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Bu calismada aliminyum sulfat tuzundan homojen c¢oktirme
yontemi ile Ure kullanilarak mikronalti boyuta sahip alimina tozunun
uretilebilirligi arastiriimistir.

Sirasiyla aliuminyum sulfat  ve Ure su iginde ¢ozunduraldukten
sonra 85 ve 92 °C’ye cikilarak ¢kme isleminin tamamlanmasi igin 3 saat
beklenmistir. Oda sicakliginda yapilan homojen c¢okturme igleminde
enzim Ureaz ilavesi yapllmis ve ¢dkme isleminin tamamlanmasi igin 24
saat beklenmistir.

Elde edilen tozlarin Taramali Elektron Mikroskobu ile fotograflari
cekilmig, 1200 °C’de kalsine edilmistir. Kalsine edilen tozlarin fotograflar
cekilmis, DTA, TG, XRD ve dilatometre analizleri yapiimigtir.

85 ve 92 °C’de c¢oOkelek olusmus, fakat tozlarin aglomera oldugu
g6zlenmistir. Oda sicakliginda enzim Ureaz ile hazirlanan g¢ozeltilerden
elde edilen tozlarin mikronalti boyuta sahip, kuresel yapida, dar partikul
boyut dagiliml ve yumusak aglomereler igerdigi goralmustar. Dilatometre
analizleri kiyaslandiginda da dogal olarak oda sicakhdinda elde edilen
tozlarin daha iyi sinterlendigi gézlenmistir.

Sonug olarak Uretilen alimina tozunun kalitesinin tretim yontemine
direkt olarak bagh oldugu ve oda sicakhginda enzim Ureaz ile yapilan
homojen ¢oktirme ydnteminin 85 ve 92 °C’de elde edilen tozlara gore
avantajlari agikga goralmustar.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, Ure, Ureaz Enzimi, Partikiil, Homojen
Cokturme
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Master of Science Thesis

ALUMINA PRODUCTION BY HOMOGENOUS PRECIPITATION
METHOD
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Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ferhat Kara
2006, 56 pages

The research is made to obtain alumina powder having under
microne particle size by means of homogeneous precipitation method from
aliminium sulphate salt using urea.

After aliminium sulphate and urea is dissolved in water respectively,
85 and 92°C is reached and waited for 3 hours to complete the
precipitation process. In homogeneous precipitation process which is
performed at room temperature, enzyme urease is added and waited for
24 hours to complete the precipitation.

The photographs of the obtained powder were taken by using
Scanning Electron Microscope. The powder is calsined at 1200 °C . Again
the photographs of calsined powder at 1200 °C were taken and DTA, TG,
XRD and Dilatometer analyses were made.

At 85 and 92 °C precipitation occurs but aglomeration of the powder
is observed. At room temperature, the powder obtained from the prepared
solution with enzyme urease has under microne particle size. Spherical
form, narrow particle size distribution and contains soft aglomeration is
observed. Comparison of the Dilatometer analyses shows the powder
obtained at room temperature naturally is sinterized better.

As a result, the quality of alimuna powder is directly dependent on
the production method and the advantages of the enzyme urease at room
temperature with homogeneous precipitation over the obtained powder at
85 and 92 °C can be seen easily.

Keywords: Alumina, Urea, Enzyme Urease,Particle, Homogeneous
Pecipitation
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TESEKKUR

Alimina seramikleri yuksek elektrik ve mekanik ozelliklerine ilave olarak
tokluklari ve asinmaya karsi mukavemetleri nedeni ile muhendislik
alaninda 2000’li yillarin malzemesi olarak anilmaktadir. Yapilan bu tez
calismasi; Journal of European Ceramic Society 20 (2000) ve IV.
Seramik Kongresi Bildiriler Kitabinda (22-25 Eylul 1998) makale olarak
yayinlanmigtir. Yapmis oldugum bu tez calismasindaki yardimlarindan ve
tezin makale olarak yayimlanmasindaki katkilarindan dolayi degerli
Danigsmanim Prof. Dr. Ferhat KARA'ya tesekkur ederim.

Giilcan SAHIN
Agustos—2006
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1. GIRIS

Seramiklerin yeni bir kullanimi olan ve yuksek performans veya ileri
teknoloji uygulamalari olarak isimlendirilen seramiklerin Gretiminde belirli
Ozelliklere sahip seramik tozlari kullaniimaktadir. Bu o6zellikler; ylksek
saflik, istenen kompozisyonu igeren tozun tekrar edilebilir Gretimi, atomik
dizeyde kimyasal homojenite ve mikron alti tane boyuttur. Bazi
uygulamalarda 6zel partikll sekli istenebilir. Laboratuvar oOlgeginde bu
Ozelliklere sahip toz dretimi yillardir yapildigi halde, endustriyel olarak
aretimi sinirli kalmistir. Bununla birlikte, ticari olarak uretimi yapilan optik
fiberler ve elektronik seramikler gibi Urunler vardir. Endustriyel olarak bu
tur Uretimlerin artmasi, ileri teknoloji seramiklerine olan ilginin artmasi ile
artacaktir. ileri teknoloji seramik malzemeleri; elektronik, otomotiv ve

savunma sanayiinde artan bir oneme sahiptir [1].

Birkac on yil dncesine kadar seramik tozu Uretimindeki esas caba
mikro nalti boyutta, kontrol edilebilir ve tekrarlanabilir olarak Uretilebilen
kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip seramik toz Uretim tekniklerini
gelistirmek olmustur. Arastirmalar gostermistir ki, mikron alti boyutta
aglomere olmamis Uniform mikroyapidaki tozlar daha dusik sicaklikta
sinterlenmektedir. Bu tip tozlar ayni zamanda sinterlenmis pargada daha
iyi mekanik ozellikler vermekte ve sinterlenmis parganin mikroyapisinin

daha iyi kontrol edilmesini saglamaktadir.

Arastirmalar seramik tozlarinin kalitesini gelistirmek icin iki dnemli
yaklasima odaklanmaktadir.
1. Seramik tozunun Kkalitesinin kontrolu i¢in var olan prosesi
modifiye etmek.
2. Ozellikle ¢bzelti ve gaz fazi tekniklerini iceren kimyasal metotla

seramik toz Uretim tekniklerini geligtirmek [2].



Yuksek yogunlukta seramik parga uretiminde kullanilan kontrolll
tane boyutu ve boyut dagilimi, kontrol edilebilir aglomerasyon ve partikul
sekline sahip toz Uretimi icin homojen ¢okturme yontemi oldukga iyi sonug

vermektedir [3].

istenen kalitede baslangic tozu iiretimi laboratuvar dlgeginde
basarili olmakla birlikte ticari olarak uUretimi uygun dedgildir. Bunun ilk
kisitlayici nedeni toz dretiminin yuksek maliyetidir. Diger sebebi ise

kullanilan kimyasallarin ¢evreye verdikleri zarar ve toksik etkilerdir [4].

Seramik tozlarinin fiziksel ve kimyasal karakteristikleri o tozun
kullanildigi  son Granun fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini ¢ok 6nemli
derecede etkiler. Toz Uretim teknikleri; toz seklini ve tane buyuklugunu
belirler. Bu oOzellikler de, Uretilecek seramik pargcanin mekanik ozelliklerini
etkiler. Son 15 yil icinde seramik parga uretmek icin mikron alti tane
boyutuna sahip toz kullaniimasinin 6nemi vurgulanmaktadir. Sinterleme ve
kati hal reaksiyon tekniklerinin kullanimi sonucu edinilen deneyimler
gOstermistir ki; cogu seramik malzemenin uretiminde yogun bir Grun elde

edebilmek igin ortalama partikll boyutunun ¢ok buyuk bir Gnemi vardir [5].

En cok kullanilan teknik seramiklerden biri olan alimina seramikleri
icin genellikle Bayer prosesi ile Uretilen ticari tozlar kullaniimaktadir. Ancak
Ozellikle homojenlik, saflik ve mikron alti tane boyutunun istendigi
uygulamalarda, ticari tozlar yerine, kimyasal yontemlerde Uretilen tozlar
tercih edilmektedir [6].

Homojen ¢oktirme yontemiyle aliumina uretiminde Ozellikle
aliminyum sulfat baslangi¢ malzemesi kullaniimasinin en énemli nedeni
¢Okelme sonucunda esit boyutlu partikillerin elde edilmis olmasidir. Esit
boyutlu partikiller sadece teorik calismalar i¢in bir model malzeme
olmakla kalmaz ayni zamanda seramik uretim prosesi i¢cin de avantaj

saglar [6].



2. SERAMIK TOZLARINDAN iSTENEN OZELLIKLER

2.1. Seramiklerde Neden Toz Esasli Uretimi Tercih Edilmektedir

Ozellikle seramiklerin erime sicakliklarinin yiiksek olmasi sebebi ile
ekonomik acgidan eritilip sekillendiriimesi ve yogun bir Grin elde etme
maliyeti yuksektir ve ayni zamanda zor bir prosestir. Boyle bir yontemle
Uretimde, 6rnegin silika igin erime sicakligi 1725 °C ve bu deger alimina
icin 2050 °C gibi oldukga yiiksektir.

Toz uretiminin secilmesinde ikinci neden seramiklerin kirilgan olmasi
gelir. Metaller gibi dovme ve haddeleme yolu ile Uretilemezler. Metal ve
seramigin  gerilme-deformasyon iligkisini gosteren  Sekil 2.1'de
(seramiklerin kirllgan olmalari sebebi ile) cok az deformasyon gosterdikleri

goOrilmektedir. Seramiklerin kirilgan olmalarinin sebebi bag yapisidir.

Seramik Metal

P30

v

Deformasyon

Sekil. 2.1. Metal ve seramiklerin gerilme deformasyon iligkisi [7]



Sinterlesmenin kolay olmasi igin mikron alti boyutta ince tane istenir.
Batin seramik Uretimlerinde, ama¢ her zaman sinterleme kinetiginin
gelistiriimesi ve sinterleme sicakliginin disurtlmesidir. Clnkd, sinterleme
sicakliginin yuksek olmasi, sinterleme kinetiginin kompleksligine ve
islemin pahali olmasina yol agmaktadir. Genellikle sinterleme kinetigini
gelistirmenin veya sinterleme sicakligini dusurmenin iki yolu vardir;
birincisi toz uretimini iyilestirmek, yani kuguk taneli toz kullanmak ve
aglomereleri engellemektir. ikinci yaklagim ise sinterlemeyi kolaylastirici

ilave maddeleri kullanmaktir [7].

2.2, Toz Karakteristigini Etkileyen Faktorler

Seramik pargalarin Uretim suregleri sirasindaki mikroyapisal
kontroller, bazi gerekli 6zelliklerin belirlenmesinde kriterdir. Seramik
uretimi komplekstir ve bazi faktérlerden etkilenir. Bu faktorler iki grupta
toplanabilir. Bunlardan birincisi Uretim kosullari, bir digeri ise kullanilan
hammaddenin kendi 6zellikleridir. Uretim kosullari sicakligi, basinci,
atmosferi ve zamani igine alir. Kendi 6zellikleri ise hammadde tozunun
karakteristikleridir. Bunlar; tozun safligi, tane boyutunun dagilimi, sekil
dagihmi, yuzey alani vb. dir. Toz karakteristikleri igerisinde en dnemlileri,

tane boyutu ve safligidir [8].

Toz ve aglomera karakteristijine 6zellikle dikkat edilmelidir. Toz
mikron ve hatta mikron alti boyutta olmalidir. Clnku tozlar ne kadar kuguk
boyutta ise o kadar ylksek yuzey alanina ve serbest yluzey enerjisine
sahiptir. Bu, serbest ylzey enerjisini duslirmek igin aglomere olma
egilimindedirler. Aglomerasyon toz 6zellikleri Uzerinde dnemli bir etkiye
sahiptir [5].

Bir seramik parganin Uretiminde, seramik tozlarin karakteristigi
Uzerinde gugclu etkiye sahip olan seramik tozlarinin 6zellikleridir. Toz

Ozelliklerini asagidaki gibi siralamak mumkundur.



Vii.

Vi.

Kimyasal kompozisyon,

Partikul sekli ve boyut dagilimi,

iii. Aglomera sekli ve boyut dagilimi,

Partikul ve aglomera sertligi,
Spesifik ylzey alani,
Yogunluk,

Reolojidir.

Bu 6zelliklerin hepsi; toz karakteristigi Uzerinde tek tek ve birbiriyle

bagimli olarak her biri etkilidir. Prosesin her agsamasinda tozlarin davranisi

etkin bir rol oynar ve tozun davranigini toz karakteristikleri etkiler.

Kimyasal kompozisyon: Kimyasal olarak her seramik tozu bir
veya daha fazla kimyasal bilesenden olusur. Bu bilesenler
genellikle oksitler, nitrurler, karburler vb. olabilir. Bu bilesenler

icinde birisi ana bilesen digeri de, ikincil bilesendir.

. Partikiil boyutu, sekli ve dagilimi: Seramik malzemelerde

genellikle tozlar ¢ozelti teknigi, ozellikle ¢oktirme metoduyla
uretilir. Partikil boyutu ve sekli malzemenin fiziksel ve
kimyasal dzellikleri ile ilgilidir. Ornegin bir malzemenin partikdil
boyutunu toz reaktivitesi Uzerinde énemli bir etkiye sahip olan

etkin ylzey alani belirler.

Aglomera sekli ve boyut dagilimi: Aglomere birincil partikullerin
topaklanmasi olarak tanimlanir. Seramik parcalar genellikle
belirli boyutta ve boyut dagiliminda ve belli aglomere seklini
iceren preslenmis tozlardan olusur. Bu preslenen tozlar
genellikle aglomeresyonu duzenleyen organik baglayicilar
icerir. Aglomerelar presleme, ekstruzyon yoluyla seramik

parca olusumu sirasinda kirilmayabilir. Preslenmis ve



sinterlenmis malzemenin yodunlugu Uzerinde ¢ok onemli bir
etkiye sahiptir. Pratikte aglomere sekli ve boyutu taramal

elektron mikroskobu ile incelenmektedir.

iv. Partikiil ve aglomere sertligi: Bir toz igindeki partikilleri ve
aglomera sertligi, homojen toz ve partikillerin yetenegini
etkiler. Sertligin en 6nemli etkisi kirletme Uzerindeki etkisidir.
Ornegin aliimina ve ganet gibi sert malzemelerin kullanildi§i
bilyall dedirmende bilyalarin ve degirmenin dnemli derecede
asindigi  goérulmastur.  Kirlenme  refrakter elektronik
malzemelerin prosesinde ciddi bir problemdir ve kirlenmeyi

onlemek icin gesitli teknikler gelistirilmelidir.

v. Spesifik yilizey alani: Spesifik yuzey alani toz karakteristigi
uzerindeki en énemli parametrelerden birisidir. Spesifik yluzey
alani (m?g™), partikil boyutu, sekli, boyut dagiimi, yiizey
dokusu, kristalin veya aglomera icindeki agik porozitelerle ilgili

parametreler hakkinda 6nemli bilgiler saglar.

vi. Yogunluk: Yogunluk temel bir 6zelliktir. Bir tozun yogunlugunu
Olgcmek igin bir ¢ok yol vardir. Bunlar; tap yogunluk, bulk
yogunluk ve gorundr yogunluktur. Toz yogunlugu sinterleme

reaksiyonunun derecesini 6lgmede dolayl bir rol oynar [5].

vii. Reoloji: Bir seramik toz sisteminin reolojik davranisi, partikul
ve aglomere boyutu, sekli ve baglayicilarin dogasi tarafindan
etkilenmektedir [5].

2.3. Toz Karakteristiginin Etkileri

Seramik prosesinin tam olarak anlasilabilmesi ig¢in kullanilan

hammaddeden bitmig Urine kadar gegen her bir asamanin tam olarak



anlasilmasi ve tanimlanmasi gerekir. Pratikte seramik prosesi sirasinda
malzemelerin etkilesimi oldukga komplekstir ve tim olaylarin tam olarak

tanimlanmasi mumkun degildir.

Baslangi¢c noktasi olarak seramik tozunun Uretimi; 6zellikle
elektronik seramiklerde, baz olarak alinabilir. Kompozisyon, partikll
boyutu, sekli ve sertligi, toz karakteristigi uretim teknigi Uzerinde genis bir
oneme sahiptir. Genellikle kullanici igin iyi bir toz, yukarida Ozetlenen
parametrelerle ilgili tamamlanmis analizler ve en azindan tekrar numune
temininde hammaddenin karakteristiklerini tasimalidir. Ornegin Bayer
prosesi ile hazirlanan alumina tozu ile Bayer prosesi disinda bir yontemle

hazirlanan alimina tozunun karakteristigi farkli olacaktir.

Son zamanlarda gelisen c¢ozelti teknikleri; homojen ¢dktlirme,
¢ozlcu uzaklastirma, puskurtmeli dondurma gibi teknikler, standart
metodlar yoluyla hazirlanan tozlardan o©Onemli Olgude farkh toz

karakteristigine sahiptir.

Hammaddenin toz ve aglomere karakteristigi seramik Uretiminde
cok onemli bir rol oynar. Eger partikiller gcok buyuk veya partikiller yogun
bir aglomere olusturma egiliminde ise istenilen karisimi elde etmek ¢ok
gl¢ hatta imkansiz olacaktir. Ayni zamanda partiklller asindirici etki
gOsterecek kadar sert ise ogutme sirasinda kirlenmeye sebep olacaktir.
Batun bu faktorler kalsinasyon sirasinda bilegik olusumu kinetigi Uzerinde

baskin bir etkiye sahip olacaktir [5].

2.4. Tozlardan istenen Ozellikler

Seramik malzemelerin Uretiminde, son Ozelliklere etkili olan en
onemli parametre kullanilan baslangi¢ tozlarinin ézellikleridir. istenilen
kimyasal kompozisyonun her zaman elde edilmesi gerekir. Bu ozellikler

asagida siralanmistir.
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Aktif toz: Ideal olarak tozlarin %100 yogunluga kolaylikla

sinterlenmesi istenir.

Boyut olarak tamamen kontrolli ve Uretilebilir tane boyutu:
Genellikle 0,5 mikronun altinda tane boyutu ister. Cunkl tane
boyutu sinterlemeyi kontrol eden en o6nemli parametredir.
Paketlenmis Grunun tane boyutu sinterlenmis Grunun tane

boyutundan kuguk olmaldir (Sekil 2.2).

h

D=sinterlenmemis tGruinun tane boyutu

I G= sinter trGnln tane boyutu

D< < G olmalidir

Sekil 2.2. Sinterlenmis ve sinterlenmemis Griinin tane boyutlari [7]

Boyut dagihmu: lyi bir sinterlemenin olabilmesi icin ileri teknoloji

seramiklerinde dar boyut dagilimina sahip tozlar istenir.

Tane sekli: Tozlarin sekli aspect orani ile tanimlanir. ideal
olarak kuresel boyutta tozlar istenir. Ancak gergek seramik
tozlar genellikle diuzensiz bir sekle sahiptir ve ideal bir
paketleme igin uygun degildir. Sekil 2.3.‘de aspect oraninin
tanimi verilmigtir. Duzensiz seKilli tozlarin preslenmesinden

sonra porozite genellikle %35den fazladir. Hatta  bazen



%50’den fazla da olabilir. Yogunlasma sirasinda bu buyuk

miktardaki poroziteyi yok etmek oldukg¢a gugtur.

D: Partikdl ¢capi
L: Partiktl uzunlugu

Aspect orani =L/D~1 olmasi istenir

Sekil 2.3. Aspect orani [7]

Preslenmis seramik Urlndeki yuksek miktardaki porozite, Urln
sinterlendikten sonra da yiuksek miktarda porozite ile
sonuglanacaktir. Sekil 2.4’de alimina tozu igin sinterlendikten
sonraki tane boyutu ve porozite Uzerinde baslangig tozunun
porozite miktarinin etkileri gdsterilmistir [7]. Ornegin; baslangi¢
porozitesi % 40 olan alumina kompakti sinterlemeden sonra % 0,25
ve 2 um tane boyutu ile sonuglanir. Baglangi¢ porozitesi % 60 olan
kompakt ise sinterlemeden sonra %10 porozite ve 55 um tane
boyutu olusturur. DUsuk porozite ve ince tane boyutu yuksek
mukavemetli bir seramik Urinuntn uretilmesinde yararli olacaktir
[10].

5- Homojenlik: Partikullerin iginde yogunluk degisimleri istenmez.

Atomik boyutta kimyasal homojenite istenir [9].

6- Saflik: ileri teknoloji seramiklerinde genellikle % 99,99 saflikta

toz istenir [9]. Saflik, seramik malzemelerin yuksek sicaklik



Ozellikleri Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Mekanik o6zellikler

uzerinde de safsizliklarin etkisi 6nemlidir [10].

T 7T TTTTTI T T T 1T

L1111

Baslangu; Porozitesi, Po

[ |

|

10" 10° 10 10%

% Porozite

Sekil 2.4. Sinterlemeden sonraki aliminyum oksitin tane boyutu ve pordzitesi Uzerinde
baslangigta kullanilan yapi blinye icindeki porozitenin etkileri [1]
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3. TOZ URETIM YONTEMLERIi VE ALUMINA

3.1. Genel Toz Uretim Yontemleri

3.1.1. Mekanik yontemler

Ogutme; mekanik kuvvet araglari tarafindan partikiil boyutunun
kiigultilmesi olarak tanimlanabilir [5]. Ogitme teknigi genellikle boyut
klgultmede etkili bir ydontem olmadigi halde kimyasal yontemlerle ve diger
yontemlerle hazirlanan toz karakteristiklerinin kolaylikla modifiye edilmesi

acisindan dikkate alinmalidir.

Tozlarin 6gutulmesi Uniform bir Grin saglamada yetersiz kalabilir.
Sonug olarak daha ince tozlara ihtiyag vardir. Fakat bu 6gatmenin seramik
pargca Uretiminde yeri yoktur anlamina gelmemelidir. Tam aksine 6gutme
ile elde edilen partikuller bazi refrakter tiplerinin kigulme kontrolinde ve

diger seramik yapilar i¢cin mikro yapinin kontrol edilmesinde dnemlidir [10].

3.1.2. Gokturme teknigi

Coktirme tekniginin proses akis semasi Sekil 3.1°de verilmistir.
istedigimiz katyonu iceren c¢ozeltiye sicaklik ve basing degisimi yada
cekirdeklegtirici ilavesi yoluyla malzemenin ¢ozunurluk  oranlari
etkilenebilir. Olusan ¢ekirdegin Uzerinde buyime meydana gelir.
Partikullerin ylzeyine adsorbe olan yabanci iyonlar (safsizliklar) ¢cekirdegin
blyime hizini degistirebilir. Degisik kristalografik yonlerde blyime hizi
farkh olabilir ve anizometrik tane meydana gelir. Asiri doymus ¢ozelti eger
¢cokelme asiri derecede hizl ise gekirdek olusum hizini arttirabilir ve daha
kiguk boyutlu partikiller meydana gelebilir. Kontrolli bir ¢okelme
saglamak icin karistirma hizi ve sicaklik parametrelerine dikkat edilmelidir.
Cozelti icindeki katyonlarin boyutlari birbirine yakin ve kimyasal olarak
benzer oldugunda tuzun igindeki katyonlar ¢okelebilir ve buna birlikte

¢Okme denir. Heterojen c¢oOkelmede tuzun igindeki bir iyonun
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konsantrasyonu ¢oOzeltiden farkhdir ve birlikte ¢okme kompozisyonunu
¢cOktirme prosesi degistirebilir. Daha az ¢ozulebilir izomorflar tuzun

icindeki konsantrasyona bagldir.

lyonlari . Cekirdek - Kolloidal
; ekirdeklenme .
iceren Ceki olusumu Biivime partikuller
cozelti
Blvime lyon
adsorbsivonu
Yeniden y
Kalin Kristallenme ince Kararli
partikiller [ partikuller kolloid
olusumu
pa
Kpagulasyon
Yikama Yikama
A4 Yeniden kristallesme v
Kalin
ikl filtrasyon
partikuller Vikama y

Sekil 3.1. Saf bir ¢dkeltinin hazirlanmasi igin kullanilan ¢éktirme prosesinin akis semasi

(9]

Birkag farkli iyon igeren fakat kimyasal olarak benzer iyonlar iceren
¢cOzelti asirn doymus ¢ozelti veya gekirdeklestirici ilavesi ile ¢okturilebilir.
Cokturme sisteminde pH, karistirma sekli, hizi, basing ve sicaklik ¢ok
onemli parametrelerdir. Cokelekler bazi durumlarda ylkama ve suzme
teknigi ile saflastirilabilir. ¢cozelti iginde ¢okelme devam ederken yuzeye
adsorbe olan safsizliklar spesifik yuzey alanini azaltabilir. Cézinme ve
cOkelme bir ¢ozelti icindeki safsizliklarin konsantrasyonunu azaltabilir.
Alum (NH4 AI(SO4)2.12H20), sulu c¢ozeltisinin isitilmasi ile ¢ézundr,
sogutulmasi ile tekrar ¢oken alum daha dusuk konsantrasyonlu bir alkali
ve gecis metal safsizliklarina sahiptir. Bu teknik %99,995 saflikta alimina

uretmek igin ticari olarak kullaniimaktadir.
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Coktirme teknigi mikron alti boyuta sahip yUksek saflikta oksit
tozlari Uretmek icin yaygin bir sekilde aragtiriimaktadir. Partikal boyutu
bazi sistemlerde 2 nm’ye yaklasacak kadar kuguk olarak uretiimektedir.
Cokturme teknigi daha gelismis endustriyel ferrit dretimi igin

dusunutlmektedir.

3.1.3. Gozuci buharlagtirma ve ayrigtirma teknigi

Ozel tozlarin hazirlanmasi icin kullanilan bu yéntem mikroskobik
miktarlarda istenilen iyonlari iceren ¢ozeltinin igine dispers edilmesidir.
Daha sonra ¢ozlicu buhar olarak uzaklastiriir ve tuz olusur. Atomik
boyutta homojen tuz Gretmek agisindan oldukga avantajl bir ydontemdir.

Sprayli kurutma 10-20 pm c¢apli partiktl Gretiminde kullaniimaktadir.
Sprayli kurutma uniform toz Uretimi icin seramik sektdriinde yogun olarak
kullanilmaktadir.  Sprayli kurutucuya genellikle bilyal degirmende
hazirlanan gamur beslenir. Aniden i1silya maruz kalan ¢ozelti segregasyona
firsat bulamadan bir anda buharlasir ve kuresel yumusak aglomereli tozlar
olusur. Ayni firin igerisinde firin sicakligi biraz daha yluksek tutularak hem

kurutma yani ¢ozucunun buharlastiriimasi hem de kalsinasyon yapilabilir.

Sprayli kurutucu Sekil 3.2°de goéruldigu gibi konik bir bélmeden
olusur ve bu bolmenin Ust kismindan sicak hava girigi yapilir. Bazi sprayli
kurutucularda sicak hava ve ¢amur ayni yonde akar, bazilarinda ise zit
yonde akar. Bilyali degirmende hazirlanan ¢amur bir atomlastiriciya
beslenir. Konik spray kurutucu bdélmesinde sicak hava ile temas eder.
Sicak hava akisi kuresel toz olusumunda oldukga dikkat edilmesi gereken

bir kriterdir. i¢i bos toz ve kiiresel olmayan toz olusumuna neden olabilir.
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TOZ SU

BAGLAYICI DEFLOKULANT
SINTERLEME
YAGLAYICI —l KATKILARI
Bil.YALI DECIEMEN
l ATOMLASTIRICI
pd
+«— ]
HAVA GiRigi ——
*
’
*
- SPRAY
«— KURUTMA
BOLMESI
A TOPLAYICI

Sekil 3.2. Sprayli kurutma prosesinin akis semasi [10]

3.1.4. Sprayli dondurma

Tuz ¢oOzeltisi hekzan (-60 °C), sivi azot gibi soguk bir sey igine
spraylenir ve bir anda ¢oézucu buz haline gelir. Sekil 3.3'de goruldugu gibi
basinci ve sicakhdi yavas yavas arttirarak Ucli noktanin altindaki bir
basingta ¢ozucl sublime olur. Tuzun kalsinasyonu poroz yapida olacag

i¢in iyi bir sinterleme i¢in mikron toz boyutuna oguttlmelidir [9].



Sprayli 1 ) >3 > 4
2 \ — 1
0 < 0 <
« g EE E E -
s [=a] = R
Z + > S EI
< g S =
¥ = |\& 23,
/ Cozelti+tBuhar =z
5]
N »
Qo
o
0 Tuz+Buhar
0 0
3 4

Sicakhk

Sekil 3.3. Sprayli dondurma prosesinin basing ve sicaklik faz diyagrami [11]

3.1.5. Sol-Jel teknigi

Sol-jel prosesi hem ince kaplamalar, dokim veya ekstrude sekiller
icin hem de 6zel tozlarin hazirlanmasi i¢in daha fazla ilgi gekmektedir. Sol-
jel prosesinde kolloidal partikil veya molekullerin asili oldugu ¢ozelti sol,
zamanla bunlarin biraraya gelerek devamli bir network olusturmasi da jel
olarak adlandirlir. Polimerizasyon kimyasal difizyon ve segregasyonu
onemli dlgude kisitlar. Jel kurutulmakta, kalsine edilmekte ve dgutilerek

toz formuna getirilmektedir.

Ornegin silikajel bir ¢ozeltinin icindeki alkoksit tetraetil ortosilikatin

polimerizasyonu ve hidrolizi yoluyla Uretilmektedir.
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Reaksiyonlar asagidaki gibidir.

(OC2 H5) 4Si + H,O hidroliz - (OCZ H5) 3 SiIOH™ + C, Hs OH

(OC2H5)3SiOH + OH  dehidrasyon  (OC; Hs) 3 Si0  +H,0

(OC; Hs)3SiO +(OC ,Hs5)sSiOH jellesme (OC; Hs)s SiOSi (Hs C,0) 3 + OH
e

Polimerize jeller; titanyum ve zirkonyum ester gibi alkoksit
karigimlarinin hidrolizi yoluyla olusabilir. Hidrate aliminyum veya demir
oksitin ¢Ozeltisi dehidratasyon ajani ile karistirilarak olusturulur. Alimina
jeli sulu bohmit AIO(OH) ¢ozeltisine aseton karistirilarak Uretilir. Bu teknik
ayni zamanda titan ve zirkonyum oksit tozlarinin Uretiminde de
kullaniimaktadir. Sitrat prosesinde hazirlanan tuz c¢ozeltisine sitrik asit
eklendikten sonra viskoz bir sivi olusmasi icin kismi olarak alkol
dehidratasyonu ve daha sonraki asama da c¢oOzelti bir firin igine

spraylenerek dehidratize olmakta ve bozunmaktadir [9].
3.1.6. Buhar fazinda elde edilen tozlar

Buhar fazi reaksiyonlari 6zel oksit ve non oksit tozlarin tUretiminde
kullaniimaktadir. Oksitler titan oksit'in olusum reaksiyonun da gosterildigi
gibi yuksek sicaklikta su buhari ile bir metal klorlrin reaksiyonuyla

gerceklesir [9].

TiCla(g) + 2H.0(g) —— TiO.(g) + 4HCI(g)

Buhar fazi tekniginde ¢ok iyi bir sekilde dispers edilmig partikillerin
blyUk hacimlerdeki gaz igine verilmesiyle mikronalti boyutta partikuller

uretilir.
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3.4. Diger Teknikler

Diger teknikler bir dereceye kadar oksit tozlarinin kati hal
reaksiyonu ve 6zel kimyasal teknikleri arasinda ilave masraflar ve gelismis
homojenlik agisindan bir segenek olabilir. Oksit toz karisimlari veya jeller
1-100 MPa araliginda bir buhar basincinda 180-700 °C‘ye isitildiginda
kristalin karisimli hidroksil bilesigi olusabilir. ince tane boyutlu bir oksit
bilesigi dusuk sicaklikta kalsinasyonu ile olusmaktadir. Bu teknik
hidrotermal sentez olarak adlandirilir ve oksit bilesiklerinin Gretimi igin

kullaniimaktadir.

Tuzun ayrismasi tekniginde ince tozlar uretilir. Tuz karigimi toprak
alkali karbonatlar ve aluminyum veya demir hidroksit gibi duguk sicaklikta
daha ince toz boyutuna sahip bir oksit karisimi bilesiginin ayrismasi ile
uretilebilir.  Silisyum nitrart ve silisyum aliminyum oksinitrir yuksek

sicaklikta N, atmosferinde farkli oksit tozlarinin isitilmasi ile Uretilmektedir.

Ozel kimyasal teknikler ince toz veya jel (Gretmek igin
kullaniimaktadir. Bir ¢ozelti icersinde tozun dispersiyon edilmesinden
sonra c¢okturme veya jellesme reaksiyonu ile ¢oOkturulebilir veya yuzey
yapiskan bir madde ile kaplanarak hareketsizlestirilebilir. YUzeyi kaplanan
tozlar daha sonra topaklari dispers etmek i¢in daha kuglk sicakliga

Isitilarak kurutulur [9].
3.2. Goktiirme Yontemi ile Aliimina Tozu Uretimi
3.2.1. Bayer prosesi ile aliimina tozu uretimi
Bugun dunya alimina eldesinin %90’'nindan fazlasi Bayer

teknolojisi ile Uretiimektedir. Basit bir proses olusu, yuksek saflikta son

uriin vermesi bu prosesin énemli avantajlarindan birisidir. Burada 6énemli
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diger bir noktada bu prosesin yuksek kaliteli boksitlerde ekonomik olarak

uygulanabilmesidir [11].

Bayer prosesinin esasi boksit cevheri igindeki Al,O3'Un sodyum

hidroksit ile muamelesi sonucu ¢dzunurlestiriimesine dayanir [9].

Boksit <+«— NaOH

Na*AlO 4
Sodyum Aliminat

Y
Coktiirme < Al(OH)s

!

Yikama

A 4

AI(OH)s

'

Kalsinasyon

)

a-Alimina

Sekil 3.4. Bayer prosesi ile aliumina dretiminin akis semasi

Boksit minerali iyice karistiriir ve 1,5 mm’den daha ince olacak
sekilde 6gutilir. Ogutme kuru ya da yas olarak yapilabilir. Asagidaki
reaksiyona gore gereken miktarda NaOH c¢ozeltisi ile boksit karistirilir ve
basing altinda 300 °C'ye isitilir [11]. Bu asamada boksitin icindeki
safsizliklar énemli bir miktarda agiga c¢ikar. Bu safsizliklarin mutlaka
ayrilmasi gerekir. Yaygin olarak bu safsizliklar demir oksit, silisyum,

titanyum oksit ve alkali metaller olarak bilinir ve kirmizi ¢amur olarak
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adlandirihr.  Kirmizi  ¢amur igindeki safsizliklar sizme yontemi ile
uzaklastirilir. Safsizliklari alinmis olan c¢ozelti 1000-1200 °C’de kalsine

edilerek kararli olan aluminaya donusturalar [9].
Saf3|zl|k(kat,)+AI(OH)3(kat.)+NaOH(kaH.)_>Na+(kat.) +A|(OH)_4(kat|) +SafSIZ|Ik(kat|)

Bayer prosesi ile uretilen alimina tozunun Cizelge 3.1'de
gorildigi gibi en biyiik yiizey alani 9 m?gr ve partikiil boyutu da 0,63
um’dir. Bu toz gizelgeye bakildiginda 1620 °C’de bir saat sinterlenmis ve
3,64 grem™  yogunluga ulasmistir. Yiizey alanindaki artisin ve ayni
zamanda partikll boyutundaki azalmanin ise reaktif tozlarin kullaniimaya

baglamasiyla olmustur.
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Cizelge: 3.1. Bayer prosesi ile uretilen aliminyum oksitin toz karakteristikleri [10]

Tip? Yuzde | Ortalama | YUzey | Paketleme| Son
Na,O partikul alani orani  |Yogunluk
boyutlari |(m?gr’”) (grem™)
(um)
Reaktif A-10 0,06 5 0,2 - -
olmayan
yuksek
saflikta
C-75 0,01 2,8 0,49 2,25 2,97°
A-14 0,06 - 0,6 - -
RC-122| 0,03 2,6 0,35 2,35° 3,46°
Reaktif A-12 0,24 - 0,5 - -
olmayan orta
saflikta
RC-24 | 0,23 2,9 0,53 2,35° 3,50°
C-73 0,2 - 0,34 - -
Reaktif A-2 0,46 3,25 - 2,21 3,22°
olmayan
dusuk saflikta
RC-20 | 0,40 2,7 0,87 2,31° 3,37°
C-70 0,50 2,5 0,66 2,28 3,18°
RC-25 | 0,31 2,6 0,95 2,33° 3,52°
A-5 0,35 4,7 - 2,30 3,07°
C-71 0,75 2,2 0,71 2,24 3,33°
Reaktif, XA-139 | 0,0008 0,42 7,4 2,00 3,90°¢
yuksek saflik
ERC-HP| 0,0008 0,55 7,4 2,15° 3,95¢
A-16 0,06 0,6 6,5 - -
RC-172 | 0,04 0,6 4,0 2,21° 3,94¢
Reaktif, A-3 0,36 0,63 9,0 1,79 3,64°
dusuk saflik
RC-23 | 0,30 0,6 7,5 1,91° 6,86"
Reaktif ve RC-152| 0,05 1,5 2,6 2,30° 3,46°
reaktif
olmayan
karisim
A-15 0,07 - - - -
a. C; Alcan, A;Alcoa, RC;Reynolds
b. 1620 °C'de 1 saat sinterleme
c. 4 saat 6guttlmuis, 4000 psi basingta preslenmis 20g pellet
d. 1510 °C'de 2 saat sinterleme
e. 4 saat 6gutilmus, 5000 psi basingta preslenmis 10g pellet
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3.2.2. Homojen ¢oktirme yontemi ile alimina uretimi

Klresel alumina partikullerinin  homojen ¢oktirme yontemi ile
aliminyum sulfat ¢ozeltisinden sentezinde dort parametre Onemlidir.

Bunlar;

Solusyonun konsantrasyonu
Baslangic malzemesinin tipi
pH

Sicakhk [12].

0N~

Aliminyum sulfat su icinde ¢ozundugunde pH (pH=3,4) duguktar.
Urenin bozunmasi ile pH artar. Ancak ¢6zunirliik siniri azalir. Fakat
cekirdek olusumu igin gereken en az aliminyum sdlfat hidratinin

¢ozunurligune ulagsana kadar c¢okelek olusmaz [3].

Aliminyum sulfat ¢ozeltisinden homojen ¢oktirme yodntemi ile
alumina tozu uretiminde kullanilan Ure ¢oktirme reaksiyonu igin gerekli
olan hidroksil iyonlarini saglar. Ure 70 °C’nin (izerinde reaksiyona girerek
amonyum, hidroksil ve karbondioksit iyonlarini olusturur. Hidroksil
iyonunun drenin bozunmasi yoluyla saglanmasi nedeni ile bolgesel olarak
pH artmasi engellenmektedir. Bolgesel olarak pH’1 direkt olarak artiran
katkilar yapildiginda kuresel olmayan (ignesel) aluminyum hidroksit
¢Okeleginin olustugu gozlenmistir. Dolayisiyla kuresel sekilli toz olusumu
icin ¢ozelti icinde homojen ve kademeli olarak hidroksil iyonu olusumu

gerekmektedir [13].

(NH2),CO + HO ——» 2NH; +CO,
NH5 + H,O — NH4+ +OH

Cokelme olayr tamamlandiginda sodutma sirasinda c¢okeleklerin
yeniden ¢okelmesini engellemek igin ¢ozelti igindeki sivi kisim ¢ozeltiden
hemen alinmalidir. Cdkelekler icindeki safsizliklari uzaklastirmak igin de

saf su ile yikanmali ve stuzilmelidir [13 ].
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Homojen c¢okturme yontemi ile toz Uretiminde baska c¢oktirme
ajanlari olarak formamit, etanolamin, aset asit, trikloro asetik asit vb.
kullanilabilir. Ancak ozellikle Ure kullaniimasinin 6zel sebepleri vardir.
Bunlari siralarsak; pahali olmamasi, suda kolaylikla ¢ozinmesi, toksik

olmamasi ve bozunma urunlerinin gubre olarak kullanilabilmesi gelir.

Baslangic malzemesi olarak kullanilan metal oksitlerinin  Ure

kullanilarak ¢okturme yontemiyle Uretimi Gg farkl adimla 6zetlenebilir.

1. Amonyak ve karbondioksit olugsumu igin Grenin bozunmasi,
2. Karbonat ve hidroksit iyonlarini olusturmak ig¢in karbondioksit ve
amonyanin hidrolizi ve ayrismasi,

3. Metal katyonlarinin reaksiyonudur.

Urenin bozunma reaksiyonu asagida gdsterildigi gibi iki asamalidir.

HaoN-CO-NH> - 5 HCNO + NH3

HCNO + H,O ., NH3(ag) + COx2(aq)

Homojen ¢oktirme ydntemiyle toz Uretiminde morfoloji direkt olarak
cekirdeklenme ve gekirdeklerin biylume prosesi ile belirlenmektedir. Eger
cekirdeklenme olay!r kisa bir zamanda meydana geliyor ve buyume
uniform olarak gergeklesiyorsa monodispers partikil olusumu beklenir.
Homojen ¢oktirme yodnteminde olusan c¢esitli morfolojileri agiklamak igin
bircok blUylime mekanizmasi Onerilmektedir. Bir ¢ekirdek Uzerinde
iyonlarin toplanmasi euhedral partikil olusumu ile sonuglanacaktir. Amorf
partikil ve kuresel partikul olusumu ¢ekirdek Uzerinde polimerik parcalarin
toplanmasina katkida bulunmaktadir. Kristalin, kiresel partikil olusumu
g6zlenmektedir veya blylime ya da ylzey ¢ekirdeklenme mekanizmasina
katkida bulunmaktadir. Her iki mekanizma icin de farkh sistemlerde

igleyebilecegini gosteren kanitlar vardir.
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Kristalin, euhedral partiktl olusumu mekanizmasi ¢ekirdek Uzerinde
iyonlarin toplanmasi ile agiklandigi halde bu partikillerin belirli bir sekilde
olusum dogasinin kontrolu ilkeleri anlasilamamistir. Yaygin olarak spesifik
bir sekilde buyuyen duzlemlerin ortak yuzey enerjisi gesitli duzlemlerin
baylimesini belirler. Cozelti kimyasindaki inanilmaz degisiklikler, iyonlarin
konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi degisiklikler partikillerin morfolojisini

cok onemli bir sekilde degistirebilir.

Sulfat iyonlari varliginda Ure ile yapilan aliuminyum hidroksit
¢cOkelegi amorf monodispers kuresel partikillerin olusumuna yol acar.
Nitrat iyonlarinin varhiginda ise duzensiz jel gibi c¢okelekler olugur.

Morfolojideki bu kesin degisikliklerin tam olarak sebebi agiklanamamistir.

Homojen ¢oktirme yonteminde en kritik ve kompleks olan degisken
sicakliktir. ~ Urenin bozunma hizi sicakligin Ustel bir fonksiyonudur.
Dolayisiyla c¢ekirdek olusumu ve buyumesini onemli bir sekilde

etkilenmektedir.

Aliminyum oksit ¢okeleginin olusumunda Uniform kuresel partikl
olusmasi icin komplex anyonlar olan sulfat, succinate, tartarat vb.
gereklidir. Klorat ve nitrat varliginda ise c¢okelekler jele benzeyecektir.
Dolayisiyla oOzellikle aliuminyum nitrat yerine aliminyum suilfat tuzunun

secilme sebebi budur [4].
3.3. Alumina ve Kullanim Alanlari

Aliminanin bilimsel kesfi gegcen ylzylla dayanmaktadir. Bununla
birlikte ticari olarak kullanimi, 1907 yilinda yuksek alumina seramik

uretimine ait bir patentle baslamistir. Genis gapta ticari Uretimi ve kullanimi

ise 1920 yilinin sonu ile 1930 yilinin baslarina rastlamaktadir.
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Aliminanin ilk ticari kullanim alani, buji ve laboratuvar
malzemeleridir. Uretimindeki imkanlarin gelismesi ve arastirmalardan
olusan bilgi birikimi sonucu gunimuzde aluminanin kullanim alani 6nemli
miktarda artmigtir. Bugun alumina, ozellikle ylksek sicaklik firinlarinda
genis c¢apta kullaniimaktadir. Bunun yanisira, kesici takim, vyatak
malzemesi, tekstil endustrisinde iplik klavuzu olarak ayrica, elektronik
endustrisinde, zirh  yapiminda, ‘tipta implant ve protezlerde

kullaniimaktadir.

Saf alumina, dusuk sicaklikta birkagc formda bulunur. Fakat, butlin
bu formlar, zaman, kristal boyutu ve atmosfere bagh olarak 750-1200 °C
arasinda o-aliminaya dontslr. 1600 °C’nin Gzerinde yapilan isitma, bu

doénusuma hizlandirir. Aliminanin, a- fazina déniasimu tersinir degildir.

Aliminanin en onemli oksiti Al,O3 formulu ile gosterilen aliminadir.
Aliuminyum, yerkabugunda en yaygin olarak bulunan 3. element olup
daha ¢ok alumina silikat halinde bulunur. Dogada serbest oksit halinde gok
az olarak bulunur. En fazla gibsit (aliminyum trihidroksit), bdhmit
(aliminyum oksit hidroksit) ve diaspor (aliminyum oksit hidroksit)

seklinde bulunur ki bunlara genel olarak boksit adi verilmektedir [14].

Korund olarak adlandirilan a-alimina pek ¢cok seramik malzemede
bulunan ana fazlardan birisidir. Alimina hem asitlere kargi hem de bazlara
kargi ayni direnci gosterir. Elektrik ozellikler agisinda alumina ¢ok iyi bir
yalitkandir. Yuksek elastik modulune (=380 GPa) ve sertlige sahip olan
alimina kirllgan oldugundan zirkonya katkisi ile toklugu ve dayanimi

artirlmakta ve yaklasik 800 oC’ye kadar bu o6zelliklerini korumaktadir.

Erime noktasi 200030 °C olan aliiminyum oksit orta sicakliklarda
kimyasal maddelere ve yuklere karsi en dayanikli malzemelerden birisidir.
Alimina suda ve sayet iyi kalsine edilmigse, ne mineral asitlerinde ne de

bazlarda ¢o6zunmez. Alumina, HF asidine kargida dayaniklidir. Sodyum
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karbonat, kostik soda ve sodyum peroksit saf alumina potalarda ¢ok az bir
tahribatla eritilebilir. 1700-1800 °C gibi yiiksek sicakliklarda flor gazi

disinda butun gazlara karsi direng gosterir [14].

Aluminadan pordz ve yogun urunler Uretilir. Poroz Urunler genellikle
ergimis aliiminadan yapilir ve bunlar 1900 °C’ye kadar cikan yiiksek
sicaklik firinlarinin astari olarak kullanilir.  Ergimis alimina %99,8 Al,O3
icerir. Saflik yukseldikge, mukavemet, elektrik ve aginma direncinde artis
kaydedilir. Diger taraftan, saf alimina tamamen saydam olarak bazi

cihazlarda kullaniimaktadir.

Yeniden kristallenmig, por6z olmayan alimina, ergimis aluminadan
daha saftir. YUksek sertligi ve agsinmaya karsi olan direnci nedeniyle, iplik
mekiklerinde, spray nozullarinda ayrica 6gutme bilyasi ve laboratuvar

malzemesi olarak da kullanilmaktadir.

Alumina Urunler slip—dokumle, ekstruzyonla, enjeksiyonla injeksiyon
kalibi, soguk ve sicak presle sekillendiriimektedir. Sekillendiriimede un,
polivinil alkol, mum, dogal recgine gibi organik baglayicilar ve yaglayicilar
ve ayrica Al(OH); gibi inorganik baglayicilarda kullaniimaktadir. Alimina,
Isitilmis termoplastik regine ile karigtirilarak injeksiyonla
sekillendirildiginde, ylzeyi ¢ok duzgun hassas Olc¢llerde pargalar Uretmek
mumkundur. Alimina asit veya baz ilavesi ile deflokile sulu sispansiyon
halinde slip dokumle sekillendirilebilir. Ergimig alimina oncelikle eritilerek
0,5-1,0 p toz boyutuna getirilir. Daha sonra safsizliklardan temizlenir ve
gerekiyorsa HCI, NaOH veya (OHs3)sNOH ile deflokule edilir. Asidik gamur

oldukga sabit dokim o6zellikleri gosterir, fakat algi kalibi tahrib eder.

Alumina ileri teknoloji uygulamalarinda diger oksit seramiklerinden
daha ¢ok kullaniimaktadir. Sinterlenmis aliminanin mukemmel asinma,
oksidasyon ve korozyon direncine sahip olmasi nedeni ile kesici ug, motor

parcalari  ve biyolojik parga yapiminda kullaniimaktadir. Boyle ileri
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teknoloji uygulamalari igin saflik derecesi yuksek ve iyi dagilima sahip ince
tozlar gerekmektedir. Geleneksel toz hazirlama teknikleri olan degirmen
ile toz Uretiminde safsizliklar nedeni ile sinterlenmis yapida hatalar
gorulmektedir. Yas yapida gorulen aglomereler uniform olmayan bir

sinterlenmis Urine neden olmaktadir [1].

Aliminyum sllfat ¢ozeltisinden homojen c¢oktirme yoéntemi ile

kuresel partikulli aluminyum oksit sentezlenebilmektedir.

Cizelge 3.2. Yuksek safliktaki aliminanin 6zellikleri

Termal iletkenlik katsayisi 28W/mK
Yogunluk 3,98 Mgm™
Erime sicakhgi 2030 °C
Elastik modulu ~360 GPa
Genlesme katsayisi 7-8.8*10° m/K
Spesifik ylizey alani 115 m*g”
Mikrosertlik 25 GPa

Dinya alimina Uretiminin yaklasik %90’1 aliminyum metal
uretiminde kullanilirken, geriye kalan %10’luk kisim ise 1siya direngli dolgu
malzemeleri, pigment, katalizor, refrakter, asindirici ve seramik

malzemelerin tretiminde kullanilir.

Yapisal amacli muhendislik uygulamalarinin basinda korozif olan ve
olmayan pompa salmastralar, musluk ve vana contalari, tekstil
sektorinde kullanilan iplik kilavuzlari, madencilik ve ¢imento sektoriinde
kullanilan aginmaya direncli plaka kaplamalari, biyolojik amach metalleri

taslamada kullanilan taslama elemanlari sayilabilir.
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AlbOs'Un askeri bir uygulamasi roket ve ucak u¢ kisimlarinda
kullanilan radar dalgalarina gecgirgen radomeler seklinde kendini

gOsterir [15].

Aliminanin sertligi, onu ile asindirici direnci yuksek olan
uygulamalarda aranir malzeme durumuna sokar, drnegin kesme takimlari.
Sertlik siralamasi besinci siradadir. Ancak dogal sertlik siralamasinda

ikinci siradadir. Mohs sertligi dokuzdur.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan  aliminyum  sudlfat  tuzu
(Alx(S0O4)318H,0), ure (HoaN-CO-NH, ) ve enzim Ureaz (Urea
amidohydrolase, ure+ H,O = CO, + 2NH3) Merck, firmasindan
(Darmstadt, Almanya ) satin alinmistir. Ure kullanilarak yapilan homojen
¢oOktirme igleminin akim semasi Sekil 4.1°de verilmistir. Oda sicakliginda
Ureaz ilavesi ile yapilan homojen ¢oktirme igleminin akim semasi da
Sekil 4.2°de verilmigtir.

4.2. Goktiirme iglemleri

4.2.1. Ure ile yapilan deneysel ¢alismalar

Ure ile vyapllan homojen c¢oktirme isleminde ¢dzeltinin
hazirlanmasindan ¢okelek elde edilmesine kadar uygulanan deneysel

islemlerin akim semasi Sekil 4.1° de verildigi gibidir.

Bu calismada hazirlanan c¢ozeltilerin  kompozisyonlari Cizelge
4.1’de verilmektedir. Bu cizelgede belirtilen kompozisyonlarda c¢ozelti
hazirlamak icin tartilan aliminyum sulfat distile su icinde karistirilarak
coziinmesi saglanir. lyice ¢dziinen ¢dzeltiye belirtilen miktarlarda dire
katilir ve karistirilarak ¢ozindurGlur. Uzerleri buharlasmayi azaltmak igin
aliminyum folyo ile kaplanan g¢ozeltiler sicak su banyosuna yerlestiriimis
ve sicaklik 85 veya 92 ° C arasinda ayarlanmistir. Céziinme sonrasi oda
ve ¢okelme sicakliginda pH degerleri Olgulmustur. Ayarlanan sicakliga

ulasildiktan sonra ¢okme igleminin tamamlanmasi i¢in 3 saat beklenmistir.
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|
v

Karigtirma

'

Ure ilavesi
|

v
Karistirma ve
Isitma

}

Coktlrme (85-92 °C,3 saat)
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Sekil 4.1.  Ure kullanilarak yapilan ¢éktiirme isleminin deneysel akis semasi

Cizelge 4.1. Ure ile yapilan ¢oktiirmede hazirlanan ¢dzelti kompozisyonlari

Altiminyum Siilfat (g) | Ure (g) Su (ml)
1 3,33 (0,05 M) 6 (0,5 M) 200
2 3,33 (0,05 M) 15 (1,25 M) 200
3 3,33 (0,05 M) 30 (2,5 M) 200
4 3,33 (0,05 M) 60 (5 M) 200
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Cokme isleminden sonra g¢okelekler suzme yontemi ile ¢ozeltiden
ayriimistir. Cokeleklerin igindeki safsizliklari uzaklastirmak icin saf su ile iki
kez, bir kez de izopropil alkol ile yikanmistir. Daha sonra aliminyum folyo
Uzerine alinarak 60 °C’de etlivde kurutulmustur. Kurutulan ¢gokelekler 1200

°C’deki firinda 2 saat siire ile kalsine edilmistir.

4.2.2. Ureaz enzimi ile yapilan deneysel galigmalar

Ureaz enzimi yardimi ile yapilan ¢éktirme islemlerinin genel akis
semasli Sekil 4.2°de gorulmektedir. Bu ¢alismada hazirlanan ¢ozeltilerin
kompozisyonlari da Cizelge 4.2'de goérilmektedir. Cizelge 4.2'de
goruldigu gibi aliuminyum sulfat, dre ve Ureaz konsantrasyonlari ve
karistirma sekilleri sistematik olarak degistirilmistir. Ornegin (ireaz
enziminin ¢ozeltiye ilave edilis seklinin  6nemli bir parametre oldugu

gorulmustar.

Bu ¢dktlirme isleminde ilk 6nce optimum Ureaz miktari belirlenmeye
calisiimistir.  Aliminyum sdulfat, Gre ve Ureaz konsantrasyonlari Cizelge
4.2’de verildigi gibidir.

Cizelge 4.2. Optimum Urease miktarini belirlemek amaciyla hazirlanan ¢ozelti

konsantrasyonlari

Al(SO4)3 Ure miktari (g) |Ureaz miktari (mg) | Su (ml)
miktari(g)

1 3,33 6 25 200

2 (3,33 6 0,6 200

3 3,33 6 3 200

4 3,33 6 5 200
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Sekil 4.2. Ureaz yardimiyla 25 °C‘de yapilan ¢éktiirme isleminin deneysel akis semasi
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Cizelge 4.2'de belirtilen miktarlarda tartilan aliminyum sulfat distile
su icerisinde karistirilarak ¢dziilmistiir. Ure ilavesi ve renin ¢éziinmesini
izleyen basamaktan sonra sicaklik 25 °C’ye ayarlanmis ve Ureaz
eklenmigtir. Ureaz ilavesi yapildiktan sonra ¢coktirme isleminin
tamamlanmasi icin oda sicakhginda 24 saat beklenmigtir. Olusan
cOkelekler dnce saf su ve sonra da izopropil alkol ile yikanip 60°C’deki

etlvde kurutulmustur.

Ureaz enzimi ile yapilan deneysel calismalarda, Ureaz enziminin
katilis sekli, miktar1 ve sirasi 6nemli bir parametre oldugu icin dncelikle
optimum Ureaz miktari belirlenmeye c¢alisiimistir. Aliminyum sulfat ve ure
miktarlari sabit tutularak optimum Urease miktarini belirlemek igin yapilan

deneysel ¢calismalarin konsantrasyonlari Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Ureazin ¢ozelti icine ilave edilme asamasi son derece onemli bir
asamadir. Bu nedenle Cizelge 4.3'de verilen ¢ozelti kompozisyonlari ile bu
sistematik belirlenmeye calisiimistir. Sirasiyla ilk ¢ozeltide distile su iginde
¢6zlnen aluminyum sulfat icine bagka bir beherde ¢dzinen Ure ve Ureaz
ilavesi yapilarak bu iki beher karigtiriimistir. Daha sonra treaz 100 ml
suda karnigtirilip aliminyum sulfat ve Ure ilavesi yapilan ¢ozelti igcine
katilmigtir. Uglincli gézeltinin hazirlanma asamasinda iireaz su iginde iyice

karigtinildiktan sonra tzerine aliminyum sulfat ve Ure ilavesi yapilmistir.
Ureazin karismasini saglamak icin magnetik ve ultrasonik

karigtirma yontemleri de denenmigtir. Bu amagcla hazirlanan ¢ozeltiler

Cizelge 4.3’deki dort ve bes numarali konsantrasyonlardir.
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Cizelge 4.3. Ureaz enziminin katilma sistematigini belirlemek amaciyla hazirlanan gozelti

konsantrasyonlari

Al(SO4)3 Ure miktari (g) |Urease miktari|Su (ml)
miktari (g) (mg)

1 3,33 30 20 200

2 3,33 30 20 200

3 3,33 30 20 200

4 3,33 30 20 200

5 3,33 30 100 200

6 3,33 30 20 200

Optimum Ureaz miktari ve Ureazin katilma sistematigini belirleme
calismalarindan sonra ureaz enzimi ile yapilan homojen ¢okturme
deneylerinde en uygun ¢ozelti kompozisyonunu belirlemek igin yapilan

calismalar Cizelge 4.4'de verilmektedir.

Cizelge 4.4. Optimum ¢dzelti kompozisyonunu belirleme ¢alismalari

Aly(SO4)3 . Urease miktar
Ure miktari (9) Su (ml)

miktari(g) (mg)
1 3,33 6 20 200
2 33,3 60 20 200
3 33,3 60 40 200
4 16,65 30 100 1000
5 6,66 12 20 200
6 13,32 24 20 200
7 19,98 36 20 200
8 19,98 36 100 200
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4.2.3. Camsuyu, stearik asit ve Davran C ile yapilan deneysel
calismalar

Aliminyum oksitin isoelektrik noktasi pH'Inin 7-8 araligina yakin
olmasi sebebiyle, ¢ozelti icinde tanecikler arasi itici kuvvetler var olmadigi
icin aglomerasyona egilim vardir. Bunu engellemek igin ¢okturme
sirasinda sterik kararlihdi saglayan maddeler eklenmistir. Bu amagcla cam
stearik asit ve Davran C

suyu, (%43’luk  amonyum poliakrilat)

kullanilmisgtir. Hazirlanan ¢ozeltiler, ilave miktarlari ve Olgulen bazi

deneysel parametreler Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7'de verilmektedir.

Cizelge 4.5. Cam suyu ile yapilan deneysel calismalar

Aliminyum sulfat Ure Cam suyu miktari sza’gt Reaksiyon
miktari (g) miktari(g) | (9) sonra sonunda
¢6zundugu pH=4 llave sonrasi pH=3 oH pH
33.33 60 0,0156 5 7
33.33 60 0,0312 7 7
33.33 60 0,0468 5 7
Cizelge 4.6. Stearik asit ile yapilan deneysel ¢aligmalar
AIumllnyum sulfat pre Stearik asit miktari 2,5 Reaksiyon
miktari (g) miktari ) saat sonunda
(6zlndugt an (9) lave son?a3| pH=3 | Sonr@ pH
pH=4 pH
33.33 60 0,0156 5 7

Her bir ¢ozeltiyi hazirlamak icin 200 ml su igerisinde aluminyum

sulfat ve ure sirasiyla ¢bzulmug, daha sonra cam suyu veya stearik asit
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ilavesi yapilip, 92°C’de su banyosunda isitiimis ve c¢oktirme islemi

gergeklestirilmistir.

Coktirme sirasinda aglomerasyonu Onlemek amaciyla sterik
kararhligi saglayabilecek Davran C kullaniimistir. Bu amagla yapilan
deneysel caligmalarin ¢ozelti konsantrasyonlari ve Olgulen bazi deneysel

parametreler Cizelge 4.7'de verilmistir.

Cizelge 4.7. Darvan C ile yapilan deneysel ¢caligmalar

Aliminyum | Darvan C 3 Saat Gokelme
siilfat Ure miktari miktar, Su sonra basladiktan
miktari (g) (9) (ml) (ml) | Olculen sonra
pH Olculen pH
1 33,33 60 0,36 200 7 5
2 33,33 60 1,08 200 7 5
3| 3333 60 18 | 200]| 7 S
4 8,3 15 0,45 200 3
5 33,32 0,9 200
6 16,66 0,45 100
7| 3332 00 |200| 7 S
8 16,66 30 0,45 100 7 5

Aliminyum sulfat ve Ure sirasiyla su icerisinde ¢dzuldukten sonra
Davran C ilavesi yapiimigtir. Davran C’nin katilma sistematigini belirlemek
icin bazi galigsmalar yapilmigtir. Dolayisiyla 4.,5.,6.,7. ve 8. ¢oOzeltilerin

hazirlaniglari sirasiyla agagidaki gibidir.

Doérdincu ¢ozeltinin hazirlanmasi asamasinda 50 ml su iginde
Davran C ¢ozuldikten sonra sirasiyla  aliminyum sdlfat ve Ure
eklenmistir. Eklenen aliminyum sulfat pH’1 8'den 3’e dustrdigu i¢in 3

pelet sodyum hidroksit eklenmisgtir.
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Besinci ¢Ozeltinin hazirlanmasi asamasinda 100 ml su iginde
¢6zlinen Davran C, baska bir beherde ¢6zinlin aliminyum sulfat ve Ure ile
karistinlmistir. Karigtirma isleminden 6nce her iki beherdeki ¢ozeltinin pH'1

da 1 M’k HCI ¢ozeltisi ile pH=4"e ayarlanmistir.

Altinci ¢ozeltinin  hazirlanmasi asamasinda 50 ml su iginde
aliminyum sulfat ve Ure ¢ozulmustir. Baska bir beherde 50 ml su iginde

Davran C karisgtiriimis ve aliUminyum sulfat iceren ¢ozeltiye katiimigtir.

Yedinci c¢o6zeltinin hazirlanmasi asamasinda 100 ml su icinde
¢o6zlinen aliminyum sulfat, baska bir beherde ¢dztinen ve pH’t 1 M’lik HCI
ile 4’e ayarlanan c¢ozeltiyle karnstirnimigtir. Daha sonra karigima Ure
eklenmis ve su banyosu i¢cinde 92°C’de 3 saat tutulmustur..

Sekizinci ¢ozeltinin hazirlanmasi asamasinda 50 ml su icinde
siraslyla aliminyum silfat ve Ure ¢6ztlmustir. Baska bir beherde ¢dziinen
Darvan C eklenmistir. 1 M’lik HCI ¢ozeltisi ile pH=4’e ayarlanmisg, ve su

banyosunda 92°C’de 3 saat tutulmustur.

4.3. Analizler

Kurutulan ve kalsine edilen ¢okeleklerin morfolojisi taramali elektron
mikroskobunda (SEM, CamScan S4, Cambridge, UK ) incelenmistir. X
iIsin1 difraksiyonu (XRD, Rigaku D-max 2200, Tokyo, Japon) ile
cOkeleklerin minerolojik yapilari incelenmigtir. Cokeleklerin 1sil bozunma
davranisi simultane termal analiz ( TG-DTA, Linseis, Selb, Germany) ile
yapilmistir.  Cokeleklerin kalsine edilmesi sonucu elde edilen a-Al,Os;
tozlarinin sinterleme davraniglari dilatometre (Linseis, Selb, Germany )
cihazi ile incelenmigtir. Dilatometre numuneleri 300 MPa basing¢ altinda
kalsine tozlarin preslenmesi ile hazirlanmis ve daha sonra bu numuneler
dakikada 10 K isitma hizi ile 1525 °C’de 10 dakika tutulmustur.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Ure ile Yapilan Homojen Coktiirme isleminin Sonuglari
5.1.1. 85°C’de elde edilen ¢okeleklerin morfolojileri

Ure kullanilarak yapilan kontrolli homojen g¢oktirme morfolojiyle
uniform aliminyum hidroksit partiktlleri saglamak igin yapilmistir. Bu
metodla aliminyum iyonlari igeren ¢ozelti 1sitildiginda ve 70°C’nin Gzerine
cikildiginda dre c¢ozunerek CO, ve NHjz acgiga cikararak bozunur.
Amonyak hidroksil iyonlari Uretmek i¢in su ile reaksiyona girer ki buna

¢cozeltinin pH’Indaki uniform artis neden olur.

85°C’de ure ile yapilan homojen ¢oktirme deneyinde ¢okturme
islemi istenilen sicakliga c¢ikildiktan sonra 3 saat surmektedir. Coktirme
islemi sonucunda pH 7olarak dlgulmustar. Cokelme isleminin baglamasi
icin pH'In 7’ nin Uzerinde olmasi gerekir, pH'In 7°’den az olmasi ortamda
hidrojen konsantrasyonunun fazla, hidroksil iyonu konsantrasyonunun az
oldugunu gosterir. Cokelme isleminin baglayabilmesi igin ortamda hidroksil
iyonu konsantrasyonunun fazla olmasi istenir. Ure 70°C’nin (izerinde

reaksiyona girmekte ve OH iyonlari Uretmektedir [4].

Sicaklik ve pH odlgimlerinde her bir ¢dzelti icin ¢cokme islemini
etkileyecek sekilde 6nemli bir farklihlk gézlenmemistir (Cizelge 5.1).
Sicakliklar istenilen degere geldiginde 3 saat daha ¢okme isleminin

tamamlanmasi igin bu sicaklikta beklenilmigtir.

Cizelge 5.1. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki sicaklik ve pH degisimleri

pH Sicakhk
Aliminyum sulfatin ¢ézindtugu an | 4 Oda sicakhigi
3 saat sonra 7 85 ve 92°C
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Sekil 5.1’de 85°C’de elde edilen ¢okelegin morfolojisi verilmektedir.
Elde edilen partikillerin yapisi kiresel fakat boyut dagdihmi oldukga
genistir. Boyut dagihmi 5 ile 0,1 y arasinda degismektedir.

Sekil 5.1. 85°C’'de 8.33 g aluminyum silfat ve 15 g Ure igeren ¢ozeltiden elde edilen

cOkelegin taramali elektron mikroskobu fotografi

5.1.2. 92°C’de elde edilen ¢okeleklerin morfolojileri

92°C’de elde edilen c¢oOkeleklerin morfolojisi  Sekil 5.2°de
verilmektedir. 85°C ve 92°C’deki c¢oOkelekler kiyaslandiginda 85°C’deki

¢Okelegin daha az aglomera oldugu goérulmektedir.
85°C’de artan Ure konsantrasyonundaki ¢okelegin morfolojisi  Sekil

5.3'de verilmektedir. Goruldugu gibi Gre miktarinin artmasi ile partikul sekli

kuresellikten saparak ignesel sekilli bir yapiya donasmustar.
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Sekil 5.2. 92°C'de 3.33 g aliminyum silfat ve 6 g Ure iceren ¢ozeltiden elde edilen

¢Okelegin taramali elektron mikroskobu fotografi

Sekil 5.3. 85°C’de 8.33 g aliminyum stulfat ve 37,5 g Ure igeren ¢ozeltiden elde edilen

¢Okeledin taramali elektron mikroskobu fotografi
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92°C’de artan Ure konsantrasyonundaki ¢okelegin morfolojisi Sekil
5.4'de gortlmektedir. Ure miktarinin artmasi ile partikil boyutu
kUgulmustar. Bu durum, artan Ure miktari ile ¢gokelek olusumu icin gereken
hidroksil iyonu konsantrasyonunun artmasi ile g¢ekirdeklesme oraninin

artmasina baglanabilir.

Yine Sekil 5.4’de goruldugu gibi elde edilen tozlar genellikle kuresel
olmakla birlikte bazi bdlgelerde ignesel sekilli partikil olusumu

g6zlenmektedir.

Sekil 5.4. 92°C’de 3.33 g aliminyum silfat ve 15 g Ure igeren ¢ozeltiden elde edilen

cOkelegin taramali  elektron mikroskobu fotografi

Aliminyum sullfat konsantrasyonunun artmasi ile elde edilen
cOkelegin morfolojisi Sekil 5.5’de gorulmektedir. Artan aliminyum sulfat
konsantrasyonu ile partikul boyutunun arttigi ve partikal boyut dagiliminin
genigledigi gorulmektedir. Batin bu degisiklikler sicakliktan badimsiz
olarak gerceklesmektedir [16]. Sekilden de goéruldugu gibi aglomera

olusumunda asiri bir artis gorulmektedir.
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Med 92C

Sekil 5.5. 92°C’de 33.32 g aliminyum siilfat ve 60 g Ure igeren ¢ozeltiden elde edilen
¢Okelegin taramali elektron mikroskobu fotografi

5.1.3. Camsuyu, stearik asit ve Darvan C kullanilarak elde edilen

cokeleklerin morfolojileri

Cam suyu ile hazirlanan ¢ozelti kompozisyonu Cizelge 4.6'da 1 nolu
islemde verildigi gibidir. 92 °C’de 3 saat tutulmustur. Aliminyum sulfat
¢ozUndugu anda pH 5 ve reaksiyon durdugu anda Ph=7 olarak

OlctimUstir. Cokelme islemi sonucunda ¢okelek olusumu gézlenmistir.

Stearik asit ile yapilan ¢dzelti kompozisyonlari Cizelge 4.6.’da 2. ve
3. islemde oldugu gibidir. 92°C’de 3 saat tutulmustur. Aliminyum siilfat
¢6zindugu anda Ph=5 ve reaksiyon durdugu anda pH=7 olarak

Olctlmastur. Cokelme islemi sonucunda ¢okelek olusumu goézlenmistir.
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Darvan C ile vyapllan ve Cizelge 4.8.’de verilen c¢ozelti
kompozisyonlarinda ilk G¢ ¢dzelti hazirlanirken 6nce aliminyum stlfat
¢6zulmuis ve Uzerine Darvan C ilave edilmistir. Cokelmenin basladigi anda
hepsinin pH’1 5 olarak olgulmustiur. Cokelme slreci boyunca kdpuklenme
gorilmus ve coOkelti formundan farkli kati taneler goértlmuastar. Bu ilk U¢
cOzeltiden elde edilen ¢dkeleklerin morfolojileri Sekil 5.6, 5.7 ve 5.8'de
gOsterilmektedir.

<
>*

¥ :t "
amin Y. .
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Sekil 5.6. % 0,1’lik Darvan C ilavesi ile elde edilen ¢okeledin morfolojisi

Cizelge 4.8'deki 4 numaral ¢oOzelti Darvan C 50 ml su iginde
¢ozlinerek (pH=8) hazirlanmistir. Darvan C’nin ¢6zindigu karisima
Ph=3’de aliminyum sulfat ve ure ilave edilmistir. Cozeltinin kiregli su
goranimu aldigi ve Darvan C’nin tekrar kati formuna gegctigi gortlmastar.
pH’I artirmak igin ortama NaOH eklenmistir. Jellesmenin oldugu ve pH’in

artmadigi goralmustar.
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Sekil 5.7. % 0,3’luk Darvan C ilavesi ile elde edilen ¢cdkelegin morfolojisi

Sekil 5.8. % 0,5’lik Darvan C ilavesi ile elde edilen ¢okeledin morfolojisi
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Darvan C’nin ¢dzindukten sonra katilasmasini dnlemek igin degisik
islemler denenmistir. Darvan C’nin katilma sistematigini belirlemek igin
yapilan islemlerin ayrintilari ve iglem siralari Bolum 4.2.3'de ayrintili

olarak verilmektedir.

Besinci ¢ozelti hazirlanmasinda 100 ml su ile Darvan C
kanigtirilmis, ayri bir beher icinde de 100 ml suda aliminyum sdulfat
cozilmistir. iki beher de 1 M’lik HCI ¢ézeltisi ile pH= 4’e ayarlandiktan
sonra karistiriimistir. Karistirma islemi sonucunda Darvan C’nin herhangi

bir sekilde katilasmadigi gorulmusgtur.

Altinci ¢ozeltinin  hazirlanmasinda pH=4 ‘de 50 ml su iginde
Aliminyum sulfat ¢ozunar. Bagka bir beherde 50 ml su ile Darvan C
karigtiriimis ve pH=8 olarak ol¢ulmustir. Aliminyum sulfat ¢ozeltisi igine
Darvan C ¢ozeltisi katildiginda Darvan C’nin katilastigi gértlmustar. Ayni
sekilde Darvan C ¢o6zindukten sonra c¢ozeltisi icine aliminyum sulfat
¢Ozeltisi katildigi zaman Darvan C yine katilagsmistir. Burada daha ¢ok
Davran C’deki ¢ozeltinin pH'1 yuksek oldugu i¢in aliminyum sulfat ¢okelegi

olusmustur.

Katilasmanin gozlenmedigi 7 ve 8 numarali ¢ézelti kompozisyonlari
92 °C'de 3 saat tutulmustur. Cokelek olusumu gobzlenmis, her iki
¢ozeltininde ¢okeleklerinin birbirine benzer ve ikisinin de aniden olustugu

goralmustar.

5.2. Ureaz Enzimi ile Yapilan Deneysel Caligmalarda Elde Edilen

Cokeleklerin Morfolojileri

Oda sicakhiginda Ureaz enzimi ile yapilan ¢oktirme islemi daha
uzun suUrmektedir. Coktirme islemi 24 saatte tamamlanmakta ve islemin
sonunda pH=8 olarak dlculmustir. Ureaz ile yapilan ¢oktiirme isleminde
ureazin ¢ozunmeden orumcek agi gibi seffaf bir tabaka olusturmasidir.
Cokelekler bu sekilde Ureaz ¢ézunmeden elde edilmistir. Eger Ureaz su
icinde ¢ozinUp c¢ozeltiye eklendiginde ise ¢okelek olusumu

gozlenmemigtir.
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Bu sekildeki ¢oktlirme isleminde, oda sicakliginda olusan ¢okelekler
92°C’deki cokeleklerden oldukga farkli bir formda olmustur. Standard
¢cOzeltiye ureaz eklendiginde cam kabin en Ust kisminda zamanla 6rimcek
agina benzeyen kopuklu bir yapi olustugu goézlenmigtir. Bu kdpugun
olusmasiyla cam kabin Ust kisminda Urenin bozundugu gorUlmustar.
Turnusol kagidi ile pH 6lgimU yapiimistir. Cokelme sirasinda cam kabin
ust kismindaki pH, dibindeki pH'dan daha yuksek olmasi bunu
desteklemektedir. Boylece c¢Okelme isleminin cam kabin Ust kisminda
oldugu bu ¢alismada deneysel olarak gozlenmistir. Daha sonra ¢dkelekler

cam kabin dibine dogru yerlesmisgtir.

Bdylesi bir ¢oOkturme olayinda, c¢okelme homojen bir sekilde
gerceklesmez, fakat cok yonli olarak gelisen bir g¢ekirdeklenme ile
muhtemelen olabilir. Bu demektir ki hidroksil iyonlari olusturmak i¢in cam
kabin Ust kisminda bozunan Ure, aluminyum iyonlari ile c¢okelekleri
olusturmak igin reaksiyona girmistir. Olusan ¢okelek gruplari cam kabin
daha alt kisimlarinda reaksiyona girmemis halde bulunan hidroksil iyonlari
yuzinden daha fazla biyimeden sinirli bir sekilde buylyerek cokmeye
baglamistir. Ust kisma dogru daha fazla gbkelme ve reaksiyona girmek
icin daha fazla Ure ve katyon tasinmistir. Bu tip bir ¢dkelek olusumunun
ilerlemesi oda sicakhginda olusan ¢okeleklerin 92°C’dekinden daha kuguk

boyutlu olmasinin sebebi olabilir.

Cizelge 4.4.de 4 ve 5 numaral ¢Ozelti kompozisyonlari Ureazin su
icinde c¢oOzulip c¢oOzeltiye ilave edilmesiyle hazirlanmistir. Bu sekilde

uygulamada ¢okelek elde edilememigtir.

Standard ¢ozelti kompozisyonunun hazirlandidi, Cizelge 4.5'de 2 ve
3 numarali ¢ozeltilerde de ¢okelek olusumu gerceklesmemistir. Bu
¢cozeltilerde pH 4 veya 5 civarinda kalmigtir ve  ¢oOzelti Uzerinde

¢ozunmemis halde kalan Ureaz gorilmemigtir.
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Cizelge 4.4de 6 numarah ¢ozelti manyetik bir karistiricida
karistinimistir. Cam kabin Ust kisminda képuklu bir yapi gértilmedidi igin
cOkelek gorulmemigtir.

Standard ¢dzelti konsantrasyonunun arttinldigi Cizelge 4.5’de 6,7
ve 8 numarali c¢oOzeltlerde Ureaz ¢Ozundugu igin ¢Okelek olugsumu

goriimemigtir.

Standard ¢ozelti konsantrasyonunun altinda olan Cizelge 4.5'de 5
numaral karigimda Ureaz karismamig, camin Ust kisminda toplanmis ve

¢cOkelek olusumu goriimustar.

Oda sicakliginda elde edilen ¢okelekler Sekil 5.9'da da géruldugu
gibi boyutlan 0,2-0,3 p arasinda degismektedir. Boyun bdlgelerinde ¢ok

fazla bir bUylme goértlmemigtir.

Sekil 5.9. Oda sicakhiginda 3.33 g aliminyum siilfat ve 6 g Ure igeren ¢ozeltiden elde edilen

¢okelegin taramal elektron mikroskobu fotografi
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5.3. Cokeleklerin Karakterizasyon Sonugclari

Cokeleklerin Sekil 5.10'daki XRD patternleri gostermistir ki hem oda
sicakligindaki hem de 92 °C’de elde edilen gokelekler amorf yapidadir.
Sekil 5.11’de c¢okeleklerin simultane termal analizleri verilmistir. Her iki
cokelegin de bozunma davranisi birbirine benzemektedir. 50 °C’den 500
°C'ye kadar olan sicaklik artiglarinda 6nemli miktarlarda agirlik kayiplari
gbzlenmekte ve bu agirlik kaybi 500 °C’de %35 civarinda olmaktadir.
AQirlik kayiplarinin en fazla oldugu sicaklik TG egrisinde gdsterildigi gibi
136°C’dedir. Oda sicakhgindaki c¢okeleklerde 250°C’de baska bir
endotermik etki vardir. 900°C’nin (izerine i1sitmayla keskin bir disusle, ani
agirhk kayiplari olmustur. Bu ani dususler oda sicakligindaki ¢okelek icin
917 °C’de ve 92 °C’deki ¢okelek igin 937 °C’dedir. Kiglik bir agirlik kaybi
da 1150 °C civarinda goézlenmistir. 900°C’nin Uzerindeki ani agirlik kaybi
yaklagik %18’dir. Toplam agirhk kaybi ise vyaklagik %55tir. DTA
egrisindeki ekzotermik pikte gorildigl o-alimina 1200 °C’nin (izerinde

olusmaktadir.
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Sekil 5.10. Oda sicakhgindaki ve 92°C’deki gokeleklerin XRD patternleri
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Sekil 5.11’de gorilen DTA egrisindeki 136 °C sicakliktaki pik,
molekuler suyun uzaklastigini gostermektedir. Bu durum, c¢okeleklerin
onemli bir derecede hidratize oldugunun kanitidir. Sicaklik artigi ile agirhk
kayiplarinin devam etmesi aliminyum sulfatin hidratasyon suyunun
uzaklagsmas! nedeni ile olmaktadir. Bu agirlik kayiplari 400 °C‘ye kadar
devam etmektedir. Suyun uzaklasmasi azalan bir oranla devam ettigi
halde 400 °C’nin Uzerine kadar devam etmektedir. Aliminyum hidroksit
fazlalarinin bozunmasi 25-550 °C sicaklik araliginda meydana gelmektedir
[13].

DTA Signal (smoothed) [uV]
141 AN
dM-rel [%)

RS LERES RS N R LERES CERAN LS N B R R
100 200 300 400 500 600 700 BOO 900 1000 1100 1200 1300
Temperature [*C|

Sekil 5.11. Oda sicakhgindaki ve 92 °C’deki gokeleklerin DTA ve TGA sonuglari

DTA egrisinde 900 °C (izerinde olusan ani agirlik kayiplari keskin bir
endotermik pikin goruldugu desulfurizasyon olayindan kaynaklanmaktadir.
SO; iceren partikullerde yaklasik %18’lik bir kayip goértlmektedir [18].
Aliminyum oksit kristalizasyonunun gézlendigi 1180 °C’deki ekzotermik pik

a—alimina’dir.
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ikinci bir pik oda sicakligindaki ¢okeleklerin DTA egrisinde 200 ve
300 °C sicaklik araliginda goriimektedir. Termal analiz sirasindaki
bozunma davranisi, 1sitma hizi, paketleme, partikal boyutu gibi faktorlere
baglidir. Ayni 1sitma hizi ve paketleme karakteristiklerinde,  kuguk
partikiller kisa difizyon mesafesinden dolayr daha dusik sicakliklarda
bozunmaktadir. Bu nedenle DTA ve TG egrilerinde kuguk farkhliklar oda
sicaklhigindaki ¢okeleklerin daha kuguk partikil boyutuna sahip olmalari ile

aciklanabilir.

5.4. a- Alimina Sonuglari

5.41. 92°C’de ve oda sicakhgindaki c¢okelek morfolojileri ve

kiyaslanmasi

Oda sicakliginda ve 92 °C’de olusan gokeleklerin Sekil 5.3 ve
5.9'da gorilen morfolojilerine bakildiginda 92 °C’de olusan tozlarin
boyutlari 1-3 p arasinda ve olusan aglomerelerin olduk¢a fazla oldugu
gorulmektedir. Oda sicakliginda elde edilen ¢okelekler ise oldukca kuglk
boyutta olup, boyutlari 0,2-0,3 p arasinda degismektedir. Olusan
aglomereler ise daha yumusak ve boyun bdlgelerinde fazla bir bayume

gorulmemektedir.

Sekil 5.12 ve 5.13'de 2 saat siire ile 1200 °C’'de kalsinasyon
yapildiktan sonra 92 °C’de ve oda sicakliginda olusan c¢okeleklerin
morfolojisi verilmigtir. Oda sicakliginda Uretilen ¢dkeleklerin a—alimina
kristallerinin birincil partikil boyutu yaklasik 0,2 p’dur. Ayni zamanda

solucana benzer partikuller de gorulmasgtur.

92 °C sicakliktaki gokeleklerin oda sicakhigindaki g¢okeleklerden
oldukga yogun olmasi; yuksek sicakliklarda partikullerin daha hareketli
olmasi, termal vibrasyon, partikil etkilesimi ve partikil birlesmesinin

artmasiyla aglomerasyona sebep olamaktadir.
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HNel calcined 1200 2k

Sekil 5.12. 92 °C'deki gokeleklerin kalsinasyon sonrasi taramali elektron mikroskobu
fotografi

e
235C calcined

Sekil 5.13. Oda sicakligindaki c¢okeleklerin kalsinasyon sonrasi taramali elektron
mikroskobu fotografi
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Genellikle aliminyum sulfattan olusan ¢okelekler kalsine edildiginde
Sekil 5.12 ve 5.13'de goéruldugu gibi cok ince a—Al,O3 kristalleri
olusmaktadir. Eger ¢okelek boyutu a—Al,O3 kristal boyutundan daha buyuk
ise kalsinasyon olduktan sonra her bir ¢okelek partikalinin Sekil 5.12°de
goruldiugu gibi aglomere oldugunu gérmek anormal degildir. 92 °C’de elde
edilen ¢oOkelekler 1-3 p boyutundadir. Kalsinasyon sonrasi olusan o—
Al;O3’in boyutu 0,2-0,3 y oldugundan 92 °C’de elde edilen her bir gokelek
kalsinasyon sonucu bir a—Al,O3 aglomeralarina donusmustar. Diger
taraftan oda sicakhdinda elde edilen ¢okelek boyutu a-Al,Os; kristal
boyutuna yakin oldudu icin, kalsinasyon sirasinda her bir ¢dkelek Sekil

5.13'de goruldugu gibi bir a—Al,O3 kristaline donusmektedir.

Oda sicakligindaki c¢okeleklerin yumusak aglomere vyapisi ile
kargilastirildiginda Sekil 5.13 ayni zamanda kalsine c¢okelek yapisini
yansitmaktadir. Sekil 5.12'deki toz aglomerasyonunun yok edilmesi igin

yogun bir 6gutme igslemine ihtiyag duyulmaktadir.

5.4.2. 92°C’de ve oda sicaklhigindaki c¢okeleklerin sinterleme

davranisinin kiyaslanmasi

Her iki a—aliminanin ¢ekme davranisi Sekil 5.14’de verilen
dilatometre sonuglari ile kargilastirildiginda acgik bir sekilde gorulmektedir
ki oda sicakliginda elde edilen c¢okeleklerden olugsan a-alimina
partikUllerinin sinterleme davranigi 92 °C’de elde edilen c¢okeleklerden
daha iyidir. Oda sicakligindaki ¢okeleklerin 1525 °C'de 10 dakika
sinterlenmesinden sonra toplam cekmesi %19 iken bu oran 92 °C'deki

cokeleklerde %9’dur.
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Sekil 5.14. Kalsine edilen ¢okeleklerin sinterleme davranigi

6. TARTISMA

Sicaklik etkisi ile (80° C'nin lzerinde ) Girenin bozunmasi yéntemi
ile homojen c¢oOktirmede c¢oOzelti iginde c¢ekirdekler olusmakta ve
buyumektedir. ikincil bir kristalizasyon olmamaktadir [4]. Béylece
baglangigta olusan c¢ekirdeklerin sayisi partikil boyutunu belirlemektedir.
Sabit aliminyum iyonu konsantrasyonuna sahip c¢oOzeltide Ure
konsantrasyonunun artmasi ile aluminyum sulfat ¢ozeltisinden olusan
¢cokeleklerin partikul boyutunda azalma oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi
verilen zaman iginde daha fazla ure bozunmasiyla bir sekilde daha fazla

cekirdek olusumuyla agiklanmaktadir [16].
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Oda sicakliginda bu yolla olusan c¢okelekler 92°C’de olusan
cokeleklerden oldukga farkhdir. Cozeltiye Ureaz eklendiginde Ureazin
¢cOzeltinin Uzerinde Orimcek agi gibi kopuklu bir yapida toplandigi
gorulmastur. Cozeltinin  Uzerindeki kopuk etkilesime girerek Ure
bozunmaktadir. Bu ¢Okelme sirasinda ¢ozeltinin dibindeki pH degeri,
¢ozeltinin Uzerindeki pH degerinden daha yuksektir. Boylece ¢okelekler
¢Ozeltinin Uzerinde olusmakta ve daha sonra dibe dogru hareket

etmektedir.

Ureaz enzimi su iginde ¢6zillip cozeltiye eklendiginde ¢okelek
olusumu go6zlenmemektedir. Yani Ureaz aktif degildir ve bu durumda
urenin bozunma olayi gergeklesmemistir. 24 saatlik bir sure iginde Urenin
bozunmasi i¢in 0,19 M sodyum sulfat ve 0,16 M aliuminyum asetat
¢ozeltisinin ml’si bagina minumum 4,8 Unite Ureaz ortama eklenmistir [17].
Bu ¢alismada kullanilan Ureaz konsantrasyonunun standart ¢ozeltinin ml’si
basina 0,5 birim oldugu ve ¢6zundugu dusunuldiginde Ureazin aktif
olmamasi sasirtici degildir. Ure/iireaz oranindaki artis amonyum iyonu
konsantrasyonunun artisi nedeniyle enzimin aktifligini engeller [17].
Benzer olarak gozelti igindeki Na® ve Al* iyonlarinin varliginda enzimin
aktifligi engellenmektedir. Metal katyonlari enzimin aktif noktalarina
baglanmakta ve enzimin yer degistirmek icin baglanmasini dnlemektedir.
Enzimin daha yuksek konsantrasyonlarda ¢ézinmesi ve aktif olmamasi

katyonlarin benzer etkileri nedeni ile olabilir, diye digunulmustar.

Sonug¢ olarak oda sicakhginda Ureaz enzimi kullanilarak elde
edilen c¢oOkelekler 92 °C'de (reazin termal bozunmasi ile Gretilen
¢cOkeleklerden daha incedir. Oda sicakliginda basaril bir ¢coktirme olmasi
icin Ureazin ¢oézunmeden ve karismadan ¢oOzelti Uzerinde kalmasi oldukca
onemlidir. Daha yuksek ¢ozelti konsantrasyonlari Ureazin ¢dézinmesine

neden olmakta ve ¢okeleklerin olusumunu engellemektedir.
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Kalsinasyon igleminden sonra a-alimina kristallerinin boyutuna
yakin boyuta sahip olan ¢Okelekler daha iyi bir sinterleme igin ve ¢ok
fazla aglomere olmayan tozlarin Uretilmesinin saglanmasinda avantaj
olacagl dusunulmektedir. Daha bulyuk boyutlu c¢okelekler aglomere
olmamis olsa bile kalsinasyondan sonra a—alimina kristallerinin aglomere

oldugu gorulecektir.

7. GENEL SONUCLAR

— 85°C ve 92°C’de ure kullanilarak yapilan homojen ¢oktirme isleminde
¢cokelek olmustur.

— 85°C'de elde edilen partikillerin boyutlann 0,1-5y arasinda
degismektedir.

— 85°C’de elde edilen ¢okelekler 92°C’de elde edilen ¢dkeleklerden daha
az aglomera olmustur.

— 85°C ve 92°C’de artan ure konsantrasyonundaki ¢okeleklerin partikul
sekli kuresellikten saparak ignesel bir yapiya dontsmastur.

— 92°C’de aluminyum sulfat konsantrasyonunun artmasi ile elde edilen
cokeleklerin  partikil boyutunun arttigi, partikil boyut dagiliminin
genisledigi ve aglomera olusumunda bir artis oldugu gozlenmistir.

— Camsuyu, stearik asit ve Davran C ile yapilan ¢oktirme isleminde
cokelek olusmustur.

— Oda sicakhiginda enzim Ureaz ile ¢oktlirme islemi 24 saat stirmus ve
cOkelek olusmustur.

— Oda sicakliginda ureaz enzimi ile cgaligsiimasinin nedeni, yuksek
sicaklikta olusan aglomerasyonu 6nlemektir.

— Oda sicakliginda ureaz enziminin ¢ézinmeden ve karismadan cam
kabin Ust kisminda kalmasi gerekmektedir.

— Oda sicakliginda elde edilen ¢okelekler 0,2—-0,3 p boyutunda, kuresel
yaplya sahip, ince partikil boyutlu, dar partikil boyut dagilimh ve
yumusak aglomeralar igerdiginden 92°C’de elde edilen c¢okeleklere

gore daha iyi bir sinterleme davranisi gostermektedir.
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