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Oz
Bu caligmanin amaci, agirlikca 9%0.5-10 seryum oksit (CeO,) obsidyen icerisine ilave edilerek ylksek mekanik 6zelliklere sahip dogal obsidyen
camlarin tiretilmesidir. Obsidyen cam drnekler, geleneksel ergitme metodu ile 1300 °C de 2 saat bekletilerek Uretildi. Saf ve CeO, ilave edilmis
obsidyen cam 6rneklerinin yogunluklar1 Arsimet prensibi ile belirlendi. Numunelerin sertlik ve kirilma tokluklari, Micro-Vickers gentik testi
kullanilarak 6lguldi. CeO, ilaveli obsidyen camm XRD desenleri, tim CeO, ilaveli 6rneklerde silikon oksit igerdigini gosterdi. CeO, ilavesiyle
obsidyen camin yogunlugunda bir artis meydana geldi. Mekanik test sonuglari, CeO,'nin obsidyene %1 oranina kadar ilave edilmesi sertlikte hafif bir
artiga neden oldu. Ayrica, obsidyen cam Grneklerin kirilma toklugu ise agirlikga %5 CeO, ilavesiyle 1,65°den 1,91 MPa.m®® degerine arttigi

belirlendi. Sonug olarak, obsidyen camlarin mekanik 6zelliklerinin CeO; ilavesiyle arttirilabilecegi bulundu.

Anahtar Kelimeler: Dogal obsidyen cam, Seryum oksit (CeO,), Sertlik, Kirtlma toklugu

Mechanical Properties of Natural Obsidian Glasses

Doped with Cerium Oxide

Abstract

The objective of this study was to manufacture the natural obsidian glasses, which have high mechanical properties with adding of Cerium oxide at
0.5-10 wt.% CeO; to obsidian glass. Obsidian glass samples were produced by conventional melting method at 1300 °C for 2h. The densities of pure
and CeO,-added obsidian glass samples were determined by Archimedes' principle. The Hardness and fracture toughness of samples were measured
using Micro-Vickers indentation tests. XRD patterns of obsidian glass added with CeO, showed that all CeO, added samples included silicon oxide.
The density of obsidian glass increased with CeO, addition. The mechanical test results showed that CeO, addition up to 1wt.% content to the
obsidian caused a slightly increase in the hardness. Further, fracture toughness of obsidian glass samples changed from 1.65 to 1.91 MPa-m®® with 5

wt.% CeO, addition. As a result, it was found that the mechanical properties of the obsidian glasses could be enhanced through CeO, addition.
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1. Giris

Obsidyen; volkanik patlamalarda yuksek silikon ve aliminyum igerikli akiskan volkanik lavlarin hizli bir
sekilde sogumastyla olusan dogal volkanik bir camdir. Obsidyen, tamamen bozuk atomik yapisindan dolayi fiziksel
olarak amorf ve izotropiktir. Obsidyenler benzer kimyasal ozelliklerinden dolay1r ¢ogunlukla dumanli kuvarsla
karigtirilir. Obsidyen minerale benzerdir fakat cam gibi kristal olmadigi i¢in gergekte ise bir mineral degildir bununla
birlikte kimyasal bilesimi ise ¢ok karmagiktir. Obsidyen minerali kristallerden olusmadig1 i¢in gergek bir kaya gibi
degildirler. Bazen bir mineraloid olarak smniflandirilir. Genellikle siyah, gri, agik kahverengi renklerde oldugu gibi
bantli, ¢izgili ve simli halde de bulunabilir [1-6]. Cografi olarak, obsidyenler riyolittik patlama olmus bdlgelerde
bulunur. Akdeniz, Giiney Amerikanin Andes Daglart Orta Avrupa, Tirkiye, Dogu Afrika, Batt Amerika Birlesik
Devletleri ve Alaska, Trans-Meksika volkanik kusagi, Japonya, Yeni Zelanda ve Giiney Pasifik adalar1 obsidyenin
bulunabilecegi en yaygin bolgelerdir [7, 8]. Cogu obsidyen kaynaginin yasi yiiz bin yildan daha azdir. Jeolojik 6mrii
nispeten kisadir. Yakin caglarda, obsidyen cesitli uygulamalar icin farkli yerlerde kullanilmistir. Obsidyenler cesitli
araclarda, maskelerde, silahlarda, aynalar ve taki yapiminda tarih 6ncesi zamanlardan beri kullanilmistir. Maya
toplumunun daglik alanlarinda tiim hanelerde avlanma ve tarim gibi giindelik isler igin obsidyen kullanilmugtir [9].
Bigaklar, mizrak ve dart noktalari, prizmatik bigaklar Maya‘da kullanilan bazi obsidyen alet 6rnekleridir. Obsidyen
ustaca islendiginde, yeryiiziindeki en keskin aletleri yapmak i¢in kullanilabilmektedir. Obsidyenin pratikte kullanimi
olduk¢a yaygindir. Ayrica, Kuzey Amerika ve Giliney Amerika gibi diinyanin bazi bdlgelerinde obsidyen farkl
hastaliklara kars1 sifa olarak kullanildi. Gerilim ve depresyonun azaldigi ve duygularin salinmasina yardimei oldugu
diistiniilityordu [8].

Birgok aragtirmaci tarafindan obsidyen camlarin yapisi ve ozellikleri ile ilgili ¢alismalar yapilmigtir. Dorfman
ve ark. 15 gesit obsidyenin mekanik 6zelliklerini incelemistir. Bu ¢alismada obsidyenin mikro ve nano-girinti, XRD,
SEM ve TEM ile mekanik ve yapisal analizi iizerinde durulmustur. Obsidyenin mikro-mekanik 6zelliklerinin, kireg
cami ve erimis kuvars dahil gesitli yapay cam tiirlerine kars1 giiglii ayirt edici davraniglarimi yitirdikleri sonucuna
vardilar [10]. Husien’nin yapmis oldugu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda 3 farkli renkteki obsidyen ve bunlara referans
malzemelerin mekanik ozelliklerini karsilagtirmistir. Siyah, pembe ve kaplan g6zii rengindeki obsidyen camlar ile
referans materyal olarak da silikat cam ve optik cam kullanilmis ve ¢alismada kullanilan tim obsidyen camlarin
sertliginin silikat camlardan ve optik camlardan daha biiyiik oldugunu gostermistir [11].

Literatlirde yapilan bir¢ok caligmalar, katkili malzemelerin, saf halinden daha iyi arzu edilen fiziksel
Ozelliklere sahip oldugunu gostermistir [12, 13]. Bu nedenle, bu calismada; farkli oranlarda CeO; ilavesinin dogal
volkanik obsidyen camin fiziksel ve mekanik 6zellikleri {izerine olan etkilerini Miko-Vickers sertlik 6l¢me cihazi, optik

mikroskop ve XRD yardimiyla arastirildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. Camlarin Hazirlanmasi

Obsidyen cam 6rneklerine CeO; agirlik¢a %0, 0.5, 1, 5 ve 10 oranlarinda ilave edilerek cam kompozisyonlar
hazirlandi [14-17]. Cam 6rneklerin Gretimi geleneksel ergitme ve hizli sogutma yontemiyle gerceklestirildi. Oncelikle,
obsidyen kayag¢ parcalari agat havanda 6giitiilerek toz haline getirildi ve farkli kompozisyonlarda CeQ; ile birlikte
6giitliilmiis obsidyen tozlari bir atritdr igerisinde 200 rpm’de 1 saat karigtirildi. Farkli kompozisyondaki CeO»-Obsidyen

toz karigimlar grafit kaliplara yerlestirildi ve ardindan elektrikli firinda 2 kademeli olacak sekilde birinci olarak 900 °C

166



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (20xx), X(X) X-XX

sicaklikta 2 saat bekletildikten sonra 1330 °C sicakliga ¢ikarilarak bu sicaklikta camlarin homojenlesmesi ig¢in 3 saat
bekletme yapilarak hazirlanan cam kompozisyonlarinin ergitme islemi ger¢eklestirildi. Daha sonra grafit kalip
igerisinde ergitilmis cam Ornekler firin digina ¢ikarilarak camlagmalari saglandi. Camlastirilan CeO; ilaveli obsidyen
cam Ornekler sekillendirilmek igin grafit kare kaliplar i¢erisinde 1100 °C’de presleme ile sekillendirme islemi yapilarak
25x25x3 mm ebatlarinda 6rnekler elde edildi. Sicak sekillendirme aparatiyla sekillendirilen obsidyen numunelerinin
termal i¢ gerilmelerini gidermek i¢in 500 °C’de 3 saat tavlama yapildi. Elde edilen cam 6rnekler, ultrasonik 6l¢lim ve
mikro sertlik élctimleri icin uygun yiizey kalitesi elde edebilmek igin gesitli zzmparalama ve parlatma islemlerine tabi
tutuldu.

2.2. XRD Analizi

CeO; katkili obsidyen numunelerinde mevcut olugabilecek fazlari ve amorf camsi yapiy1 gorebilmek amaciyla,
RigakuDmax 2000 model X 11 kirimim (XRD) cihazi kullanildi. XRD cihazinda CuKa radyasyonu (A=1.5405°A)
kullanilarak 40 kV’lik bir voltaj 30 mA’lik bir anot akimi uygulanip 2 derece/dakikada 2-90° a¢1 araliginda kirinim

desenleri belirlendi.

2.3. Yogunluk

CeO,-Obsidyen cam numunelerin yogunluklar1 Argimed yontemiyle belirlendi. Bu c¢alismada hazirlanan
numunelerin kiitlesi 6ncelikle hava ortaminda 6lgiildi. Daha sonra siviya daldirilan numunelerin sivi igerindeki kiitleleri
belirlendi. Bu iglemde daldirma sivist olarak saf su kullanildi. Yogunluk 6l¢me kitinde siviya daldirilmis olarak bulunan
termometre ile numunenin daldirildig1 sivinin sicakligi da yogunlugu etkileyen 6énemli bir parametre olmasindan dolay1
bu sicaklik da yogunluk kitine manuel olarak tanimlandi ve yogunluk hesaplamalari ise Denklem 1 kullanilarak

hesaplandi.

— X Py (1)

Burada; paw saf suyun yogunlugunu, W, numunenin havadaki kiitlesini, Wy numunenin saf su icerisindeki

kutlesini temsil etmektedir.

2.4. Mekanik Ozellik Olgumleri

Kristal yapili malzemelerde 6zellikle cam ve tiirevlerinde malzemelerin sertligi 6nemli bir parametre olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Cam Orneklerin sertlikleri Mikro-Vickers yontemi ile farkli bolgelerden 5 adet 6l¢iim alinarak

yapilmgtir. Olgiimlerde 5 saniye boyunca 9.81 N yiik uyguland ve sertlikler Denklem 2 kullanilarak belirlendi.

1.854P
Hv == )

Burada; P uygulanan yiikii, d olusan diyagonallerin ortalama uzunlugunu temsil etmektedir. Kirilma toklugu
degerleri, sertlik testlerinde parcanin kenarlarinda olusan catlak uzunluklarimin l¢iilmesiyle hesaplandi. Catlaklar, ytik
ve ¢evresel faktorlerden etkilenmeyecek sekilde numuneye uyguladiktan hemen sonra 6lgiildi. Cam 6rneklerin kirllma
tokluklari, Anstis ve arkadaslar1 [18] tarafindan 6nerilen Denklem 3 kullanilarak hesaplandi.
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Kic = oom[%ﬁ[ci%J 3)

Burada; E Young modilini, Hy Vickers’m sertligini, P uygulanan yiikii, ¢ olusan ¢atlak uzunluklarinmn

ortalamasini temsil etmektedir.

3. Bulgular

Saf ve agirlik¢a %0.5, 1, 5 ve 10 oranlarinda CeO- igeren obsidyen cam 6rneklerin XRD desenleri Sekil 1.’de
gosterilmektedir. CeO; ilaveli obsidyen cam 6rneklerin XRD desenleri, tim CeO, ilave miktarlarinda SiO’in camst
fazinin olustugunu gostermistir. Ayrica, camsi yapi igerisinde bazi kristal fazlarinin olustugu gdzlenmistir. Bu fazlarin

ise muhtemelen ¢esitli oksit bilesiklerine ait olabilecegi diigiiniilmektedir.

5000 — T T T T T T T T T

' %10 CeO katkili
4000 Mw WMMMWMWWMM\NMWWWMWM

= 3000 |- \W‘ |‘ %5 CeOQ, katkilt
= T TV ot i
- I %1 CeO, katkili
E 2000
L %40,5 CeO, katkili
1000 |-
Katkisiz obsidyen
0 1 L 1 | L | ' | L | L | L
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)

Sekil 1. CeO; katkili obsidyen cam drneklerin X-1s1n1 kirinim desenleri.

Saf ve CeO-obsidyen cam oOrneklerin yogunluk sonuglari Sekil 2’de verilmektedir. CeO; ilavesi ve katki
miktarinin artmasi ile birlikte obsidyen cam 6rneklerin yogunlugunda bir artis oldugunu gostermektedir. Bu durum;
obsidyen icerisine ilave edilen CeO;’in yogunlugunun (6,2 gr/cm?) obsidyenin yogunlugundan (2,12 gr/cm3) fazla
olmastyla agiklanabilir. Ayrica ergitme sirasinda olugan bazi yiiksek yogunluklu fazlar da bu artisin diger bir sebebi

olabilecegi diistiniilmektedir.
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Yogunluk (gr/cms)

CeO, katki miktar (ag.%)

Sekil 2. CeO: ilavesi ile obsidyen camin yogunlugundaki degisim.

Saf ve CeO; katkili obsidyen cam drneklerinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 1’de verilmektedir. Burada

CeO; katkr miktarina bagl olarak obsidyen camin elastisite modiilii artmaktadir. Obsidyenin sertligi, agirlik¢a %1 CeO;

ilavesinde bir miktar artt1 ve daha sonra %! oranindan daha fazla CeO; igeriklerinde ise sertlik degerlerinin azaldigi

gozlemlendi. Obsidyen camin gevreklik indeks degerleri ise CeO; ilavesi birlikte azalmistir. Genel olarak cam

malzemelerin kirllma tokluklari ile sertlik degerleri arasinda siki bir iligki olmakla beraber degisimleri paralellik

gostermeyebilir. Obsidyen camlarin kirilma tokluklari, agirlikca %5 CeO; ilavesine kadar 6nemli bir artig getirirken

agirlikca %10 CeO; ilavesinde ise gok keskin bir azalma oldugunu gosterdi. Obsidyen camlarn kimyasal bilesiminin

biiylik ¢ogunlugu silika ve dnemli miktarda da aliiminadan olustugunu gostermektedir. Camin bilesimindeki bu artan

alimina igerigi, camin yapisini daha sert hale getirir ve elastik 6zelliklerde bir artig saglar [11].

Tablo 1. Saf ve CeO; katkili obsidyen cam orneklerinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri.

Cam kompozisyonlari E p Hv Kic Gevreklik
(GPa)  (kg/md) (GPa) (MPa.m®9) (B) (um™9)
Saf obsidyen 80 2,13 6,54 +0.12 1,65 3,96
%0.5 Ce0,-%99,5 obsidyen 80,5 2,15 6,74 £0.12 1,74 3,87
%1 Ce02-%99 obsidyen 81 2,37 6,68 +0.21 1,84 3,63
%5 Ce02-%95 obsidyen 85 2,39 6,50 +0.24 1,91 3,40
%10 CeO,-%90 obsidyen 90 2,41 6,03 +0.27 1,49 4,05

Saf ve CeO; ilaveli obsidyen camlarin sertlik ve kirilma toklugundaki degisim Sekil 3’de verilmektedir.

Obsidyen camin sertligi, agirlikga %1 CeO; ilavesiyle artmig ve daha sonra agirlikca %1 oranindan sonra bir miktar

azalma meydana gelmistir. Dogal obsidyen camin kirilma toklugu ise agirlik¢a %0.5-5 CeO; araliginda artmustir. Fakat

agirlikga %10 oraninda ise kirilma toklugunda keskin bir sekilde azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3. CeO; igeriginin obsidyen camin sertligi ve kirilma tokluguna etkileri.

Saf ve CeO; ilaveli obsidiyen cam drneklerin Vickers centik izleri ve kenarlarinda olusan catlaklar Sekil 4'te
verilmektedir. Tim cam oOrneklere 9,8 N yiik 10 sn uygulandiginda, ¢entigin dort kosesinde ¢atlaklar meydana geldi.
Tum orneklerde medyan ve radyal catlaklar genellikle gozlendi (Sekil 4-a-¢) ve ayrica Orneklerde bazi alt yiizey

catlaklari ortaya ¢iktig1 tespit edildi.
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Sekil 4. Farkl catlak uzunluklarma sahip vickers gentik izlerinin mikro fotograflari; (a) Saf obsidyen, (b) 0,5, (c) 1, (d) 5 ve (e) %10 CeO;ilaveli
obsidyen cam

3. Tartisma ve Sonug

Bu ¢alismada; farkli oranlarda CeO; ilaveli obsidyen camlari ergitme-hizli sogutma ydntemiyle dretilmis ve CeO;
ilaveli obsidyen camlarin yapisal ve fiziksel 6zellikleri arastirilmigtir. Bulgulara gore; obsidyen camlara CeO; ilavesi ile
birlikte obsidyenin yogunlugu dogru orantili bir sekilde artmistir. Orneklerin i¢ yapilarinda ayrica ergitme sirasinda
yapida obsidyenden daha yiiksek yogunluklu bazi bilesiklerin olusmasi, yogunlugun artisinda dnemli bir etki yaptig
sonucuna varilmistir. Bu ¢aligma sonucunda, belli oranlardaki (%0.5, 1 ve 5) CeO; ilave oranlarinda obsidyen camin
mekanik 6zelliklerinin arttig tespit edilmistir. Ozellikle, CeO ilavesiyle obsidyen camin kirilma toklugu ve elastisite

modulu gibi mekanik 6zelliklerinde ciddi oranda iyilesme g6zlemlenmistir.
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Extended Abstract
Introduction

Obsidian is a natural volcanic glass formed by the rapid cooling of fluidized volcanic lava with high silicon
and aluminum content in volcanic eruptions. It is similar to the obsidian mineral but it is not a mineral in reality because
it is not crystal like glass, but its chemical composition is very complex. Since the obsidian mineral does not consist of
crystals, they are not like a real rock. It is sometimes classified as a mineraloid. It is usually found in black, gray, light
brown colors as well as banded, striped and silvery [1-6]. Geographically, obsidian is found in rhyolithic eruption
regions. Mediterranean, South America's Andes Mountains, Central Europe, Turkey, East Africa, the western United
States and Alaska, the Trans-Mexican volcanic belt, Japan, New Zealand and the South Pacific islands are the regions
where obsidian most common [7, 8]. In the mountainous areas of the Mayan society, obsidian was used for everyday
activities such as hunting and agriculture in all households [9]. Knives, spear and dart points, prismatic knives are some
examples of obsidian tools used in Maya. When the obsidian is skillfully processed, it can be used to make the sharpest
instruments on earth. Obsidian is widely used in practice. In addition, in some parts of the world such as North America
and South America, obsidian was used as a cure for different diseases. Tension and depression were thought to be
reduced and helped to release emotions [8].

Numerous studies in the literature have shown that materials containing additives has desirable physical
properties rather than that of pure [12, 13]. Therefore, in this study; The effects of different amounts of CeO, addition
on the physical and mechanical properties of natural volcanic obsidian glass were investigated by Mico-Vickers
hardness tester, optical microscope, and XRD.

Method

Glass compositions were prepared by adding 0, 0.5, 1, 5 and 10 wt.% CeO- to obsidian glass samples [14-17].
Production of glass samples was carried out by conventional melting and rapid cooling method. First, the obsidian rock
fragments were ground in an agate mortar, and pulverized, and then the different compositions of CeO, and ground
obsidian powders were mixed together in an attritor at 200 rpm for 1h. CeO,-Obsidian powder mixtures of different
composition were placed in graphite molds and then were first heated at 900 °C for 2 h in a 2-stage electric oven and
then heated to 1330 °C for 3 h for homogenization of the glass compositions. Afterwards, the glass samples melted in a
graphite mold were taken out of the furnace to convert the glass.

RigakuDmax 2000 model X-ray diffraction (XRD) was used to determine the phases and amorphous glassy
structure that may occur in obsidian samples with CeO, doped. Densities of CeO,-Obsidian glass samples were
determined by Archimedes method. The hardness of glass samples were measured by Micro-Vickers method by taking
5 measurements from different regions. Fracture toughness of glass samples was calculated using Equation 3 proposed
by Anstis et al. [18].

Results and Discussion

In this study; obsidian glasses with addition CeO, at different amounts were produced by melt-genching
method, and structural and physical properties of CeO, added obsidian glasses were investigated. According to the
findings; the density of obsidian increased in direct proportion with the addition of CeO.. It was also concluded that the
formation of some compounds with higher density than obsidian in the structure during melting had an important effect
on the increase of density. As a result of this study, it was found that the mechanical properties of obsidian glass
increased in certain amounts (0.5, 1, and 5 wt.%) of CeO- addition. Particularly with the addition of CeO,, a significant
improvement was observed in the mechanical properties of obsidian glass such as fracture toughness and modulus of
elasticity.
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