.6a ve b’de 1 ve 2 M HCI ¢ozeltilerinden titrasyon ile bazi elemental analizler
yapilmis ve oksitleri cinsinden karsiliklar1 gikarilmistir. Analizler Al,Os’in ¢6zinmedigi ve

alkalilerin tamamen ¢oztindtigu kabul edilerek Fe, Ca ve Mg i¢in yapilmistir.

Cizelge 5.6a Cozelti ortamindan Fe, Ca ve Mg’un
titrasyonla elemental analiz degerleri

1 M HCI 2 M HCI
24 sa. 72 sa. 120sa. | 24 sa. | 72 sa. | 120 sa.
Coziinen kat1 %si | 6,7 7,9 8,5 7,1 8,3 9,6
Fe 0,638 0,700 0,736 | 0,750 | 0,854 | 1,030
Ca 0,711 0,786 0,823 0,765 | 0,808 | 0,898
M 0,308 0,243 0,432 | 0,423 | 0,454 | 0,557

Cizelge 5.6b Cizelge 5.6a’da verilen elemental degerlerin
oksitleri cinsinden degerleri

Coziinen katt %osi

F8203
CaO
MgO

Coziinmelerin oksit cinsinden hazirlanan Cizelge 5.6b’ye bakildiginda, 2M HCI ¢6zeltisinde
10 g kalsine 6rnegin 120 saat siren saflagtirilmasinda CaO’in %78’i, MgO’in %65’i
¢oziinirken, Fe;O5’in bilyiik bir bélimii ¢éziinmemistir; %59 oraninda Fe,0; ¢6ziinmeden

filtre kekte silika ile tartilmistir.

Bolime ait gizelge ve sekillere bakildiginda, 6zellikle ham diatomitin ve oda sicaklhigi olarak
adlandinlan soguk ortam asidik saflagtirma sirecindeki ¢oziinme Kkinetigi, ¢oziici asit

konsantrasyonu ve islem zamam gereken miktarlarinin bir hayli tizerine sirekli artinldig:
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halde oldukga yavastir. Bu kinetik degerler gostermektedir ki; saflagtirma siirecinde,
¢oziinmeyi etkileyen pek ¢ok parametre rol oynamaktadir. Saflastirma ile ilgili verilerin

irdelenmesine gegmeden once, elde edilen veriler genel olarak su sekilde degerlendirilebilir.

1. Soguk asit ortamdaki saflagtirma galigmalar ile diatomit kompozisyonundan silika ve

alumina disindaki tiim oksitlerin ¢6ziinmesi beklenmektedir. Coéziinmeler;

a. Ham diatomit 6rnek igin beklenen ¢6ziinme Cizelge 5.5b’ye ve ilgili sekilden de
goriilecegi gibi 5M asit konsantrasyonunda ve 96 saat islem siireleri ile elde

edilmistir.

b. Aym ¢ozinme beklentisi Kalsine diatomit &rnek igin Cizelge 5.5¢’ye ve ilgili

sekilden gortlecegi gibi 3,5M konsantrasyonunda 120 saat sonunda elde edilmistir.

2. Cizelge 5.6b’ye bakildiginda, souk asit ortaminda, ham diatomitlere iliskin bir baska
sonug gbze carpmaktadir. Diatomit kompozisyonunda Fe,O;, CaO ve MgO’in toplam
igerigi %6,41 kadardir. 2M HCL konsantrasyonunda 120 saat sonunda bu safsizliklarin
%60°1 giderilmistir. Oysa bu sartlar altinda ¢dziinme %9,1°dir. Ham 6rnegin x-1smnlar
analiziyle yapilan kalitatif element taramasindan (3. Bolim Cizelge 3.6) kompozisyon,
verilen kimyasal analize ilave bilesenler igermektedir. Bununla beraber, yine de alkali
oksitlerin tamamen ¢6ziindiigii varsayilsa bile, silika ve/veya aluminadan az bir miktar

¢Oziindligii ortaya ¢tkmaktadir.

3. Sicak asidik ortamda g¢oziinme, soguk asitte oldugunun tersine, ¢ok kisa siirede

gerceklesmigtir
5.5 Saflagtirma Cahsmalarimn irdelenmesi
Tam veriler ve elde edilen sonuglar, saflastirma siirecine iligkin mekanizma ve bu

mekanizmay1 direk ya da dolayh olarak etkileyen parametrelerin goz oniine alinmasini

gerektirmektedir. Demir oksitin ¢ok seyreltik HCI asitlerinde bile ¢oziindiikleri gbz oniine
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alindiginda (Searle, 1960), Cizelge 5.6a’da gorildiigi gibi ¢oziinmeyen demir oksitlerinin

varlig1, saflagtirma stirecinin giriftliini gok net ortaya koymaktadir.

Cozuctnin, ortam safsizliklanyla etkili sekilde reaksiyona girip ¢ozebilmesi, oncelikle ve
ozellikle ¢oziiciiniin pargacik yiizeyine erimi (adsorpsiyonu) derecesiyle oldukea ilgilidir. Bu
muhtemelen ham 6rnek ile kalsine ¢rnek arasindaki ¢éziinirlilk farkinin énemli nedenleri
arasindadir. Kalsine ornekte organikler ve sularin biylk bir bolimi giderilmektedir. Yiizeyde
iyi derecede sorp filmi olusturan organikler,' asidin ylizeye adsorpsiyonunu olumsuz

etkilemektedir. Bunun dogal bir sonucu olarak, reaksiyon etkinligi azalmaktadir.

Coziinme ile ilgili elde edilen sonuglara direk etkili oldugu diisiiniilen iki 6nemli parametre
bulunmaktadir. Bunlar; ¢dziinmenin temel mekanizmast ve ¢dziinen pargaciklarin karakteristik
yapilanidir. Oncelikle saflastirma ¢aligmalan ile ilgili olarak, ¢éziinme reaksiyonlarina iliskin

temel mekanizmalarin géz 6niine alinmasi gerekmektedir.
5.5.1 Saflasgtirmanin temel mekanizmalar:

Saflagtirma g¢aligmalarinin temelinde, hammaddeden (mineralden) istenen bilesen veya
bilesenlerin ¢ozeltiye alinmasi soz konusudur. Bu siireglerde ¢oziicii ortam (akigkan, HCL) ve
bu ¢oziici ortamda ¢6zinebilir katilar (diatomit safsizlik oksitleri) bulunmaktadir.
Reaksiyonlar, heterojen reaksiyonlar seklinde ve pek gok heterojen reaksiyonlarda oldugu gibi

agagidaki adimlarin bir bitini olarak meydana gelmektedir (Sohn, 1979).

1. Coziictiniin (akiskan) akist yoniinde ¢oziicii sirekliliginin saglanmasi
2. Codziciinlin araylizeye sizmasi
3. Ara ylzeyde reaksiyon

a.  Coziucuniin pargacik ylizeyine iyice erimi (adsorpsiyonu)

b.  Uygun reaksiyon

c.  Olusan iirtinlerin yizeyden kopmas: (desorpsiyonu)

4. Ara ylzeylerden Urtiniin difiizyonu

LC. YOKSEKOGRETIM KURDLY
DOKUMANTASYON MERKEZ]
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5. Akigkanin akig1 yoniinden Griinlerin uzaklagmasi

Li¢ iglemi gibi, ¢esitli adimlardan olusan heterojen reaksiyonlarda, ¢éziinme hizimi en disiik
reaksiyonun hizi belirlemektedir. Sicaklik, basing, ¢oziicii tiir ve konsantrasyonu, karigtirma
hizi ve kat1 pargacifin karakteristikleri; boyutu ve sekli gibi ozellikleri ¢oziinme kinetigini

onemli 6lgide etkilemektedir.
5.5.2 Parcaciklarin ¢oziinme ozellikleri

Ozellikle soguk asidik saflastirma siirecinde goriildigii gibi, yeterli asit miktan1 ve zamam
olmasina ramen, ¢dzinme kinetigi bir hayli diisik ve zamana yayilmig durumdadir. Bu
noktada, degistirilen siire¢ parametrelerinden Once, sirecin degismezi olan kati toz
pargaciklarin  yiksek i¢ gozeneklere sahip olmasinin, ¢6ziinme Kinetigi agisindan

etkinliklerinin bilinmesi gerekmektedir.

Kati parg:amgn; éézenekli olmas: iki noktada ¢ok onemlidir. Siirecin bir avantaji olarak,
¢oziicii ile temas halindeki potansiyel yiizeyler artmaktadir. Buna karsin, ¢6ziinme siirecinde
gozeneklilik difizyonu 6nemli bir parametre haline gelmektedir. Bu bir olumsuzluktur ve
-gozeneklerin boyutsal olarak kiigiik, zikzaksi ve karmasik (tortuz) olmalar1 difiizyona direnci

artiracagindan, reaktan ve trlin taginimlan zorlagmaktadir(Sohn, 1979).

Toz peletlerin akigkan bir ortamda, ¢esitli gazlarla indirgenmesi siireglerindeki gibi, ¢6ziinme
davranislan ¢6ziinme hizini belirlemede 6nemli bir kriter olusturmaktadir. Gézenek difiizyonu
kimyasal reaksiyonlardan hizli ise, akigkan reaktan 6rnegin her yerinde uniform olur ve
reaksiyon uniform olarak cereyan eder. Aksine kimyasal reaksiyon daha izl ise;
reaksiyonlar, reaksiyona‘ girmeyen ve reaksiyona girmis zonlar arasinda, dar bir bolgede
sikisip kalacaktir (Wadsworth, 1979).

Gozenekli pargaciklarin ¢oziinmesinde makroskobik yiizey ile mikroskobik i¢ yiizeylerdeki

(gozenek icleri) reaksiyonlarin toplami, toplam ¢6ziinme miktarinda etkili bir mekanizmadir.
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Akiskan goOzenek boyunca, reaktan katiyla reaksiyona gireceginden, uriiniin taginmasi
reaksiyon hiz1 agisindan 6nemli olmaktadir. Taginimlarin zaman alict ve yavas olmasi, toplam

¢6ziinme hizini belirleyen en 6nemli reaksiyon hizi durumundadir (Rosenqvist, 1974 ).

Birden ¢ok bilesen igeren minerallerde baz1 bilesenler ¢6ziniip sivi faza gegerken, bazilan
¢oziinmeyip, ana mineral yizeyinde bir urin katmani olugturacak sekilde kati pargadan
ayrilmayabilir. Minerallerin ¢6ziindiirilmesinde bu iriin katmani 6nemli bir rol oynamaktadir.
Cozicinin Urin katmanini agip ¢ozinebilir bilegenlere ulagmasi, yani difiizyonla {irlin
katmamini agmasi, tersine ¢dziinen triinlerin ¢oziicii ile yer degistirmesi igin yine bu iiriin

katmanini agmasi gerekmektedir.

Pargaciklarin ¢ok ince (kiigiik) boyutlu ve karmagik gézeneklilikte olmasinin yaninda genis
boyut dagiliminda olmas: diger 6nemli ¢6ziinme parametresini olusturmaktadir. Pargaciklarin
cok kiigiik olmasi, ¢ozliciiniin temas yiizeyini artiracagindan ¢oziinme verimini olumlu yonde
etkilemektedir. Bununla beraber, geni§ boyut dagilimi, 6rnek i¢inde pargaciklar arasi homojen
olmayan kimyasal igeriklere neden olmaktadir. Daha iri pargaciklarin yiizeylerinde,
¢oziinmeyi engelleyen veya zorlagtiran bilesenlerin varligi, kompozisyon igeriklerinin dereceli

¢oziinmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Cozinme ile ilgili verilerin haznlanmasmda safsizliklar oksitler olarak ele alinmigtir. Oysa
Cizelge 5.1°de gérﬁldﬁgﬁ gibi dogal diopsit (Ca0.Mg0.2Si0,) ve dogal spinel’in (MgAl;04)
HCL asitte ¢ozunirliklerinin olmadigr gorilmektedir. Yine, killerde demir ve bazan
aluminyum oksitlerinin bir gok durumlarda ayrik pargaciklar halinde degil de, diger mineral
tanelerini ¢evreleyen kolloidal bir film olarak bulunabilir olmasi, ¢6ziinirlik igin énemli
durum arz etmektedir. Nitekim limonit ve siderit, (i) kil veya kum tanelerini érten bir érti film
veya (ii) Ornek i¢inde sagili halde gelisigiizel yumrular ve kiigiik Kkristaller halinde
bulunabilirler (Searle, 1960). Burada dikkat ¢eken nokta, adeta ¢dziinmeyen bilegenlere
¢Oziinebilir bilesenlerin maskelenmesi durumudur. Sicak asidik ¢oziinmede, safsizliklarin
yiksek derecede ¢oziinmesi, oncelikle aluminanin ¢6ziinmesi ve aluminanin engelledigi bir

kisim safsizliklarin ¢oziinme olanaginin ortaya ¢ikarmaktadir.



59

Siireclerin genel olarak ele alinmasinda, reaksiyonlarin gelisme hizlarinin sonug triinlere
etkilerinin buyiikliginden bahsetmek gerekir. Heterojen reaksiyonlarda siirecin toplam
reaksiyon hizin1 en dugik reaksiyon hizlari belirlemektedir. Minerallerin ¢oziindtiralmesi ile

ilgili temeller diatomitlere indirgenerek su sekilde tzellestirilebilir.

1. Kompozisyon oksitlerinin bilyiikk bir bélimii HCL ile hzli reaksiyon Ozelliklerine
sahiptir. Dolayisi ile reaksiyonlar soguk asit ortaminda kompozisyonda bulunan silika ve
alumina (alumina biiyiik oranda ¢6ziinmez) gibi ¢ozliinmeyen bolgeler arasinda, sikisip

kalmaktadir.

2.  Diatomit analiz stregleri bélimiinde ele alindig1 gibi, ytiksek i¢ gozeneklilige ve gesitli
gézenek sekillere sahiptir. Asit, tortuz ve karmagik, mikroskobik gézenekler boyunca
katiyla reaksiyona gireceginden, olusan triinlerin tasginmas: zorlasacaktir. Bu durum,

yukarida 1.maddede tanimlanan olumsuzlugu daha da artiracaktir.

3. Mineralden triinlerin bu tagimm zorluklara ilave olarak, ¢oztinmeyen ve ana mineral
yizeyinde (silika) trin katmam (alumina gibi) sekillenmesi difiizyonu kargilikh
zorlastiracaktir. Bazi dogal oksit ve silfiir minerallerinin li¢ iglemlerinde, reaksiyon hizi

rtin katmanindaki bu difiizyon olaylari ile sinirlidir.

4. Sicak asidik ¢oziinmede, safsizhiklarin ¢6ziinme verimi daha yiiksektir. Aluminanin ve
soguk asidik g¢ozeltide ¢oziinirliigi disik olan dogal bilesenlerin ¢dziinmesi, soguk
HCL asidik ¢ozeltisinde ¢oziinmeyen bilesenlerce maskelenen (engellenen) safsizliklar:

a¢18a ¢ikardigindan, sicak HCL asidik ¢ozeltilerinde ¢6ziinme verimi yiikselmistir,

5. Ornek iginde HCL asidik ¢ozeltisinde, 6zellikle yiiksek asit konsantrasyonlarinda, baz
bilesenlerin ¢ok kolay ve oncelikli ¢oziinmeleri, ¢ozeltinin kirlenmesine yol agmaktadir.
Bu durum asidin ¢6zme verimini onemli oranda azaltacagindan, reaksiyon hizlarini

onemli oranda azaltip geciktirebilmektedir.
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6. DIATOMITIN ISIL iISLENMESi; ANALiZ VE DEGERLENDiRMELER

6.1 Yapilan Calismalarin Tanimlanmasi

Ankara yoresinden temin edilen diatomitin ham ve saflastirilmig cesitli rneklerinde statik
ve dinamik bir dizi 1s1 ¢alismalar yapiimis ve orneklerde meydana gelen yapisal ve

karakteristik baz1 6zelliklerindeki degisimler ele alinmistir.

Silika, alumina, alkali tasiyan mineraller, demir, kalsiyum, magnezyum, baryum, titanyum
gibi elementlerin bilesikleri, diger elementleri igeren alumino-silikat kompleksler,
karbonsu maddeler, nem ve kolloidal su gibi bilesenler kil yapisinin ana bilesenlerini
olusturmaktadir. Diatomit bir silika hammaddedir ve kimyasal analizlerinde tanimlanan
cesitli Orneklerinde az veya ¢ok kalsiyum ve magnezyum Kkarbonatlari, sodyum ve
potasyum alkalileri, demirli bilesikler, karbonsu maddeler ve ¢esitli su igerikleri yer

almaktadar.

Ankara ydresinden temin edilen ve ¢alisma konusu olarak ele alinan diatomitte mevcut
igeriklerin ve minerolojik yapilarinin tamimlanmas: agisindan bu béliimde bir dizi 1s1
analizler yapilmigtir. Uygulanan 1sil islemler sirasinda biinyede meydana gelen agirlik
kayiplari, ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar ile gesitli sicakliklarda kalsine edilen
ham &rneklerde x ~ 1sinlar1 analizleri yapilarak hammadde hakkinda degerlendirmeler

yapilmistir.

6.2 Statik Isil Siiregler

6.2.1 Renk degisimleri

Omek diatomitin agik glinesli havada gozle belirlenen kirli beyaz renginin, gesitli 1sil
stireglerin ardindan pembeden bagslayip koyu kahve renge degisen renk doniistimleri
ugradigl goriilmiistiir. Renk doniigiimlerinde ilk farklilasim 400°C’ta belirmeye baslamis
ve bu sicaklikta 3 saatlik kalsinasyonda a¢ik pembe renk gézlenmigtir. 950°C’a kadar

agiktan koyuya pembe degisimleri gériiliirken, bu sicakliktan sonra kahverengi doniigiimii
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meydana gelmigtir. 950°C’a kadar kalsinasyonlarda, renk degisimlerine bekleme
siirelerinin etkisi oldukga azdir ve ham 6rnek 1100°C’ta 7 saatlik sinterlemenin ardindan

koyu kahve hale gelmektedir.

Diatomit &rnegin kirli beyaz rengi, biiyiik oranda organik maddelerden kaynaklanmaktadir.
Organik maddelerin 400°C’1n iizerinde giderilmeye baslanmasi, killerin kalsinasyonunda
Onemli renk vericiler olarak organik maddelerce maskelenen demirli igeriklerin agiga
¢ikmasina neden olmaktadir. Demir oksitlerin renkleri kirmizi veya sarimsi pembedir.
Omek diatomitin 400°C’tan sonra baslayan agiktan koyuya kahverenk doniistimleri bilyiik
oranda demir oksitlerden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde kirmizi renk veren bir diger

mineral kalsiyum mineralidir (Searle, 1960).
6.2.2 Camsilasma ozellikleri

Hammadde ve gesitli oranlarda saflagtirilmis Ornekler statik 1sil siireglerle belirli
sicakliklarda birer saat bekletilerek; 6rnek kiitleyi olusturan bireysel pargaciklarin gevsek
toz 6zelliklerindeki degisimler goériilmeye ¢alisilmig, yine 6rnekte camsilagma ve renk
déntigtimleri géz oniine alinarak cesitli degisimler analiz edilmeye caligilmigtir. Segilen

6rnek ve 1s1l galigmalarda 6rneklerde meydana gelen degisimler Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Statik 1s1l siireglerin toz ve camsilasma 6zelliklerine etkileri

“Ormelder ] 1000 | 100C_|_tzrc |_1owrc ]

Ham 1,a 4,b 4-5, b-c 7, c
CHL 3,5/3 1,a 2,a 3,¢c 6,c
CKL 2,0/3 I,a 2,a 4-5,¢c 6, c
CKL 5,0/1 1,a l,a 3,a-b 6, a-b
SKL 3,0/1 1,d 1,d 1,d 3,d
SKL 3,0/2 1,d 1,d 1,d 3,d

Ornek Kodlar: H,K; Ham ve Kalsine Ornekleri, C, S; Soguk ve Sicak Asit Ortam,
L; Ligi ifade etmektedir. Rakamlar Molar/Giin olarak saflastirma asit
konsantrasyonu ve siire¢ zamamdir.

Sicakhk Kolen Kodlari: 1: Toz halde, 2; Tozlagabilir yumugak aglomerat, 3;
Tozlasabilir sert aglomerat, 4; Camursu gérintili, parlak, kiitlesel halde, 5; Kismen
camsi gordniimia, kiltlesel halde, 6; Camst kittle, 7; Ergimis Hal.

Harfler: a; Agik kahve renkli, b; Kahve renkli, ¢; Koyu kahve renkli, d; Beyaz
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Silika esasl ikili sistemler en genel anlamda A ve B tipi olarak simflandinlabilirler. A tipi
ikili sistemler ergime sicaklifinda keskin bir azalmaya yol agan 6tektik fazlar olusturur. Bu
tip sistemlerde ergime sicakligindaki diistise Na,O, K;O ve TiO;’ye ilave olarak Al,O3
6nemli derecede etkili olmaktadir. Alumina silikanin &tektik sicakligini dnemli oranda
diistirmektedir. Silikanin yaklagik %6,8 Al,Os igeren kompozisyonunda &tektik sicakligi
1600°C sicakliklara kadar diigmektedir. Sekil 6.1a’da goriildiigii  gibi, silika
kompozisyonundaki A tipi safsizhiklarin az miktardaki igerikleri, yiiksek sicaklik
davranmislarinda ¢ok kétii bir etkiye sahip akigkan bir s1v1 olusumuna yol agmaktadir.

Silika esash ikili sistemlerin B tipinde CaO, MgO ve FeO gibi ilaveler Sekil 6.1b’de
goriildiigii gibi iki siv1 bolgenin olusmasina neden olmaktadir. Bu ilaveler silikanin &tektik
sicakliklarini daha yiiksek igeriklere dogru kaydirirlar. B tipi ikili sistemlerde safsizliklanin
ergime sirasinda neden olduklari viskoz sivi daha az tehlikelidir. Bu etkinlik derecesi

yiksek kalitede alumina silikat refrakter tiiretiminde CaO ile g¢alijmanin &nemini

Otektik

gostermektedir.

Sl % llave

A tipi

=

AN

LN

Otektik

Silly % lave
B tipi
Sekil 6.1: Silikanin A ve B tipi ikili denge diyagramlar
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Sekil 6.2°de, 6rnek diatomit kompozisyonunda yer alan safsizliklarin neden oldugu silika
otektik sicakhgindaki diisiise etkileri goriilmektedir. $ekil 6.2°de, silika otektik sicakligim
en etkin 6l¢tide diigiiren safsizlifin K,O oldugu gériilmektedir.

i Y T T Y T
L R ' [
1693-1698 Gt—tg—sa— 10 ._.“
Ny ! Lt 7

1700

Ca

1500

1300

1100

900

L0 (1] . 80 100
<~R,050rRO Mdl % | Si0,

Sekil 6.2: Si0, — RO/R,03 denge diyagramlarn

Silika hammaddesi olan diatomitte, %15 oraninda bulunan alumina énemli bir saf51zhkt1r.
Silika-alumina ikili sisteminde 1713°C’ta ergime sicakhigina sahip silika yaklagik %7
alumina igerigi ile 1600°C’larda &tektik olusturmaktadir. Yaklasik %25 oraninda toplam
safsizhk iceren diatomit 6rnegin 1250°C’ta baslayip 1300°C’ta tamamen ergimesi, bu

safsizliklarin bir biitiin olarak etkinligini géstermektedir.

Ankara yéresinden elde edilen &mek hammadde kompozisyonunda, yaklasik %10
oramindaki kompozisyon Ca, Mg, Fe ve alkali oksitlerinden (Na, K) olugmaktadir. Sekil
6.3’te, silika-alumina ikili diyagramlarn CaO, Na,O ve KO ile tiglii diyagramlar halinde

verilmistir.



TRILI NOKTALAR | GCLU NOKTALAR
I.1810°C P 2 1050°C E
2.1545°C E b. 1140°C P
3.78°C E c. 740°C E
4.857°C E d 732°C E
5.1022°C E ¢ 1065°C E

£ 760°C E

g.1270°C P

h. 915°C P

i 935°C P
E- OTEKIIK | P-PERITEKIIK )

TRILT NORTALAR | CCLU NOKTALAR
T I810°C P 2 085°C E
2, 1545°C E b.1140°C P
3.769°C E ¢ 1315°C P
4.742°C E d. 710°C E
5.780°C E? ¢ 695°C E

f. 810°C E

g 905°C E

i.1510°C P

K1SS3°C E
E-OTEKTIK P- PERITEKTIK

[KILTNOKTALAR ] UGLU NOKTALAR
. 1300°C P 2 1345C P
2.1545°C E b.1170°C E
3.1436°C E c.1265°C. E
4.1455°C E d.310C E
5.1475°C E e 1335°C P
6.2065°C E £1380°C E
7.1535°C P g.1475°C P
8. 1395°C E h. 14350°C"E
9. 1400°C E i.1360°C P
10. 1590°C E k.1335°C E
11.1700°C E 1.1335°C P

m. 1900°C P

n. 1470°C P

0.1512°C E
E-OTERTIK P-PERITEKTIK |

/

Sekil 6.3: Si0,-A1,03-RO/R;0 iiglil denge diyagramlari
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6.3 Dinamik Isil Siiregler
6.3.1 TGA

Ankara ydresinden elde edilen diatomit 6meklerinde agirlik kaybinn sicaklikla degisimini
veren egriler TG/DTA analizleriyle verilmistir. Ornekte meydana gelen sicaklikla
agirliktaki degisimleri Sekil 6.4’te goriilmektedir. Omekte en biiytk ve &nemli agirhk
kayb1 50 — 215°C sicakliklar1 arasinda (toplam agirlik kaybinin % 77°si) meydana gelmis
400°C’1n altinda %10 dolayinda bir agirhk azalmasi gergeklesmistir. Benzer &rmeklerin
(biyojenik silikalar) 7°C/dak. 1sitma hizlan ile 850°C’a kadar yapilan TGA analizlerinde;
stinger spikiillerinde %7,5 (¢ogu 400°C’in altinda), kiiltiir diatomlarinda %11,4 (gogu
600°C’1n altinda), tortul diatomlarinda %11,4 (¢ogu 600°C’1n altinda) ve radyolaryalarda
%10 (¢ogu 200-500°C sicakliklari arasinda) toplam agirlik kayiplaninin saptandigi
kaydedilmistir (Greenwood, 1973).

Sekil 6.4’te hammadde diatomite iliskin TGA egrisi, 6rnegin 10°C/dak ile 1200°C’a kadar
1sitilmasi ile elde edilmigtir. Sekil 6.4’ten, agirhik kaybindaki biiyiik bir béliimiiniin sularin
buharlasip ugmast ile meydana geldigi anlasilmaktadir. iler, kolloidal silika jelde 900°C’ta
bile %0,6 su rapor ederken, diatomit 6rnegimize benzer kompozisyon igeren volkanik
camlarda (%77-78 SiO,, %12-13 Al,O3 ve FeO, Ca0, Na,O ve K,0 gibi) yapilan yapisal
su tayini ¢alismasinda 500°C’1in iizerinde su kaybinin devam ettigi sonucuna varilmigtir

(ller, 1979).

o Aglrlll\ kayb, %

-13 - SRR s

0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

Sekil 6.4: Sicaklikla agirlik kayiplar (TGA)
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Omekte, sularin buharlasmasi ile meydana gelen agirhk kaybina ilave olarak organiklerin
ugmasi ve karbonatlarin pargalanmasxhdan kaynaklanan kayiplar s6z konusudur. Organik
maddelerin toprak ve tortul kayaglarin yapisindan ugurulmast 650°C’1 bulan sicakliklar
gerektirebilmektedir. Bu tiir organik maddelerin yanmas1 DTA egrisinde 400-650 °C arasi
oldukea kuvvetli ekzotermik sapmalara yol agmaktadir (Smykatz, 1971; Mete, 1987).

En genel anlamda bir 6rnekte meydana gelecek toplam agirlik kayb;

i. Cesitli sularin uzaklagmasindan,

ii. Karbonlu maddelerin ve karbonatlarin pargalanmasiyla olusan gazlardan,

iii. Pirit ve siilfat gibi siilfiir bilesiklerinden SOy’lerin olusmasindan ve

iv. Malzemede  bulunabilir diger‘ gaz ve buharlagabilir maddelerden

kaynaklanmaktadir(Searle, 1960).

Bu noktadan hareketle karbonatlarin pargalanmasi ve olusan kati-gaz iirlinii nedeniyle
ornekte meydana gelen agirlik azalmasi miktann i¢in bazi &n tahminlerin yapilmasi
gerekmektedir. Ornekte karbonatlar: halinde bulunabilir en énemli oksitler Fe,O3, CaO ve

MgO’tir. Bu 6rnek bilesenleri;

a. Tamamen veya kismen oksit halde bulunabilir,
b. Her biri ayr1 karbonatlar1 halinde (siderit, kalsit ve magnezit gibi) bulunabilir,

c. Karbonat karisimlan halinde (ankerit, dolomit) bulunabilirler (Smith, 1971).

Her bir bulunus seklinin agirlik kaybina katkilar degismektedir. Tamamen oksitler halinde
bulunmalar1 durumunda agirhk kaybina katkilan olmazken, her birinin tamamen
karbonatlar1 halinde bulunmalarnn durumunda (siderit, kalsit, magnezit) agirlik kaybina
katkilar1 %3-4 dolayindadir. 600°C’tan sonra 6rnekte meydana gelen toplam agirhik kaybi
olduke¢a azdir ve bu durum 6rnekte karbonat i¢eriginin de dolayisiyla olduk¢a az oldugunu
gostermektedir. TGA egrisinden de gériildiigii gibi 890°C’tan sonra agirhk kaybi meydana

gelmemektedir.
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Minerallerin minerolojik yapilarinin saptanmasinda TG/DTA (isil analiz) ve x-151m
analizleri 6nemli yer tutmaktadir. DTA analizlerinde, ©rek biinyesinde bulunan
bilesenlerin belirli sicakliklarda 1s1 alan veya veren reaksiyonlarindan hareketle bazi
tahminler yapilabilmektedir. Saf maddelerin sicaklik davramiglar1 6nceden bilinmelerine
ramen, mineral kompozisyonlarinda bulunus sekilleri, sicakliklardaki bu belirgin
dzelliklerinde 6nemli degisimlere neden olmaktadir. Diatomit gibi yiiksek gozeneklilikte
bir toz 6rneginde bagh sularin ve karbonatlarin parcalanmasi ani ve giddetli olmayip

kademeli ve kiitle iginde 1s1l dengenin olugmast ile miimkiindiir.

Sekil 6.4’ten de rahatlikla goriilecegi gibi, Ankara yé6resinden elde edilen hammadde
diatomitte en 6nemli agirlik kaybi nedeni sularin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Kil
yapilarinda sulann bilinen pek ¢ok ¢esitleri bulunmaktadir. Bunlar; Kombine su,
kristallesme suyu veya hidroksil (OH), kirik bag sulari, kolloidal su, absorbe (emilmis) ve
adsorbe (ylizeye yapisik) su ile serbest sulardir. Kombine suyun alistimis sekli hidroksil
gruplaridir ve siklikla bilegen suyu ve bazan kristallesme suyu olarak ta tammlanmaktadir.
Kristal kafesin tanimli bir pargasidir ve minerallerin ayngma sicakhklanyla
kargilagtinilabilir  derecede bir  hayli yiiksek sicakliklarda sistemden
uzaklastirilabilmektedir.

Higroskopik su (nem) miktar: killerin yiizey alanina baglidir. Absorbe su, montmorillonit
gibi belirli kil minerallerinde yer degistirebilir ozelliklere sahip katyonlarla birlikte
bulunur. Kirik bag suyu, kristal kenarlarinda meydana gelen doymamis valanslarla bagh
sudur ve bazan kolloidal su ile ayn1 anlamda kullanlir. Nem, kolloidal su ve higroskopik
sularin biinyeden uzaklagmalari, bazan uzun zamanlar gerektirir, genelde 120°C’1n altinda

gergeklesmektedir (Searle, 1960)

Zeolitik su, zeolit grubu minerallerinde varlig1 nedeniyle bu ismi alir. Isitildiklarinda 40-
800°C sicakliklarinda maddeyi terk ederler. Mineral sebekesinin belirli bir yerinde
bulunmayip, grift ara bosluklarinda yer alir. Bu tiir su, diger bir deyisle kati eriyik halinde
bulunur. Aski halinde su, sulu jel maddelerde (opal gibi) ¢ok zayif kuvvetlerle bagl,

yiizeysel dagiik fazlar halinde bulunur. Bu su, ger¢ekte emilmis sudur, varlii maddenin
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yapisina bagh degildir. Kapilar bosluk suyu, ¢ogunlukla 100°C 1sitmalarda kolayca terk

eden bosluk sulandir.

Diatomit sulu amorf silikadir ve sulu yapilan opaline silika ve silika jellere benzetilmistir.

Silika jellere yonelik yapilan pek ¢ok ¢alisma, diatomitler i¢in temel olugturmustur.

1. Fiziksel yiizey sular1 115°C’ta sabit agirlik tartimlara ulasgildifinda giderilmistir.

2. 115°C’da giderilemeyen su, silika yiizeyinde hidroksiller tabakasi halinde
bulunmaktadir. .

3. 115°C—600°C kay1p su, yiizey hidroksillerinden kaynaklanmaktadir (Calacal, 1980).

Amorf silikada silisyum atomlar1 tam bir geometrik diizende yer almadigindan, silisyum
atomlarina tutulu hidroksil gruplar: (silanol, SiOH) da birbiriyle esit uzakhikta degillerdir.
Bu adsorpsiyon/desorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlar gibi pek ¢ok olaylarda homojenligin
saglanamamasi dogaldir (Iler, 1979).

Dzis’ko, Vishnevskaya ve Chesalova tarafindan gozenek ¢ap1 10, 20 ve 27 Angstrom olan
jellerde bir seri su giderme iizerinde g¢alisilmig, kalan su miktarlan Olgiilmiistiir. Su
giderme (dehidratasyon) sicaklif: arttik¢a dogal olarak yiizey suyu (%H,0) ve hidroksil
OH (nm®) miktarinda azalmalar gézlemislerdir. Asil 8nemli sonug, ortalama gézenek ¢api
arttikga ylizey sular1 ve OH miktarindaki azalmalardir. Yiizey hidroksilleri birbiri ile
hidrojen baghdir ve yiiksek sicakliklarda daha kolay giderilirler. Hidrojen bitisigindeki

oksijen atomlarinca paylasildifindan bu tip ayrnisma daha yiiksek enerji gerektirmektedir.

Pozitif egrilere sahip kiigiik parcaciklar ile negatif egri yari ¢aplarina sahip gézenekli
parcaciklarda, hidroksil giderimi galigmalarinda ortaya ¢ikan, yada rapor edilen sonuglara
gore; pozitif efri ylizeylerinde (daha kiiglik pargaciklarda) daha az hidrojen bagi
igerdiklerinden hidroksiller ¢ok daha kolay giderilirler. Oysa, kiigiik g6zenek i¢
yiizeylerinde daha fazla hidrojen bag: igerigi s6z konusu oldugundan, bu bolgelerdeki
hidroksillerin giderimi daha zordur (ller, 1979).
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Bakyrdzhiev, hidroksil gruplarinda yiizey egrilerinin etkilerini agiklarken, Dzis’ko ve
arkadaglarina zit bir kamiya varmistir. Bakyrdzhiev’e goére; su giderimi, daha dar

gozeneklerde daha diisiik sicakliklarda meydana gelmektedir (Iler, 1979).

Tiim bu ¢alisma ve ulasilan sonuglar géstermektedir ki; su giderimi, pargacik ve gézenek
boyutu gibi pargaciklann fiziksel biyiikliikleri ile, hidroksil ve yiizey sularinin yiizeylere
kimyasal baglanim miktar ve sekline bagh olarak degismektedir. TGA kayiplari géz 6niine
alinarak, kayiplarin dagilim yiizdeleri iizerinde asagidaki gibi bir simiflandirmaya gitmek
miimkiin gériinmektedir. Buna gore agirlik kayiplarim Cizelge 6.2°deki gibi simiflandirmak
miimkiindiir.

Cizelge 6.2: Agirlik azalmasi ve iligkin bolgeler

Sicakhik | Agirhk

Bolge | o | kayby, %

Agirlik kaybi nedeni ve miktari

Kuruma ve ytiizeysel sularin
buharlagmasi.

2 216 -443 1,03 Gozenek sulari ile bir kisim yapisal
sularin (kombine su, hidroksil)
3 443— 568 1,29 buharlagmasi ve organiklerin yanmasi

1 60 -216 9,1

(823-886) | (0.15)

(magnezitin pargalanmasi)
L . —— ———— —— _———— — —————— |

6.3.2DTA

6.3.2.1 Reaksiyon bolgelerinin ve reaksiyonlarin simiflandiriimas:

Sekil 6.5’te TG ve DT analizleri birlikte verilmistir. DTA egrisinde agirlik azalmalarina
iligkin olarak eglestirilebilir birka¢ pik bolgeleri géze ¢arpmaktadir. Yaklasik 800°C’mn
{izerinde 6nemli bir agirhik kaybi gériilmemekte ve TGA egrisindeki bu dogrusal bélgeden
ylksek  sicakliklara  ¢ikildikca DTA  efrilerinde  tamimlanabilir  sapmalara

rastlanmamaktadir.
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Sekil 6.5: Diatomit 6rnege iliskin TG/DT analizleri
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Sekil 6.6: Endotermik reaksiyon bolgeleri
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DTA egrilerinde biri ¢ok kii¢iik olmak iizere dért adet endotermik reaksiyon bolgesi
goriilmektedir (Sekil 6.6). En siddetli endotermik reaksiyon bolgesine ait tepe piki
110°C’ta meydana gelmistir. Bolgeye ait reaksiyon yaklasik 60°C sicakliklarda baslayip
216°C’a kadar siirmiistiir. Ornegin agirhk kaybindaki %77°lik en biiyikk bélimi bu
bolgede gergeklesmistir ve agirligimin yaklasik %9°u bu reaksiyonlarla harcanmastir.

216-568°C arasinda toplam agirlik kayb1 %2,32 civarindadir. Bu bolge yapisal sularin ve
organiklerin yanmasim igine almaktadir. TGA egrisinde agirhk kaybina iligkin sapma
Oonemli derecede biiyiik olmasina ramen, DTA egrisinde bu agirlik kaybim gosteren pik

(pikler), agirlik kaybindaki sapmalarla karsilastirildifinda oldukga kiigiiktiir.

Organik maddelerin 400-650 °C arasinda olduk¢a kuvvetli ekzotermik sapmalara yol
agabilecegi belirtilmektedir (Smykatz, 1971). Sapmalardaki biiyiikligii etkileyen faktor,
reaksiyonlarin olusum siddetini ve hizim1 belirleyen, reaksiyona giren maddelerin
miktandir. Biyiik olasilikla 216-568 °C arasi goriilen endotermik reaksiyonlara ait pikler,
organik maddelerle beraber yapisal sularin biinyeden uzaklastifi reaksiyonlarla
cakigmaktadir. Bu genis sicaklik bolgesinde endotermik yonde sapma muhtemelen yapisal
sulannn miktar olarak organiklerden ¢ok * olmasindan ve/veya yapisal sularin
buharlastirilmasi i¢in gerekli 1s1 miktarinin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu

acidan bakildiginda organik madde miktar1 %1 civarinda tahmin edilmistir.

Ornek diatomitte TGA ile saptanan toplam agirlik kayb: %11,7 civarindadir. Kayiplarin
%97°lik, neredeyse tamami, 570 °C’a kadar meydana gelmektedir ve %0,3 kaybin daha
oldugu 570-825 °C aras: sicakliktan sonra, her hangi saptanabilir kayip olmamaktadir. 825-
885 °C arasinda ¢ok kiigiik bir endotermik bolge daha goériilmekte ve bu bolgede meydana
gelen reaksiyon sonucu, rnekte yaklagik %0,2°lik agirhik kaybi olugsmaktadir.

6.3.2.2 Reaksiyonlara etki eden degiskenler

Ornek biinyelerinde fiziksel ve kimyasal reaksiyonlara etki eden pek ¢ok degisken
bulunmaktadir. Sicaklik, sicaklik artig hizi, sicaklik uygulama siireleri, 6rnek yogunluklari,

1s1l iletkenlikleri 6nemli faktorleri olusturmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar, iki malzeme
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arasinda temas noktalarinda baslamakta, dolayist ile baslangig reaksiyonlar1 ve
reaksiyonun gelisme hizlari tozlarin paketlenme yogunlugu ile énemli oranda degisim

gOstermektedir.

OH" ve karbonatlar igeren kil minerallerin par¢alanma sicakliklar, parcacik g¢aplann 1
mikrondan kiigiik olmalart durumunda sadece &rmegin tane boyutuna baglhidir. Yine bir
maddenin 1s1l iletkenligi tane boyut dagilimina baghdir ve yiiksek paketli drneklerin
yiiksek 1s1l iletimleri 6rnek igindeki 1s1l dagiimi azaltiindan DT Analizde, 6rnek ve
ornek tutucu arasinda daha hizli bir sicaklik dengesi saglamaktadir. Bunun anlami, DTA
egrisi sifir (baz) hattina daha hizli dénecek ve sonug pik daha az yogunluktaki drneklerle
karsilastirildiginda daha keskin olacaktir. Bu etki 600°C’mn altinda daha belirgindir ve bu
sicakligin {izerinde 1s1 radyasyonla yayilmaktadir (Smykatz, 1974).

DTA egrilerinin dolayisiyla 6lgtimlerin hassashig: genelde yapisal doniisiimlerden daha gok
sularin uzaklasmasi ve pargalanma reaksiyonlaninda yiiksektir. Kuvarsmn yliksek-diisiik
déniigiimleri 100 mg 6rnekte sadece 10 mg kuvars igermesi durumunda gozlenebilirken,
100 mg miktardaki 6rnegin aym DTA egrilerinde, 0,3 mg gypsum, 0,3 mg karbonat
minerali ve 3 mg kil mineralinde, sularin giderilmesi veya par¢alanma reaksiyonlar
rahatlikla yansimaktadir. Yine organik maddelerin yanma reaksiyonlari, DTA egrilerinde

kuvvetli yanma piki géstermektedir (Smykatz, 1974).

6.3.2.3 Reaksiyonlarin degerlendirilmesi

Saf maddeler igin sicaklikla olusan reaksiyonlarn 6nceden belirleyebilmek neredeyse
miimkiindiir, fakat diatomit gibi, kil ve daha pek gok minerallerin, genis kompozisyon
icermeleri nedeniyle, olusabilir reaksiyonlar1 énceden tahmin etmek zordur ve bu zorluk
bazan reaksiyonlarin ¢akismasi, gecikmesi ve hatta olusmamas: gibi olumsuzluklari
nedeniyle daha karmasik hal almaktadir. 1000-1050°C arasi beklenen o-tridimit
kristallenmenin diatoma topragin 1sil déniigimiinde asla goriilmedigi, yerine bir ara

kristallenme olarak kuvarsin agiga ¢iktig1 kaydedilmektedir (Eitel, 1965).
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Nem, serbest su ve yiizeysel sular 120°C’a kadar sistemden, endotermik piklerle
uzaklagirlar. Kombine sulann uzaklasmasi ¢ok yiiksek sicakliklar1 gerektirmektedir. llit
mineralinde, hidroksillerin buharlastirllmasina iliskin pikler gériilmesi 517°C’dan 750°C’a
kadar genis bir aralify kapsamaktadir. Yine Attapulgit’te, 380°C’1 bulan yiizeysel sularin
giderilmesi, kombine sular i¢in 850°C’lan1 bulmaktadir. Vermiculit mineralinde, kombine
sular icin en az 500°C sicaklik gerekirken, bu sicaklik degeri 850°C’a kadar
cikabilmektedir (Smykatz, 1974)

Attapulgit ve Vermiculitin, bazi kaynaklarda diatomite benzerliklerinden bahsedilmektedir.
Buna ilave olarak, diatomitte mevcut mikron alt1 saptanabilir boyutta gézeneklerden bagka,
¢ok daha kiiciik gozeneklerin varlifi g6z Oniine alindiginda, sularin ugurulmasi zor ve

beklenen sicakliklarin ¢ok daha lizerinde gergeklesmesi dogaldir.

Minerallerde, kristal yapilar1 bozan, safsizlik olarak biinyede bulunan igerikler piklerin
ag1ga ¢ikmasim engelleyebilmektedirler. Allophane 985°C’ta gok siddetli ekzotermik pik
gostermektedir (Searle, 1960). Mineralde Fe igerigi arttikga 930-1100°C araliginda gériilen
spinel olusumuna ait ekzotermik pikin siddeti azalir ve hatta Fe/Al oram 0,3’lin lizerine

¢iktiginda, artik pik gériilmez (Smykatz, 1974).

Yaklagik 885°C’1n iizerindeki sicakliklarda, gerek TGA gerekse DTA egrilerinde sapmalar
goriilmemektedir. 823°C sicaklifa kadar agirlik kaybi1 %11,4 dolayindadir ve &mekte
1250°C sicakliklarina kadar meydana gelen toplam kayip %11,7 dolayindadir. Demir,
magnezyum ve kalsiyum tamamen karbonatlar1 halinde bulunduklarinda, par¢alanmalar:
ile olusacak agirlik kaybi yaklagik %3-5 dolayindadir. Bu basit durum ve TG/DT
Analizleri, Fe, Mg ve Ca’un daha ¢ok oksitleri cinsinden bulunduklarimi géstermektedir.
823 — 886°C sicakliklari arasinda %0,15 agirlik kaybr ortaya ¢ikmaktadir ve bu endotermik
pik DTA egrisinde ¢ok kiigiik sapma ile goriilmektedir. Bu bélgedeki endotermik
reaksiyon biiyiik olasilikla magnezitten kaynaklanmaktadir ve dolayisiyla 6rnekte karbonat

olarak az miktarda magnezit bulunmaktadir.
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6.3.3 X- Isinlari analizleri

Ankara yoresi diatomit hammaddenin 1s1l islenmemis ham 6rnek x- isinlan analizleri 3.
Boliimde ele alinmistir. Yapilan bu analizde hammadde diatomit x-1ginlan olarak amorf
yap: sergilemistir. Orek %75 dolayinda silika, kalan kompozisyon olarak ta basta alumina

olmak tizere gesitli safsizliklar icermektedir.

Biinyesinde yabanci oksitler olsun veya olmasin silika belirli sicaklik veya sicaklik
araliginda bazi yapisal doniisimler gostermektedir. Yapisal doniigiimler camsilagma veya
kuvars, tridimit ve kristobalit kristalleri seklinde gergeklesmektedir. Kristalin silika
malzemenin klasik faz denge ¢aligmalarina gore atmosferik basingta kararli olan {i¢ ana
sekli bulunmaktadir, Fenner’e gore kuvars 870°C’a kadar Kkararlidir. Tridimit ve
Kristobalit’in kararli olduklari sicaklik araliklar sirasiyla, 870°C - 1470°C ve 1470°C -
1710°C dir (Benda, 1993). Sekil 6.7°de silika minerallerinin buhar basmnc: (kararlilik)

iligkileri verilmistir (Rochow, 1975).

B- kristobalit} _ .~ o

1.
(3% . ', - ‘[ %
2 snlxka’c‘gqu,’,.,'/' Bz~ tridimit
Z -7 17 1,
os]
f- kuvars
" , ; R
% £ & I
Sicaklik, °C

Sekil 6.7: Silikanin yapisal dontisiimleri

Tam yapisal doniigtimler i¢in 1sil gereksinimin yaminda malzeme kompozisyonu da

Onemlidir. Bu 6nem 6zellikle hammadde diatomit kompozisyonunda oldugu gibi gesitli tiir
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ve miktarlarda safsizlik igeren malzemelerde daha belirgin ve etkindir. Ornek diatomitte,
uygulanan 1s1 enerjisinin bir kismi sularin buharlagmasina, karbonatlarin pargalanmasina
harcanirken, ancak bir kismu yapisal doniisiim amagh kullanilabilmektedir. Bazen yapisal
déniistimler i¢in safsizlik igerikleri etkili olurken, bazi doniistimler icin belirli safsizliklar
gerekebilmektedir. Higbir safsizlik icermeyen silika malzemede tridimit sekillenmemekte
ve buna dayanilarak bazi modern metinlerde saf SiO,’nin sadece kuvars ve kristobalit

sekillerinin bulundugu belirtilmektedir.

Déniisiim igin gerekli 1s1 enerjisinin bir kisminin farkli reaksiyonlar igin harcanmasina
ramen, diatomitin yiiksek oranda oksit safsizliklar igermesi, kristalin doniisimii
sicakliklanini Gnemli derecede etkilemektedir. Dogal olarak, diatomit &rnege iliskin x-
isinlart ¢alismalarinda 850°C’a kadar 6rneklerinde kuvars ve 1100°C drneginde tridimit
kararli fazlarin goriilmesi beklenmektedir. Oysa, 1100°C’ta ii¢ saat kalsine edilen 6rnekte

kristalin kristobalit goriilmesine ramen silikanin tridimit déniigiimii gériilmemistir.

Silika doniisiimlerine énemli etkileri olan iki faktérden bahsedilmektedir (Calacal, 1980).
Bunlar;

1. Ornek iginde gevre cam sertliginin neden oldugu fiziksel etki, ve

2. Yapi i¢inde az miktarda safsizliin kati ¢6zelti halinde neden oldugu kimyasal etki.

Hammadde 6rnegimizin ham (1s1l iglenmemis), 550°C, 850°C ve 1100°C’ta (3 saat) 1s1l
islenmis drneklerinden elde edilen x-1§1nlar1 analizlerine ait Cizelge 6.3 ve difraktogramlar

Sekil 6.8, 6.9, 6.10 ve 6.11 boliim sonunda sirayla verilmistir.

Ham ve 1s1l islenmis &rneklerin x-1ginlart analizinde géze garpan 6énemli bir ozellik, 3.
Béliim Sekil 3.5°te uyarlanan amorf yapiya ait difraksiyon paterninin tiim x-1ginlar
difraktogramlarina uyarlanabilmesi, diger bir anlatimla tiim x-1smm difraktogramlarimn
amorf 6zellik gdstermeleridir. Bununla beraber, bu ortak 6zellik Sekil 6.8 ile Sekil 6.9°da
benzerlik kadar agik degildir ve 1100°C’deki yap1 ¢ok biiyiik oranda kristalindir.
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Ham Ornegin x-151m difraktograminda illit, kuvars ve feldspat kristalleri saptanmistir. Yap1
genel olarak amorf ve kristalin igerikler azdir. Bu durumda Ankara y6resinden elde edilen
ornek diatomit kompozisyonundaki silikanin bir kismi serbest iken diger kismu illit ve
feldspat yapisinda baghilidir. Kompozisyonda ¢ok az miktardaki Na,O’in sodyum feldspat
bilinyesinde, benzer sekilde K,O’in de illit blinyesinde oldugu diisliniilmiistiir. Yaklagik
olarak, feldspat wve illit biinyesinde, silikanin %30°u ve aluminamin da %70°i

bulunmaktadir.

Sekil 6.10°da verilen 850°C 3 saat 1s1l islenmis 6rmege ait x-1ginlar1 difraksiyon paterninde
ham ve 550°C 1sil iglenmis 6rneklerle karsilastirildiginda 6nemli bir fark goriilmektedir.
Sekil 6.10°da ham ve 550°C’ta gériilen illit kristalleri gériilmemektedir. Bununla beraber
yap1 genel olarak amorflugunu korumaktadir. Fakat burada tartisilabilir durum amorf
yapmin ham Omege ait mi yoksa bu sicaklikta §rnek biinyesinde meydana gelen ve
ozellikle illitin pargalanma reaksiyonlarindan m1 kaynaklandigidir. Illitin kaolinit killerine
benzer sekilde parcalanarak amorf yapimin olugmasina yol agmis olmasi énemli bir
olasiliktir. Bu agidan bakildiginda, 6rnegin TGA egrisinde herhangi bir sapma olmadig
halde, DTA egrisi egimindeki siirekli artig, par¢alanma reaksiyonlarinin devam ettiginin

Snemli bir igareti sayilabilir.

Kaolinit kilinde kombine sular 500°C’in {izerinde giderilmekte ve bu sicakliklarda
metakaolinit gekillenmektedir. Metakaolinit amorf yapidadir ve biinyesinde artik
hidroksiller icermektedir. Hidroksillerin tamamen (500°C’in {izerinde artik hidroksillerle
beraber) giderilmesi 970°C sicakliklar1 gerektirmektedir. Bu sicaklikta metakaolen y-Al,O3
(kiibik) kusurlu spineli, zayif kristalli mullit ve amorf silika sekillerinde ayrismaktadir
(Lee, 1994).

Mullit ve spinel birlikte meydana gelmektedir ve ilk olusan mullit aluminaca zengindir,
fakat yiiksek sicakliklarda silika kazammlan ile 3Al;0;3.2Si0, kompozisyonuna
yaklagmaktadir. 1125°C ileri 1sitmalarda, spinel faz bazi amorf silika ile mullite déniisiir ve

son denge liriin kristobalit sekillenir.
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>550°C
AlSi,05(0H)4 —» Metakaolen + H;0 6.1)
970°C
Metakaolen —_—» 3ALO3+ AlgSi,043 + SiO; (amorf) (6.2)
1125°C
—_— 2A16Si,013 + SiO; (kristobalit) (6.3)

Ornek diatomitte 1llit Ko 7Aly(Si,Al)4010(OH); ile formiile edilmektedir. 550°C meginde
x-iginlar1  difraksiyonunda goriilen illit kristali, hidroksil varligmmn devam ettigini
gostermektedir. TG/DTA egrilerinden (Sekil 6.5) hidroksillerin 770°C*1n altinda tamamen
(veya biiyiik ¢ogunlugunun) uzaklastigi anlagiimaktadir. 850°C &rege ait verilen Sekil
6.10 x-sinlan  difraktograminda illitin bulunmamasi, kaolinite benzer ayrigmalarin

basladig1 reaksiyon sicakliklarini vermektedir. Ayrisma reaksiyonunun;

<850°C
KosAL(Si,AD)401(OH), ——  Kg70035 ALO3.4Si0; + H,0 (6.4)

seklinde oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 6.10°da, ham ve 550°C 1sil iglenmis &rnegin x-1ginlar analizlerinden farkli olarak
kristobalitin 20 21,85-22,0°C agilarinda ¢ok diisiik siddetlerde kristobalit izleri
gorlilmektedir. Kimyasal analizde saptanan aluminamin biiyiik oram feldspat ve illit
yapisinda bulunmaktadir. Alumina, Sekil 6.11°de verilen 1100°C 6rnegine ait x-1ginlart

difraktograminda feldspat ve hercynite (FeAl;O4) spinel pikleri halinde yer almaktadr.

Illitin par¢alanmas: siirecinde, 1100°C’a kadar K,0, MgO ve Fe;O3’in 6nemli bir kism
omek biinyesinden ayrisarak, siv1 faz olusumuna neden olmaktadir. Silikanin bu faz i¢inde
¢Oziinlirltigliniin simrh olmasi nedeniyle, kristobalit olusumu gériilmektedir. Tridimit
olusumunda etkili alkali oksitlerin feldspat ve ayrisan biinye i¢inde yer almasi nedeniyle,
bu sicaklik araliginda kararli olan tridimit olusumu meydana gelmemistir. Ornek Sekil 6.3
Ca0-Al,05-SiO, denge diyagramindan da gorillecegi gibi, tridimit olusumu igin yeterli
miktarda CaO igermemektedir. Demir oksidin alumina ile spinel olugturarak kristallenmesi

benzer nedenlerden kaynaklanmaktadir.



78

Silikanin Onemli déniisiimlerinden tridimit, sadece silika yapinin az miktarda yabanci
oksitlerin kat1 ¢ozeltileleri ile bozulmasi durumunda kararli olmaktadir. Diatoma
topraginin kristobalite 1s11 déniisiimiinde, her ne kadar Fenner diyagramina gére 1000-

1050°C’ta tahmin edilse de o—tridimit asla gdriilmemektedir. Yerine bir ara kristallenme

olarak kuvars agiga ¢ikmaktadir (Eitel, 1966).

[llitin pargalanmasi sonucu olusan yap1, K;0-Al,03-SiO; yapisidir. 1100°C sinter diatomit
drnegine ait x-151nlan difraktograminda goriilen kristobalit yap1 géz 6niine alindifinda,
yapmin $ekil 6.3’teki K;0-Al,03-SiO, tglii diyagramda K;0.AL0;.4Si0; (veya
K,0.A1,03.2810,)-Al,05-Si0; ii¢geninde, %1-2 oraminda K;O ve bir miktar alumina
varlig: ile (2 ile belirtilen bélge) kristobalit bslgesi yer almaktadir. Tridimit olusumu igin
gerekli K>O miktar1 daha fazladir.
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Cizelge 6.3 Kalsine edilmis ¢esitli diatomit 6reklerde x-isinlar analizler

Ornek XIsmlan | oalin icerikler
apisl
It
Hep Amor (kuvars ve feldspat) -
0 I"lt
SS0°C 3 sant Ao (kuvars ve feldspat)
830°C 3 saat Amorf Yok, amorf
Kristobalit (B-SiO,),
1100°C 3 saat | Kristalin hercynite (FeAl,O,),
kuvars
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Sekil 6.8: Isil islenmemis (ham) 6rnegin x-151nlan difraksiyon paternleri
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Sekil 6.11: 1100°C’ta Isil islenmis drnegin x-1mlan difraksiyon paternleri
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7. MIKROSKOBIK GORUNTU ANALIZLERI
7.1 Optik Mikroskop Analizleri

Optik mikroskopla goriintii analizleri, diatomit ©6rnek birikintisini olusturan bireysel
diatomlarin (pargaciklar) tammlanmasi amaciyla yapilmigtir. Ham ve saflagtiriimig gesitli
orneklerden ¢ok genis bir alan ve miktarlarinda goriintiller alinmigtir. Bu amagla X3000

biiylitme yapabilen giigli mikroskoplardan yararlanilmigtir.

Diatomit birikimini olusturan diatom pargaciklar yiiksek gozenekli yapilara sahiptir. Bu
tir parcaciklarin optik mikroskopla goérintii analizlerinde zorluklarla kargilagiimaktadir.
Elde edilen goérintiilerin kullanilan goriintli alma yontemi kadar pargaciklarin fiziksel
karakteristikleriyle de ilgisi vardir. Isig1 Ustten veren ve gbriintliniin yansiyan isiktan
hareketle elde edildigi mikroskoplar yerine, alttan 151k verilen biyolojik mikroskoplarin

kullamilmasi1 daha uygundur.

Optik mikroskop analiz galigmalarinda X1000°den daha yitksek biiyiitme degerlerine
¢ikildiginda goriintii netligi kaybolmaktadir. Bununla beraber, 3. Bélimde verilen pargacik
goruntiilerinden hareketle diatomit tamimi yapmak yerine veya bu gorintilerin SEM
analizleri ile desteklenerek yapilmasi daha dogrudur. Sekil 7.1 a ve b’de SEM ile yapilan
ornekler incelemelerinde, diatomit pargaciklar i¢in tammlanan diizenli yapilarini gérmek

mumkiindiir.
7.2 SEM Analizleri

SEM Analizleri i¢in ele alinan ham, saflagtirilmig ve 1s1l iglenmis tim Ornekler altin
kaplanmustir. Orneklerde gozenek yapilari gok net ve rahathkla goriilmesine ramen,
X15000 ve ozellikle daha yiiksek biyiutmelerinde, netlik ortadan kalkmaktadir. Ham

ornekte yapilan SEM analizlerine iliskin resimler Sekil 7.1a ve b’de goriilmektedir.
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_Cesitli saflik derecelerinde hazirlanmis drneklerde SEM resimleri, Sekil 7.2, Sekil 7.3 ve
Sekil 7.4’te verilmistir. Sekillerde a ve b (a iist resim), b a’nin ayn1 pargacik tizerinde daha
yiiksek bilyiitmelerdeki resimlerini gostermektedir. Cesitli saflastirma derecelerinde alinan
goriintillerden gozenek yapilarina iligkin fark gériilememistir. Onemli bir durum, civa
porozimetri analizlerinde, gozeneklerin silindirik kabul edilmesine dair gézeneklerin bu
kabullere uygun olmasidir. Gozenekler ve gozeneklerin boyutsal dagilimlann bu
resimlerden rahatlikla gozlenebilmektedir. Biiyiitme degerlerinin en yikseginde (X15000),
yaklagik olarak 0,05pum ¢apindaki gozeneklerin segilmesi miimkiindiir.

SEM Analizlerinin diger bir kismy, 1s1l islenmis 6rneklerde yapilmistir. Bu érneklere iligkin
resimler Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da verilmistir. Resimler tiger saat kalsine edilmis, sirasiyla
950 ve 1100°C 6rneklerine aittir. Bu analizde amag; yiiksek sicaklik uygulamalarinda,
diatomit fiziksel yapisinda ne tiir degisikliklere yol agtigim gézlemektir. 950 ve 1100°C
orneklerine ait SEM resimlerine bakildiginda, tanelerin buyidigi ve yogunlasmis yapinin

(1100°C’ta) ortaya ¢iktig1 gériilmektedir.
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Sekil 7.1a.b: Ham 6rnekte SEM goriintiileri

X2000 buyttmelerde alman goruntilerden, diatom pargaciklarinda gbzenekler
gorilmektedir. Resimlerden, diatomlarin gozeneklilik diizenliliklerine iliskin ozellikleri
goriilebilmektedir. Ozellikle alttaki sekilde gozenekler balik iskeleti veya araba lastigine

benzer diizenlilikte rahatlikla segilebilmektedir.



Sekil 7.2: CHL 1,0/1 saflastirilmig 6rnege iliskin SEM goruntileri

Ozellikle tstteki resmin sol alt kosesinde, tammlanan diatom yap1 ve gozeneklilikleri

secilebilmektedir (X2500). Alttaki resim aym Ornegin biyitiilmis halidir (X7500).ve irili
ufakli gozenek yapilari goriilmektedir. \
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Sekil 7.4: CKL 5,0/5 saflagtiriimis 6rnege iliskin SEM gdriintiileri

Safsizliklarin yaklasik %50’si giderilmis diatomit 6rnegine ait bu SEM goriintiisiinden
0,1lum civarindaki gozenek boyutlarini gérmek miamkiindir. Bununla beraber, civa
porozimetri ile saptanan 0,003um capindaki gozenekler biyiitme degerlerinde kaybolan

netlik nedeniyle gorillememektedir.
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Sekil 7.5: 950°C’ta 3 saat kalsine drnege ilisgkin SEM gériintiisii (X10000)

Resimde, gozeneklerin birlesmesi, blyiimesi ve gozenek yiizeylerinin diizlesmesi fark
edilmektedir. Toz pargaciklar1 bu sicaklikta sert agregatlar olusturmaktadir. Diatomit
parcacik fiziksel yap: bozulmadan kalabilmig, fakat aym biiyiitme degerlerinde diger
orneklere bakildiginda gozeneklerin irilestigi gérilmektedir. Gozenek yiizeylerin i¢ ve dis

bukeylerinde diizleymis yapilar, yogunlagma izleri tagimaktadir.
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Sekil 7.6: 1100°C’ta 3 saat kalsine drnege iligkin SEM gériintiisii (X5000)

1100°C’ta 3 saat kalsine edilmis ornegin SEM goériintisiinde yogunlasma yapilari
gorilmektedir. Sekilde ayrica, diatomit pargaciklarin diatom fiziksel yapilarinin bozuldugu

agikca goriilebilmektedir. Gézenekli yap: yerini yogun yapiya birakmistir.
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8. GOZENEKLI PARCACIKLAR VE iLiSKIN OZELLIKLERIN ANALIZi

8.1 Gizenek ve Gozenekli Sistemler

Gozenek, por teriminin karsilig: olarak kullanilmigtir. Gézeneklere iligkin karakteristikler
olan boyut, boyut dagilimi, sekli ve miktaninin saptanmasi 6ncelikle gdzenek tanimi
yapmay1 gerektirmektedir. En genel haliyle gozenek, seramik ve toz metalurjisi
malzemelerde, sikistirilmig veya gevsek baslangic ve/veya sinter iriinlerinde, hareketli
veya hapsedilmiy (hareketsiz) hava ile ara yiizeylere sahip tiim kati hacimleri
tamimlamaktadir. Gozenek miktar ve boyutu pargacik sekli, boyutu, boyut dagilimi ve

sikistirilma oram ile dogrudan ilgilidir.

Gozeneksiz, kiresel, tek boyutlu tozlardan olusturulmus toz sisteminde gozeneklilik
miktan pargacik boyutundan bagimsizdir ve belirli sinir degerleri arasinda kalmaktadir.
sireglerle elde edilen gozenekli tozlardan olusturulan sistemlerde gézeneklilik kavraminin
daha farkli ele alinmasi gerekmektedir. Bu tiir tozlarin genis boyut dagilimini igeren
sikistirilmig Srneklerinde gérillen yiiksek gozeneklilik, tozlar arasi gdzeneklilik tanimin

anlamsiz kilmaktadir.

Seramik sanayinde, dzellikle ileri seramik malzemelerinde yiiksek yogunluklu malzemeler
arzulanmakta ve bu amagla pek ¢ok siire¢ tanimlanmaktadir. Gézenekli sistemler, tersine
ozel amaglara yonelik uygulamalar1 kapsamaktadir ve gesitli uygulama alanlarina yénelik
belirli biyuklikli gozeneklere sahip triinler sekillendirilmektedir. Gozenekli sistemlerin
bilinen ve meshur olan yiiksek emme giicii ve yalitim gibi 6zellikleri, seramik malzemeler
gibi ¢ok oOnemli oOzelliklere sahip malzemelerle beraber, daha stin 6zellikler
kazanmaktadir. Sicak metal ve gaz filtreleri, kimyasal siirecler i¢cin membranlar, 1sil

yalitkanlar ve sensorler gozenekli katilarin 6nemli seramik triinleridir.

Alumina, silisyum karbiir, alumina silikat, mullit, kordiyerit, sepiyolit, zeolit, diatomit ve

benzer diger kompozisyon esasl gozenekli katilar filtre, bal petegi ve membranlar
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seklinde iretilmektedir. Havalandirma, niikleer enerji santralleri, toz tutucular, akustik
absorberler, 1s1l yaliticilar, kimyasal madde tesislerinde zellikle rafinasyon ve donisiim
siireglerinde, otomotiv sanayinde katalist tagiyicilar ve 1sil esanjorler gibi uygulama

alanlarinda gozenekli katilarin kullanimlari bir hayli yaygindir.

8.2 Gozeneklilik Karakteristiklerin Analizleri

Diatomit toz pargaciklarina iligkin gekil, boyut ve boyut dagilimi gibi mikroskobik goriintii
ve boyut analizi 6zellikleri 3 Bolimde ele alinmigtir. Bu boliimde, gézenek ve gozeneklere
baglh olarak degisen karakteristik ¢zelliklerden gbzenek boyutu, boyut dagilimi ve yiizey
alam1 ele ahinmistir. Pargaciklarin goézenekligi ile ilgili karakteristiklerin belirlenmesi
amaciyla SEM goéruntii analizleri, BET (ylzey alani) analizleri ile civa porozimetri

analizleri kullanilmigtir.

Gozeneklerin yaklasik boyut degeri, resim analizleri ile elde edilebilmektedir. Bununla
beraber, iki boyutlu resimler sayesinde gbzenek boyut dagilimi ve miktarinin belirlenmesi
zor bir problemdir. Bu yiizden mikroskobik olarak saptanan gézenek boyutu verilerinin,
civa porozimetri ve BET analizleri kullamlarak daha anlamli hale getirilmesi

gerekmektedir.

Gozenek boyutu ve dagiliminin belirlenmesi amactyla kullanilan yontemlerinden en
yaygin olam ctva porozimetre yontemidir. Aym amagla BET analizlerinin kullamm, civa
porozimetre yonteminin yetersiz kaldifi (0,003 mikrondan kiigiik) ¢ok daha kiigiik
gozeneklerin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Diatomit hammaddemizden gesitli
sireglerle elde edilen Grneklerinde gozenek ve iligkin olan ozellikleri civa porozimetri
yontemi kullamlarak, yiizey alami ozellikleri ise BET yontemi kullanilarak analiz

edilmigtir.
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8.2.1 Analiz yontemlerinin tanitilmasi
8.2.1.1 Civa porozimetri yontemi

Civa, oksit seramik yiizeylerini islatmamaktadir ve yo6ntemin temeli, civanin bu
ozelliginden hareketle go6zeneklere =zorla sizdinlan civa miktarimm  saptamaya
dayanmaktadir. Yontem belirli ve siirekli artan basing uygulamalariyla civay: daha kiiglik

gozeneklere sizdirarak, sizan civa hacmi ile gézenek boyutu arasinda iligkiler kurmaktadir.

Civa porozimetri yontemine dayah ilk deneysel veriler Henderson, Ridgeway ve Ross
tarafindan yayinlanmig olmasina ramen, teknik ilk kez Washburn tarafindan nerilmigtir
(Howard, 1991; Allen, 1970). Washburn, asagida tammladid1 esitligi, Young ve Laplace

tarafindan gelistirilmis olan kapiler etki ile sivinin algalip yiikselmesi bagintisindan

gelistirmistir.
P= -477 cosd 8.1

Burada P; D c¢apindaki gozenege civanin sizmasimi saglayacak basinci, 6; civa ile
gozenekli malzeme arasindaki temas agisii ve y ise; civa yizey gerilimini
tammlamaktadir. Civanin yiizey gerilimi yyy 485dyn/cm olarak verilmekte ve teorik
hesaplamalarda silika malzemeyle temas agis1 olarak 130° civarinda kabul edilmektedir.

Bu degerler, estlikte yerlerine konuldugunda ;

175

p-15 (8.2)

seklinde basit hale gelmektedir.

Tartilmis az miktardaki 6rnek numune (gevsek veya sikistirilmig), dereceli kapilar bir cam
tiip stem’den olusan penetrometrenin, 6rnek igin dizayn edilmis bosluguna yerlestirildikten

sonra, ctva dolum cihazina aliir. Havasi alindiktan sonra, penetrometre civa ile drnek
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tamamen kaplanincaya kadar doldurulur. Sistem bu haliyle analize hazirdir. Cihazin sinir
basing degerine kadar, artirilan basinglarla gdzenek boyut miktar ve dagilimmin basingla

degisimleri, sekil ve gizelgeler halinde elde edilir.

Ticari amagli kullanilan porozimetrelerde tipik sinir basing degerleri 5, 30 ve 60 ksi’dir.
Cesitli basing degerlerinde elde edilebilecek gbzenek gaplarina bazi érneklemeler Cizelge
8.1°de verilmistir. 60.000 psi ile galigilabilir bir c1va porozimetri cihazinda, yaklagik olarak
0,003 um ¢apinda gézeneklér saptanabilmektedir.

Cizelge 8.1 Basingla civanin sizabilir por ¢ap1

P, psia D, um
5000 0,035
15000 0,012
30000 0,006
45000 0,004
60000 0,003
600000 0,0003

e e

Porozimetri 6lglimlerinde, sonucu en 6nemli derecede etkileyen hata civa ile gozenekli
kat1 arasindaki temas agist degerinin tam olarak tesbit edilememesinden
kaynaklanmaktadir. Civamin sikistirilabilirligi, mirekkep boyasi sisesine benzer
gozeneklerin varhgi, civanin yizey gerilimi degerinin atmosfer, sicaklik ve safligi ile
degisebilir olmasina ragmen sabit bir deger olarak alinmasi, 6rnek ya da porozimetri
cihazinda havanin varligi, civanin bazi metallerle amalgamatlar olusturmast gibi bazi
olumsuzluklar, 6l¢iim hatalarina degisen oranlarda yansimaktadir. Onemli hatalardan biri

de, analiz yonteminde, g6zeneklerin silindirik kabul edilmesidir.
8.2.1.2 Ozgiil yiizey alam:
Ozgiil yiizey alam, malzemenin birim kiitle veya hacmindeki pargaciklarin yiizey alamdir.

Yaygin sekilde bir gazin pargacik yiizeylerine fiziksel adsorpsiyonu (BET) veya metilen
mavisi gibi bir boyanin kimyasal adsorpsiyonu (MBI) ile saptanmaktadir (Reed, 1988).
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BET (The Brunauer — Emmet — Teller) ile 6zgiil ylizey alan1 6l¢iim ydntemi; tek bir tabaka
halinde, bir toz ylizeyine adsorbe olan gaz miktarinin saptanmasi temeline dayanmaktadir.
BET metodu ile ylizey alaninin saptanmast igin, toz ylizeyine tek bir tabaka halinde
adsorbe olmus gaz miktarinin bilinmesi gerekmektedir. Yaygin bigimde kullanilan azotun
bir molii yaklasik olarak 4,38 m” alana adsorbe olabilmektedir. Yiizey alan olgiimlerinde
genelde Azot kullanimi yaygin olmakla beraber Kripton gazinin kullanilmasiyla elde
edilen yiizey alan1 azot’a gore daha yiiksektir. Azot gazini kullanan BET metodunda, 0,06
ile 0,0014 pm aras1 gaplardaki gozenek hacim ve boyut dagilimi elde edilebilmektedir
(Calacal, 1980).

8.2.2 Civa porozimetri yontemi

8.2.2.1 Ornek tartismas

Sikigtk  toz cisimler ile gevsek toz sistemlerinde, civa porozimetri gozeneklilik
analizlerinde 6nemli farklar bulunmaktadir. Bu farklar tamamen sikigik tozlarin sikigma
oram ile gevsek tozlarin gevseklik derecesi arasindaki fark arttikca daha
belirginlesmektedir. Sikigik sistemlerden hazirlanan 6rneklerde gozeneklilik analizlerinin
iki 6nemli yond ve uygulamast goze carpmaktadir. Sikisik sistemlerde gozeneklilik
analizleri, (i) sikigma derecesinin ve bagli degiskenlerinin saptanmasi (yogunluk ve
paketlenme yiizdeleri gibi) (Reed, 1988) ve (ii) sinterleme siirecinde ulasilan yogunluk
degerlerinin ve siire¢ kalitesinin saptanmasina yonelik bir dizi degerlendirme, modelleme

ya da karsilastirma (Calacal, 1980) amagl analizleri igermektedir.

Sikigik sistemlerin sekillendirilmesinde, pargaciklarin bireysel sekilleri ve sistem igindeki
boyutsal dagilimlari siirecin 6nemli faktérlerini olusturmaktadir. Ozellikle sinterleme
siireglerinde, siirecin degerlendirilmesi amaciyla; (i) tek boyutlu, gézeneksiz ve kiireseldir
ve/veya (ii) homojen gozenek igeren tozlar kullanilmaktadir. Tersine, genis boyut dagilimi
igeren toz sistemlerinde, gozenekliligin sinterleme siireciyle degisiminin analizi pek gok
gozenek karakteristiklerinin tanimini igerdiginden, sistemin kontrolii zor ve énemli kabul

yada ihmalleri gerektirecektir.
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Ileri seramik siireglerin ¢ogunda, sinterleme siireglerinin temel hedefi yiiksek yogunluklu
malzemelerin sekillenmesidir. Siirecin basarisi igin baslangicta sikistirilan toz sisteminin
yogun olmast arzulanir. Teorik olarak, belirli ve genis boyut dagiliminda tozlardan %90’1n
uzerinde yogunlukta malzemelerin sikigtirilabilmesi miimkiin olmasina ramen, pratik
anlamda sinterleme siiregleriyle bile bu teorik yogunluga ulagmak zor ve bazan miimkiin

olmamaktadir.

Bir pargacik sisteminden olusan katida, yiksek yogunluk pargaciklarin genis boyut
dagilimindan olugmasinin yaninda, karmagik sekillerden olusmasi durumunda, ulagilan
sikistirma yogunlugu daha yuksektir. Bu tiir sistemlerde, sikisan tozlar arasinda mesafe
oldukea kisadir ve tozlar arasi bosluklarin saptanmasi zorlagmaktadir. Bu tiir tozlarin ¢esitli
sikistirma oranlar: ile sikigtirnilan tozlarinda yapilan BET (yuzey alam) Olgiimlerinde
birbirine yakin degerler elde edilirken, civa porozimetri ile yapilan gozeneklilik
analizlerinde 6nemli fark bulunmaktadir. Diatomitler gibi yiiksek oranda i¢ gézeneklere
sahip bireysel tozlarin olugturdugu sikigik toz sistemlerinde, toz sisteminin artan sikigma
degerlerinde tozlar arasi gbzenek degerleri anlamsiz hale gelmekte ve pargaciklarin

bireysel gozenekleri daha 6nemli olmaktadir.

Cizelge 8.2 ve Sekil 8.1’de Ankara yoresinden elde edilen diatomitin gevsek ve gesitli
basinglarda sikistiriimig 6rneklerinde yapilan yiizey alani ve gézeneklilik analizi sonuglar
verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarindan yiizey alaninda 6nemli bir fark gorilmezken,
gozenek miktari ve gbzeneklere sizan toplam civa hacminde énemli degisim gorilmustir.
Ozellikle 20 Mpa’da sikigtiilan 6mekte bu fark ¢ok agiktir. Bu durum tozlarin
gozenekliligi ile tozlar arasi gozenekliligin ayirt edilmesi zorlugunu ve dahast bir kisim

saptanabilir kiigiik gozeneklerin tikanma risklerini de tagimaktadir.
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Cizelge 8.2 Sikigtirma oramyla gézenek ve yiizey alanina etkisi

Ornekler; Porozite Yiizey Alani,
Mpa % BET, mzlg

10 71,30 189,35
15 69,00 186,72
20 51,00 195,42

)

=

F

2

v/

Por Boyutu, mikron

Sekil 8.1 Sikigtirma oraninin ytizey alan ve
gozenek karakteristigine etkileri

. 8.2.2.2 Saptanabilir gozenekler

Civa porozimetre ile yapilan gozenek boyutu analizlerinde iki gozenek deSeri ele

alinmaktadir,

1. Pargaciklar aras1 bosluklar; iri gozenekler, ve

2. Pargaciklarin bireysel gozenekliligi; ince/kigiik gozenekler.

Bu iki gézenek tiirii arasinda, boyut anlaminda genelde keskin bir sinir olugmaktadir. Sekil
8.1’de goriildiigiu gibi, gozenek boyutu ile bu gézeneklere sizan civa hacmi arasindaki
iligkiyi gosteren egrilerde ani bir basamak olusumu bu iki gézenek boyutunu birbirinden
ayirmaktadir. Bununla beraber, yiiksek sikigtirilmig drneklerde (20 Mpa ve Ustiinde) bu

belirginlik ortadan kalkmakta ve gézenekler arasinda siniflandirma zorlagmaktadir.
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Calismamizda, 6zellikle toz gozenekliligi tizerinde durmamizdan dolays, diatomit pargacik
gozenekliliginin stireglerle degisiminin saptanmasina yoOnelik olarak gevsek tozlar
kullamlmistir. Gevsek tozlarla ¢aligmamizin baglica nedenleri; (1) sikistirma ile drneklerin
hazirlanmasinda zaman kaybi, (2) sikistinlmis 6rneklerde saptanabilir genel ve bolgesel
kugik gozeneklerin tikanma riskleri ile (3) Pargaciklar arasi gézeneklilikle pargacik ig
gozenekliligi arasinda mantikli bir kabuliin yapilabilir olmasidir ($ekil 8.2). Tiim bu tanim

ve kabuller, gevsek tozlarla civa porozimetri analizi yapmay: gekici kilmaktadir.

i. Pargactk ve pargacik sisteminde saptanabilir olusturan tiim gozeneklerin agiga
¢ikarilabilmesi

ii. Tozlar arasi bosluklar ile pargacik igi gozenek caplari arasinda biyiik farklardan
dolayi, ayn ayn degerlendirilebilir olmalari (Ashurst, 1990),

iii. Pargaciklarin paketlenebilirligi hakkinda ve/veya yoZunluklari hakkinda (goriiniir
yogunluk) bilgilerin elde edilebilir olmas (Reed, 1988).

8.2.2.3 Yontemin degerlendirilmesi

Civa porozimetri yontemi, sonuglari Washburn esitligine goére degerlendirmekte ve bu
yontemde gozenekler silindirik kabul edilmektedir. Analiz edilecek toz érneginde, civa n
adet silindirik gézenegi doldurmaktadir. Cap1 D ve uzunlugu I olan bir silindirin alani (A)

ile hacmi (V) arasinda bilinen iligki asagidaki gibidir.

V= % D*I (8.3)

A=nDI (8.4)

Ornekte her biri Iy, 1, L,...... ln ve Dy, Dy, D,...... Dn uzunluk ve ¢aplarinda n adet gézenek
g6z oniline alindifinda, civamin artan basingla sizacagi toplam gézenek hacmi ve alani

agagida verildigi gibidir.

V= %(D1211+D2212+D3213+ ......... )= % > Da2j; (8.5)
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Ar=n (Di[#D+Dsls+........) =n Y Dil; (8.6)

Gevsek toz Ornegine sizan toplam civanin g6zeneklere dagilimi, civa porozimetri
analizlerinde g6zenek boyutu ile sizan civanin doldurdugu alan ve hacim degisimini veren
egrilerden hareketle hesaplamak mimkindir. Porozimetri cihazindan alinan Sekil 8.2
egrisinde gorildigi gibi uygulanan basingla civa dnce pargaciklar arasi iri bogluklar: ve
ardindan egride yukariya basamak olugturarak daha yiiksek basinglarda pargaciklarin ince
gozeneklerini doldurur. Egrilerde bu degisim birinci ve ikinci bélge seklinde ele alinarak

6nemli bazi degerlendirmeler yapmak miimkiindiir (Reed, 1988).

A
S o 1,8
B .| | BOLGE
E é 0.3 | [.BOLGE
8 —
0 ~m

A Lm0 g g m b s b N g b
AT W A N LB S R,
- o \""? N et e & F J?b

Gozenek boyutu [mikion]

Sekil 8.2 Toz ve tozlar aras1 gozeneklilik

Birinci bélgeye ait civa porozimetri verileri ile (1) tozlarin paketlenme yiizdesi ve buna
iligkin olarak yogunluk degerinin tahmini ve (2) tozlar arasi ortalama mesafe; ikinci
bolgeye ait veriler ile; (1) pargacik igi ortalama gbzenek boyutu, (2) gézenek boyutu

dagilimi ve (3) ortalama gozeneklilik yiizdeleri saptanabilmektedir.

Civanin  6rnek ig¢ine sizan tim hacmi, Ornekteki toplam gbzenek hacmine
(V1=ViBsiget ViLBstge) Ve alanina (At=Appsiget Anpslge) €5it oldugundan, bu iki bagintinin
orani ile; I. Bolge i¢in pargaciklar arasi ortalama uzaklik, II. Bélge i¢in ise ortalama

pargacik (i¢i) gbzenegi ¢apini veren bagintilar agagidaki gibi tiretilmisgtir,

4y
D=— 8.7
y (8.7)
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9. GOZENEK VE YUZEY ALAN ANALIZLERININ DEGERLENDIRILMESI -
9.1 Orneklerin Tamtilmasi

Ham, saflagtiriimi§ ve 1s1l iglenmis gesitli diatomit érnekler civa porozimetri dlgtimleri ile
gozenek ve gozeneklilik karakteristikleri, BET olgiimleri ile yiizey alanlari analiz
edilmistir. Gozenek ve yiizey alam analizlerinin degerlendirildigi 6rnekler i¢ bashkta

toplanmustir.

9.1.1 Saflastirilmis diatomit ornekleri

Saflagtiilmig diatomit 6rnekler, ham ve kalsine diatomit hammaddelerinden soguk ve
sicak HCL asidik ¢ozeltilerinde ¢6ziindiirilmits 6rneklerdir. Cizelge 9.1°de bu 6rnekler ve
saflik derecelerine ait tanitict bilgiler verilmistir. (Cizelge 9.1°de kodlanan ornekler 6.

Bolim Cizelge 6.1°de tanitilmagtir)

9.1.2 Isil islenmis diatomit 6rnekler

Isil islenmis diatomit Srnekler, ham diatomit érneklerin belirli sicakliklarda birer saat 1s1l
islenmeleri ile hazirlanmig érneklerdir. Cizelge 9.2’de 6rneklere iliskin tanitici bilgiler

verilmigtir.

9.1.3 Sikistiritlmi§ diatomit drnekler

Sikigtirilmig diatomit 6rnekler, ham diatomitin tiger graminin 10, 15 ve 20 MPa basinglarla

(5-6 sn) sikigtirtlmig 6rneklerinden hazirlanmistir.

Orneklerde elde edilen civa porozimetri verileri; diatomit &rnegin (i) belirli miktardaki
gevsek toz kiitlesi cinsinden ve (ii) bireysel tozlarina iligkin olarak pargaciklar cinsinden
degerlendirilmistir. Bu amagla, 8. Béliim’de tartigilan ve tanimlanan civa porozimetri
yonteminden elde edilen g6zenek ¢ap1 ve g6zenekleri dolduran civa hacmi egrilerinden,

egriler iki ayr1 bélge halinde g6z 6niine alinarak sonuglara gidilmistir.



102

Cizelge 9.1 Saflastirilms gozenek analizi 6rnekleri

s Giderilen
Ornekler safsizhik %si
CHL 1,0/1 25,2
CHL 1,0/5 324
CHL 5,0/1 37,2
CKL 3,5/3 40
CKL 5,0/5 52
KSL 3,0/1 90,1
KSL 3,0/2 99,21
KSL 3,0/3 >100

Cizelge 9.2 Isil islenmis gozenek analizi 6rnekleri

Isil isleme Agirhik kayb:
sicakhiklari, °C %si
700 9,5
850 9,6
950 10,7

9.2 Civa Porozimetri Analizleri

9.2.1 Saflagtirilmis 6rneklerde gozeneklilik analizleri

Saflagtirilmis dokuz 6rnege iligkin, civa porozimetri yontemi ile Ornegin belirli
agirhigindaki gevsek toz kiitlesinden elde edilen gbzenek (ve bosluk) ¢aplari (D) ile
gozeneklere dolan toplam kumiilatif civa hacmi (V) degisimleri, Sekil 9.1-9.8°de
verilmistir. Cizelge 9.3’te, Orneklere sizan toplam civanin; tozlar arasi bosluklara (1.
Bolgeye) ve toz gozeneklerine (II. Bolgeye) sizan hacmi ve alanlan cinsinden degisimler

verilmigtir.

TC. YUKSEKGGRETi;
- FIM KUR
DOKUMANTASYON meg‘,-u
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Cizelge 9.3 Saflagtirilmis toz 6rneklerinde civa porozimetri genel sonuglari

Ornek Toplam | Tozlar arasi
| hacim,ml/g | hacim, mVg | alan,m%/g | alan, m’/g |
CHL 1,0/1 1,3945 0,6195 25,557 0,090
CHL 1,0/5 1,7211 0,5958 134,210 0,091
CHL 5,0/1 1,6928 0,4368 211,453 0,083
CKL 3,53 | 11,7697 0,6136 155,224 0,100
CKL 5,0/5 1,9810 0,5951 238,735 0,114
KSL3.0/1 | 23926 0.6409 242,010 0,070
KSL 3,0/2 2,5264 0,8879 209,402 0,101
KSL 3,0/3 2,3345 0,7691 213,791 0,128

9.2.2 Isil islenmis 6rneklerde gozeneklilik analizleri

Isil islenmis bes 6rnege iligkin, civa porozimetri yontemi ile 6rnegin belirli agirligindaki
gevsek toz kiitlesinden elde edilen gézenek (ve bosluk) ¢aplari (D) ile gozeneklere dolan
toplam kimilatif civa hacmi (V) degisimleri, Sekil 9.9-9.11°de verilmistir. Cizelge 9.4’te
Cizelge 9.3’e benzer sekilde, 6rneklere sizan civanin toplam ve bolgeler arast sir

degerlerindeki miktarlar1 verilmektedir.

Cizelge 9.4 Isil islenmis toz 6rneklerinde civa porozimetri genel sonuglari

Ornek kiitleye sizan aivanin doldurdugu;
Ornek Toplam | Tozlararasi | Toplam | Tozlar aras:
hacim, ml/ hacim, ml/ alan, m%/ alan, m?/
700°C 1,1910 0,3656 44,374 0,047
850°C - 1,2144 0,3851 47,538 0,060
950°C 1,1669 0,3845 23,040 0,055

Cizelge 9.3 ve 9.4’te tozlar arasi hacim ve doldurdugu alan olarak ayrilan kolonlarda,
porozimetri cihazindan gizelge ve gekil halde alinan verilerin, bolgeleri birbirinden ayiran

gozenek gap1 sinir degerlerinde okunan kiimiilatif hacim ve gozenek alani degerleridir.



104

9.2.3 Sikistirilmis drneklerde gozeneklilik analizleri

Sikistirilomus ¢ 6rnege iliskin, civa porozimetri yontemi ile drnegin belirli agirligindaki
gevsek toz kiitlesinden elde edilen gozenek (ve bosluk) caplari (D) ile g6zeneklere dolan

toplam kiimulatif civa hacmi (V) degisimleri, Cizelge 9.5’te verilmistir.

Cizelge 9.5 Sikistinlmis toz 6rneklerine iligkin civa porozimetri sonuglar

Ornek Sizan Toplam | Doldurulan | Ortalama

Ornek agirhg cva hacmi | gézenek alami | gézenek ¢api
(ml /g) (m’/g)
10 Mpa 0,3080 1,0223 183,012 0,0223

175,906
82,341
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1,4
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1 4
0,8
0,6 |
0,4 |
0,2

Kimilatif Sizan Ctva Hacmi
(ml/g)
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> SR TS

I -

Gozenek Capt (mikron)

Sekil 9.1 CHL 1,0/1 saflagmig 6rnekte gbzenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Kimilatif Sizan Civa Hacmi
(ml/g)

Gdzenek gap1 (mikron)

Sekil 9.2 CHL 1,0/5 saflagmi§ 6rnekte gézenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Cizelge 9.6: Sekil 9.1 ve 9.2°ye ait olarak saptanan gtzenek miktarlar

En buytik toz | Ort. toz
gozenegi gbzenegi

ap1, um ap1, um
4,8739 0,1217
3,6276 0,0335

Ornegin | Tozlarin
gozeneklik | paketlenme
Yosi %Yosi

77 60
80 39

CHL 1,0/1
CHL 1,0/5
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Sekil 9.3 CHL 5,0/1 saflagmig 6rnekte gozenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim
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Kimilatif Sizan Civa Hacmi (ml/g)
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Gozenek gap1 (mikron)

T T T T T T
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Sekil 9.4CKL 3,5/3 saflagmig 6rnekte gozenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Cizelge 9.7 Sekil 9.3 ve 9.4e ait olarak saptanan gozenek miktarlari

Ornek

CHL 5,0/1
CKL 3,5/3

Ornegin | Tozlarin | Enbiiytik toz | Ort. Toz
g6zeneklik | paketlenme | g6zenegi gbzenegi
Yosi Yosi gapy, um gapL, pm

80 60 4,0685 0,0237

81 59 2,4799 0,0298
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Gbzenek ¢apt (mikron)

Sekil 9.5 CKL 5,0/5 saflagmi§ 6rnekte gézenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim
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Gdzenek gap1 (mikron)

Sekil 9.6 KSL 3,0/1 saflasmis drnekte gézenek ve
gOzeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Cizelge 9.8: Sekil 9.5 ve 9.6’ya ait olarak saptanan gbzenek miktarlari

‘Ornegin | Tozlann | Enbiiyiik toz | Ort. Toz
Ornek gozeneklik | paketlenme | gOzenegi gozenegi
Yesi Yeosi ¢api, um ap1, pm

CKL 5,0/5 76 59 2,5372 0,0232
KSL 3,0/1 85 61 4,7901 0,0289
— —  —  —  ——  ———— —————
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0,8
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Gﬁzének gap1 (mikron?’ & ®

Kamilatif S1zan Civa Hacmi
(ml/g)

Sekil 9.7 KSL 3,0/2 saflagmis 6rnekte gozenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Kumiilatif Sizan Civa Hacm
(ml/g)
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";\ > A n,‘? Q'q\ QQ’ Q? 'W':’ QQ\ °9Q QQQ“’
Gozenek ¢ap1 (milqon)

Sekil 9.8 KSL 3,0/3 saflagmig 6rnekte gozenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Cizelge 9.9 Sekil 9.7 ve 9.8’¢ ait olarak saptanan gézenek miktarlar

Omegin | Tozlarin | En biyik Ort. toz
Omek | gbzeneklik | paketlenme | toz gozenegi | gbzenegi
Yosi Yosi ap1, um ¢api, um
KSL 3,0/2 86 61 3,6092 0,0313
KSL 3,0/3 85 68 2,5989 0,0293
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Kiamalatif Sizan Civa Hacmi
(ml/g)
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Gdzenek gap1 (mikron)

Sekil 9.9 700°C kalsine 6rnekte gézenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Kiimilatif Sizan Civa Hacmi
(ml/g)
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Gbzenek ¢ap1 (mikron)

Sekil 9.10 850°C kalsine drnekte gézenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Cizelge 9.10: Sekil 9.9 ve 9.10’a ait olarak saptanan gézenek miktarlar

Ornegin Tozlarin | En bityiik toz | Ort. toz
Omek | gozeneklik | paketlenme gbzenegi gozenegi
%si %si ¢ap1, pm ap1, um
700°C 73 49 3,6122 0,0744
850°C 74 47 3,6226 0,0700
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Kitmilatif S1zan Civa Hacmi
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Gozenek gap1 (mikron)

Sekil 9.11 950°C kalsine 6rnekte gdzenek ve
gozeneklere sizan civa miktarindaki degisim

Cizelge 9.11 Sekil 9.11e ait olarak saptanan gdzenek miktarlar:

) Ornegin Tozlarin | Enbiiyiik toz |  Ort. toz
Ornek | gozeneklik | paketlenme gozenegi gbzenegi

%si

————eeeeeeee—— _____ _ae e o )

Sikistirlmig Orneklere iliskin gozenek ve gozeneklere sizan civa miktarlarindaki
degisimleri 8. Bolim’de gozeneklilik analizleri igin civa porozimetri yonteminde
kullanilacak Orneklerin tartigilmas: sirasinda, Sekil 8.1 olarak verilmistir. Orneklerde
gozeneklilik yiizdeleri yine aym sekille beraber verilmis olup, ortalama toz gézeneZine

iliskin yorum son boliimde ele alinmistir.
9.3 Gozenek Boyutlarindaki Degisimin Degerlendirilmesi

9.3.1 Saflagtirilmis drneklerde gozenek degisimlerin degerlendirilmesi

Cizelge 9.12’de, Cizelge 9.1°de giderilen toplam safsizlik yiizdesi verilen saflagtirilmig
orneklerden, civa porozimetri sonuglarina iligkin ¢izelge ve gekil degerlerinden elde edilen

ortalama toz pargacif1 gozenek ¢aplar1 beraberce verilmigtir.
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Cizelge 9. 12 Saflastintmis Orneklerde Ortalama Toz Gozenegi Degerleri

Ornekler Giderilen Ortalama Toz
Safsizhik %si | Gozenegi

CHL 1,0/1

CHL 1,0/5 32,4 0,0335
CHL 5,0/1 37,2 0,0138
CKL 3,5/3 40 0,0298
CKL 5,0/5 52 0,0232
KSL 3,0/1 90,1 0,0289
KSL 3,0/2 99,21 0,0313
KSL 3,0/3 100* 0,0293

Cizelge 9.12’de goze c¢arpan en 6nemli toz gdzenegi ¢apt CHL 1,0/1 6rnegine iligkin
olamdir. Bu 6rnek saflastirilmis 6rnekler arasinda, safsizliklari en diigiikk oranda giderilen
veya pargactk goOzeneklerine civanin sizmasini engelleyebilir en yiikseksafsizlik igeren
omektir. Daha 6nce de tanimlandig: gibi bir kisim demir ve bazen aluminyum oksitleri,
pargacik yiizeylerinde bir o6rtii film olugturabilmektedir. Nitekim CHL 1,0/5 érneginde ani
olarak, ortalama toz gozenegi ¢apinin ani digiigii, HCL asidik ¢ozeltisinde bu bilesenlerin

biiyiik oranda ¢oziinmesi ile agiga ¢ikan toz gozeneklerinin birer igaretleri durumundadir.

Saflastirmanin ilerleyen derecelerinde ve sonunda ulagilan %90-100 silika saf drneklerde
gorilen gozenek c¢aplari, birbirlerine olduk¢a yakin degerlerdedir. Bununla beraber,
safsizliklarin bilyiik oranda giderildigi ve hatta aluminanin giderilebildigi rneklerden elde
edilen ¢ap degerleri, CHL 5,0/1 ve CKL 5,0/5 degerlerinden biiytuktiir. Burada dikkati
¢eken onemli bir nokta, %90 ve iizerinde safsizliklar1 giderilen 6rneklerde, toz gbzenegi
capin kismen CHL 5,0/1 wve CKL 5,0/5°den daha biiyikk olmasidir. Bu durum su
sekillerde agiklanabilir:

a. Bu degerler egrilerden yapilan kabulleri igerdiginden, kabullerden kaynaklanan

hatalardan kaynaklanabilir.
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b. Safsizhiklann giderilmesi ile pargacik gozeneklerinin agilmas: ve yiizey alanim artiran
¢ok kiigiik pargaciklarin tlimden ¢6ziinmesi sonucu mevcut gézenek gaplarinin artmasi,
dolayisiyla ortalama gozenek c¢ap1t deferinin bliylk gozenek degerlerine

kaymasindandir.

c. KSL 3,0/1, 52 ve 53’te yitksek paketlenme yiizdeleri toz gozeneklerine sizabailir civa
hacmini azaltabilmekte ve/veya artan basingla civanin sikistirilmasi sonucu, civanin

artabilir olmasindan kaynaklanabilir.

d. Tum orneklerde, civa porozimetri sonuglari, 6rmek diatomitin gergek yogunlugunun
sabit oldugu varsayimindan hareketle yapilmistir; oysa safhik derecesi ve ortalama
gozenek cap1 artan Orneklerde gergek yogunlugun bir miktar artmis olmasi, sonug

gbzenek ¢api degerini diisirmektedir.

Tiim bu olasiliklar, 6rneklere iligkin yiizey alaninin (BET) diigmesi ile ele alindiginda
sabit gozenek sayisinda varsayilan diatomit ornefi pargaciklarinda, gozenek gaplarinin

diisme ihtimalini kuvvetlendirmektedir.

9.3.2 Isil islenmis drneklerin gozenek karakteristiklerindeki degisimler

Cizelge 9.13‘te, Cizelge 9.2°de g¢esitli sicakliklarda agirlik kaybi yiizdesi verilen
kalsinasyon 6rneklerden, civa porozimetri sonuglanna iligkin gizelge ve sekil degerlerinden

elde edilen ortalama toz pargacigi gézenek gaplari beraberce verilmistir,

Cizelge 9.13 Isil iglenmis orneklerde ortalama toz gézenegi degerleri

Ornekler; Agirhik kaybi Ortalama toz

kalsine, °C %’si dzenegi capi, um
700 9,5 0,0745
850 9,6 0,0700
950 10,7 0,1362

Ham Orneklerde ¢esitli safsizliklarin varligi ve safsizliklara iliskin bir kistm tamimlamalar

onceki boliimde yapilmistir. Kalsine oérneklerden, 700, 850 ve 950°C sicakliklarinda,
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toplam agirlik kayb1 g6z 6niine alindiginda, ¢ok 6nemli yada biiyiik oranda agirlik kaybi

fark: gorilmektedir.

700 ve 850°C’ta kalsine edilmig 6rneklerde, pargacik gtzenek ¢aplari birbirine oldukga
yakinken, 950 °C’da ani bir yiikselme o6lgiilmiistiir. Ham Ornekte gdzenek ortalama gapi
0.21 pum civarinda iken, CHL 1,0/1°de yaklagik 0,1um olarak tahmin edilmigtir. 700 ve
850°C’ta kalsine orneklerde, gozenek ¢apinin 0,07 pum’ye dismesi énemli sonuglara

gotirmektedir.

a. Ham 6rnekte civa porozimetri ile dlgiilemeyecek kiigiikliikte gbzenekler bulunmaktadir
ve bu gozeneklerden bir kismi 1511 uygulamalarla olgilebilir smirlara biytimiislerdir.
Kiugtk gozeneklerin bir araya gelme ve biiytik gézeneklere gogleri gdzenekler ne kadar
kiigiikse o denli hizlidir.

b. 700 ve 850°C’larda ornekte meydana gelen agirhk kaybi énemli degerdedir. Bu
sicakliklarda sularin ve organiklerin buharlagarak sistemi terk etmesi ve yine az
miktardaki parcalanabilir bilesenler nedeniyle olugan CO,’in uzaklagsmas: ile pargacik
blinyesinde bir miktar bosluk olugmaktadir. Bu ¢ok kiigiik gézenekler ortalama

pargacik gézenekleri degerini azaltmaktadur.

c. 950°C’ta ortalama pargacik g6zenegi ¢apinin iki katina gikmasi, gozenek birlesmesi ve

bliyimesinden kaynaklanmaktadir.

Sinterleme sireglerinde, sikigtirlmig 6rneklerde gozeneklerin  sicaklik  ve gesitli
mekanizmalarla kii¢iik gozeneklerin bir birikimi sonucu biiytdigi bilinmektedir. Civa
porozimetri goOzenek biiytkligi degerleri, yogun kati malzemelerin sinterlenmesi
mekanizmalarina benzer sekilde, bireysel kati1 pargaciklar i¢in degerlendirilmektedir.
Yiizey alam 6lglimlerinde, 950°C’ta keskin bir diisme gorilirken 700°C ve kismen
850°C’a kadar yiizey alanindaki diigmenin daha kiigiik olmasi, gozenek olusumu, birikimi

ve biliyliimesi olaylarinin dogal bir sonucudur.
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9.4 Yiizey Alam Analizleri

Yiizey alani analizlerinde, toz yiizeylerine tek tabaka halinde azotun adsorbe edildigi BET
yontemi kullamlmugtir. Yiizey alam analizlerinde, gozeneklilik karakteristiklerine iligkin

ctva porozimetri ydénteminde kullanildig: gibi gevsek ve sikistirilmis tozlar kullanilmigtir.

9.4.1 Sikistiriimis 6rneklerde yiizey alam

Cesitli sikigtirma oranlariyla hazirlanmig  Orneklerden yapilan ylizey alami sonuglari
Cizelge 9.14°da verilmigtir. Cizelge 9.14 ve daha 6nce 8. Boliimde ad1 gegen 10, 15 ve 20
MPa basinglarda tiger gram Orneklerden sikistirilmig tabletlerden elde edilen sonuglara
bakildiginda, ham 6rnek ile sikistiriimis 6rnekler arasinda ¢ok ciddi bir yiizey alani fark:

gorilmemektedir.

Cizelge 9.14 Sikistirilmig 6rneklerde yiizey alani degisimleri

|___Ornek | Yiizey alam, m’/g

Ham 202,34
2,5 Mpa 190,26
5,0 Mpa 184,87
10 Mpa 189,35
15 Mpa 186,72
20 Mga 195542

9.4.2 Isil islenmemis 6rneklerde yiizey alani

Cizelge 9.15°de ham ve gesitli saflagtirma siireciyle safsizliklar1 tiimden veya kismen

giderilmis 6rneklerde yapilan yiizey alani sonuglan verilmigtir.

Cizelge 9. 15 Isil Islenmemis Orneklerde ylizey Alam Degisimleri

| Ornek | Yiizey alani, m’/g

CHL 1,0/1 226
CHL 5,0/1 235
CKL 3,5/3 232
CKL 5,0/3 221
KSL 3,0/1 157
KSL 3,0/3 136
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9.4.3 Isil islenmis 6rneklerde yiizey alani
9.4.3.1 Saflastirtimamis 6rneklerde yiizey alani

Saflagtirma iglemi gérmemis, 400°C’dan baslayan gesitli sicakliklarda 1 ve 3 saat kalsine

orneklerde 6lgiilen yiizey alani sonuglart Cizelge 9.16’da gorulmektedir.

Cizelge 9.16 Isil islenmis ham o6rneklerde ylizey alani degisimleri

o siiree. °C
s11 sure U
400°C 200,03 197,75
550°C 196,66 188,57
700°C 181,94 173,08
850°C 120,50 96,02
950°C 4,80 1,16
1100°C 0,65 0,50

9.4.3.2 Saflagtirilmis 6rneklerde yiizey alan:

Saflastinlmg birer saat 1s1l iglenmis 6rneklere iligkin yiizey alam sonuglar1 Cizelge 9.17°de

verilmistir.

Cizelge 9.17 Saflagtirilmig ve 1s1l islem gérmiis Srneklerde yiizey alani degisimleri

CHL 5,0/1
CKL 3,5/3
CKL 5,0/3
KSL 3,0/1
KSL 3,0/3
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9.5 Yiizey Alam1 Sonuclarinin Degerlendirilmesi

9.5.1 Saflastirtlmis 6rneklerde yiizey alam

Saflagtiriimig fakat her hangi bir 1s1l sire¢ uygulanmamig gesitli 6rneklerde Cizelge
9.15’de verilen yiizey alami Olgimleri Sekil 9.12°de grafik halde verilmistir. Cizelge

9.15’de saflagtirma soguk asit ortaminda alumina digindaki safsizliklarin giderildigi

saflagtirma ornekleri ile ham Ornekler karsilastinnldiginda, saflastinlan 6rneklerin yiizey

alaninda %10-15 oraninda bir artis goriilmektedir. Bununla beraber, safsizliklar1 %90°’1n

tizerinde giderilen saf 6rneklerde ani bir yiizey alan1 azalmasi meydana gelmektedir.

Isil islenmemis 6rneklerde yiizey alam

&b

= 200 -

3

<

= 150

3

>~ 100 T T T T T T
CHL CHL CKL CKL KSL KSL
1,0/1  5.0/1 3,53 503 301 3,03

Saflik derecesi J

Sekil 9.12 Isil islenmemis orneklerde yiizey alam degisimleri

Ornek diatomitte saf silikaya yaklasildikga meydana gelen bu ani yizey alam diistsi

6nemlidir. Burada bazi olasiliklar akla gelmektedir.

a. Aluminanin bir film olarak bulunmasi ve sicak asidik ortamda giderilmesinin

ardindan élgiilen yiizey alam: silikaya ait ylizey alanidir. Ornek iginde 6zellikle iri

pargaciklarin yiizeylerinde film veya sert agregatlar halinde bulunan aluminanin,

¢Oziinmesini zorlastirdigi veya engelledigi bilesenlerin kismi ¢6ziinmelerinde neden

olduklar1 yiikksek olan yiizey alanlari, saf silikaya yaklasildik¢a silikaya ait

yiizeylerin agi13a ¢ikmasi ile azalmaktadir.
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Safsizliklarin ¢ok kiigiik bir miktan bile, yiizeye yerlesik halde bulunmasi durumunda
yizey Ozelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. 200m?%g ézgﬁl ylizey alanina sahip
silikada, 100ppm’lik sodyum safsizligin yiizeye yerlesik hali 10 nm* de bir sodyum atomu
demektir (Iler, 1979).

b. Ornek icinde alumina ve oda sicakhginda asidik gozeltilerde ¢oziinmeyen gok
kiigiik serbest pargaciklarin ¢6ziinmesi sonucu 6rnek ortalama pargacik boyutunun

artmasi bir diger olasiliktir.

C. Sicak asidik ¢ozeltilerde gozenekleri birbirine baglayan ags: veya hiicresel ¢ok ince

duvarlarin pargalanmasi sonucu yiizey alanin azalmas: miimkindiir.

d. Yiiksek safsizlik ¢6ziinmeleri sonunda gézenekler arasi kanallarin agilmast, diger

bir tammla gozenek birlesmeleri nedeniyle yiizey alani 6nemli oranda azalmaktadr.

9.5.2 Isil islenmis ham érneklerde yiizey alani

Saflagtirma islemi uygulanmamis, tamamen safsizliklarini igeren ham diatomit 6rnegin
gesitli sicakliklarda 1 ve 3’er saatlik 1s1l iglenmis drneklerinde ylizey alam ¢ok onemli
oranda degisim gostermistir. Cizelge 9.16 ve altta Sekil 9.13’de goriildiiga gibi 1s1] siirece
ait sicaklik degeri arttikga yiizey alani azalmaktadir. Yiizey alanindaki bu azalma 700°C’a
kadar %10-15, 850 °C’a kadar %30 iken, 850 °C’den sonra 950 °C’da ki diisme ok
yiiksektir ve %95’in lizerindedir. Yiizey alanindaki diigmeye kalsinasyon zamaninin etkisi,

yine sicakhlardaki diismeye benzerdir ve 6zellikle 850 °C’tan sonra ¢ok daha yiiksektir.
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Sekil 9.13 Saflastirilmig 6rneklerde yiizey alaninin 1s1l siireglerle degisimleri

Sicak iglem su ve organik maddeleri biinyeden uzaklastirarak 6rnekte/pargacikta yeni
ylizeyler meydana getirmektedir. Benzer sekilde karbonatlarin, siilfat ve gesitli bilesiklerin
pargalanmasi veya ayrigmalan ile yiizey alanlar1 artmaktadir. Bu olaylarin yiizey alaninda
neden olduklart degisimlerin, olaylarin meydana geldigi andaki sicakligin yol agtigi
degisimlerle karsilastirmak gok zor ve 6zel ¢alismalar gerektirmektedir. Ozellikle 6rnek
diatomitte, sicaklik degerleri genis bir aralikta tutulmus ve yiizey alani degerleri sirekli

azalmstir,

Sicakligin ¢ok yiiksek degerlerinde, mevcut ve olugan yeni yiizeylerin bir araya gelmesi,
gok  kiiciik gozeneklerin bliyiikk gozeneklere hareketi, gozeneklerin buylimesi ve
kapanmasi, yeni yiizey veya gozeneklerin olugma hizindan daha yiiksek oldugundan ytizey

alaninda neden olduklar: artig miktarlarin1 saptamak zorlagmaktadir..

Silika yiizeyi ister sulu olsun ister susuz, BET ile yiizey alan1 6l¢iimlerinde benzer sonuglar
elde edilmektedir. Yiizeyin farkl: su igeriklerinde yapilan yiizey alani 6l¢timlerinde, suyun
etkisinin 65’ten daha az oldugu agiklanmigtir. Benzer bir ¢ok galigmalarda, yiizey sularimin
120, 620 ve 810°C’ta giderilenleriyle, 182, 170 ve 141m?/g yiizey alanlarinin elde edildigi
yazilmistir (Ller, 1979).

1;)% YUKSEKOGRETipy KURULyY
YON MERKEZj
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Saflastirilmig 6rneklerde, yiizey alaninda her hangi bir artis gézlenmediginden , olusan ¢ok
ince gozeneklerin yiizey alanina etkileri hakkinda bilgi almak zorlagmaktadir. Her hangi
sabit sicaklik ve basingta, kiigiik g6zeneklere uygulanan basing daha yiikksek oldugundan,
kiigiik gozeneklerin hareket hizlari gok daha yiksektir. Kiigiik gozeneklerin bir araya
gelmesi veya koybolma hizt neredeyse gazlarin uzaklagmasiyla ortaya ¢ikan gozeneklerin
olusum hiz1 kadardir. Bu nedenle, ylizey alanina etkilerinin saptanmasi ¢ok hassas galigma

siireglerini gerektirmektedir (Calacal, 1980).

Bu durumda, yiksek sicakliklarda ani yiizey alani diigmelerinin en onemli nedeni
gozeneklerin biiytimesi ve buna iligkin degisimlerden kaynaklanmaktadir. Ham diatomitte,
silikanin ergime noktasimi diistiren pek ¢ok bilesenin oldugu ve bunlarin etkinliklerine
iligkin degerlendirméler 6. Boliimde yapilmigtir. 950 °C ve iizerinde baglayan, kompleks
olusumlari, diatomlarin agregatlar olusturmalar1 ve 1100 °C’1n iizerinde camsilasmalarin

baslamasi, yiizey alanindaki azalmalarin giddetini stirekli artirmaktadirlar.

Ornek iginde cam olusumunu artiran safsizhiklarin varlig énemli bir faktordiir. Bu noktada
yuksek sicakliklara dogru gikildik¢a orantili gekilde viskozite diigmektedir. Viskozitenin

dusmesi, var olan gézeneklerin kapanma hizlarimi artirmaktadir (Calacal, 1980).

9.5.3 Saﬂastirllmls ve 1sil islenmis drneklerde yiizey alani

Orneklere iliskin yiizey alani degerleri (Cizelge 9.17) Sekil 9.14’te verilmistir. Sicak HCL
asidik ¢ozelti ortaminda saflagtirilmis, %90-100 silika igeren 6rneklerde, sicaklikla yiizey
alanindaki diismenin, safsizlik igeren ham 6rneklere gore ¢ok diigiik olmast, safsizlilarin
gozeneklerin kapanmasina olan yiiksek etkilerini géstermektedir. Saf diatomitin yiizey
alani, ham Ornege gore %20-25 oraninda daha diigilk olmasina ramen, sicaklikla yiizey

alanindaki azalma %15°i gegmemektedir.
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10. DEGERLENDIRME, TARTISMA VE ONERILER

10.1 Genel Degerlendirme Ve Tartismalar
10.1.1 Kompozisyon iceriginin degerlendirilmesi

Ham diatomit O6rneklerine iligkin karakteristik Ozellikler 3. Boélimde incelenmistir.
Ozelliklerin belirlenmesi amaciyla bir dizi analizler yapilarak, ham diatomitin belirgin
Ozellikleri tlizerinde bazi degerlendirmeler, aym boélimde yapilmigtir. Kompozisyon
icerikleri g6z Oniine alindiginda; Afyon (Atamer, 1988), Denizli, Canakkale, Aydin ve
Kiutahya (Mete, 1987) yoresi diatomitlere gore daha az silika igeriklerine sahiptir. Bununla
beraber, safsizliklar olarak birinci derecede 6énemli 6énemli demir oksit igerikleri agisindan
tanimlanan bu beg diatomit kompozisyonuyla ¢ok yakin igeriklere sahiptir. Afyon, Denizli,
Canakkale, Aydin ve Kiitahya ve Ankara yoresi diatomit hammaddeleri silika ve alumina
igerikleri agisindan farkhilik gostermelerine ramen, ortak bir 6zellik olarak neredeyse ayni

demir oksit igeriklerine sahiptirler.

Benzer sekilde, yabanci diatomitlerden Danimarka Moler diatomitiyle silika ve alimina
igerikleri ¢ok yakin benzerlik gostermektedir. Molerden daba iyi olarak demir igerigi ¢cok
dugtiktiir. Kompozisyon 6zellikleri agisindan ele aldigimiz diatomit, 2. Bolimde verilen
yerli ve yabanci orneklere gore alumina igeridi agisindan gesitli uygulamalara yonelik
olarak 6nemli ustiinliie sahiptir. Ozellikle silika-alumina bazli seramik uygulamalari

agisindan ele alindiginda, bu avantajlardan yararlanilabilir.

10.1.2 Saflastirma siireclerinin degerlendirilmesi

Saflastirma siireci ile ilgili ¢aligmalar, 5. Béliimde elde edilen sonuglar g6z oniine alinarak
bolim icinde degerlendirilmistir. Burada, saflagtirma siireci igin degerlendirmeden daha

¢ok bazi fikir ve 6nerilerle tartigma ortami saglanmaya galigiimagtir.
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Saflagtirma ¢aligmalarinin oda sicaklifn HCL asidik ¢Ozeltilerinde hammaddenin
¢ozindiirilmesinde, asit konsantrasyonunun strekli artirnlmasi beklenen ¢6ziinme
degerlerinin elde edilememesinden kaynaklanmigtir. Saf silikaya ulagmak i¢in ham ve
kalsine diatomit 6rnekler i¢in asit konsantrasyonlarinda 5 Molar’a kadar ¢ikilmustir. 5.
Bolim Cizelge 5.4’te ¢oziinme degerleriyle ilgili degisimler verilmigtir. Saflagtirma
sureleri 120 saat gibi ¢ok uzun siirelerde sﬁrdﬁfﬁlmﬁstﬁr. Uzun siireler ve yiiksek asit
konsantrasyonlarindaki bu siiregler mithendislik degerleri agisinda ele alindiginda,
ekonomik olmadig1 gibi, sicak asit ortaminda g¢aligmalarda elde edilen yiliksek ¢dziinme ile
karsilagtirlldiginda gereksiz bir ¢aligma olarak gérmek mﬁmkﬁndﬁr. Her ne kadar,
amacimiz diatomitin ¢éziinme kinetigini saptamak olmasa da, ¢oziinme hizlan ile ilgili
oldukga 6nemli sonuglar elde edilmistir. Ayrica, diatomit tozlarimn kompleks fiziksel
yapilan nedeniyle, HCI’de rahatlikla ¢oziinebilir bilesenlerin ¢6ziinme verimlerinin nasil
ve ne derecede olacagi konusunda bilgiler edinilmesi agisindan 6nemli bir ¢alisma olarak

distinilmelidir.

Asit konsantrasyonlarinin soguk asidik ¢6zelti ortaminda 1M’dan 5 Molara artirildig: 24
saathik ¢oziindirme siirelerinde ulagilan % ¢6ziinme degerleri, ham 6rnekte %84,5, kalsine
ornekte %98 olmasina ramen, 72 saatlik ¢oziindiirme galigmalarinda ulagilan degerler, ayn
ornekler igin sirasiyla %99,1 ve %100 olmaktadir. Bu degerler, diatomitte alumina diginda

safsizliklarin giderilmesi ¢aligmalarina ait olarak degerlendirilmistir.

Bu noktadan bakildiginda, zamanin ¢oziinmeye etkisi, ozellikle digik asit
konsantrasyonlarinda, asit miktarindaki artigtaki etkiden ¢ok daha kiigiktir (nedenleri ile

ilgili tahmini degerlendirmeler 5. Boliimde ele alinmustir.).

Saflagtirma siireglerinde gorilen 6nemli bir 6zellik, aluminanin ¢6zindGgi soguk asit
ortami ile, HCL de ¢oziiniirliigiiniin olmadig: kabul edilen silikanin kismen ¢dziinmesidir.
Aluminanin, ham ornekte 5SM, kalsine 6rnekte 3,5M konsantrasyonlarda ¢oziindiikleri
Cizelge 5.4b ve c’den tahmin edilmektedir. Sicak asitte silikanin ¢6ziinmesi ile ilgili
veriler, 3M HCI’de Cizelge 5.4’te, 72 saatlik saflastirma sonunda elde edilmisse de, 24

saatlik ¢6ziindirmelerde bile ¢oziindiikleri tahmin edilmektedir. Bu tahmin saflagtirmanin
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bu asamalarindan alinan 6rneklerindeki civa porozimetri ve BET analizleri sonuglarina

dayanmaktadir.

Diatomitin saflagtiriimasina yonelik 6nemli bir ¢alhisma H,SO, asidik ¢6zeltilerinde
yapilabilir. Ham 6rnek diatomitin DTA egrilerindeki, 6zellikle 700°C’tan sonra siirekli
yiikselmesinden, artan sicaklikla 6rnek iginde siirekli bir pargalanmanin meydana geldigi
tahmin edilmektedir. K,O, Na,O, MgO ve bir kisim Fe,Os’iin 800-900°C arasi
sicakliklarda bilinyeden ayrigmasi 6nemli bir ¢oziniirlik avantaji saglamaktadir.
Hammaddenin 800°C’larda kalsine edilen érnegi H.SO,4 asidik gozeltilerinde daha rahat

¢Oziinme saglayabilir.

10.1.3 Isil siireclerin degerlendirilmesi

Gevsek ham toz orneklerin 1sil siireclerinde, 850°C ve &zellikle 950 °C’in iizerindeki
sicakliklarda sert agregat olusturduklari goriilmiistiir. Yine gesitli saflik derecelerindeki
orneklerin, kalsinasyon sicakliklari ile toz 6zelliklerini ne derece kaybettikleri, renk ve
camst Ozelliklerinin degisimleri 6. Bolim Cizelge 6.1°de verilmistir. Bu boliimde renk ve
camsi Ozelliklerin artan sicakliklardan etkilenme dereceleri ele alinarak degerlendirilmistir.
Isil siire¢lerde pembe ve kahve rengi olusumlarinin, sicak asitte saflastirilan 6rneklerde
goriilmemesi ile dzellikle bu renk degisimlerine yol agan demir ve diger safsizliklarin
giderildigi, 1300 °C’ta bile bityiik bir oranda gevsek, beyaz toz yapinin gériilmesi ile saf

diatomit dzelliklerinin biyiik oranda elde edildigi 6nemli bir ayrint1 olarak anlagilmaktadir.

Isil stireglerde, CKL 5,0/1 6rneginde, kahve rengin goriilityor olmasi akla demir oksitlerin
¢oziinmediklerini getirmektedir. Nitekim, demir oksitler, HCI’de ¢ok rahat ¢oziinebilir
kompozisyon olmasina ramen, Cizelge 5.6a ve b’de de goriildugii gibi zor ¢éziindiikleri
anlagiimaktadir. Bununla beraber, silikada safsizlik olarak bulunan kompozisyonlardan
sadece demir oksitlerin pembeden kahveye renk doniigiimiine neden olmadig, CaO’lerin
de bu tir degisime neden olacagi kaydedilmektedir (Searle, 1960). Sirlarda Al,O3’in
artmas! ile orantili olarak, demirin verdigi sar1 tonlar kahverengiye, SrO, CaO veBaO

katkilar1 ile de sarimtirak kahverengiye doniisiir (Arcasoy, 1983).
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Isil siireglerin degerlendirilmesinde, 6nemli bir durum, diatomitin minerolojik tanimi
hakkinda DTA egrilerinde, tipki X- Isinlari gibi net bir fikir vermemesidir. Bununla
beraber, diatomit hammaddemiz, tammlanan minerolojik Ozellikleri gostermektedir.
Hammadde diatomit x-1ginlan analizlerinde buyiik amorfluktadir ve kristalin silika

igermedigi anlagilmaktadir.

DTA analizlerinde karbonatlara iliskin endotermik reaksiyonlarin gorilmemesi, CaO ve
MgO’in karbonatlan halinde degil de, daha ¢ok oksitleri halinde veya silikayla kompleks
triinler seklinde varligim dusindiirmektedir. Bir diger olasilik, magnezitin diizensiz
pargalamglaridir (Smith, 1971). Kalsit ve magnezitte, kalsit ile CO; kaybinin tersinir
olmasidir. CO, atmosferinde kalsit pargalanmasinda CaO, CO;’i absorbe eder ve sicaklik
parcalanma sicakliginin altina diistigiinde kalsit tekrar sekillenir. Bu durum, karbonatlarin
parcalanmas: sirasinda gekillenen MgO ve CaO arasindaki fiziksel farktan

kaynaklanmaktadir.

Tim bu aynintilarin sonunda 6zet olarak Ca ve Mg 6rnek kompozisyonunda (1) oksitleri
olarak, (2) kompleks triinler olarak ve/veya (3) magnezitte kalsit ile CO; kaybinin tersinir
olmas1 g6z Oniine alinarak karbonatlari seklinde bulunabilirler. Siddetli endotermik
reaksiyonlar 6nemli oranda karbonat igeren minerallerde gérilmektedir (Siddiqui, 1971;
Smith, 1971). Oysa 6rnek diatomitte CaO ve MgO’in tamamen karbonatlari halinde
bulunmalarinda dahi 6nemli endotermik reaksiyona yol agabilir miktarlarda degildir.
Bununla beraber, tiim bu ayrintilar DTA egrilerinde pek ¢ok kil yapisinda bulunabilen

karbonatlara iliskin endotermik reaksiyonlarin gériilmemesi nedenlerine dayanmaktadir.

Ankara yoresinden elde edilen diatomit 6rneginde, her hangi bir ekzotermik reaksiyon
meydana gelmemektedir. Ornek i¢inde ekzotermik reaksiyonlara neden olabilir en énemli
igerik organik maddelerdir. Organik maddelerin yanmasi, ©rnek iginde 1st harcayan
reaksiyonlarla ¢akigmaktadir. Ayrica, 6rnek iginde yeniden sekillenen her hangi bir kristal

yap1 goriilmemektedir.
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10.1.4. Gozenek ve yiizey alamin degerlendirilmesi

Diatomit ham, saflagtinlmis ve 1sil islenmis orneklerine ait gézenek ve yiizey alani
degerleri ¢izelge ve sekiller halinde detayli olarak 9. Bolimde ele alinmig ve
degerlendirilmistir. Bu bélimde yiizey alam ve gdzenek analizlerini etkileyen faktorlerden

¢ok elde edilen analiz sonuglar1 tartisiimistir.

Saflagtirma siirecinden elde edilen 6rneklerden 6ncelikle toz gozenekliliginde ve yiizey
alaninda artig beklenirken, 1s1l islem gormiis 6rneklerde tersine dogal olarak azalmalar
beklenmistir. Ham 6rnekte yiizey alami degeri yaklagik 204 m%g dir. Alumina disinda
safsizlilanin  giderildigi oOrneklerde yapilan yiizey alam 6lgiimlerinde, safsizliklarin
giderilmesiyle beraber artiglar Olgiilmiistir. Bununla beraber, sicak asit ortaminda
¢ozindiirtilen ve saf silikaya ulagilan 6rneklerde yapilan yiizey alani dlgiimlerinde, yiizey
alanindaki artistan daha biiyiik oranda azalmalar gérilmiigtiir. Yiizey alanindaki artig %15-

20 arasinda iken azalma %25 dolayindadir.

Isil iglenmis o6rneklerde gorilen yiizey alani azalmalarindan g¢ok, azalma miktarindaki
deger 6nemdedir. Yiizey alanindaki azalmaya safsizliklarin etkisi oldukga yiiksektir. (1)
Safsizlik miktan azaldik¢a ylizey alanindaki azalma siddeti azalmaktadir, (2). Yiizey
alamindaki azalmanin sicaklikla degisen degeri iki béliimde ele alinabilir: (a). 950°C’a
kadar ki azalma degerleri (b). 950 °C’1n tizerindeki azalma degerinden ¢ok daha azdir, (3)
Saf diatomitin yiizey alam diigiik olmasina ramen 1000 °C’lara kadar, yiizey alanindaki

disme ¢ok azdir.

Safsizliklarin yilizey alanna etkileri genelde; gozeneklerin bilyiimesi ve toz pargaciklarin
sinterlenmesi cinsinden agiklanmaktadir. Diatomit yiiksek oranda kiigiik gézeneklere
sahiptir ve ele aldigimiz 6rnek ilave olarak yiiksek safsizlik igermektedir. Bu yiizden yiizey

alanindaki azalmay: bu iki faktorle ele almak gerekmektedir.

Sinterleme siireclerinde, (a) kiiciik gozenekler daha biiyilk g6zeneklere dogru hareket

ederler, (b) birbirleriyle birlegirler ve (c) kapanmalarla sona eren yiiksek hareketliliklere
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sahiptirler.  Gozeneklerdeki  hareketlilik, boyutlarinin  azalmasiyla artmaktadir.

Hareketlilikleriyle ilgi bagint1 agagidaki gibi verilmigtir (German, 1996).

M, =K.D/ T.r,* (10.1)

Burada M, gozenek hareketliligini, D, ylizey yaymimini, T sicaklifi ve r, gozenek gapint
vermektedir. Bagintidan, diatomitteki civa porozimétri ile saptanan 0,003um boyutlu (bu
deger civa porozimetri ile olgiilebilir en kiigik gozenek capidir) ve daha kiigiik
gozeneklerde, hareketliligin ve dolayis1 ile yiizey alanindaki azalma siddeti

anlagilmaktadir.

Bununla beraber, gozeneklerin birlesip buyiimesi, r, degerini artiracagindan, yiizey
alanindaki azalma siddetinin zamanla diismesi gerekmektedir. Bu agidan bakildiginda,
gozeneklerin yiizey alanindaki disiiglere asiri katkisi 900°C’a kadar yiiksekken, bu
sicakligin uzerindeki diisiise katkisi azdir. Saf diatom 6rnegiyle, safsizlik iceren diatom

ornegi karsilastirildiginda bu durum daha iyi anlagilmaktadr.

Yiizey alanindaki azalma, yiksek safsizlik igerenlerden daha disiik safsizlik iceren

orneklere, saf 6rneklere gore viskoz akigin etkinliginde gerceklesmektedir.

Civa porozimetri ile yapilan pargacik gozeneginin saptanmasi ¢alismalarindan, safsizlik
azaldikca yeni gozeneklerin agia ¢ikmadigi yada safsizliklarin pargacik gozenekliligini
etkilemedigi sonucu gikanlabilir. Bu sonug Cizelge 9.12’ye dayamlarak yapilabilir.
Bununla beraber, CHL 1,0/1 Ornegindeki ortalama toz gozenedi c¢apimin saflasmus
orneklerden ¢ok daha biiyiik olmasi safsizliin giderilmesiyle azalmasindan hareketle,
ashnda yiiksek saflik degerlerine ¢ikildiginda daha kiigiik gozenek caplarina ulagiima

olasilig tartigilabilir.

Bu amagla, gozenek analizleri yapilan saflagtirma siireci 6rneklerinde 0,005um ile
0,003um arasindaki gozeneklere sizan toplam civa hacmi degerleri ele alinmistir. Analiz

degerleri Cizelge 10.1°de verilmistir.
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Cizelge 10.1 Pargaciklar1 0,005 — 0,003um goézeneklerine sizan civa hacmi miktari

CHL 1,1/1 | CHL 1,0/5 | CHL 5,0/1 | CKL 5,0/5 | KSL 3,0/1 | KSL 3,0/2 | KSL 3,0/3
0,0079 0,0221 0,0583 0,0648 0,0491 0,0334 0,0375

Cizelge 10.1°den, soguk asit ortaminda safsizliklari giderilen érneklerde belirtilen boyut
araligindaki gozeneklere sizan civa miktar1 artarken, sicak asit ortaminda ¢oziindiirilen
diatomit 6rneklerinde ayn1 degerler azalmaktadir. Bu sonuglar, yiizey alani degerleriyle de
kargilastirildiginda; (1) sicak asitte silika kismen ¢6ziinmekte veya erozyona ugramakta,

(2) ortalama gozenek gaplar: bityiimekte ve (3) gézenekler arasi baglantilar olusmaktadir.



128

10.2 Oneriler

Diatomit yiiksek silika igermektedir ve silika kaynagi olarak degerlendirilebilir. Ham &rnek
olarak diatomit, 800°C’lara kadar yalitkan tuglalar olarak kullanilabilir. Bu sicakhigin
tzerinde, kullanilmasi agir1 biziilme ve safsizliklarin ergime sicakligini diigiirmesinden
kaynaklanan olumsuzluklarindan dolayr mimkiin degildir. Safsizliklariyla birlikte
diatomit, diisiik sicaklik yalitkan malzemelerdir ve 600 °C’a kadar rahathikla kullanilmasi
onerilebilir. Safsizliklarindan arindirilmig diatomit silika veya silika-alumina malzeme

olarak yiiksek sicaklik yalitkanlan olarak degerlendirilebilir.

1000 kg/cm?® basingla sikistirilmis ham drnek 700 °C’a kadar %0,3 oraninda biiziilme
gostermisken, bu sicaklikta kalsine edilen tozlardan sikistirilan 6rneklerde 850 °C’a kadar
Snemli bir biztilme gostermemigtir. Ham 6rnegin yine ayni basingta sikistirilan 6rnegi, 950

°C’ta %30 biiziilme gdstermistir.

Silika-alumina kompozisyonlar1 hazirlanarak, silika-alumina bazli seramik triinler
sekillendirilebilir. Bir miktar silika katkisiyla, SIALON iiretimine elverisli kompozisyon
elde edilebilir.

Benzer sekilde, silika-alumina bazli malzemeler olarak silisyum nitriir Gretimine
cahgilabilir. %82,5 silika igeren diatomitlerden N, ve NHj altinda silisyum nitriir Giretimine

iliskin ¢esitli 6rnekler bulunmaktadir (Mizuhara, 1991).

Kompozisyon cam seramik triinlere uygunluk géstermektedir. Bu amagla 5. Béliimde ele
alman saflagtirma islemleri veya uriinlerinden uygun kompozisyon segilebilecegi gibi,
drnek diatomitin HSO4 veya gesitli ¢oziiciilerde daha yiiksek sicakliklarda kalsine
drneklerinin saflagtirilmasi ile uygun kompozisyonlar elde edilebilir. Demir oksit igeriginin
¢ok dnemli bir olumsuzluk olugturmadigt kompozisyonlar i¢in CaCOj; ve Na,COj ilaveleri

ile demir igerikler baglanarak beyaz tiriinler sekillendirilebilir.
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Literatirde ¢ok daha az silika (%64,5) kompozisyonunda duvar malzemeleri iiretilmisgtir
(Qian, 1994). Bu amagla 6rnek diatomit, kireg, ¢gimento ve cam kirigi, polimer gibi gesitli
baglayicilarla karigim hazirlamip hafif agirlikhi yiksek mukavemette duvar malzemesi

uretilebilir.

Cimento bilegeni olarak kullanlabilir. Porland ¢imentosu gibi bir ¢imento ve silisli toz
olarak diatomit kariggtmu hazirlanarak pozzolanik ¢imento Uretimine elverigliligi

aragtirilabilir. Diger silisli malzemelerle hazirlanan gimentolara alternatifligi arastirilabilir.

Ham 6rnek olarak cesitli safsizlik ve ozellikle illitik kil icerikleri nedeniyle, ileri sanayi
stizme endustrileri i¢in uygun degildir. Bununla beraber, ince toz yapilarindan dolay:
sentetik silikatlarin tiretimi mimkiin gorinmektedir. Hafiflikleri nedeniyle, hafif agirlikli

yap1 malzemesi olarak kullanilabilir.

Yiiksek gozeneklilik ve 7. Bolimde SEM analizlerinde goriildiigii gibi yiiksek tortuziteli
gbzenek yapilarindan dolayi, saflagtirilmig 6rnekleri, saflik derecelerine gore (Cizelge 5.1)
1000°C’1n tizerindeki sicakliklarda yalitkan malzemeler olarak kullanilabilir. Yine benzer
sekilde, gozenek karakteristikleri nedeniyle ses yalitkanlari olarak kullammlar
muhtemeldir. Bu agidan bakildiginda ¢mek diatomit ses ve 1sil yalitimin ayni amagli

kullanimina uygun bir malzemedir.
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