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OZET

Anahtar kelimeler: Mekanik aktivasyon, Mullit, Termal analiz, X-151m1 difraksiyon
analizi

Bu calismada mekanik aktivasyon igleminin mullit fazi olusumuna etkisi
incelenmistir. Alumina-Kaolen toz karnsimlann 2 saat siireyle bir gezegensel
degirmende mekanik aktive edilmislerdir.

Elde edilen numuneler farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15 ve 20°C/dak.) DTA ile
analiz edilerek miillit faz doniisiimii sicaklig1 incelenmistir.

Hem aktive edilen hem de aktive edilmeyen numuneler farkli sicakliklarda (1250,
1300, 1325, 1350 ve 1375°C) 1, 2, 3 ve 5 saat kalsine edilmis ve mullit fazinin

olusumu X-1sinlar1 difraksiyon analizi ile incelenmistir.

Calisma sonucunda; mekanik aktivasyon isleminin mullit olusum sicakligini
diisiirdiigii ve miillit olusum miktarin arttirdigi tespit edilmistir.

xiii



EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON MULLITE
FORMATION

SUMMARY

Key Words: Mechanical activation, Mullite, Thermal analysis, X-ray diffraction
analysis,

The powder mixtures of Alumina-Kaoline was mechanically activated using a
planetary mill for 2 hours.

The samples were analyzed with differential thermal analysis (DTA) at different
heating rates (5, 10, 15 and 20°C/min.) and the temperatures of mullit formation
were investigated.

Both non-activated and the activated samples were calcined at different temperatures
(1250, 1300, 1325, 1350 and 1375°C) for 1, 2, 3 and 5 h, and the formation of

mullite phase was examined by X-ray diffraction analysis.

It was determined that the mechanical activation decreased the formation
temperature of mullite and increased the quantity of mullite phase.
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BOLUM 1. GIRIiS VE AMAC

fleri teknoloji iiriinii seramikler, ozellikle 20. yiizyilin sonlarina dogru gelistirilmistir.
Geleneksel seramiklerden hammadde, iiretim yontemleri ve mikroyapisal acilardan
farkliliklar gosterirler. Cok ince tozlardan {iretilen bu seramikler {iistiin mekanik
ozelliklere sahiptirler [1]. Seramik malzemeler iistiin 6zelliklerinden dolay1 cok genis
kullanim alamina sahiptirler. Ustiin ozellikleri kesfedilen ileri teknoloji seramik
malzemeler giin gectikge yayginligini arttirmakta ve bir¢ok firma tarafindan rahatca
tiretilebilir hale gelmektedir. Firmalarin birbirlerine iistiinliik saglamalar1 icin ise
alternatif hammadde ya da alternatif iiretim yontemleri gelistirmeleri gerekmektedir.
Hammaddeler ise dogadan saglandigi i¢in kullanilabilecek hammaddeler ve elde
edilecek iiriine ait bilesimler konusunda fazla alternatif iiretilememektedir. Bu
noktada diisiik maliyetli alternatif iiretim yontemlerin kullanilabilirligi (maliyetlerin

biiyiik bir boliimiinii enerji olusturduguna gore) bityiik 6nem tasimaktadir.

Mullit; 3A1203.25i02  bilesiminde, yiiksek termal sok direnci, diisiik termal
genlesme, diisiik termal iletkenlik, milkemmel siiriinme direnci, iyi kimyasal
duyarlilik ve oksidasyon direnci [2] gibi iistiin Ozellikleri nedeniyle seramik

malzemeler arasinda biiyiik ilgi gormektedir.

Alternatif yontemlerden birisi de mekanik aktivasyondur. Mekanik aktivasyon;
degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artis saglayan proses
olarak ifade edilir [3]. Yiiksek enerjili 6giitmeyle saglanan islem, bir araya gelmis
bir prosesler biitiinii olup malzemenin tahribati, tahrip olan malzemede yeni yiizey
olusumu, ince Ogiitme ve tamamen farkli bir yapiya sahip yeni bir malzemeye

doniisiimden olusan dort asamayi icermektedir.



Mekanik aktivasyon yontemi kullamilarak, ileri teknoloji seramik malzemeler
arasinda en ¢ok kullanilan mullit olusumuna etkilerini incelemek amacgh bu calisma

yapilmustir.

Bu ¢alismada Alumina-Kaolen kompozisyonu olusturularak, 2 saat siire ile mekanik
aktivasyona tabi tutulmustur. Aktive edilmis ve aktive edilmemis kompozisyona

TG/DTA, SEM ve 1250, 1300, 1350 ve 1375°C ‘de sinterlenmis numunelere XRD

analizleri yapilmis, mekanik aktivasyonun mullit olusumuna etkileri incelenmistir.



BOLUM 2. KULLANILAN HAMMADDELER VE MULLIT

2.1. Aliimina
2.1.1. Diinyada ve Tiirkiye’de aliimina iiretimi

Aliiminyumun elde edildigi “Boksit” cevherinin Tiirkiye yeralt1 zenginlikleri i¢inde
oldugu 1938 yilindan 6nce bilinmiyordu. MTA’nin 1935 yilinda kurulusundan sonra,
1938 yilinda Antalya Akseki bolgesinden alinan numuneler incelenmistir. 1962—
1965 yillar1 arasinda yapilan ayrintili jeolojik sondaj, galeri, kuyu ve yarma
caligmalari, Konya Seydisehir boksitlerinin bohmitik tip ve yeterli rezervde oldugunu
gostermis ve bolgede birincil aliiminyum iiretim tesisinin kurulmasinin ekonomik

olacag1 anlasilmistir. Tiirkiye’de 60 milyon ton boksit bulundugu tespit edilmistir

[4].

Aliimen kelimesi Romalilarin kan durdurucu veya biiziicii maddelere verdigi isim
olup, 1786 yilinda De Mervea, aliiminyum oksite “aliiminal” adin1 vermistir. Bu
kelime ingilizceye “aliimina” olarak gecmis ve giiniimiize kadar uzanan zaman

diliminde ise aynen muhafaza edilmistir [5].

Diinyada ilk 1885 yilinda Paris’te kesfedilmistir. Birincil aliiminyum iiretimi ilk
1888’de Fransiz Herult ve Amerikan Hall’in bulduklar1 yontemle elde edilmistir [4].
Giiniimiizde endiistriyel olarak aliimina tiretiminin ¢ogu 1886 yilinda P.L.T.Herault

ve C.M.Hall tarafindan ortaya konan, erimis kriyolit aliimina (Na3A1F6—AIO3)

elektrolizine dayanmaktadir [6]. Aliminyum kullanimi son 25 yil i¢cinde hizli bir
sekilde yayginlagsmistir. Alasimlandirildiginda yogunlugundaki kiigiik artiglara karsin
dayanikliliginda 6nemli bir artis gézlenmektedir. Dayanikliligin agirligia oranla ¢cok
yiikksek olmasi en 6nemli 6zelligidir. Diinya boksit rezervlerinin en fazla oldugu

tilkeler Avusturalya, Jameika, Gine ve Brezilya olarak siralanabilir [4].



Diger o6nemli bir gelisme ise Avusturalyali Dr. Karl Josef Bayer’in yaptigi ilk
bulustan faydalanilarak 1895 yilinda kurulabilen Bayer aliimina fabrikasi olmustur.
Giintimiizde s6z konusu arastiricinin adi tasiyan aliimina eldesi prosesine dayanarak
tiretim yapan fabrikalarin sayis1 ¢ok artmistir. Boylece diisiik silikali aliiminyum
cevherlerine uygulanan Bayer prosesinden elde edilen aliiminadan aliiminyum
metaline gecis icin Hall-Herault elektroliz prosesi kullanilarak ucuz kaliteli
Aliiminyum metalinin eldesi saglanmistir. Diinyada yaklagik 40 iilkede kurulu olan
irili ufakli aliimina tesislerinde 26052 milyon metrik ton iiretim yapimli olup, 23729
milyon metrik tonu aliiminyum metali olarak kullanilmisti, kalan 2323 milyon metrik

tonunu 6zellikli aliimina tiriinleri teskil etmistir [5].

Ulkemizde tiiketim diinya iilkelerine gore kisi basina diisiik seviyelerde kalmustur.
Kisi bagina yillik aliiminyum tiiketimi ABD’de 27 kg, Avrupa’da 13 kg, Tiirkiye’de
3 kg’dir [4]. Aliminyumun ana cevheri olan boksit cevheri iiretimi agik ocak
isletmeciligi ile gerceklestirilir. Diinya boksit iiretimi son yillarda 110-125 ton/yil
mertebesinde gerceklesmistir. Avusturalya ve Latin Amerika en biiyiilk boksit

iireticileri durumundadir [4].
2.1.2. Aliiminanin 6zellikleri

Aliimina, kristalografik olarak oksijen iyonlarinin aliiminyum iyonlar tarafindan siki

hegzogonal olarak sarilmasi ile ifade edilebilir. D1s goriiniis olarak beyaz bir tozdur

[11]. Ergime sicakligr 2050 OC, kaynama noktasi ise 20800C, olan aliimina yiiksek
sicakliklarda kimyasal maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter
malzemelerden biridir [4, 7]. Aliiminanin molekiil agirligt 101,96 g/mol reaktif
indeksi ise 1.765, olusum serbest enerjisi ise -1582,4 kj/mol’diir [8]. Aliimina suda
ve sayet iyi kalsine edilmisse hem mineral asitlerinde hem de bazlarda ¢oziinmezler.

Aliimina, HF’ye kars1 da dayamiklidir. Sodyum karbonat, kostik soda ve sodyum

peroksit saf aliimina potolarda az tahribatla eritilebilinir. 1700-1800 C gibi yiiksek

sicakliklarda flor gaz1 disinda biitiin gazlara kars1 direng gosterir. Aliimina oksitleyici

ve rediikleyici atmosferde 1900 C’ ye kadar kullamlabilir [4].



Dogal korundum halinde fakat feldspat ve killerde oldugu gibi genellikler silikatlarla
birlikte kullanilirlar. Aliimina ayn1 zamanda boksit, diaspor, kriyolit, silimanit,

kiyanit, nefalit ve diger bir¢ok minerelin bilesiminde yer almistir [4].

Saf aliimina diisiik sicaklikta birka¢ formda bulunur. Fakat biitiin bu formlar zaman
kristal boyutu ve atmosfere bagli olarak 750-1200 C arasinda a aliiminaya doniisiir.

o
1600 C’nin iizerinde yapilan 1sitma bu doniisiimii hizlandirir. Aliiminanin o fazina

doniisiimii tersinir degildir [4].

Aliimina (A1203) ile hazirlanmis degisken seramik biinyelerin ozellikleri partikiil
boyutu ve proses sartlarina dayanir. Korundum yapisi1 ve G.—A12O3 kararli yap1

olmasina ragmen diger Ale3 modifikasyonlar1 bulunmakta ve goriilebilmektedir [9].

Aliiminadan poroz ve yogun {riinler yapilir. Poroz iiriinler genelde ergimis

aliminadan yapilmakta olup 1900 C’ye kadar ¢ikan yiiksek sicaklik firinlarinin

astar1 olarak kullanilir. Ergimis aliimina %99,8 A1203 ihtiva eder. Saflik yiikseldikce

mukavemet, elektrik ve asinma direncinde artis goriilmektedir [4]. Tablo 2.1°de

9%85,0-99,7 saflikta aliiminalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri verilmistir [8].

Tablo 2.1. %85,0-99,7 saflikta aluminalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [8]

Aliimina icerigi, (% ) 85,0 95,0 99,7
Yogunluk, (g/cm ) 33,5 3,7 3,9
Dielektrik sabiti 8,5 9,2 9,0-10,1
Dielektrik mukavemeti, (kV/mm) 28 - 10-35
Hacim direnci, Q.cm (600°C’de) 4X106 5><109 4x1010
Termal iletkenlik, (W/m °C) 15 20 28-35
Termal genlesme katsaylsl,(10>6/ °C) (20-1000°C) 7 7,6 8




Tablo 2.1. %85,0-99,7 saflikta aluminalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [8] (devam)

Maksimum kullanim sicakligi, (°C) 1300 1500 1700
Spesifik 1s1, J/K kg) 920 900 -
Egme mukavemeti, MPa (20°C’de) 300 350 350
Basma mukavemeti, MPa (20°C’de) 1800 2000 2200-2600
Elastik modiil, (GPa) 260-330 340-375 380-410
Poission orani 0,22-0,25 0,23-0,26 0,24-0,27
Sertlik, HV 1,0 800-1000 1200-1600 | 1500-2000

2.1.3. Aliimina mineralleri

Bugiin icin tabiatta yaklagik 250 cins aliiminyum minerali bilinmektedir. Bunlarin
%40’ 11 aliminyum silikatlar teskil etmektedir. Aliimina, ¢ogunlukla hidroksitlerin
karisimindan olusan boksitten elde edilir. Boksit bir mineral ismi olmayip gibsit,
bohmit ve diaspor gibi hidroksit minerallerinin bir karisimudir [8,10]. Daha ¢ok
silikat ve oksit karisimlar halinde ortaya ¢ikan silikat mineralleri ve korund cok
saglam yapili bilesikler olduklar1 icin aliiminyum iiretiminde kullanilamazlar.
Birincil olusumlar olarak tanimlanan silikat bilesimli kayaclari meydana getiren
minerallerin ylizey etkileri ile degismeleri sirasinda aliiminyum iiretimi i¢in uygun
olan ikincil mineraller olugmaktadir. Cesitli aliiminyum mineralleri ve bunlarin

ozellikleri Tablo 2.2°de verilmistir [10].



Tablo 2.2. Aliminyum mineralleri [10]

Ady Formiil ZoAl % AlO;
a) | Boksit minareleri
Komnd o — Al 32.9 100.0
Gibsit | v— AlLO3 3HO 346 654
Diasporit a— Al0: H.O 450 850
Béhmat y— ALO; H,O 45.0 85.0
b) | Alunat K,0.3A1,05.450:.6H,0 19.6 85.0
¢) | Alum Mineralleri
Alumojel ALO; 4505 6H,O 158 29.8
Aluminat ALO; SO; 9HL,O 15.7 297
Kalinit K,S04 Al (SOy):.24H0 5.7 10.8
Halotrikit FeS04 Al(S0y4):.24H,0 5.8 11.0
d) | Diger Mineraller
Andaluzit ALLS10s 333 62.9
Kivanit AlS10s 333 62.9
Silimanit AbLS10s 333 62.9
Kaolimnit ALO; 2510, H,O 20,9 39.5
Spinel MgO.ALO; 38.0 71.8
Ortoklaz K,0.AL0:.6510, 9.7 18.3
Kriyolit INaF AlF: 12.9 243
Topaz AbL[Fe(OH):]5104 227 429
Benl BeAl(510:)s 10.4 19.7
Staurilit 2A1,510s Fe(OH), 26.0 490




2.1.3.1. Korund

Aluminyum oksitin saf, dogal olarak olusan, termodinamik olarak kararl tek formu
olan korund, volkanik ve metamorfik kayacglarda bulunan nadir bir mineralidir.
Biiyiikk ve temiz numuneler bir¢ok iilkede kiymetli taslar olarak kullaniimaktadir.

Bunlar; safir mavi renkte TiOz, yakut (ruby) kirmizi renkte Cr203 coOziindiiren a-

A1203’d1r [12]. Elmastan sonra en sert mineral olan korundun yogunlugu 4,0-4,1

3
g/cm olarak verilmekte ve kirmizi olana yakut, mavi renkli olanina da safir
denilmektedir. Korundun manyetit, hematit ve kuvarsla beraber bulundugu minerale
zimpara ad1 verilmektedir. Opak ve graniiler yapida olan zimpara genellikle koyu gri,

siyah renklerde bulunmaktadir [10].
2.1.3.2. Gibsit

Bayerit dogada nadir olarak bulunmasina ragmen, gibsit; boksit, tropikal toprak ve
killerde yiiksek miktarlarda bulunmaktadir [13]. Topragims1 beyaz, grimsi, yesilimsi

renkli ve yan seffaf olan gibsit A1203.3H20 bilegsiminde olan bir y-aliimin trihidrat
olup, monoklinik sistemde kristallesmekte ve her dogrultuda iyi dilinim vermektedir.

. 3
Ozgiil agirhgr 2,3-3,4 g/cm arasinda degisen gibsit minerali korund, nefelin

((Na,K)ZO.A1203.ZSi02) veya feldispat gibi aliiminyumca zengin olusumlarin

hidrotermal alterasyonu ile meydana gelmis ikincil bir mineraldir [14]. Sertlik
derecesi 3,0-3,5 mohs olan gibsitin monoklinik sistem ile birlikte triklinik kristal
yapilarinda da oldugu literatiirde belirtilmistir [10]. Gibsitin endiistriyel iiretimi, en
yaygin ticari tiretim prosesi olan Bayer prosesi ile yillik 30 milyon tonun iizerindedir.
Bu prosediirde, demir, titanyum, silikat mineralleri ile %40-70’ni aluminyum
mineralleri olan gibsit, bohmit ya da diasporun olusturdugu boksitler 400-500 K’de
(127-277°C) sodyum hidroksit c¢ozeltileri ile ¢oziindiiriilir. Aluminyum mineralleri

asagidaki denklem 2.1 ve 2.2’ye gore li¢ islemine tabi tutulur [13].



AI(OH)_+ NaOH «> AI(OH) , + Na. @2.1)

AIO(OH) + H O + NaOH « Al(OH)'4 +Na 2.2)

Denklem 2.1’deki reaksiyonun 325 ve 340 K (52-67°C) arasindaki sicakliklarda geri

doniisiimii gibsitin ¢ekirdeklesmesine yol agar [13].
2.1.3.3. Bohmit

AIOOH modifikasyonda bohmit, karstik boksitlerin i¢gindeki en énemli aluminyum
mineralidir [12]. Kahverengimsi kirmizidan grimsi kahverengiye kadar degisen

renklerde bulunan bohmit, A1203.H20 bilesiminde olan bir g-aliimin monohidrat

olup, ozgiil agirhig 3,0-3,2 g/cm3 ve sertligi 3,5-4,0 mohs olarak verilmistir. Karstik
boksitlerin 6nemli bir minerali olan bohmit Akdeniz cevresinde yaygin olarak
bulunmaktadir. Gibsitin dehidratasyonu sirasinda bir ara {iriin olarak meydana gelen
ve genellikle demir mineralleri ile karisik kiiclik kristaller olusturan bohmit,
ortorombik sistemde kristallenmektedir. Bohmit bircok boksit yataginin baslica
minerallerinden birisi olup, degisik miktarlarda olmak iizere hemen biitiin boksit

yataklarinda, genellikle amorf kiimeler halinde bulunabilmektedir [10].
2.1.3.4. Diasporit

A1203.H20 bilesiminde a-monohidrat olan diasporitin kristal sebekesinin bohmitten

farkli oldugu optik incelemelerle ortaya konmustur. Diasporit bohmitin diyajenez ve
hafif metamorfizma ile degismesinden meydana gelmistir. Toprak renginden gri,
beyaz ve sariya kadar degisik renklerde bulunabilen diasporit seffaf veya yan seffaf

olabilmektedir. Prizmatik veya ince levhalar halinde ortorombik kristallerden

3
olugmakta olan diasporitin sertligi 6,5-7,0 mohs ve 6zgiil agirhg 3,3-3,5 g/cm
olarak verilmigtir. Genellikle korund ve zimpara tasi ile birlikte dolomit ve graniiler
kil taslar1 veya kristalize sistler icinde bulunabilen diasporite, ticari yataklarda

topragimsi, graniiler ve pisolitik yumrular halinde rastlanilmaktadir. Kalsine edilerek
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agindirict olarak kullamlabildigi gibi, refrakter tugla iiretiminde de kullanilmaktadir
[10]. Diasporun bugiin i¢in kaydedilmis ticari bir iiretimi yoktur. Gibsit boksitlerinin
bol miktarda olmasi nedeni ile alumina iiretiminde diaspor boksitlerin kullanimi terk

edilmistir [8].

2.1.3.5. Bayerit

Bayerit birka¢ yontemle hazirlanabilir. Bunlar; i) oda sicaklifinda, aliiminyumun
depasivasyonundan sonra saf su icine daldirilmasi, ii) 52°C’den diisiik sicakliklarda,
amonyum hidroksit ile aliiminyum tuz ¢ozeltilerinin notralize edilerek pH 8-9
arasinda yaslandirilmasi, iii) asir1 doymus sodyum aliiminat c¢ozeltilerinin oda
sicakliginda kendiliginden c¢okelmesi ve iv) 37°C’den diisiik sicakliklarda
aliminyum alkoksitlerin hidrolizidir. Bayerit monoklinik yapidadir. Bayerit ticari
olarak diisiik soda icerigi gerektiren adsorban, katalist ve altliklar igin dretilir [8].

Minerolojik 6zellikler Tablo 2.3’de verilmistir [8].

Tablo 2.3. Oksit ve hidroksitlerin 6zellikleri [8]

Faz Formiil Kristal Mohs Yogunluk,
sistem Sertlik (g/ecm3)
Bayerit | ['-AI(OH)3 | Monoklinik --- 2,53
Gibsit | A -Al(OH)3 [ Monoklinik | 2,5-3,5 2,42
Diaspor | A-AIOOH Ortorombik | 6,5-7,0 3,44
Bohmit | I-AIOOH Ortorombik | 3,5-4,0 3,01
Korund | A-Al203 Hegzagonal 9,0 3,98

2.1.4. Aliiminanmn fazlari

Aliimina yer kabugunun 6nemli bir miktarimi olusturur. Birincil piiskiiriik kayaclar ve
bu kayaclarin parcalanmis iiriinleri ve ayrica ikincil birikintiler aliimina igerir.
Serbest aliimina ise diger mineraller gibi kolay bulunmayan bir cevherdir. Bu

mineraller 0zellikle hidratlardan olusur [4]. Aliiminyum hidroksitlerin termal
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dehidroksilasyonlar1 sonucu (250-1150°C) aktif aliimina olusmaktadir. Aktif aliimina
ismi Alcoa sirketi tarafindan verilmistir. Bugiin bu isim, hidroksillerde kimyasal
bagh suyu ortadan kaldiran, poroz yapiya sahip ve termal dehidrasyon ile elde edilen

tiim aliiminalara verilen isimdir [15].

Aktif aliiminalar, adsorpsiyon ve kataliz islemlerinde giderek artan kullanima
sahiptir ki bu kullanim seklinde aktif aliiminanin biiyiik yiizey alani, poroz yapis1 ve
Ozel yiizey kimyas1 bilyiikk rol oynamaktadir. Aliiminyum hidroksitlerin kontrollii
olarak 1sitilip biinyesindeki suyun biiyiikk boliimii alinarak aktif aliimina elde
edilmektedir. Kristal yapilari, diisiik sicakliklarda (250-900°C), x(¢i), n(eta),
v(gama), p(ro), yiiksek sicakliklarda (900-1150°C), d(delta), w(kapa), O(teta)
aliminadir. Bu iki sicaklik araligi genel olarak gecis aliiminalari olarak bilinen
yapilart  olustururlar. Bugiin tiim gecis serileri aktif aliimina olarak
adlandirilmaktadir. X 1smm difraksiyonu (XRD), y ve n fazlarim1 eger aymi anda
mevcutlarsa ayirt edememektedir, bu yiizden genellikle y/n yani gama/eta fazi olarak

adlandirilirlar [15].

Korund, emary, safir ve ruby (yakut) aliiminanin dogada bulunana saf halidir. Hepsi

temel olarak A1203’i'1n o allatromorfundan olusur. Korund minerallerinin icerisinde
Fe203, SiOz, TiO2 ve Cr203 gibi safsizliklar bulunur [4]. a-Al203 hegzagonal-

rombohedral yapida kristallesir. Latis oksijen anyonlar1 hegzagonal siki paket tizende
aliminyum katyonlar1 ise oktahedral arayer bosluklarin tigte ikisini doldurur.
Yapmin modeli Sekil 2.1°de verilmistir. Bos yerler birim hiicrenin koselerini

(rombohedral) tanimlamak icin kullanilir [8].
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() (b)

Sekil 2.1. a) a—A1203’n1n yapist (beyaz renkli daire oksijen, gri aluminyum), b) a—A1203’n1n bazal
diizlemi (biiyiik agik daireler oksijen, kiiciik dolu aluminyum, kii¢iik acik daireler oktahedral

bosluklar1 gostermektedir.) [8].

Sekil 2.2°de ¢esitli baslangi¢ hidroksitlerinin sicakliga gore ci, gama, delta, kapa, eta,
ve teta aliimina fazlan ile o-Al203 (korondum)’ya dontisiimii goriilmektedir. Bu
dontigiimler aliiminyum hidroksitlere 1s1 verilerek olusturulmaktadir. Burada da
goriildiigii gibi tiim gecis aliiminalar1 gibsitten elde edilebilmektedir. Ornegin
yalnizca gibsitin termal dehidroksilasyonu sonucu y(¢i), aliimina olusmaktadir ve
artan sicaklikla kapa ve alfa aliimina elde edilmektedir, ancak gibsitin vakum altinda

hizli 1sitilmasiyla da ro aliimina elde edilebilmektedir (302-427°C) [15].

100 300 200 700 000 1100 C
T T | T T | 1 T T | |
Gibbsite ———» chi kappa | alpha
L
{ Boehmite | —— gamma [ delta : theta Ea[]]h_a_
|' |
Gel —’I‘—"‘;"—'
‘Boehmite W‘——- eta = thema + alpha
IEhl:l.'vm."itrl}:-:-_1 |
L == RHO ——
Diaspore SE—— Alpha
| | l ] ] ] | | 1 | | I
400 600 800 1000 1200 1400 K

Sekil 2.2. Aliiminyum hidroksitlerin termal degisimleri [15].
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Aluminyum oksitin bircok polimorfik tiirii vardir. Bunlarin kararli son iriinii o-

A1203’d1r. Herhangibir aluminyum trihidroksit ya da oksihidroksitin 1sitilmasiyla

olusabilecek gecis ve son iiriin aluminalar sicakliga bagl olarak ozellikleri ise
Tablo2.4’de verilmistir [8].

Denklem 2.3 ve 2.4’de bohmit ve bayeritten (I—A1203 gecis sicakliklar1 ve aliimina

fazlar1 verilmistir [9].

300-500 "C 700-800 'C 900-1000 "C 1100-1100 "C

v- AIOOH (bohmit) >y — 6 — 0 — 0(—A1203 (2.3)
300-500 "C 700-800 C 900-1000 'C
0(—A1203 ( bayerit) > n— 0 — 0(—A1203 2.4
Tablo 2.4. Korund ve gegis aliiminalari yapisal ozellikleri [8]
Form Kristal Birim latis uzunlugu, nm Aa Yodunluk,
sistem a b c ( gr.-"|::n3 )
Korund, ¢ | Hegzagonal 0.4758 = 1.2991 - 398
Gama,y Tetragonal 0,562 0,780
Delta, & Ortorombik 0425 1,275 1.021 - 32
Tetragonal 0,790 - 231 — —
Eta, 1 Kiibik 0.790 = S S 2536
Monoklinik 1.124 0,572 1.174 103°20° 3.56
Chi, ¥ Kiibik 0,793 - = == 3.0
Hegzagonal 0,356 -—- 1.344 -— -—-
Kapa, x Hegzagonal 9,71 - 0,1786 - 3133
Hegzagonal 9.70 = 0,1786 e S
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2.1.5. Aliiminanin kullanim alanlar1

Aliiminanin % 90’dan fazlas1 aliiminyum metali tiretiminde, geri kalan kismi da
agindirici, refrakter ve kimyasal maddelerin yapiminda kullanilmaktadir. Burada
kullanilan aliiminada yiiksek saflik aranir [10]. Aliimina, asinmaya karsi direncli
olusu, sertligi ve mekanik dayanim nedeni ile 6giitiicii degirmenlerin bilyelerinde,
tekstil endiistrisinde kesici takimlarda kullanilmaktadir. Ayrica bu ozellikleriyle
merkezi 1sitma sistemlerinin sirkiilasyon pompalarinin yataklarinda, otomobillerin
soguma sistemlerinde, zirh malzemesi olarak ve roket radonlarinda da
kullanilmaktadir [4]. Alimina seramiklerden en iyi bilinen askeri uygulamasi ise
hafif balistik panel yiizeylerinin balistik dayanimini artirmak i¢in aliimina seramik
plakalar ile kaplanmasidir [6]. Aliiminadan poroz ve yogun iiriinler yapilir. Poroz
tiriinler genellikle ergimis aliiminadan yapilir. Yeniden kristallesmis poroz olmayan
aliimina, ergimis aliminadan daha saftir. Saf aliimina, tamamen saydam olarak bazi
cihazlarda kullanilmaktadir [10]. Bunlarin disinda biomalzeme olarak eklem ve dis

protezlerinde de aym 6zelliklerinden yararlanilmaktadir [4].

Bu malzemeler, 1900 C’ye kadar ¢ikan yiiksek sicaklik firinlarinin astar1 olarak
kullanilir. Yiiksek safligt ve asinmaya kars1 direnci nedeniyle iplik mekiklerinde,

sprey nozullarinda kullanilir [10].

Elektronik sanayinde her yil althk malzeme olarak milyonlarca aliimina parca
tiretilmektedir. Bujilerde yalitim malzemesi olarak cok genis bir kullanim alanina
sahiptir. Termokapl tiipleri kaynak uclari, niikleer santrallerde pargacik hizlandirici,

vakum odalar1 aliiminanin kullanim alanlar1 arasindadir [4].
2.2. Kaolen

Kaolin, kil mineralleri siniflandirmasi i¢inde bir grup kil mineraline verilen isimdir.
En 6nemli minerali Kaolinit (Al2Si2O5(OH)4) olan grubun diger mineralleri dikit,
nakrit ve halloysiddir. Kaolinit aliiminyum hidro silikat bilesimli bir kil mineralidir.
Kaolin terimi altinda cesitli jenetik modellerle olusmus kaolin tiirleri ve kaolinitik

killer yer almaktadir [16].
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Kristal yapilarina gore yapilan kil simiflandirmalarinda, es boyutlu ve bir yonde
uzamis olanlar Kaolinit grubu olarak digerlerinden ayrilmaktadir. Olusum itibariyle,
feldspat iceren granitik veya volkanik kayaclarin feldspatlarinin altere olarak kaolinit
mineraline doniismesi sonucu kaolinler olusmaktadir. Ana kayag icindeki alkali ve
toprak alkali iyonlarin, ¢6ziiniir tuzlar seklinde ortamdan uzaklasmasi sonucu Al2O3

icerikli sulu silikat¢ca zenginlesen kayag kaoliniti olusturur [16].

K20.A1203.6Si02+2H20 — Al203.6Si02.H2O+KOH (2.5)

Al203.6Si102.H20 — Al203.2S102.H20+4Si102 (2.6)

Al203.25102+H20+H20 — Al203.2S5102.2H20 2.7)
Kaolinit

Bu olusum modeline gore altere olan ana kayacin tasinmadan yerinde kalmasi
sonucu kaolinit yataklar olusur. Ana kayaglarin bozunma 0Oncesi tasinip, tagindiktan
sonra depolanmasi veya bozunma sonucu tasinip sedimanter yataklarda depolanmasi
sonucu kaolinit bilesimli kil yataklar1 olusur. Bu birliktelik literatiirde kavram

kargasasi yaratmakta olup, bunu verilen siniflamalarda gérmek miimkiindiir [16].

2.2.1. Kaolinde kaliteyi belirleyen unsurlar

Ana kayag olan tiifler veya granitler i¢inde kaolinlesmeyi saglayan sular, ana kayag
parcaciklan ile birlikte silikat biinyesinde olan SiO2, K+, Na+, Fe203, S, CaO, MgO
kismen orijinal biinyeden uzaklastirilmakta ya da sularn tesiri sonucu cesitli

bilesenlere doniismektedir [16].

Si02, silika, orijinal kayag¢ biinyesinde belirli kismi1 Al203 ile birleserek kaoliniti
meydana getirmekte, fazlasi ise disartya atilmaktadir. Kaolinlesmeyi saglayan
eriyiklerin disariya atilmasi sirasinda silisin belirli bir kism1 cevherlesme yiizeyinde
demirli-silisli sapka seklinde kabuk halinde kalmaktadir. Digartya atilamayanlar ise
cevherlesme icinde serbest silis taneleri seklinde veya kaolinlesme iginde opal (silis)
bantlart seklinde kalmaktadir. Kaliteyi belirleyen en Onemli unsurlardan olan

silislerin biinyeden yogun olarak atilmasi halinde kaliteli kaolin cevheri meydana
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gelmektedir. Icinde serbest silis tanesi olarak kalan kaolinler ise, daha kolay

aynistirilabildiginden siiziilebilir kaolin niteligi kazanmaktadir [16].

Fe203: Orijinal kayag biinyesinde yer alan demirin kaolin i¢inde olmamasi istenilen
en Onemli kriterden biridir. Ancak kimyasal islem sirasinda demirin belirli bir kismi1

kaolinlesme sirasinda uzaklastirilamadan kalmaktadir [16].

Alkaliler ve Al203: K20 + Na20, Kaolin olusunda belirtilen feldspatlarin bozunmasi
sonucu kaolinlesme  olmaktadir. Feldspat K20.Al203.6SiO2  (Potasyum),
Na20.Al203.6Si02 (Albit) ne kadar fazla bozunursa, ortamdan o kadar fazla K20
ve/veya Na20 atilmaktadir. Bunlarin atilmasi (ortamdan uzaklagtirilmasi) ne kadar

fazla olursa, kaolinlesmeyi belirleyen Al2O3 oranini o kadar artacaktir [16].

Ideal Kaolin Bilesimi: Al203.2S5i02,2H20 olup kaolinitte;
SiO2 (Silika) % 46.54

Al203 (Aliiminyum Oksit) % 39.50

H20 (Su) % 13.96

% 100.00

Kaolin icindeki Al203 haricindeki diger bilesenlerin yiiksek olmasi demek, Al203
oraninin idealden (% 39.50'den) az olmasi demektir. Bu da kalitesinin daha diisiik
olmas1 demektir. SO3 (Kiikiirt) ve Alunit: Kaolinlesmeyi saglayan kimyasal islem
sirasinda ortamda elementer S varsa; H2SO4 + (Siilfiirik Asit) olusacaktir.
Kaolinlesme isleminin olabilmesi icin ortamdan wuzaklastirilabilecek madde,
alkalilerden K20 olup, bunun ¢6ziinmesi swrasinda bazen  tamami
uzaklastirillamamakta ve ortamda bir miktar K kalmaktadir. K, ortamda ¢o6ziiniir
halde bulunan; Al203 2(SO4)3 + H20 — 2 Al (OH)3 + H2S04 seklinde ¢oziimii Al+3
suda coziinen Si(OH)4 ile birleserek kaolinit olusur. Ortamda K geldigi zaman K
mevcut Al2(SO3)3 ile birleserek alunit KAI(SO4)2.12 H20 olusacaktir. Bu nedenle
kaolinin bilesiminde alunit varsa K20 oram ile SO3 den dolay1 ates zayiat1 yiiksek

cikmaktadir.
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FeS> (Pirit) : Kaolinlesme islemi sirasinda Fe aciga ¢ikmasi ve ortamdaki S ile
birlesmesi sonucu bazen demir siilfiir bilesigi olan piritler sacilmis halde kaolinlesme

icinde (daha ziyade taban ve yan kisimlarda) goziikmektedir.

Ortamda K atilim1 olmasi halinde SO4'iin belirli kism1 kalacagi i¢in kaolinlerde alunit
olmas1 (maksimum % 0.5'e kadar SO4) normal sayilmakta olup, SO4iin tamaminin

ortamdan atilmadigin1 gostermektedir [16].

2.2.2. Kil ve kaolin simiflamasi

Killer, mineralojik ozelliklerine gore cesitli smiflara ayrilmistir. Bu 6zelliklerin
basinda kristal yapilar gelmektedir. Kristal yapilarina gore killerin siniflama tablosu

asagidadir.

Tablo 2.5. Killerin kristal yapilarina gore siniflandirmasi [16].

Tabaka Grup Cins
2 Tabakal1 olanlar Kaolinit Grubu Kaolinit, Dikit
a) Es boyutlu olanlar Halloysit
b) Bir yonde uzamis olanlar
3 Tabakali olanlar Smektit Grubu Montmorillonit
1llit Grubu Bediellit, Ilit
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakal1 olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

Kil siiflama tablosundan anlasilacagi gibi kaolinit, bir kil minerali olup, 2 tabakal
ve es boyutlu Ozelliginden dolaysi diger kil minerallerinden ayrilmaktadir. Bu
ayrilma kristal yapisi dikkate alinarak yapilan bir mineralojik simiflamadir. Fiziksel
ozellikleri ve bulundugu ortam sarti nedeniyle kaolinlesme, orijinal ana kayacin
alterasyon (bozunma) isleminin yerinde gerceklesmesiyle olusan cevherlesmedir.
Yani bir kaolin yatagim bir kil yatagindan ayiran en oOnemli fiziksel faktor,
cevherlesme ile orijinal kayacin ayni yerde olmasidir. Kil yataklar1 ise tasinarak

depolanmus yataklardir. Ister kaolin yataginda ister kil yataginda ana mineral kaolinit
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olmasi1 halinde, kaolin olarak simiflandirlabilir. Kil yataginda orijinal birincil
mineralin baska mineral olmasi halinde kaolinden ayrilarak halloysit, illitik kil,

montmorillonitik kil v.s gibi isimlerle orijinal kaynaktan itibaren ayrilmaktadir [16].

Killerin siiflandirilmasinda ve terminolojide tam bir birlik saglanamamis ve uzun
yillar tartistlmistir. Ross ve Kerr kaolin ismini bir grub mineral (kaolinit, dikit,
nakrit, ve halloysit) i¢in kullanmis, baz1 yazarlarda petrografik bir tantmlama olarak
kaolin grubunu kil minerallerinden olugmus bir kaya ismi olarak kullanilmiglardir.
“Kandites” ismi Brown tarafindan kaolin grubu kil mineralleri i¢in Onerilmis ve

kabul gormemistir [16].

Killerin bu mineralojik siniflamasinin yaninda 6zellikle seramik hammaddecilerinin
kaolinitik kil olarak adlandirdiklar1 karisimlarda birincil kil minerali kaolinitdir. Cin
kili (China Clay) Ingilterede Devon ve Cornwal’de yerinde olusmus, kuvars, mika ve
feldspat igeren birincil kil minerali olarak kaolinit igeren bir kildir ve Diivertepe
Kili/Kaolini olusumlari ile benzerdir. Ballkili denilen hammadde kaoliniti birincil kil
minerali olarak iceren sedimanter olarak olusan bir hammaddedir. Genellikle yiiksek
organik malzeme iceren ve tane boyu olarak Cin kiline gore ¢ok ince taneli ve
plastisitesi ve kuru dayanimi yiiksek bir kildir. Pisme renkleri ve diisiik refrakterligi
ise dezavantajidir. Ulkemizde Istanbul ve Sogiit killeri icinde birincil kil minerali
olarak kaolinit iceren seviye ve killerde ball kilidir. Ates kili komiir yataklar ile ilgili
olarak olusan sedimanter, ince taneli kaolinitik bir kildir ball kilinden tek farki daha
az alkali icermesi ve bu nedenle refrakter oOzellik gostermesidir. Renklendirici
impiiriterler icerir. Tugla-kiremit topraklar1 diye isimlendirilen bir kisim Kkiller
yiikksek demir igerikleri ve birincil olarak genellikle illit minerali icerikleriyle

karakterize olurlar, kalsiyum ve organik madde icerikleri de yiiksektir [16].

Olusum farkindan dolayi, yerinde olugsmus kaolin cevherlesmesi ile orijinal
mineralleri kaolinitten olusan taginmis kil yatagi arasinda kaolinit minerallerinde de

farkliliklar olmaktadir [16].
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Bunlar;

- Yerinde olusmus kaolin cevherlesmesi i¢indeki yabanci maddelerin sedimanter kil
yatagindan daha az olmasi nedeniyle goriiniigleri daha beyaz ve pisme renkleri daha
beyazdir.

- Yerinde olusmus kaolin cevherlesmesi igindeki kaolinit kristalleri kil yatagindaki
kaolinitlere gore daha biiyiik olup, bu farktan dolay1 kaolinitik killer daha plastik ve

kuru, mukavemetleri daha yiiksektir.

-Yerinde olugsmus kaolin cevherlesmesi icindeki kristaller 6z sekillidir. Taginmiglarda

ise koselerden kirilmalar olugsmus ve boylar1 daha kiiciilmiistiir [16].

Seramik teknolojisinde yukarida bahsedilen safsizliklar1 olusturan Fe203 (demir),
SOs (kiikiirt) gibi safsizliklar kaolinlerin en 6nemli 6zelligi olup, bunlarin renk
vermesi (Fe203), SO3 (kiikiirt), seramikte firin sicakliklarinda bagka kimyasal
reaksiyonlara girerek seramigin biinyesini bozmas1 Ozelliklerinden dolay1

istenmemektedir [16].

Kaolinit minerali, seramik yapiminda isitildiginda 200°C'nin altinda higroskopik

suyunu birakir.

500-600°C'de kimyasal formiildeki bagil suyunu birakarak metakaolinite doniisiir.

Al203.2H20.25i02  — Al203.25i10242H20+Enerji — Metakaolinit (2.8)

1000 ° C'de metakaolinit mullit ve silise (kristobalit) doniisiir.

3(A1203.25i022H20) 3A1203.25102 + 4SiO2 + 6H20 2.9)
Mullit Kristobalit

Seramik yapilmasinda 1000° C'de olusan mullit kristali, kaolinitin tabaka yapisindan
ignemsi forma dontismesi halidir. Bu hal ¢ok sert, kimyasal tesirlere dayanikli,

mekanik mukavemeti fazla ve elektrigi iletmeyen halidir. Mullit olusumundan agiga
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cikan SiO2 'min bir kismi birleserek baska minerallere (wollastonit) doniisiir. Bir

kismi da orijinal biinyede silis olarak kalmaktadir [16].

Tablo 2.6. Diinya kullanim alanlarina gore kaolin tiiketim oranlari [16].

Kaolin%
Fayans Max 20
Yer Karosu -
Porselen 40,45
Sihhi Tesisat 30-40
Kagit Dolgu Avrupa%40,Amerika%80
Kaplama Avrupa%40,Amerika%80
Frit Sir 10
Cimento 30
Canak Comlek 25
Vitrifiye 20-30
Elektroporselen 20
2.4. Miillit

Miilitin ad1 Bat1 iskogya ‘daki Miill adasindan gelir, burasi miillitin dogal olarak
bulundugu ilk yerdir.1924 ‘de Bowen ve Greig miillitin olusumuyla ilgili ilk temel
calismalarin1 yaymlamiglardir. Miill adasinda dogal kayalardan 3/2 bilesiminde

kristaller kesfedilmistir.

Yiiksek sicaklik—diisiik basing sartlar1 altinda miillit dogada nadiren olusmaktadir.
Bazen yiiksek sicaklikta, sanidinit ve bazaltik eriyikle beraber zengin aliimina
sedimanter kayalar1 metamorfik kayalarda bulunur.(biistit yada silimanit biistit adim
alir).Miillit olusumu, olivin dolarit igerisine boksitin girmesiyle hornfelsler seklinde

gelisir.

Dogada az bulunurluguna ragmen, miillit geleneksel seramiklerin alaninda cok
onemli bir fazdir. Miillit porselen, seniteri seramik, ingaat tuglasi, rulo, karo ve

refrakter gibi yapisal killerin olusumunda ara madde olmaktadir [18].

Miillitin, yiiksek sicaklik miihendislik seramikleri, optik malzemeler, elektronik

baglanti malzemeleri, poroz malzemeler ve seramik malzemeler i¢in martiks olarak
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kullanimi arastirillir hale gelmistir. Bu gelisimin sebebi, miillitin goze c¢arpan
termomekanik 6zellikleri:

- Diisiik termal genlesme

- Diisiik termal iletkenlik

- Miikemmel siiriinme direnci

- lyi kimyasal duyarlilik

- Oksidasyon direnci

Miillitin mikroyapisal 6zelliklerine bagli olarak mukavemeti 200’den 500 MPa
arasinda degismektetedir. Bununla beraber yiiksek sicaklik uygulamalarinda, miillitin
miilkemmel bir termal sok ve siirlinme dayanimina sahip oldugu kabul edilmektedir.
Ayrica son yillarda 1500°C gibi yiiksek sicakliklardaki saf miillitin dayanim1 oldukca

iyidir. Miillitin baz1 mekanik ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.7. ‘de verilmistir [2].

Tablo 2.7. Miillitin tipik baz1 fiziksel ve mekanik 6zellikleri [2]

Yogunluk (g/cm?) 3,17
Ergime noktasi 1890°C
Youngs Modiilii (GPa) 220
Termal genlesme katsayisi 5,6.10°

(RT-1500°C)(K™"
Termal iletkenlik(W,, ' K™ 6

Dielektrik sabiti 6

Miillitin yiiksek siiriinme dayanimi, miillitin tek kristal formunun 1500°C’de 900
MPa basing altinda hicbir plastik deformasyona ugramamasindan anlagiimaktadir.
Miillitin sertigi, sicakliga en hassas olarak degisir ve miillit 1000°C ‘nin tizerindeki

tiim yaygin oksit seramikler arasinda en sert oksittir [2].

Cameron [2], miilit kati ¢ozeltisindeki aliimina miktarinin artistyla “a” latis

parametresinin lineer olarak arttigin1 Sekil 2.3’de gdstermektedir.
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Sekil 2.3.Mullitteki aliimina oraninin artis1 ile “a* latis parametresinin degisimi [2].

Miillitlesme kati-kat1 reaksiyonlar1 veya baslangic malzemelerinin aliminyum,
silisyum, oksijen atomlarinin difiizyonu sonucu gerceklesen sivi faz reaksiyonlar
(stv1 faz sinterlemesi) neticesinde meydana gelir. Bundan dolayr miillitlesme
sicakligr baslangic tozlarinin tane boyutlartyla kontrol edilir. Baslangic malzemesi
olarak SiO; ve Al,O; bilesenleri genellikle pm boyutlarinda kullanilirlar ve bu boyut,
belirli bir zaman igersinde diisitk pisirme sicakliginda, miillitlesmeyi saglayacak
kadar kiigiiktiir. Ornegin, kuvars tanelerinin boyutlar1 2 um ‘nin altinda ve o-Al,O3
tanelerinin ortalama tane boyutu0.3-0.5 pm oldugu zamanlar miillitlestirme sicakligi
1400°C ‘den yiiksek oldugu literatiirde belirtilmektedir [19]. Yogun miillitlestirme
i¢cin, 1600°C’ den 1700 °C’ ye kadar olan bir yiiksek sicaklik araligi gerekir, ancak bu
yiiksek sicakliklar sinterleme i¢in hammade iiretimine uygun degildir. Miillitlestirme
sicakligini diisiirmek i¢in, SiO; ve Al,Os bilesenlerinin atomik olarak karistirildigi
sistemleri kullanmak avantajli olmaktadir.Miillit hammaddesi olarak bilinen aliimina
silikat mineralleri,kaolinit (2Si0,Al,032H,0)ve profilit (4Si0,Al,03;H,0),Al,;SiOs
polimorf silimanit, kyanit ve andaluzit gibi kil mineralleri kullamlmaktadir.Bohmit,
diaspor(her ikisinin de bilesimi,AIO(OH)) ve gibsit AI((OH);) ve refrakter

kalitesinde boksit ilaveleri ile silika birlikte kullanilmaktadir [20].
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2.4.1. Kaolinit ve ilgili minerallerden mullitin eldesi

Son yillarda, kaolinitten ve ilgili minerallerden reaksiyon serileriyle yogun olarak 3/2
miillit eldesine caligilmaktadir, c¢linkii miilitin kristal kimyas1 ve miillit reaksiyonlar
seramik teknolojisinde biiyilk 6neme sahiptir. Kaolinit 1sitildiginda, birbirini takip

eden bircok reaksiyon sonucunda miillit olusur. Reaksiyon semasi1 asagidaki gibidir.

2A12(OH)4[Si0205]—550° C—2Al12S51202 +4H20
Kaolinit Metakaolin

0,375Si8(Al10,67005,33)032+S102 (a)

—> 980°C

0,188 Als(Al13,33 02.66)032+4Si02  (b)
spinel faz amorf silika

— > 1000 °C — 0,67(3A1203.25102)
3/2 mullit amorf silika

O = bosluk, (a) ve (b) spinel faz1

Kaolinit 1sitilinca meydana gelen kristallesmelere bagli olarak elde edilen egrilerden
giiclii endotermik pik 550°C civarinda, giiclii ekzotermik pik ise yaklasik 950°’dedir,
zayif ekzotermik pik yaklagik 1250°C’dedir. Bu durumda gosterir ki dehidrosilikat
fazi metakaolinden yaklasik 550°C’ de olusur. Hidroksil grubunun uzaklastirilmas,
kaolinitin oktahedral yapisinin metakaolinin tetrahedral konfigiirasyonuna doniisiimii
sonucu saglanir. Kaolinit-metakaolin doniisiim prosesi ¢ok yavas olur ve metakaolin
asirt derecede hatali (bosluklu)yapidir. Sicaklik sebebiyle su kaybindan dolay1 olusan
metakaolin bosluklar1 %20 hacmindedir. Bununla beraber, 2 boyutlu SiO4 tetrahedral

tabakasi metakaolinin kristal yapisini stabilize edebilir.

Metakaolin cok az miktarda miillite, serbest silika ve spinel tip yapiya doniismesi
yaklagik 950°C civarindadir. Bu prosesin gerceklesmesinde farklt mekanizmalar
diisiiniilebilir. Ghosh ve Brindley ile Nakahira [19] metakaolenin 1sitma sonucunda
aliminyum silikon spinel ve ilave SiO, ‘ye ayristigini ileri siirmiislerdir. Miillit genis

ve kristallesmis kaolinitten yaklasik 1000°C ‘nin iizerindeki sicakliklarda olusur.
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Miillitin c-ekseni, spinel fazin 110 yoniine paralel sekilde tercihli yonlenmistir.
Kristallesmemis diizensiz kaolinitten miillit,1200°C’nin tizerinde meydana gelir.
Miillit baslangicta rasgele elips formunda olusur. lyi kristallesmis kaolinitten miillit
olusum sicakliginin diisiik olmasi, spinel fazin aliiminyum oksijen oktahedra
zincirlerinin varligiyla aciklanmaktadir. Daha yiiksek pisirme sicakliklarinda
(1300°C) ignemsi olusumuna dogru gidilir ve miillit kristalleri Onceki kaolinit
tabakalar iizerinde hegzagonal olarak yonlenirve gelisir. Miillitin biiyiimesi tercihli
olarak spinel fazin diizenli aliiminyum oksijen oktaedra zincirleri boyunca
gerceklesecegi hipotezi gecerlidir. Buna bagli olarak denebilir ki aliminyum silikat
mineralleri icersinde en kararli elemanlar aliiminyum oksijen oktaedra zincirleridir.
1000°C’ de olusan miillit birincil miillittir ve bilesimi SiO,.Al,O3; seklindedir.
1000°C’ de kaolinitten olusan miillitin latis parametreleri hesaplanmis ve bu miillitin

stekiometrik miillitten daha fazla Al,Os ‘ce zengin oldugu bulunmustur [20].

2.4.2. ALLOj3 ve SiO; iceren reaktiflerin reaksiyon sinterlenmesi

Mullit tozlarim yogunlastirmanin problemsiz bir yolu,Al,O; ve SiO, ‘nin reaksiyon
sinterlemesidir. Ciinkii miillitlestirmeden 6nce yiiksek derecede yogunlagmayi saglar.
Reaksiyon sinterlemesinin diger bir avantajida miillit seramik prosesleri icin diisiik

maliyetli oluslaridir.

AL O3 ve SiO, iceren reaktiflerin reaksiyon sinterlemesi Al;O3 ve SiO, tozlarinin
karistirllmasi ayrica yine Al,O3 ve SiO, takviye edilmis kil ve refrakter kalitede
boksit cevherlerinin karigimlarini kullanmak  suretiyle gerceklestirilir. Sicaklik
secimi ve miillit formasyonu derecesi, baslangic malzemelerine baglidir: Kullanilan
Al203 ve SiO; ‘nin 6zel 6nemi bunlarin kimyasal saflig1, tane boyutlari, tanelerin tek

kristalli olmasi gibi.

Wahl [20], ALLO3 ve SiO, ‘nin degisik polimorflarinin karigiminda miillitlestirme
mekanizmasi, reaktif tipinden etkilendigini belirtmistir. Miillit olusturmada diasporu
Si0; ile birlestirmenin gibsitten daha kolay oldugu saptanmistir. Tamamlanmamis
miillitlestirme 1500 ve 1540°C arasinda o-Al,O; ile kuvarsla olusturmak

onerilmistir. Yogun miillit malzemesini vakumlu sicak preste,1650°C ‘de silika cami
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ve a-Al,O; ile sentezlemistir. Diger bir teknik de, suyun bulundugu bir sistemde
SiO, ve AlF; reaksiyona sokulmustur. Iki asamali reaksiyonun 2. asamasinda miillit
olusur.1. asama SiF; emisyonunu igerir ve topaz formasyonu 600°C ‘nin iizerinde

gerceklesir. Yaklasik 900°C ‘nin izerinde de miillit kristalleri meydana gelir.

Johnson and Pask [20] Al,O3 ve kuvars karisimini kullanarak, silikon ve aliiminyum
difiizyonu ile Al,Os3 iizerinde miillit kristallerinin olustugunu gormiistiir. Baglangicta
a- ALOs tanelerinden sonra miillit kristalleri, kimyasal denge saglanincaya kadar
psodomorfik yapidadir. Sonra ¢ozeltiden ¢okelme ¢okeltme prosesi prosesi sirasinda
taneler dikdortgen sekilli ve kenarlar1 yuvarlak hale gelirler, 1s1l islem sonucunda
uzarlar. Boch [20], yiiksek yogunlagma ve miillitlesmenin tamamen baslamasi igin
reaksiyon sinterlenmesi esnasindaki proses parametrelerini ifade etmistir: Yiiksek
sicakliklarda sinterlenmis tozlarin, 1600°C ‘nin ¢ok iizerinde miillit icerdigini ve
teorik yogunluga ulastiklarim1 Malzemedeki Al,O3; / SiO, orani kritik parametredir.
Yiiksek yogunlasma oram 3/2 miillit (%72 ag. Al,O3) ‘teki diisiik Al,Os igerigi ile
saglanir,(%75 ag. Al,0O3;) zengin Al,O3 bilesiminde zayif yogunlagma ve miillit

tanelerinin bilylimesi problemleriyle karsilasilir.

Son yilarda bir grup arastirmaci kuvarsa o- Al,Os kristobalite a- Al,O3 ve kuvars
cama o- Al,O3 reaksiyon ciftleri kullanarak sicaklik bagimh miillitlestirme
prosesini tekrar incelemislerdir. Miillit olusumunu ,cok kademeli bir proses olarak
bulmuslardir ve bu kademelerde miillit cekirdeklenmesi az veya c¢ok
goriilmektedir.1.kademede miillit ¢ekirdeklenmesi genisce bir yiizeyde meydana
gelir. 2.kademe miillitlestirme hiz1 yiiksektir.3.kademede hiz yavaslar ve son kademe

yiiksek miillit olusumu gergeklesir.

Kuvars ve a- Al,O3 sisteminde reaksiyon, tanelerinin ¢evresinin ergimesi ile erken
baslar (<1100°C).Kuvarsin kismi ergimesi, tahminen kuvarsa aliiminyumun
difiizyonu neticesinde olusur. Kuvars hammaddelerindeki safsizliklarin olusumu, s1vi

fazin viskositesini ve miktarini etkileyen faktorlerden birisidir [20].

Kristobalit + o- Al,O3 sisteminin sicaklifa bagimli miilitlesme islemi, kuvars + a-

AlLO; sistemine gore oldukca Onemli farliliklar gosterir. Kristobalit + a- AlO3
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reaksiyon ¢ifti olusturmak icin kullanilan SiO, tozlar1 kuvarsin termal doniigiimii
neticesinde elde edilir. Kiiciik miktarda safsizlik iceren kuvars malzemesinden erken
sinterlenmeye olanak saglayan gecis camu olsur. Ilk miillitlesme, 1470°C ‘de
gozlenir. Miillit olusum hiz1 basta yavas oldugu halde, sonra 1470-1570°C arasi
hizlanir. Miillitlesmenin hizin1 kontrol eden asama SiO, taneleri ve 0-Al,O3
taneleri arasinda gerceklesen kati-hal reaksiyonudur. Prosesin devamli artmasini
takiben Al,Os ve SiO, arasindaki miillit bolgesi kademeli olarak kalinlagir. Silikon
ve aliiminyum tozlarmin difiizyon siiresinin artmasima bagli olarak miillit olusumu

yavaslar [20].

2.4.3. Miillit seramiklerinin mekanik ozellikleri

2.4.3.1. Mekanik dayanim ve kirillma sertligi

Miilit ,porselen ve refrakterlerin ana malzemesi olarak bilinir.Yogunlagsmasi ¢ok zor
olup, bununla beraber hammadde icersindeki bulunan safsizliklarin oldugu veya
olmadigi durumlarda gergeklestiren sivi faz sinterlemesi giiniimiizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek saflikta miillit seramiklerinin iizerinde yapilan caligmalara
Dokko ve digerleri [20] tarafindan baslatilmistir. Yiiksek saflikta miillitin, ¢ok iyi
sirinme dayanimi  oldugu  goriilmiistir.Miillit  seramiklerinin  mekaniksel
ozelliklerindeki  iyilestirmeler = Kanzaki ve  digerleri  [20] tarafindan
gerceklestirilmistir. Kanzaki, sprey piroliz metodu ile kimyasal olarak homojen ve
yiikksek saflikta ince miillit tozlar1 hazirlanmistir. Yaklasik %95 relativ yogunluk,
1650°C’de 4 saat pisirmeyle basarilir. Bu miillit seramiginin egilme mukavemeti 360
MPa ve kirilma toklugu 2,8 MPa.m 2 olarak bulunmustur.Kanzaki miillitin egilme
mukavemetinin 1400°C’ye kadar sabit oldugunu soylemektedir. Miillitin yiiksek
sicaklik mekanik verilerinin aliimina, TZP (polikristalin tetragonal zirkonya) ve
magnezyandan daha yiiksek seviyede olmas1 dikkat ¢ekicidir. Bundan dolay1, miillit
yiiksek sicaklik miihendislik uygulamalarinda 6nemli bir malzeme haine gelmektedir
ve Kanzaki ‘nin raporunun yayinlanmasindan sonra miillit seramikleri iizerinde

yogun ¢alismalar baglamistir [20].
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2.4.3.2. Oda sicakhgindaki mekanik ozellikler

Iyi mekanik ozellikler elde edebilmek icin, miillit seramiklerinin hazirlanma
yontemine uygun hammadde ozellikleri diisiiniilmektedir. Ismail ve digerleri [19]
sol-karistirma metoduyla hazirlanmis miillit seramiklerinin mekanik o6zellikleri
incelenmistir. Ismail ve digerleri oda sicakliginda egilme mukavemetini 405 MPa,
1300 °C’de 350MPa, kirilma toklugunu 2,73 MPa.m"? Youngs modiilii 246 GPa,
Vickers sertligi 11,96 GPa olarak belirtmistir. Itoh at.al [19], kaolini ve AI(OH); ‘i
(1,32pum) baslangic malzemesi olarak 800°C’de 1 saat kalsine etmis, sonra bilyali
degirmende 96 saat yas Ogiitmiis tozlarda 1650°C 2saat pisirmis % 95,6 relativ
yogunluk elde etmislerdir. Ad1 gecen bu miillitin egilme mukavemeti 415 MPa’dir.
Miillit seramikleri dogal hammaddelerden olsa bile proses asamalarinin optimize
edilmesi iyi mekanik ozelliklerin elde edilmesi icin gereklidir. Iyi mekanik
ozelliklerde ii¢ ana etkeni dikkate almak gerekir, daha kiiciik por boyutu (~1um),
tiniform tane boyutu ve tane simirlarinda  daha az camsi1 faz.Baslangic
malzemelerinin iyice 6giitiilmesi ince ve iiniform mikroyapinin gelisimine sebep
olur,bu gelisme de iyi mekanik 6zelliklere doniisiir.Yamada ve digerleri [20], egilme
mukavemeti ve kirlma toklugu ile miillit seramiklerinin tane boyutu ve

poroziteleriyle aralarindaki bagintiy1 incelemis ve su formiilii vermistir:

Egme Mukavemeti (MPa)=a.d** exp (-0,036P) (2.10)
Kirilma Toklugu (MPa.m**)=b.d *'®exp(-0,036P) (2.11)
Burada;

a ve b=sabitler
d= tane boyutu (um)

P % porozitedir.

Bu esitliklerden artan tane boyutuyla, egme mukavemeti diiser, kirllma toklugunun
artigr  goriiliir. Oda sicakliginda basingsiz sinterlemeyle hazirlanmis  miillit
seramiklerinin mekanik o6zellikleri, egme mukavemeti 300-400 MPa ve kirilma
toklugu 2-3 MPa.m'? olarak ozetlenebilir. Sicak presle hazirlanmis miillit

seramiklerinin egme mukavemeti biraz daha yiiksektir ve 400’den 500 MPa ‘a kadar
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degismektedir. Bu degerler diger seramiklerle karsilastirildiginda bilhassa kirilma

toklugu acisindan goreceli olarak diisiiktiir.(Sekil 2.4) [20]
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Sekil 2.4. Baz1 6nemli seramiklerin kirilma toklugu ve egilme mukavemeti [20].
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Sekil 2.5. Kimyasal bilesime gore 1300°C ‘de ve oda sicakligindaki mulltin egilme mukavemeti [20].
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Numunelerin kimyasal bilesiminin mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini Kumazawa
[19] incelemistir. Sprey piroliz metoduyla hazirlanmis % 60-78 Al203 araliginda
degisen tozlar 1650°C ‘de 4 saat sinterelenmistir. Kimyasal bilesimle, egme
mukavemeti ve kirilma toklugu arasindaki bagmti Sekil 2.5. ve sekil 2.6’da
gosterilmistir. %66-78 ag. Al,O; bilesim araliginda numunelerin kirilma toklugu ve
egme mukavemetinde onemli degisiklik goriilmez.%66 ag. Al,O3 ‘dan az Al,Os ‘lii
numunelerde egme mukavemeti azalmakta iken kirilma toklugu aym kalmaktadir.
Siv1 faz miktar1 miillitin oda sicakligindaki mekanik ozeliklerini onemli miktarda

etkilenmez [20].
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Sekil 2.6. Oda sicakliginda ve 1300°C ‘deki mullitin kirtilma toklugu [20].

2.4.3.3. Yiiksek sicakliktaki mekanik ozellikler

Miillit seramiklerinin egme mukavemetlerinin sicaklikla degisimi cesitli
arastirmacilar tarafindan belirlenmislerdir ve Sekil 2.7. *de gosterilmektedir. Farkli
iki grup egri goriilmektedir.1.grup egriler (2,3 ve 5) yiiksek sicaklikta mukavemet

maksimumu gosterir. 2.tip egrilerde (1 ve 4) artan sicaklikla dayanimin azaldigi
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goriiliir. 1.gurup egrilerin mikro yapilari, tane simirindaki sivi faz ve miillit
tanelerinden olusur.2.gurup egrilerin mikroyapilari,miillit tanelerinden ve ¢ok kiiciik
miktarda camsi fazdan olusur ki bu camsi faz tane sinirlarinda degilde {iclii tanelerin
birlesme noktalarinda goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta mukavemetin maksimum
goriilmesi yumusayan camsi fazin gevsemesine ve/veya catlaklarin birlesmesine
sebebiyet vermesinden dolayidir. Bundan dolayi, maksimum dayamim sicakligi,
cams1 fazin kimyasal bilesimine gore hizlanir. Sekil 2.7 ‘de 2 nolu numunede

maksimum dayanim 1000°C ‘dir. %1,35 ag.
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Sekil 2.7. Sicakliga gore mullit seramiklerinin egilme mukavemeti.1.egri Hamano(1991),2.ve 3. egri
Osnishi(1990),4.egri  Ismail(1987),5.egri Kumazawa(1988).Tiim numuneler basi¢siz sinterleme
motoduyla pisirilmistir.

(Na,O+K,0+ MgO) safsizliklarini igerir. Diger bir yandan 1300°C ‘de maksimum
dayanima sahip numune ise %0,03 ag. safsizliklar bulunmaktadir. Camsi fazin
artmastyla, maksimum dayaniklilik 6nemli hale gelmektedir. Numunelerin 1300°C
‘deki kimyasal bilesimle ve egilme mukavemetleri arasindaki baginti Sekil 2.6. ‘de
gosterilmistir ve yiiksek sicakliklarda camsi fazin olmamasina bagli olarak mekanik
ozelliklerdeki farklilik goriilmektedir. %74 ‘den daha fazla Al,O; iceren o6rneklerin
egilme mukavemetleri daha diisiiktiir. Osnishi [20], maksimum sicakliklara gore
degisen farkli kirllma modlarini tarif etmistir. Kirilma diisiik sicaklikta, tane sinirlari

boyunca ve yiiksek sicakliklarda taneleri keserek olusur. Maksimum mukavemet
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sicakliginin {izerindeki sicakliklarda yavas catlak biiylimesi durumuna cokca
rastlanmaktadir. Yiiksek sicakliktaki kirilma sertligi davranisi, egme mukavemetiyle

benzer bir egilimdedir. Sekil 2.7 ‘de gosterilmektedir [20].

2.4.3.4. Is1 kapasitesi ve termal iletkenlik

Is1 kapasitesi ve termal iletkenlik seramiklerde termal degisim hizim1 kontrol eder,

bundan dolay1 bir malzemedeki sicaklik farkini belirler.

Is1 kapasitesi sicakligi degistirmek icin gerekli termal enerjiye esittir. Sicakligin
artmasiyla 1s1 kapasitesi artis1 malzemenin bag kuvvetine, elastik sabitlere ve ergime
noktasina baghidir. Miillitin 1s1 kapasitesi egrisi oda sicakliginda ~ 400 J/mol.K’ den
1700°C” de ~550 J/mol.K ‘ya artar (Sekil 2.8). Is1 kapasitesi katyon diizensizliginin

artistyla artar.

Miillit diisiik termal iletkenlige sahip olup, miillitin termal iletkenligi 800°C’ ye
kadar sicakliktan bagimsizdir. Bu deger daha sonra hizli bir sekilde azalmaktadir
(Sekil 2.9).Miillitin diisiik termal iletkenligi, yiiksek sicaklikta yapida olusan yabanci

katyonlarin da bulunmasindan dolay1 daha fazla diigebilir [20].
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Sekil 2.8. Sicaklik degisimine gore 3/2 mullitin 1s1 kapasitesi degerlerinin degisim egrisi [20].
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Sekil 2.9. Sicakliga gore degisen polikristalin mullit termal iletkenligi [20].

2.4.3.5. Termal genlesme

Termal genlesme datalari, numunelerin yiiksek sicaklikta gseklini koruyabilmesi ve
seramik biinyedeki sicaklikla olusabilmesi miimkiin gerilmeler icin fikirler

verdiginden dolay1 6nemlidir.

Katkisiz sinter mullit ve ergimis miillitin, krom (%15 ag.Cr203) ve demir katkili (%
10,3 ag. Fe203) sinter miillitin termal genlesme katsayis1 Guinier X-isinlari
difraksiyon teknigiyle 25°ile 900°C arasinda ol¢iilmiistiir. Miillit diisiik ve lineer
olmayan termal genlesme gosterir, fakat ~300C ° ‘de genis ve lineer genlesme
goriiliir. Halbuki sicakliga bagli ¢ eksenindeki genlesme katsayis1 Al2O3 miktarina
daha az bagl gibi goriinmektedir, miillitin a va b eksenlerindeki termal genlesme
katsayisi, onemli derecede degisir. Saf miillite Al2O3 miktarinin artmasiyla termal
hacim genlesmesi azalmakta ve aym zamanda anizotropik termal genlesmede
azalmaktadir. Miilltin termal genlesmesinin yapisal esaslari, kristal yapis1 miillite cok
benzediginden silimanitin davranislarindan bir sonug cikartilabilir. Winter ve Ghose
tarafindan yapilan tek kristal X-isinlart c¢alismalrt gosterir ki silimanitin termal
genlesmesi elastik oktahedral Al-O baglarinin uzamasiyla olusan genlesme ile

kontrol edilir. Al-O baglar1 b ile 30° agiyla olusur [20].
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2.4.4. AI2O3 - SiO2 faz sistemi

Stokiyometrik mullit(3A1203.2Si02) agirlikca %71,8 Al203 icerir. Ancak normal
kosullar altinda Al203 igerigi %70,4-74 arasinda degismektedir.(Sekil 2.10).Burada
normal kosullar olarak nitelenen, Al2O3 ve SiO2 ‘in 1sitilmasi sonucu olusan mullittir.

Eger Al203 ve SiO:2 ergitilip sogutulursa, o zaman mullitin Al203 igerigi %77 ye

kadar ¢ikmaktadir [22].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda mullitin kararli kat1 eriyik araligimmin Sekil

2.11°den de goriilecegi gibi artan sicakliklarda (>1500°C) saga dogru egildigi
bulunmustur [21, 22].
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Sekil 2.10. SiO2-Al20s kararli (stabil, siirekli ¢izgiler) ve yar1 kararli (metastabil, kesikli cizgiler) faz
diyagram [12].
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Sekil 2.11. Klug ve arkadaslar1 [22] tarafindan sunulan SiO2 — Al2Os faz diyagraminin mullit bolgesi.



BOLUM 3: MEKANIK AKTiVASYON

3.1. Giris

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir arastirmaci tarafindan altmigh yillarda
Magma-Plazma Modeli ortaya konulmustur. Bu modele gore, birbirleriyle carpisan
partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji aciga ¢ikmaktadir. Bu enerji,
kat1 maddenin bir iist enerji seviyesine ¢ikmis kisimlarinin, elektron ve fotonlarin
emisyonuyla (yayilmasiyla) karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu icin
yeterli olmaktadir(Sekil 3.1).Temas eden partikiillerin yiizeyi oldukca diizensiz
yapida olup bolgesel sicakliklar 1000 °C’ nin iizerine ¢ikabilmektedir. Thiessen,
enerji seviyesinin arttifi hal esnasinda veya islem tamamlanir tamamlanmaz
partikiillerin yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu olarak ortaya c¢ikan
plazma reaksiyonlarimi fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan

mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar icin 6nemli sonuglar ortaya koymustur [3].

Mekanik aktivasyon sayesinde cok sayida tahrik prosesi gerceklesir ve bunlar farkli

gevseme (rahatlama, dinlenme) zamaniyla karakterize edilirler (Tablo 3.1).

E=nxa-smisyon E
He=tarmeal yap i
D=liizensdz yvap | llih
P=plazia | i

|'

Sekil 3.1 Carpisan taneler icin Magma- plazma Modeli [3]



Tablo 3.1 Makaniksel aktive edilmis katilardan tahrik proseslerinin gevseme siireleri [3]
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Tahrik Prosesleri

Gevseme Siiresi

Darbe prosesi >10"sn
Triboplazma (siirtiinmeyle plazma) <107 sn
Gazli desarj ~107sn
“Sicak spotlar” 107-10""sn
Elektrostatik sarj 10°- 10’ sn
Exo-elektronlarin emisyonu (yayilmasi) | 107°- 10°sn
Triboluminescence (siirtiinme parlamast) | 1077 = 10°sn

Latis hatalar1

107 10° cm/sn

Dislokasyon hareketi

10° sn

Latis vibrasyonu

10° =107 sn

Kirilma olusumu

10-10° cm/sn

Taze yiize

1-10%sn (1.3 x10™* Pa ‘da)

Metastabil hallerin yasam siiresi

<10™sn (10° Pa’ da)

Thiessen, bir Kiiresel Model yardimiyla bir darbe geriliminin farkli kademelerini

ortaya koymustur (Sekil 3.2). Bu basitlestirilmis modelle, darbe geriliminin farkli

parcaciklarin ortaya ¢cikmasiyla olustugu goriilebilir. Bu durum, ¢ok kisa siirelerle ve

cok kisa araliklarla sinirlandirilmis olup triboplasma (siirtiinme ile plazma olugumu)

olarak tanimlanir [3].
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Sekil 3.2. Kiiresel modelle sematik olarak gerceklestirilmis darbe geriliminin farkli kademeleri (|-
katinin latisine penetrasyon ,1-latis distorsiyonu olusarak fazin bozulmasi) [3].

3.1.1 Mekanik aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bir bilim adam tarafindan ortaya konmus
olup, degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artis saglayan
proses olarak ifade edilmektedir. Yapida ya da kompozisyonda bir degisim mevcutsa
bu mekanokimyasal bir prosestir. Bu durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun olusumu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adli bilim adami ise mekaniksel enerjinin etkisini ii¢ ana goriis noktasindan
hareketle izah etmektedir: Yapisal diizensizlik, yap1 gevsemesi ve yapisal
mobilitedir. Gercek kosullar altinda bu ii¢ faktor bir katinin reaktifligine simiiltane
olarak (es zamanl) etki etmektedir. Bu bilim adami mekanik aktivasyonu kati
yapisinda stabil degisimler nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir artis olarak tarif
etmistir [3].
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Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin proseslerinden biridir.
Giintimiizde mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullamm alanlarn arasinda; yapt malzemelerinin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni giibre iiretimi, katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaglarin iiretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji
malzemelerinin tiretimi sayilabilir. Mekanik aktivasyon islemi, ekstraktif metalurjide

0zel bir 6neme sahiptir.

Giiniimiizde Heinicke adli bilim adaminin tarifi genis kabul goérmektedir. Bu kisi
“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel

dontigiimleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir” diye tanimlamaktadir [3].
3.1.2. Mekaniksel aktivasyon icin kullanilan ekipmanlar

Mekanik aktivasyonu c¢ok kademeli karakteri, farkli calisma rejimlerine sahip
techizat (genellikle degirmen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiyag
duymaktadir. Aktivasyonla gerceklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme

(atrisyon - siirtiinme, asinma), ¢carpma (darbe, vurma) ve ¢arpisma (Sekil 3.3).

Mekanik aktivasyon islemi, farkli ¢calisma prensiplerine sahip degirmenler sayesinde
gerceklestirilir. Bu iglemlerde 6giitme prosesine etki eden bircok faktor
bulunmaktadir. Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 3.4 de verilmistir.

| =) R 3
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Sekil 3.3 Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri,R1-sikistirma, R2 — kesme, R3- carpma, R4-¢arpisma
[3]
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Mekanik aktivasyonda 6giitme prosesine etki eden cesitli faktorler vardir. Bunlar;

- degirmen tipi

- ogiitme ortamn tipi (bilya, cubuk vd.)

- ogiitme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karbiir, aliimina vd.)
- ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz)

- ogiitme tiirii (kuru veya yas)

- bilya/aktive olacak malzeme boyutu orani

- bilya /aktive olacak malzeme agirlik orani

- ogiitme sicaklig

- degirmen hizi

- Ogiitme zamani [3, 2]

iy
3

Sekil 3.4 Mekanik aktivasyon icin kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyali degirmen, B-Gezegensel
degirmen, D-Karistirmali bilyali degirmen (atritor), E- Mil degirmeni ve F-Haddeli Degirmen[3,2,3]



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deney Program

Bu calismada Al2O3 + Kaolen kompozisyonu kullanilarak mekanik aktivasyon
yontemi ile mullit elde edilmesinde izlenen yola ait akis diyagrami Sekil 4.1 ¢ de

verilmistir.

Kompozisyon Hazirlanmasi ve Degirmende Karistirma

Al203+Kaolen

l

Etiivde Kurutma
120 °C — 24 saat

*XRD
*DTA
*SEM
*Kinetik Calisma
Mekanik Aktivasyon
2 saat
l Sinterleme Sicakligi
Sinterleme
1250-1300 °C
l 1325-1350-1375 °C
Sinterleme Siiresi
Karakterizasyon (1, 2, 3, 5 saat)

* X-Isinlart Difraksiyon Analizi

Sekil 4.1. Deneysel ¢alismalarin akis diyagrami
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Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimleri Tablo 4.1 ‘de verilmistir.

Tablo 4.1. Caligmada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Kaolen | Alumina

SiO2 52.12 0.52
Al203 33.83 | 99.425
Fe203 0.55 -
CaO 0.15 -
K20 0.13 -
Na20 0.01 0.055
MgO 0.05 -
TiO2 0.45 -
Ates Kayb1 | 12,45 -

4.2. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

4.2.1. Karistirma

Stokiometrik olarak hesaplanan Al2O3 + Kaolen kompozisyonu 2 saat siireyle
zirkonya bilyali degirmenlerde homojen olarak karigtirllarak homojen karigimin

olugmasi saglanmustir.

4.2.2. Mekanik aktivasyon

Karigtirma islemine tabi tutulmus Al2O3+Kaolen  kompozisyonu Fritsch
(Pulverisette Mono Mill 6) marka gezegensel degirmende, WC (tungsten karbiir) kap
ve aynt malzemeden 10 mm capindaki bilyalar kullanarak, numune/bilya agirlik
oranm 1/20, kabin donme hizi 600 rpm olacak sekilde 2 saat siireyle mekanik
aktivasyon islemine tabi tutulmuslardir. Sekil 4.2° de deneysel calismalarin yapildig

gezegensel degirmen verilmistir.
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Sekil 4.2 Deneysel calismalarda kullanilan gezegensel degirmen

4.2.3. Amorflasma derecesinin hesaplanmasi

Elde edilen numunelerin X-1sinlar difraksiyon analizleri CuKa 1s1m kullanilarak
Rigaku Ultima X-ray difraktometresinde  gerceklestirilmistir. ~ X-1s1nlari
paternlerinden mekanokimyasal sentez sonucunda meydana gelen yapisal

bozulmanin derecesi 4.1 no’lu esitlik kullanilarak hesaplanmistir [3],

*B

o X

B, *1
%A={1—I° x}*lOO 4.1

Esitlikte “%A” yapisal bozulma derecesi (amorflasma miktart) “I,” aktive edilmemis

mineralin pik alani, “B,” ise mekanik aktive edilmemis mineralin background degeri,
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“Iy” ve “Byx” ise mekanik aktive edilmis mineralin difraksiyon pik alam ve

background degerleridir.

4.2.4. Sinterleme

Sinterleme, malzemenin kiiciik tanelerinin bir kati hal difiizyonuyla birbirine
baglanmasi olarak tamimlanmustir. Seramik iiretiminde gozenekli yap1 bu 1s1l islem
sonucunda yogun, baglanmis bir {iriiniine doniisiir. Sinterleme siirecinde taneler,
sinterlenen bilesimin erime sicakligindan diisiik olan yiiksek bir sicaklikta kati hal
difiizyonuyla kaynasir. Sinterlemede tanelerin degen yiizeylerinde atomsal yayinimla
taneler kimyasal olarak baglanmis olur. Siire¢ ilerlerken kiiciik taneler harcanarak
daha biiyiik taneler olusur. Sinterleme zamani ile birlikte taneler daha da biiyiir,
gozeneklilik azalir. Son olarak siirecin sonunda bir denge tane biiyiikliigiine ulasir.
Siirecin itici giicii sistemin enerjisinin azaltilmasidir. Baslangictaki kiiciik tanelerin
yiiksek ylizey enerjisi, daha diisiik olan sinter iiriindeki toplam tane sinir1 enerjisi ile

yer degisir [25].

Hazirlanan bilesim i¢in 1250, 1300, 1350 ve 1375 °C olmak iizere dort farkh
sinterleme sicakligi ve 1, 2, 3 ve 5 olmak iizere dort farkli sinterleme siiresi
secilmistir. Sinterleme islemi 5°C/dak. 1sitma ve 10 °C/dak. sogutma hizlan ile
yapilmugtir. Sinterleme i¢in SiC 1sitic1 elemanli PROTHERM marka elektrikli firin

kullanilmustir.

4.3. X-Ismnlar Difraksiyon Analizi (XRD)

X-Ray cihazi ile cok kisa dalga boyuna sahip x-1sinlari, test edilecek numunenin
tizerine gonderilir. Isin demetleri maddenin iic boyutu kristal kafeslerinden
difraksiyona ugrar. Her mineralin kristal yapisinin degisik difraksiyonlar vermesi ile
elde edilen sonuglar analiz sonucu ile karsilastirildiginda test edilen maddenin hangi

mineralojik yapiya sahip oldugunu tespit etmeye yarar [26].

Giiniimiizde en ¢ok kullanilan mineralojik analiz teknigi X- 1sinlan difraktometresi

(XRD)’dir. Her bir kristal iizerinde ve daha ¢ok tozlar iizerinde etkili olabilir.
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Numune iizerine diisen X 151m1 radyasyonu, monokromatik olacak sekilde uygun
sekilde filtrelenerek, kristal kafesi ile etkilesime girer, Bragg kanununa (na=2dSina)
uyan difraksiyon bilgileri alimir. Cok genis cesitlilikte X 1g1m1 kullanilabilir (en ¢ok
kullanilam1 Ni filtreli Cu antikatotlu CuK(x=1.5411°\). Partikiiller kristal kafes

etkilesim setlerinin Angstrom (A) cinsinden ifade etmek dogru olacaktir [27].

Indeksler ve bilgi tabanlar1 tiim kristal maddeler i¢in mevcuttur. Bu bilgiler
uluslararast kontrollii olarak giincellenir. Referans maddesi dogal ya da yapay
numunelerin kristal tiplerinin tespitini saglar. Giiniimiizde kullanilan yazilim

programlan difraktometrik bilgilerin daha kolay yonetilmesini saglamaktadir [27].

Tabii ki, tozlarla calisirken ©ncelikli konu numunenin geneli temsil etmesinin
gerekliligidir. Aym yonlii gelistirilen kristallerden kolayca etkilenecek herhangi bir
tercihli yonlendirme olmamalidir, bu nedenle hazirlama ve numunenin yerlestirilmesi
cok onemlidir. Ogiitme miimkiin oldugu kadar verimli yapilmali, numunenin yapisal
karakteristiklerinde degisiklik yaratmamasina dikkat edilmeli, oOzellikle kil
numunelerinde tim fazlarin homojenligine dikkat edilmeli, tiim kristal yiizlerinin

rastlantisal oryantasyonu saglanmalidir [27].

Analizin donen numune tutucusu ile yapildigindan yonlendirme olmamis numune
hazirlandigindan emin olunmalidir. Numunenin beraberinde getirdigi farkli
yogunlukta fazlar ve uygunsuz kristalografik ozellik dahi olsa, 6rnegin killer ve
mikamsi malzemeler tek yonde yonlendirilmis iyi gelismis diizlemlere (katmanlara)

sahiptir [27].

X-151m1 difraktometresi analizi oldukca rutin prosediirdiir. Goreceli olarak hizli ve
basittir ve yeterine basit matrislerde toplanan bilginin yorumlanmasi oldukga basittir,
bundan baska hammaddenin veya biinyenin rasyonel analizine de izin verir.
Dolayisiyla seramik biinyenin sadece oksit-bazli kimyasal kompozisyonunu degil
aym zamanda mineralojik kompozisyonunu da (kuvars, illit, kalsit, dolomit, albit,

mikroklin, vs. olarak ifade edilen) degerlendirir [27]
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The yoniometer is mounted onta the kray tube ower

Figare §, 7 Goniameter x-ray payy

Sekil 4.3. X- 151n1 difraktometresi analiz techizati ve calisma prensibi [27].

Burada genellikle Cu ve Co gibi hedef bir elementten elde edilen Ka karakteristik x-
1sinlart demeti analiz edilecek malzemenin iizerine gonderilir. Isin demeti maddenin
iic boyutu kristal kafeslerinden difraksiyon ugrar ve bu maddeye ait difraksiyon
paternleri elde edilir. Bunun incelenmesi ve bilesimin belirli standart ASTM
paternleri ile karsilastirilmasi sonucu, malzemede meydana gelmis olan fazlar tespit
edilmis olur [27]. Sekil 4.3’ de X-isin1 difraktometresi analiz cihazi ve calisma

prensibi verilmistir.

Uretim sonrasi elde edilen tozun analiz ve sinterleme sonrasi numunede olusan fazlar
x-1ginlar difraksiyon analiz yontemi ile X-1sinlar difraksiyon analizleri Cu Ko 1511

kullanilarak Rigaku Ultima X-ray difraktometresinde gerceklestirilmistir [27].
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4.3.1. % Kritallenme hesabi

Farkli sicakliklarda kalsine edilen tozlarin X-1sinlan1 difraksiyon analizleri Cu Ka

1511 kullanilarak Rigaku Ultima X-ray difraktometresin de gerceklestirilmistir.

Kalsinasyon islemi sonrasi yapida kristallesen mullit fazinin miktar asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmistir.

B, *1
P%C =| —=—=[*100 “4.2)
I,*B,

Esitlikte %C kristallesen fazin miktari, Iy kristallesen fazin pik alani, By ise
kristallesen fazin background degeridir. I, ve B, ise referans olarak alinan fazinin
difraksiyon pik alam1 ve background degerleridir. Calismamizda referans olarak

Nabaltec Mullit (JCPDS kart no: 01-079-1454) alinmustir.
4.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Kinetik Calismasi

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), incelenecek maddeyi sabit bir hizla 1sitirken
meydana gelen egzotermik veya endotermik reaksiyonlarin goriindiigii sicakliklart
kaybetmekten ibarettir [11]. Egzotermik reaksiyon; organik maddelerin yanmasi,
yiiksek sicaklikta yeni bir faz1 olusmasi ve amorf maddelerin kristalenmesi nedenleri
ile meydana gelir. Endotermik reaksiyonlar ise; su kayiplari, kristal bozulmasi ve
CO2 veya SOz kayiplar1 sonucu olusmaktadir [28]. Diferansiyel Termal Analiz’de,
test edilecek madde ile referans madde kapali bir yerde birlikte 1sitilir ve ikisinin
sicaklik farki kaydedilir. Referans olarak termal agidan inert kabul edilen maddeler
kullanilir(kalsine edilmis kaolen veya a-Al203 ).Boylece numunenin referansa gore
sicaklik farkinin ileride veya geride olmasi halinde i¢cinde olusan 1s1l reaksiyonun
endotermik veya egzotermik oldugunu gosterir. Bu reaksiyonlar termal analiz
cihazinda pikler seklinde kaydedilir. Her mineralin 1sitma diizeni i¢inde yapisinda

olusan degisiklik bu mineralin karakteristigi olup pik sicakliginin, pik alanlarimin
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veya pik sekillerinin tanim1 ile numunede bulunan mineral cinsi ve bazi sartlarda

miktarlar1 da belirlenir [28].

TG numunenin beli bir 1s1 rejiminde 1sitildiginda, biinyesinde olusan reaksiyon
sonucu, kayip olarak fiziksel veya kimyasal su miktarinin veya gaz cikist dolayisiyla
olacak kayiplarin gravimetrik olarak saptanmasi ici kullanilir. Bu tiir agirlik kayiplar
entalpi degisimini de icerdiginden TG yontemi DTA ile birlestirilerek minerallerin
tanimlanmasinda giiclii bir analiz teknigi olarak kullanilabilir. Ancak numune birkac
mineralden olusmus ve karakteristik pikleri birbirleri ile cakismigsa bu yontem sinirl

kalabilir. Bu duruda x-1s1inlar1 difraksiyon teknigi de uygulanmalidir [28]

Calismamizda miillitin kristallenme sicakligimi belirlemek amaciyla STD Q 6000
marka termal analiz cihazi kullanilmistir. Toz halindeki karigimlar 5, 10, 15 ve 20
°C/dak 1sitmahizlarinda 1400°C ye kadar isitilarak karigimlarin miillit olugsum

sicakliklar tespit edilmistir.

Farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA sonuglarindan Kissinger esitligi (4.3 nolu
esitlik)  kullanilarak miillitin kristallenmesi icin gerekli aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir [29].

m[T% J ~0% o +C “3)

Esitlikte; “B” 1sitma hizini, “T,” pik sicakligini, “Q” miillitin kristallenme aktivasyon

enerjisini, “R” gaz sabitini ve “C” bir sabiti gostermektedir.
4.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Hammadde ve iiriinlerin gozle goriilemeyen kristal yapilarini inceleyerek mineral ve
rriinlerin cinsini tayin etmek elektron mikroskobuyla miimkiindiir. Elektron
mikroskobu ile 50000 defa biiyiitiilen goriintiilerde mineral ve tiriinlerin kristal yapisi

gozle goriilebilir hale getirilir [26].
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SEM analizi ile numunede, tane boyutu, yiizey kabaligi, porozite, partikiil tane

dagilim1 ve homojenligi, kaplama kalinlig1 belirlenebilir.

Odaklanmus elektronlar numunenin yiizeyini tarar, tarama sonucunda olusan sinyaller
dedektorler vasitasiyla tutulur.

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune iizerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur ve numunede
degisik enerjide elektronlar, x-isinlar1 ve bazi numunelerden 151n ¢ikar. Bu
etkilesimlerden yararlanilarak numunenin incelenmesi taramali elektron mikroskobu

caligma prensibini olusturur [14].



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Giris

Calismada Tablo 4.2’de kimyasal analizleri verilen hammaddelerden stokiometrik
olarak bilyali degirmenlerde yas olarak hazirlanan tozlar énce kurutulmus ve 2 saat
siireyle mekanik olarak aktive edilmislerdir. Hem mekanik olarak aktive edilmis
hem de aktive edilmemis tozlar arasindaki farkliliklar SEM, XRD ve TG/DTA

analizleriyle tespit edilmistir.

5. 2. Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmemis Al,O; — Kaolen tozlarin

SEM analizleri

Sekil 5.1 ve 5.2°de farkl biiyiitmelerde ¢ekilmis aktive edilmis ve aktive edilmemis
Al,Os- Kaolen sistemine ait SEM goriintiileri verilmistir. Aktivasyon 6ncesi tozlarin
10um iizerinde ve keskin koseli tanelerin agirlikta oldugu goriilmektedir. Mekanik
aktivasyon sonrasi tane boyutunun 10 pm altina diistii§ii ve mikron-alti tanelerin

aglomera olarak olusturduklar1 taneler goriilmektedir.

(b)

Sekil 5.1. Aktive Edilmemis Al,O3- Kaolen sistemine ait (a) 500 (b) 1000 bityiitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 5.2. Aktive Edilmis Al,O3- Kaolen sistemine ait (a) 500 (b) 1000 biiyiitmeli SEM goriintiileri

5.3. Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmemis Al,O; — Kaolen tozlarin
XRD analizleri

Aktive edilmemis ve aktive edilmis Alumina-Kaolen karisimlarinin X-iginlari
difraksiyon paternleri Sekil 5.3’de karsilastirmali olarak verilmistir. Aktive
edilmemis toz karisimin difraksiyon piklerinde alumina ve kaolen fazlar goriiliirken,
2 saatlik mekanik aktivasyon isleminden sonra bu fazlarin pik siddetlerinde 6nemli
miktarlarda azalma gozlenmektedir. Bunun nedeni, mekanik aktivasyona bagh olarak

yapida meydana gelen yogun bozunma ve kismi amorflasmadir.

2000 K K A A A

1500

1000

Siddet (Sayum)

500

10 20 30 40 50 60
2 Theta/’

Sekil 5.3. Mekanik aktive edilmis ve aktive edilmemis Al,O3-Kaolen karisiminin karsilagtirmali XRD
paternleri [K:Kaolen, A: Alumina]
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XRD analizlerinden elde edilen sonuglardan 4.1 nolu esitlik yardimiyla karigimi
olugturan alumina ve kaolen tozlarimin her biri i¢in % amorflasma derecesi
hesaplanmistir. Her bir amorflasma derecesi hesaplanirken literatiirde [3] ifade
edildigi gibi en siddetli 6 pik goz Oniine alinmistir. Bu durumda, aluminanin %
Amorflagsma miktar1 yaklasik olarak %70 olarak hesaplanirken, kaolenin ki ise

yaklagik olarak % 95 olarak hesaplanmistir.

5.4. Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmemis Al,O3; — Kaolen tozlarin

DTA analizleri

Sekil 5.4.’de aktive edilmis ve aktive edilmemis Al,O; — Kaolen Tozlarinin DTA
analizleri karsilastirmali olarak verilmistir. Sekilde aktive edilmemis karisimin
analizinde 525°C’de metakaolen olusumundan kaynaklanan bir endotermik (a) bir
pik ile yaklasik 1000°C’de mullit olusumundan kaynaklanan bir ekzotermik (b) pik
goriilmektedir. Aktive edilmis karisimin analizinde ise metakaolenin olusumundan
kaynaklanan herhangi endotermik bir pike rastlanmazken, mullite olusumunu
gosteren ekzotermik (c) reaksiyon sicakliginin 960°C’ta diistiigii gozlenmistir. Ayrica

1250°C ‘de ikincil mullit olusumunu gosteren bir ekzotermik pik goriilmektedir.

(b)

Aktive Edilmis (c)

Aktive Edilmemis

<——FEndo. Ekzo.

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 5.4. Aktive edilmis ve aktive edilmemis Al,O; — Kaolen Tozlarmin karsilagtirmali DTA
analizleri



52

Chen ve arkadaslan yaptiklar ¢alismada [30], kaolenin 1sitildiginda yaklasik olarak
100°C’1n iizerinde fiziksel olarak absorbladigi suyu kaybettigini ve daha sonra 500-
550°C arahiginda dehidratasyona ugrayarak metakaolene (5.1) reak. doniistiigiinii

ifade etmislerdir.

Al,0,.25i0,.2H,0(Kaolen) —22YC_5 A0, .28i0, (Metakaolen) +2H,0  (5.1)

Bu arastirmacilar, malzemenin 1siilmaya devam edildiginde ise yaklasik olarak
1050°C’nin iizerinde kaolenin mullite 5.2 nolu reaksiyona gore doniistiigiinii

belirtmislerdir.

3[AL,0, 25i0, [ Metakaolen) —2YC 53 AL, 0, 25i0, (Mullit) + 4Si0, (Amorf) (5.2)

Chen ve arkadaglar1 [30] Kaolen - Alumina sistemi iizerine yaptiklar1 ¢alismada
reaksiyona girmemis serbest aluminanin birincil mullit olusumuna etkisinin olmadig1
ve homojeniteyi diistirdiigiinii belirtmislerdir. Yine ayni1 arastirmacilar ikincil mullit
olusumunun 1300°C iizerinde meydana geldigini ve alumina ilavesi ile ikincil
mullitin kristallenme miktarinin arttigimi ifade etmislerdir. Caligmamizda mekanik

aktivasyonla ikincil mullit olusumu ~ 1250°C ‘ye kadar diistirilmistiir.(Sekil.5.4.)

5.5. DTA analizleri kullamlarak mekanik olarak aktive edilmis ve aktive

edilmemis Al,O3 — Kaolen tozlarindan mullit fazinin kristallenme kinetigi

Sekil 5.5’de Mekanik olarak aktive edilmemis Al,O3-Kaolen tozlarinin farkli 1sitma
hizlarindaki DTA egrileri goriilmektedir. Ayrica, DTA analizlerinden elde edilen
farkli 1sitma hizlarinda elde edilen mullit olusum sicakliklari Tablo 5.1°de
verilmigtir. Elde edilen pik sicakliklari ile c¢izilen [Ln(TPZ/B)—l/Tp] (Sekil 5.6)
diyagramlarindan elde edilen mullitin kristallenme sicakligi yine Tablo 5.1°de

verilmistir.
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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Sekil 5.5. Mekanik Olarak Aktive Edilmemis Al,O;-Kaolen Karisimin Farkli Isitma Hizlarindaki
DTA Egrileri
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Tablo 5.1. DTA Egrilerinden Elde Edilen Pik Sicakliklar1 ve Kristallenme Aktivasyon Enerjisi

Isitma Hiz1 (B) | Pik Sicakligi (°C) | Mullit Kristallenme Aktivasyon
Enerjisi (kJ/mol)
5 988
10 1000
15 1006 1115
20 1017
12,8
*
12,6 -
12,4 -
12,2 -
Z 120
e
£ 1181
11,6 1 L
11,4 -
&
11,2 A
11 ,0 T T T T T
7,72 7,76 7,80 7,84 7,88 7,92 7,96

-4
1/Tpx1 0

Sekil 5.6. Mekanik Olarak Aktive Edilmemis Al,03-Kaolen Karigimi icin Ln(sz/B)—lfl“ » Egrisi

Sekil 5.8’de Mekanik olarak aktive edilmis Al,Os3-Kaolen tozlarimin farkli 1sitma
hizlarindaki DTA egrileri goriilmektedir. Ayrica, DTA analizlerinden elde edilen
farkli 1sitma hizlarinda elde edilen mullit olusum sicakliklari Tablo 5.2°de
verilmigtir.  Elde edilen pik sicakliklar ile cizilen [Ln(Tp2/B)—1/Tp] (Sekil 5.8)
diyagramlarindan elde edilen mullitin kristallenme sicakligi yine Tablo 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.7. Mekanik Olarak Aktive Edilmis Al,0;-Kaolen Karigimin Farkli Isitma Hizlarindaki DTA

Egrileri
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Tablo 5.2. DTA Egrilerinden Elde Edilen Pik Sicakliklar1 ve Kristallenme Aktivasyon Enerjisi

Isitma Hiz1 (B) | Pik Sicakhigi (°C) | Mullit Kristallenme Aktivasyon
Enerjisi (kJ/mol)
5 953
10 964
15 974 499
20 978
12,8
12,6 ]
12,4 -
12,2 A
a
= 12,0 1
et *
-
11,8 -
11,6 A
11,4 -
11,2 L B B R R B L B L B B R R B LA L R S L R R B B R R B L R
798 8,00 8,02 8,04 8,06 808 8,10 8,12 8,14 8,16 8,18

-4
1 /Tpx1 0

Sekil 5.8. Mekanik Olarak Aktive Edilmemis Al,03-Kaolen Karigimi icin Ln(Tp2/B)—1/T » Egrisi

Chen ve arkadaslari saf kaolen sistemindeki mullit doniisiimiinii incelemisler ve

yaptiklar1 ¢calimada mullit kristallenme aktivasyon enerjisini noneisotermal yontem

ile 1182 kj/mol olarak hesaplamislardir [30]. Chen ve arkadaslar1 yaptiklan bir bagka
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calismada Alumina ilavesinin Al2O3 - Kaolen sisteminde mullitin kristallenmesine

bir etkisinin olmadigini ve hatta zorlastirdiginm ifade etmislerdir.

Yaptigimiz c¢alismada aktive edilmemis Al203 - Kaolen sisteminde mullitin
kristallenme aktivasyon enerjisi 1115 kj/mol olarak hesaplanmistir. Bulunan bu

deger arastirmacilarin sonuglari ile bir paralellik gostermektedir.

Behmanesh ve arkadaglarmin yaptiklar calismada mekanik aktivasyonun partikiil
boyutunu diislirdiigi belirtmislerdir. Yine ayni arastirmacilar bazi durumlarda
kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon sirasinda olusabilecegini ve bazi durumlarda

reaksiyon sicakliklarinin diisiirebilecegini vurgulamislardir.

Calismamizda da goriilecegi gibi aktive edilmis Kaolen - Al203 sisteminde kaolenin
parcalanarak metakaolen olusumunu gosteren endotermik pike rastlanmamistir.
Dolayisiyla bu reaksiyonun aktivasyon sirasinda olustugu diisiiniilebilir. Ayrica
mekanik aktivasyonla mullit olusum reaksiyon sicakliginin da diistigii gézlenmistir.
Bununla beraber kaolene ilave edilen serbest aluminanin ilk mullitin kristallenmesi
izerine olan olumsuz etkisi ortadan kalkmistir ve mullit kristallenmesi aktivasyon

enerjisi 499 kJ/mol’e diigsmiistiir.
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5.6. Sinterlenen Alumina - Kaolen sisteminin degisik sicakliklarda

karsilastirmal analizi ikincil mullit olusumu

Sekil 5.9 ‘da 1250 °C’de 2 saat kalsine edilmis , aktive edilmis ve aktive edilmemis
Alumina - Kaolen tozlar1 ve referans olarak alinan mullit tozuna ait karsilagtirmali
XRD paternleri verilmistir. X - 1sinlart piklerine bakildiginda siddetlerinde artig

gozlenmektedir.

Siddet (u.a)

AR

(a) Ml

10 20 30 40 S0 60 70 50 o0

2 Theta'o

Sekil 5.9. Alumina-Kaolen siteminde (a) Referans olarak secgilen Mullit(M) tozu ile 1250°C’de 2 saat
kalsine edilmis (b) aktive edilmemis ve (c) aktive edilmis tozlarin karsilagtirmali XRD paternleri

Sekil 5.10 ‘da 1375 °C’de 2 saat kalsine edilmis, aktive edilmis ve aktive edilmemis
Alumina - Kaolen tozlan ve referans olarak alinan mullit tozuna ait karsilastirmali
XRD paternleri verilmistir. X - 1sinlarn1 piklerine bakildiginda siddetlerinde artig

gozlenmektedir.
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10 20 30 40 S0 a0 T0
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S0 20

Sekil 5.10 Alumina-Kaolen siteminde (a) Referans olarak secilen Mullit(M) tozu ile 1375°C’de 2 saat
kalsine edilmis (b) aktive edilmemis ve (c¢) mekanik aktive edilmis tozlarin karsilastirmali XRD

paternleri

Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de sirasiyla 1, 2, 3 ve 5 saat kalsine

edilmis, aktive edilmis ve aktive edilmemis Al2O3 - Kaolen’e ait % mullit

kristallenme miktarlar1 verilmistir.
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Sekil.5.11. 1 Saat kalsine edilmis aktive edilmis ve edilmemis Al203-Kaolen ‘e ait % Mullit

kristallenme miktari.
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Sekil.5.12. 2 Saat kalsine edilmis aktive edilmis ve edilmemis Al203-Kaolen ‘e ait %Mullit

kristallenme miktari.
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Sekil.5.13. 3 Saat kalsine edilmis aktive edilmis ve edilmemis Al203-Kaolen ‘e ait % Mullit kristallenme

miktari.
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Sekil.5.14. 5 Saat kalsine edilmis aktive edilmis ve edilmemis Al203-Kaolen ‘e ait % Mullit kristallenme
miktari.
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Chen ve arkadaslar1 alumina kaolen sisteminde 1300°C ‘nin iizerinde oldugunu ve
alumina ilavesinin ikincil mullit kristallerinin arttirdigin1 belirtmislerdir. Yaptiklar
calismada; ikincil mullit miktar1 1500°C ‘larda ve 6 saat sinterleme ile maksimum %
82 lere ulagmislardir. Bizim yapmis oldugumuz calismada mekanik aktivasyon ile

ikincil mullit olusumu ~ % 95 lik miktarlara ulasilmistir [30].



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Kaolen-Aliimina ve Kuvars-Aliimina sistemlerinde yiiksek sicakliklarda meydana
gelen ve difiizyon kontrollii bir reaksiyon olan mullit olusumuna mekanik
aktivasyonun etkisi incelenmistir. Mekanik aktivasyon islemi minerallerin ve
cevherlerin reaksiyona girme kabiliyetlerinde artisa neden olmaktadir. Bu artisin
temel nedeni ise kristal yapisinda meydana gelen bozunma yani amorflagsmadir. Bu
calismada Aliimina — Kaolen ve Aliimina — Kuvars karigimlart 2 saat siireyle aktive
edildikten sonra 5, 10, 15 ve 20 °C/dak. farkli 1sitma hizlarinda (TG/DTA) termal
analiz yapilmis, 1250, 1300, 1325, 1350 ve 1375 °C ‘de 1s1l isleme tabi tutulan
numunelerin  XRD analizi yapilmigtir. Yapilan c¢alismalardan asagidaki genel

sonuclar elde edilmistir.

1. Alimina — Kaolen sisteminde SEM goriintiilerinde; Aktivasyon Oncesi tozlarin
10um iizerinde ve keskin koseli tanelerin agirlikta oldugu goriilmektedir. Mekanik
aktivasyon sonrasi tane boyutunun 10um altina diistigi ve mikron-alt1 tanelerin

aglomera olarak olusturduklar1 taneler goriilmektedir.

2. Alimina — Kaolen ve Aliimina- Kuvars sistemlerinin her ikisinde de aktive
edilmemis toz karisimin difraksiyon piklerinde aliimina ve kaolen fazlar goriiliirken,
2 saatlik mekanik aktivasyon isleminden sonra bu fazlarin pik siddetlerinde 6nemli
miktarlarda azalma gozlenmektedir. Bunun nedeni, mekanik aktivasyona bagh olarak
yapida meydana gelen yogun bozunma ve kismi amorflagmadir. Aliimina-Kaolen
sisteminde; aliiminanin ve kaolenin amorflaslama %’si sirasiyla; %70 ve %95

olarak hesaplanmistir.
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3. Aktive edilmemis karistmin analizinde 525°C’de metakaolen olusumundan
kaynaklanan bir endotermik bir pik ile yaklagik 1000°C’de mullit olusumundan
kaynaklanan bir ekzotermik pik goriillmiis, aktive edilmis karisim analizinde ise
metakaolenin  olusumundan kaynaklanan herhangi endotermik bir pike
rastlanmazken, mullite olusumunu gosteren ekzotermik reaksiyon sicakliginin
960°C’ta diistiigii gozlenmistir. Ayrica 1250° C* de ikincil mullit olusumunu gosteren

bir ekzotermik pik goriilmektedir.
4. Alimina — Kaolen sisteminde mekanik aktivasyona tabi tutulmamis tozlarin
aktivasyon enerjisi 1115 kJ/mol, mekanik aktivasyona tabi tutulan tozlarda ise

aktivasyon enerjisi 499 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

5. Calismada mekanik aktivasyon ile ikincil mullit olusumu ~ %95 lik miktarlara

ulasilmustir.

6.Sinterleme sicakliginin arttirilmasiyla mullit olusum miktarinda artig goriilmiistiir.

6.2. Oneriler

Benzer konularda ¢aligma yapacak arastirmacilara agsagidaki oneriler sunulabilir:

1. Aliimina ve kuvars gibi saf hammaddeler yerine daha diisiik maliyetli dogal
allimina ve silis kaynag1 olan hammaddeler kullanilarak ( kil, profillit vb. ) mekanik

aktivasyonun etkisi arastirilabilir.

2. Mekanik aktivasyon siiresi arttirilip veya azaltilarak siirenin etkisi calisilabilir.

3. Calismada Al203 — Kaolen birlikte aktive edilmistir, ayr1 ayr1 aktive edilerek

mullit olusumu iizerine etkisi incelenebilir.

4. Bu calismada kalsine edilmis toz numuneler kullanilarak inceleme yapilmistir. Toz

numuneler yerine sekillendirilmis (preslenmis) numuneler kullamlarak yapilabilir.
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EKLER

EK A 1250, 1300, 1325, 1350 ve 1375 °C’ de 1, 2, 3, ve 5 saat sinterlenmis
numunelere ait Xrd analizleri verilmistir.
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Sekil A.5. 1325°C ‘de 1 saat sinterlenmis Al2O3-Kaolen’e ait XRD analizi

1400 M:Mullit, S:Kuars, A:Al203

1200 S M,A
1000 -

M,A

800 -

Siddet

600 -

400

200 MM

20 30 40 50
2Theta

Sekil A.6. 1325°C ‘de 1 saat sinterlenmis Aktive Al203-Kaolen’e ait XRD analizi

71



M:Mullit, S:Kuars, A:AIZO:;\

3000 - A

2000 -

Siddet

1000 -

s MaA M

40 60 80
2Theta

Sekil A.7. 1350°C ‘de 1 saat sinterlenmis Al203-Kaolen’e ait XRD analizi

4000 "
M:Mullit, S:Kuars, A:Al203

3000

2000 - M

Siddet

1000 -

20

2Theta

Sekil A.8. 1350°C ‘de 1 saat sinterlenmis Aktive Al203-Kaolen’e ait XRD analizi
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