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Ozet: Bu calismada, ugucu kiil esasli jeopolimerlere kalsit ilavesiyle elde edilen malzemelerin farkli
sicakliklarda sinterlenmesi ile gozeneklilige etkileri arastirilmistir. Bu amagla, ugucu kiil (100U) ve %20 kalsit
ilaveli ucucu kiil(80U20K) ile jeopolimerik kompozisyonlar hazirlanmigtir. Bu kompozisyonlarin sodyum
hidroksit (12M), sodyum silikat c¢ozeltileriyle aktive edilmesi ve daha sonra numunelerin 80°C’de 24 saat
kiirlenmesi ile jeopolimerik yapilar elde edilmistir. Elde edilen jeopolimerik numuneler, 500, 700 ve 900°C’de
30 dakika siireyle sinterlenmistir. Jeopolimer malzemelerde kalsitin sinterleme davranislarina etkisi termal
analiz (DSC) ile belirlenmistir. Uretilen malzemeler faz analizi (XRD), gdézenek boyutu (civa porozimetre),
goriiniir yogunluk, agik gozeneklilik ve su emme analizleri ile karakterize edilmistir. Sinterleme sicakliginin
artmasi ile malzemelerde agik gozeneklilik degerlerinde azalma meydana gelmistir. Jeopolimer malzemelerin
900°C’de sinterlenmesi ile nefelin gibi camsi fazlarm olusumu, 100U numunesinde agik gézeneklilik degerini
%29,78’den %12,30’a diisiiriirken, 80U20K numunesinde ise %39,23’den % 32,65’¢ diisiis gostermistir. Kalsit
ilavesi malzemelerin camsi fazin olustugu 900°C’de daha gozenekli kalmasini saglamustir.

Anahtar Kelimeler: Ugucu kiil, Kalsit, Jeopolimer, Sinterleme, Gozeneklilik

SINTERING OF CALCITE ADDED GEOPOLYMERIC MATERIALS
EFFECTS ON POROSITY

Abstract: In this study, the effects of sintering at different temperatures on porosity of materials produced by
addition of calcite in fly ash based geopolymers are investigated. For this purpose, geopolymeric compositions
are prepared by fly ash (100U) and 20% calcite added fly ash (80U20K). Activating of these compositions with
sodium hydroxide(12M) and sodium silicate solutions and then curing of the samples at 80 °C for 24 hours
geopolymeric structures are obtained. The produced geopolymeric samples are sintered at 500°C, 700°C, and
900°C temperatures for 30 minutes. The temperature increase rate is 5°C/min. The effects of calcite in
geopolymeric materials on sintering behaviour are determined by thermal analysis (DSC). The produced
materials are characterized by phase analysis (XRD), porous size (mercury porosimeter), apparent density, open
porosity, and water absorption analysis. As the sintering temperature is increased, open porosity values in
materials decrease. Emergence of glassy phases such as nepheline by sintering the geopolymeric materials at
900°C, decrease 100U sample open porosity value from %29.78 to 12.30%, 80U20K sample value from %39.23
to 32.65%. Calcite addition to the materials provides porosity in the samples at 900°C, the temperature at which
glassy phases emerge.
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1. GIRIS

Jeopolimer malzemelerin  son zamanlarda
kullanimi artmis ve Ozelliklerini gelistirmeye
yonelik  calismalar  6nem  kazanmustir.
Jeopolimerler, ugucu kiil, ciiruf ve metakaolen
gibi inorganik malzemelerin sodyum silikat,
sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit
¢ozeltilerinin karisimindan elde edilen diisiik
sicaklik  malzemeleridir.  Ugucu  kiiller
jeopolimer iiretimi i¢in ucuz ve bol
bulunabilecek hammadde kaynagidir. Termik
santrallerdeki komiiriin yanmasi sonucu elde
edilen ugucu kiiller yiiksek oranda silika ve
alimina  ihtiva etmektedir.  Silika ve
aliminanin alkali c¢ozeltiler ile tepkimeye
girmesi  sonucunda  jeopolimer iiretimi
gerceklestirilir. Bu tepkime isleminden sonra
kaliplanan jeopolimerik harca 40 ile 100°C
arasinda, 2-72 saat siire ile 1sil islem
uygulanmaktadir.  Dolayisiyla 1s11  islem
sicakligt  ve  siliresine  bagli  olarak
jeopolimerlerin ozellikleri
gosterebilmektedir [1-5]. Giliniimiizde
jeopolimerlerin 6zelliklerini gelistirmek igin

degiskenlik

yeni katki ilavesi, yeni alkalilerin kullanimi ve
sinterlenmesi gibi ¢aligmalar yapilmaktadir.
Jeopolimer harglara agrega mineral ilavesi ile
malzemelerin 6zelliklerinde 6nemli gelismeler
gbzlemlenmistir. Ozellikle kalsiyum iceren
mineralleri kullanim1 ile  jeopolimer
malzemelerin ozellikleri yiiksek oranda artig
gostermistir [6].

Ayrica jeopolimer malzemelerin yliksek
sicakliklara maruz kalmasi neticesinde, fiziksel
ve mekanik  Ozelliklerinde  iyilesmeler
goriilmektedir. Malzemelerde yogunluk artisi
ve vyeni fazlarin olugmasina da sebep
olmaktadir. Sinterleme islemi ile jeopolimer
malzemelere yeni 6zellikler kazandirildigr gibi
var olan  Ozelliklerinde de iyilesme
gozlenmektedir. Jeopolimerlerin ~ 800°C’ye
kadar sinterlenmesi ile malzemelerin mekanik
ozelliklerinde ve faz yapilarinda farklilik
goriilmemektedir. Ancak 900°C ve iizerinde
sinterlenmesi ile malzemelerde yogunluk artist
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ve yeni fazlarin olusumu meydana gelmektedir
[7-11]. Jeopolimerlerin  gbzenekli olarak
iretilmesi ile ilgili calismalar kisith kalmistir.
Jeopolimerlerin gozenekli ve dayanikli olarak
tiretilmesi ile jeopolimerlere yeni kullanim
alanlar1 acilmis olacaktir. Gozenekli
malzemeler diisik yogunluk, disik 1s1l
iletkenlik, yiiksek gecirgenlik, yliksek yiizey
alanina sahip olmalari, yiiksek 1s1l sok direnci
gostermeleri sebebiyle miihendislik
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu
karakteristik 0Ozellikleri sebebiyle gozenekli
seramikler, filtrasyon uygulamalarinda [12], 1s1
yalitmi kaplamalarinda [13] ve Kkatalizor
[14] kullanilmaktadir.
Gozenekli malzemeler iiretimde Al,O3; SiO,
ZrO, TiO, gibi seramik hammaddeleri
kullanilmaktadir [15-17]. Ancak go6zenekli
seramik malzemelerin iiretilmesinde kullanilan
hammaddelerin fiyatinin yiiksek olmasi ve

uygulamalarinda

yiikksek sicakliklarda tiretilmesi nedeniyle
maliyetleri artmaktadir. Bu sebeple son
zamanlarda yeni tip inorganik gdzenekli
malzemelerin {iretilmesi yoniinde caligmalara
ihtiyag duyulmaktadir.
Bu caligmada, jeopolimer esaslt
malzemelerden gozenekli malzeme {iretimi
amaclanmigtir. Bu kapsamda jeopolimer
icerisine % 20 oraninda kalsit ilavesi ile
jeopolimer malzemeler fiiretilmistir. Uretilen
malzemeler 500-700 ve 900°C’de
sinterlenmesi ile gozenekli malzeme iiretimi
gerceklestirilmistir.  Kalsit ilavesinin  ve
sinterleme sicakligimin gozenekli malzeme
iiretimine etkileri ortaya koyulmustur.

2. MALZEME ve YONTEM

Bu calismada iki farkli jeopolimer iiretimi
gerceklestirilmistir. ilk kompozisyonda; %100
ucucu kiil (100U) kullanilarak alkalilerle
tepkimeye girmesi ile jeopolimer iiretilmigtir.
Diger kompozisyonda; %80 ugucu kil %20
kalsit (80U20K) kullanilarak  hazirlanan
kompozisyonun alkalilerle tepkimeye girmesi
ile jeopolimer iiretimi gerceklestirilmistir.
Caligmada Tungbilek termik santral ucucu kiilii
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kullamilmustir.  Ugucu kil ve kalsite ait
kimyasal  kompozisyonlar = Tablo 1’de
verilmistir. Ucgucu kil ASTM C 618
standardina gore F tipi ugucu kiil simnifina
girmektedir. Sekil 1°de ugucu kiil ve kalsite ait
tane boyutu dagilimlari verilmis olup tane
boyutlart 0,4 ile 300 mikron arasinda bir
dagilim gostermistir.

Tablo 1. Ugucu kiil ve kalsite ait kimyasal analiz

dakika  siireyle titresim  uygulanmustir.
Jeopolimer harglara 80°C sicaklikta 24 saat
sire ile kapali kaplarda kiirleme islemi
uygulanmigtir. Hazirlanan jeopolimerler 500,
700 ve 900°C’de 30 dakika siireyle
sinterlenerek karakterize edilmistir.

Tablo 2. Jeopolimer kompozisyonlart

Numune Kodu 100U UB0K20
Ucucu kiil (gr) 100 80
Kalsit (gr) - 20
Sodyum Hidroksit (gr) 20 20
Sodyum silikat (gr) 20 20
Su (ml) 10 10

Kimyasal Ucucu Kiil Kalsit

Bilesim (%)
SiO; 58,26 0,11
Al,O, 17,73 0,04
Fe,0; 11.45 0,02
CaO 1,64 69,07
MgO 4,48 1,94
K,O 0,66 -
Na,O 0,35 -
SO; 0,26 -
KK 4,08 28,82
100
90 1 —TJ¢ucu ki1l

. 80 1 = Kalsit

£ 70 A

E 60 -

S 50 1

:‘E 40 A

[

T 30

520 -
10 A

0 . .
0,1 1 10 100 1000

Tane Boyutu (mikron)
Sekil 1. Ucucu kiil ve kalsite ait tane boyut dagilim1

Jeopolimerlerin  hazirlanmasinda  kullanilan
oranlar Tablo 2’de verilmistir. Kalsit ilaveli
kompozisyonu hazirlarken 6ncelikle ucucu kiil
ve kalsit karigimi kuru halde homojen hale
getirildikten sonra belirlenen oranlara gore su
ve alkaliler ilave edilerek 5 dakika siireyle
karistirma islemi uygulanmistir. Homojen hale
getirilen jeopolimer harglar 50x50x10 mm
boyutlarindaki plastik kaliplara
doldurulmustur. Har¢ icerisinde kalan hava
bosluklarinin uzaklagtirilmas: i¢in kaliplara 5

Karakterizasyon islemlerinde sinterleme isglemi
sonucunda hangi fazlarim meydana geldigini
belirlemek amaciyla X-Ray analizi (Rigaku
Miniflex powder diffractomete) kullanilmistir.
Olgiimler 2°/dk  hizla, 20-60° arasinda
yapilmigtir. Termal davraniglart DSC/TG
analizi (SETARAM, Labsys evo ) ile
dleiilmiistiir. Olgiimler oda sicakligi ile 1000°C
arasinda 10°/dk hizla oksijen atmosferde
yapilmistir. Uretilen malzemelere su emme
testi yapilmustir. A¢ik gozeneklilik ve goriiniir
yogunluklar Arsimet yontemi ile
belirlenmistir. Gozenek boyutu OSlglimlerinde
civa porozimetre (Qunatachrome pore master)

kullanilmastir.

3. BULGULAR

Bu ¢aligmada, ugucu kiil esasli jeopolimerlere
kalsit ilave edilerek hazirlanan malzemelerin
sinterlemesiyle  karbonatlarin  uzaklasmasi
saglanarak daha  gbzenekli malzemeler
iretilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda kalsit
ilaveli  (80U20K)  malzemelerin  termal
davramislar1 DSC/TG analizi  kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 2). ilk endotermik pik
100-150°C araliginda goriilmiistiir. Bu sicaklik
araliginda malzemede bulunan su
buharlagmustir. Sicakligin 850°C’ye
yiikselmesi ile olusan keskin endotermik pik
karbonatlarin uzaklastigini géstermistir. Ayni
zamanda agirlik kayb1 da bu sicaklikta keskin
bir sekilde diisiis gostermesi malzemedeki
karbonatlarin  uzaklastigini  desteklemistir.
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Karbonatlarin  uzaklagma  sicakligt  olan
850°C’nin altinda ve istiinde sinterleme islemi
yapilarak karbonatlarin gozeneklilige etkileri
belirlenmistir.

e
— -

a5 - —

4 \ - — P
A5 o

Sicaklik (°C)
Sekil 2. 80U20K kodlu jeopolimer numuneye ait
DSC analizi.

Sinterlenen malzemelerin Sekil 3’de verilen
acik gozeneklilik analizleri incelendiginde,
500°C’de yapilan sinterleme isleminde 100U
numunesi  %29,78 gozeneklilige sahipken
80U20K numunesi  %39,23 gozeneklilige
sahiptir. Sinterleme sicakliginin artmasi her iki
malzemede de agik gozeneklilik degerlerinin
azalmasina sebep olmustur. 100U
numunesinde sicakligin artig1 ile ergimelerin
meydana gelmesi sonucunda acik gézeneklilik
degerleri hizli bir azalma gosterirken, 80U20K
numunesinde  karbonatlarin ~ 850°C  gibi
uzaklagsmasi ile gozeneklilik degerlerinde
azalma sl olmustur.  Malzemelerin
900°C’de  agik  gozeneklilik  degerleri
karsilastirildiginda 100U numunesinde %12,30
iken 80U20K  numunesinde  %29,7’dir.
Sinterleme sicakliginin artmasi ile
malzemelerdeki acik gozeneklilik degerleri
azalmis ve dogru orantili olarak su emme
degerleri de azalmistir (Sekil 4). Ergimelerin
en fazla oldugu 900°C’de 80U20K numunesi
100U numunesine oranla ii¢ kat daha fazla su
emme degerine  sahiptir.  Malzemelerin
gozeneklilik degerleri arttiginda, yogunluklar
diistis  gostermektedir. Ancak  sinterleme
sicakliginin artmasi daha yogun malzemelerin
olugsmasina  sebep  olmaktadir. 100U
numunesinde  sicaklik  artmasi  ergimeler

28

50

40
S
= 30
E
[
5 20
N
el
O
10
0
100U 80U20K
m500°C 29,78 39,23
m700°C 25,04 35,25
900°C 123 32,65

Sekil 3. 100U ve U80K20 malzemelerin agik
gozeneklilik degerleri
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100U 80U20K
H500°C 20 31,14
H700°C 164 2417
900°C 758 22,29

Sekil 4. Numunelerin 500, 700 ve 900°C’de
sinterlenmesi ile elde edilen su emme degerleri.

artmas1 ile gorliniir yogunluk degeri artis
gostermistir. Kalsit ilavesi ile hazirlanan
80U20K numunesinin sinterleme sicakligi
500°C’den 700°C’ye arttirildiginda goriiniir
yogunluk degerleri artis gosterirken sinterleme
sicaklig 900°C’ye yiikseltildiginde
karbonatlarin ~ uzaklagsmasi  ile  gOriiniir
yogunluk diisiis gostermistir  (Sekil  5).
Malzemelerde sinterleme sicakliginin artmasi
ile gozenek boyutlarinda meydana gelen
degisimler Sekil 6 ve Sekil 7’de verilmistir
Ucucu kiil esaslhi (100U) ve kalsit ilaveli
(80U20K) numunelerin gdzenek boyutlari
benzerlik gdstermektedir.
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1,6
14
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1
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Goriiniir yogunluk (gr/cm?)

100U 80U20K
m500°C 1,49 1,26

=700°C 1,53 1,38
900°C 1,62 1,31

Sekil 5. Numunelerin 500, 700 ve 900°C‘de
sinterlenmesi ile elde edilen yogunluk degerleri

Numunelerin sinterleme sicakliginin artmasi
ile gozenek boyutlarinda da azalma meydana
gelmistir. Gozenek boyutundaki azalma en
belirgin 900°C’de numunelerin sinterlenmesi
ile elde edilmistir. Bu sicaklikta numunelerde
taneler arasi baglanmalar ve ergimelerin
gerceklesmesi nedeniyle gozenek boyutlarinda
kii¢iilmeler olusmustur.

040
—+—500°C

ﬁ & T00°C
f

0,35 4
0,30 4
—h— 9007
0,25 1

020 | 'T
i

015 1
0,10 4

=0V id{lozd ) (co/g)

- —

005 4

0,00 -

1 10 100 1000

Gozenek Bovutu (mikrometre)

Sekil 6. 100U numunesinin 500, 700 ve 900°C’deki
gozenek boyut dagilimlart

Malzemelerin Sekil 8 ve Sekil 9’da verilen faz
analizleri incelendiginde her iki numunede de
500 ve 700°C’ de sinterleme sicakliginin etkisi
ile yeni fazlarin olusumu gézlenmemistir. Bu
sicakliklarda 100U numunesinde Kuvars,
hematit ve manyetit ana fazlar1 olusurken
80U20K numunesinde bu fazlara ek olarak
kalsit fazlar1 da olusmaktadir. Sinterleme
sicakliginin ~ 900°C’ye  c¢ikartilmasit  ile
numunelerde nefelin fazi olugsmaya baglamistir.
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Sekil 7. 80U20K numunesinin 500, 700 ve
900°C’deki gbozenek boyut dagilimlari
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Sekil 8. Farkli sicakliklarda sinterlenen 100U
numunesinin XRD analizi, a) 500°C, b) 700°C, ¢)
900°C (K: Kuvars, M: mullit, Ma: Manyetit, H:
Hematit, N: Nefelin)
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Sekil 9. Farkli sicakliklarda sinterlenen 80U20K
numunesinin XRD analizi, a) 500°C, b) 700°C, ¢)
900°C, (K: Kuvars, M: mullit, Ma: Manyetit, H:
Hematit, N: Nefelin, Ca: Kalsit)
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4. SONUCLAR

Bu calismada, kalsit ilaveli jeopolimerlerin
sinterlenmesi ile gozenekli malzeme {iretimi
arastirtlmustir. Malzemelerin acik
gozenekliligi, su emmesi, goriiniir yogunlugu,
gozenek  boyutu ve faz  olusumlari
belirlenmistir.

Jeopolimer malzemelere kalsit ilavesi ile
gozeneklilik degerlerinde artis elde edilmistir.
Sinterleme sicakligin artmasi ile gozeneklilik
degerlerinde azalma meydana gelmistir. Ugucu
kiil esasli (100U) jeopolimer numunesi 500°C
%29,78 agik  gozeneklilik  gosterirken
sicakligin  900°C’ye  artmasi ile acik
gozeneklilik  %12,30 degerine diigmiistiir.
Kalsit ilaveli (80U20K) jeopolimer
numunesinin sinterleme sicakligi 500°C’den
900°C’ye yiikseltildiginde acik gozeneklilik
degeri %39,2’den %32,65 degerine azalmustir.
Kalsit ilavesi ile bu azalma onemli olgiide
yavaglamistir.

Malzemelerin 900°C’de sinterlenmesi
sonucunda kuvars, hematit, manyetit ve nefelin
gibi fazlarm olustugu gorilmistiir.

Kalsit ilavesi ile iiretilen jeopolimerlerin
sinterlenmesi sonucunda katkisiz
jeopolimerlere  oranla  daha  gdzenekli
malzemelerin liretimi gergeklestirilmistir.
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