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OZET

Anahtar kelimeler: Mekanik aktivasyon, Kordiyeritermal analiz, X —sini

difraksiyon analizi

Bu calsmada mekanik aktivasyonsleminin kordiyerit fazi olgumuna etkisi
incelenmgtir. Stokiyometrik olarak hazirlanan Alumina — Kanl — Talk toz

karisimlarl 2 saat sureyle gezegensdlideende mekanik aktive edilgtir.

Aktive edilmeyen ham tozlara XRD, SEM ve DTA anhldiz yapiimstir. 2 saat
mekanik aktivasyon sonrasinda aktive edjlmozlara ayni analiz slemleri
tekrarlanmgtir(XRD, SEM, DTA).

Hem aktive edilen hem de aktive edilmeyen numuniekd sicakliklarda (1250,
1300, 1325, 1350 ve 1375° C) 1 saat sureyle kaksiienis ve kordiyerit fazinin

olusumu X— ginlari difraksiyon analizi ile incelenstir.

Calsma sonucunda; mekanik aktivasyogleminin kordiyerit ve mullit olgum

.....



THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON
CORDIERITE FORMATION IN TALC-KAOLINE-ALUMINA
CERAMIC SYSTEM

SUMMARY

Key Words: Mechanical activation, Cordierite, Thatnanalysis, X-ray diffraction

analysis

In this study, the effect of mechanical activation cordierite formation was
examined. The powder mixtures of Alumina-KaolindeTavas mechanically

activated using a planetary mill for 2 hours.

XRD, SEM and DTA analysis were made on non actovatev powders. After 2
hour of mechanical activation process were repetitecdsame analysis of activated
powders (XRD, SEM, DTA).

Both activated and non-activated samples were readciat different temperatures
(1250, 1300, 1325, 1350 and 1375° C) for 1 houd, #ve formation of cordierite

phase was examined by X ray diffraction analysis.

It was determined that the mechanical activatiorcrelssed the formation

temperature of mullite and cordierite.

Xi



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Ileri teknoloji trtini seramikler, 6zellikle 20. yiilig sonlarina dgru gelitirilmi stir.
Geleneksel seramiklerden hammadde, Uretim yontewgemikroyapisal acilardan
farkliliklar gosterirler. Cok ince tozlardan uretil bu seramikler tstin mekanik
Ozelliklere sahiptirler [1]. Seramik malzemeleriirstzelliklerinden dolayi ¢ok geni
kullanim alanina sahiptirler.Ustiin 6zellikleri skedilen ileri teknoloji seramik
malzemeler gin gectikce yaygghi arttirmakta ve bircok firma tarafindan rahatca
uretilebilir hale gelmektedir. Firmalarin birbirlee Ustunlik sglamalar igin ise
alternatif hammadde ya da alternatif Gretim yoneendelstirmeleri gerekmektedir.
Hammaddeler ise gadan sglandigl icin kullanilabilecek hammaddeler ve elde
edilecek Urine ait bitemler konusunda fazla alternatif Uretilememekteddu
noktada dilik maliyetli alternatif Gretim yontemlerin kullaaBilirligi (maliyetlerin
blyuk bir bolimind enerji ofturdusuna gore) buyik 6nemstanaktadir.

Kordiyerit; MgO-AlL,Os-SiO, sisteminde 2MgO 2AD; 5SIO, (2:2:5) stokiometrik
formulle ifade edilen kordiyerit, yuksek kimyasadrklilik, mikemmel termajok
direnci, diguk termal iletkenlik sabiti, djilk termal genlgme katsayisi, diik
dielektrik sabiti, yuksek refrakterlik 6zedlj iyi yiksek sicaklik stirinme direnci gibi
Ustiin Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle seramiklzeraeler arasinda ilgi

gormektedir [2].

Alternatif yontemlerden birisi de mekanik aktivasgor. Mekanik aktivasyon;
desismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yegarde bir arty sglayan proses
olarak ifade edilir [3]. Yuksek enerjiligiitmeyle sglanan glem, bir araya gelmibir
prosesler butinu olup malzemenin tahribati, talmign malzemede yeni ylzey
olusumu, ince @itme ve tamamen farkll bir yapiya sahip yeni birlzemeye

donsimden olgan dort gamayi icermektedir.



BOLUM 2. HAMMADDELER VE KORD 1YERIT

2.1. Alimina
2.1.1. Dunyada ve Turkiye’de alimina Uretimi

Aliminyumun elde edildi “Boksit” cevherinin Turkiye yeralti zenginlikleniginde
oldugu 1938 yilindan dnce bilinmiyordu. MTA'nin 1935 ytla kurulgundan sonra,
1938 yilinda Antalya Akseki bélgesinden alinan naoeiar incelenngiir. 1962—
1965 vyillari arasinda yapilan ayrintih jeolojik nslaj, galeri, kuyu ve yarma
calismalari, Konya Seydehir boksitlerinin béhmitik tip ve vyeterli rezerved
oldugunu gosternsi ve boélgede birincil aliminyum dretim tesisinin klmasinin
ekonomik olacgl anlgilmistir. Tarkiye’de 60 milyon ton boksit bulungu tespit
edilmistir [4].

Alimen kelimesi Romalilarin kan durdurucu veya hliirimaddelere vergi isim
olup, 1786 yilinda De Mervea, aliminyum oksite tailfial” adini vermgtir. Bu
kelime ingilizceye “alimina” olarak gecgive ginumuize kadar uzanan zaman

diliminde ise aynen muhafaza ediktm [5].

Dunyada ilk 1885 yilinda Paris'te $€edilmistir. Birincil aliminyum Uretimi ilk
1888'de Fransiz Herault ve Amerikan Hall'in buldaklydntemle elde edilrtir [4].
Gunumuzde endustriyel olarak alimina tUretiminigu;d886 yilinda P.L.T.Herault
ve C.M.Hall tarafindan ortaya konan, egrriyolit alimina (N%AIFG-AIO3)

elektrolizine dayanmaktadir [6]. Aluminyum kullammeon 25 yil icinde hizh bir
sekilde yayginlamistir. Alasimlandiriidginda ygunlugundaki kticik arglara kagin

dayaniklilginda onemli bir argi gbzlenmektedir. Dayaniklgin agirligina oranla ¢ok
yuksek olmasi en 6nemli 6zgldir. Dunya boksit rezervlerinin en fazla ofglu

Ulkeler Avusturya, Jamaika, Girne ve Brezilya okasaalanabilir [4].



Diger 6nemli bir geime ise Avusturalyali Dr. Karl Josef Bayer’in yaptilk
bulustan faydalanilarak 1895 yilinda kurulabilen Baykmana fabrikasi olmgtur.
Gunumizde s6z konusu gtiaicinin adi tatyan alimina eldesi prosesine dayanarak
Uretim yapan fabrikalarin sayisi ¢cok arftm Boylece diik silikali aliminyum
cevherlerine uygulanan Bayer prosesinden elde reddkiminadan aliminyum
metaline gegi icin Hall-Herault elektroliz prosesi kullanilarakicuz kaliteli
Aliminyum metalinin eldesi gdanmstir. Dinyada yaklgk 40 Ulkede kurulu olan
irili ufakl alimina tesislerinde 26052 milyon migtton dretim yapimli olup, 23729
milyon metrik tonu aliminyum metali olarak kullamikti, kalan 2323 milyon metrik

tonunu 6zellikli alimina Grdnleri $&il etmistir [5].

Ulkemizde tiiketim diinya Ulkelerine goresikbasina disiik seviyeler de kalngtir.
Kisi bagina yillik aliminyum tuketimi ABD’de 27 kg, Avrupda 13 kg, Turkiye'de
3 kg'dir [4]. Aliminyumun ana cevheri olan boksievtheri dretimi acgik ocak
isletmeciligi ile gerceklatirilir. Dlinya boksit Gretimi son yillarda 110-126n/yil
mertebesinde gerceklaistir. Avusturalya ve Latin Amerika en buyuk boksit

uUreticileri durumundadir [4].
2.1.2. Aluminanin ozellikleri

Alimina, kristal@rafik olarak oksijen iyonlarinin aliminyum iyonldaarafindan siki

hegzogonal olarak sariimasi ile ifade edilebilirs Boriin olarak beyaz bir tozdur.

Ergime sicakigi 2050 OC, kaynama noktasi ise 2(;)81) olan alimina yuksek
sicakliklarda kimyasal maddelere ve mekanik yukleael en dayanikl refrakter
malzemelerden biridir [4, 7]Aliminanin molekdl girhgr 101,96 g/mol reaktif
indeksi ise 1.765, obum serbest enerjisi ise -1582,4 kj/mol'dir [8]Jimina suda
ve sayet iyi kalsine edilngse hem mineral asitlerinde hem de bazlarda ¢dziemez

Alimina, HF'ye kagl da dayaniklidir. Sodyum karbonat, kostik sodasedyum

(0]
peroksit saf alimina potolarda az tahribatla efilinir. 1700-1800C gibi ylksek

sicakliklarda flor gazi dinda bittin gazlara kardirenc gosterir. Alimina oksitleyici

(0]
ve redukleyici atmosferde 1900 ye kadar kullananilabilir [4].



Aliminanin belli bali 6zellikleri su sekilde siralanabilir.
O Yuksek sertlik

Yiksek basma mukavemeti

Abrasif ginmaya direnc

Termalsoka direng

Yuksek sicakliklarda refrakterlik

Biouyumluluk

O oo oo d

Cok geng bir araliktaki kimyasallar ile etkifgme kagl direnc (hatta ytksek
sicakliklarda)

Yuksek sicaklilarda ytiksek elektriksel direnci

Yuksek dielektrik mukavemeti

Mikrodalga radyo frekanslarini gecirgeiili

O O o d

Kolay hammadde tretimi

Dogal korundum halinde fakat feldspat ve killerde @dwgibi genellikler silikatlarla
birlikte kullanilirlar. Alimina ayni zamanda boksitliaspor, kriyolit, silimanit,

kiyanit, nefalit ve dier bircok minerelin bilgminde yer almgtir.

Saf alimina dgiik sicaklikta birka¢ formda bulunur. Fakat buttinfoumlar zaman

0]
1600 C'nin Gzerinde yapilan 1sitma bu d@Gint hizlandirir. Aliminanim. fazina

doniUmu tersinir dgildir [4].

Alimina (AIZOS) ile hazirlanmy desisken seramik bunyelerin 6zellikleri partikdl
boyutu ve prosesartlarina dayanir. Korundum yapisi vneAI203 kararh yapi

olmasina rgmen dger AI203modifikasyonIar| var olur ve gorulebilir [9].

Aliminadan poroz ve yun drtnler yapilir. Poroz urunler genelde ergimi

aliminadan yapilir ve bunlar 196)0:’ye kadar cikan yuksek sicaklik firinlarinin

astar olarak kullanilir. Ergimialimina %99,8 Aébsihtiva eder. Saflik yukseldikge



mukavemet, elektrik vesamma direncinde axtigorilmektedir [4]. Tablo 2.1'de

%85,0-99,7 saflikta aluminalarin fiziksel ve mekadzellikleri verilmistir [8].

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

Alimina icerigi, (%) 85,0 95,0 99,7
Yogunluk, g/cm 3,5 3,7 3,9
Dielektrik sabiti 8,5 9,2 9,0-10,1
Dielektrik mukavemeti, kV/mm 28 10-35
Hacim direnciQ.cm (600°C’de) 4x10 5x10 4x10
Termal iletkenlik, W/m °C 15 20 28-35
Termal genlgme katsayisi, 1% °C (20-1000°C) 7 7,6 8
Maksimum kullanim sicakdi, °C 1300 1500 1700
Spesifik 1s1, J/K kg 920 900
Egme mukavemeti, MPa (20°C’de 300 350 350
Basma mukavemeti, MPa 1800 2000 2200-2600
(20°C’de)

Elastik modil, GPa 260-330 340-37p 380-41
Poission orani 0,22-0,25 0,23-0,26 0,24-0,27
Sertlik, HV1,0 800-1000 1200-16Q0 1500-2000




2.1.3. Alimina bazl seramikler

Alimina, oksit esasli seramik hammaddeleri arasitidetimi en fazla olandir.
Yuksek sertlik, dgiik yogunluk, 1sisal kararlilik ve korozyona dayanimi giistiin

Ozellikleri yani sira dgilk maliyeti alimina tiketimi artirmaktadir.

Alimina, yerkurede dgal olarak en fazla bulunan minerallerden olan boiksnde
bulunur. Dinya alimina dretiminin yakle % 92’si aliminyum metal Uretiminde
kullanilirken, geriye kalan % 8’lik kisim ise 1siydirencli dolgu malzemeleri,
pigment, katalist, refrakterler,siadiricilar ve seramik malzemelerin Uretiminde
kullanilirlar. Bayer yontemi neticesinde gdun aliminyum hidroksitler, yapidaki
kristal suyunu ucurmak icin yapilan kalsinasyglemleri sirasinda birgok ara fazdan
gectikten sonra alfa veya gama formu olmak lzereéakarl nihai kristal yapiya
ulasirlar. Kristal yapisi siki paketlengnihekzagonal sistem olan alfa aliminanin
ergime sicakfii 2053 °C’dir. Kristal yap! i¢erisine aliminyum iyiarinin bulundgu
koordinasyon sayisi 6 olan siki paket pozisyoniargi3'i aliminyum iyonlarinca

doldurulmutur, 1/3'0 ise bg bulunmaktadir.

Degisik modifikasyonlarda aliminalar olmasinagmaen, ticari kullanim alanina
sahip olan o-Al;Os'tur.  Alumina seramiklerin  6zefli icerdikleri alimina
miktarinin artmasiyla iyir. En arzu edilen kullanim % 90 ve daha cok alianin

icerigidir.

Alimina katkilar bircok nedenden dolay!r yapiimaktadu nedenlersu sekilde
siralanabilir;

-Uretim kaosullarina kagi parca boyut toleransini arttirarak tretimi kodgyrmak,
-Sinterleme sicakiini disirmek,

-Ucuz ve dguk saflikta alimina kullanmak,

-Preslemedeekillendirme reolojisini kolaylgtirmak,

-Son parca 6zelliklerini iyilgirmektir.



Ulkemizde de Seygehir Aliminyumisletmeleri'nde 6zellikle elek alti olarak tabir
edilen alimina tam alfa yapisina démémg ve Ozellikle Na icegfi yuksek

oldugundan yapisal seramik uygulamalarindgrddan kullanilamamaktadir.

2.1.4. Alimina mineralleri

Buguln icin tabiatta yakiak 250 cins aliminyum minerali bilinmektedir. Bunia
%40’ 1n1 aluminyum silikatlar tgil etmektedir. Alimina, ¢gunlukla hidroksitlerin
karisimindan olgan boksitten elde edilir. Boksit bir mineral ismimayip gibsit,
bohmit ve diaspor gibi hidroksit minerallerinin dgarsimidir [8, 10] Daha c¢ok
silikat ve oksit kagimlari halinde ortaya cikan silikat mineralleri kerund ¢ok
sglam yapil bilgikler olduklar icin aliminyum Uretiminde kullanrfeazlar.
Birincil olusumlar olarak tanimlanan silikat bglenli kayaclari meydana getiren
minerallerin ylzey etkileri ile dgsmeleri sirasinda aliminyum dretimi i¢in uygun
olan ikincil mineraller olgmaktadir. Cgtli aliminyum mineralleri ve bunlarin
Ozellikleri Tablo 2.2’de verilnstir [10].

Tablo 2.2 Aliminyum mineralleri [10]

Adi Formal % Al % Al,0;
a) Boksit minareleri

Korund o —Al,O; 52,9 100

Gibsit v— Al,05.3H,0 34,6 65,4

Diasporit o — Al,05.H,0 45 85

Bohmit v— ALO3.H,0 45 85
b) Alunit K,0.3A1,05.4505.6H,0 19,6 85
c) Alum Mineralleri

Alumoiel A1,03.45Q.6H;0 158 | 298

Aluminit A1,03.S0;.9H,0 157 1 297

Kalinit K:SO.AIN(SOp3.24H,0| >/ 10,8

Halotrikit FeSO4AI(SQy)3.24H,0 | 28 11




Tablo 2.2. (Devami)

d) Diger Mineraller
Andaluzit Al,SiOs 33,3 62,9
Kiyanit Al,SiOs 33,3 62,9
Silimanit Al,SiOs 33,3 62,9
Kaolinit Al,03.25i0,.H,0 20,9 39,5
Spinel MgO.Al,O, 38 71,8
Ortoklaz K,0.A1,0,.65i0, 9,7 18,3
Kriyolit 3NaF.AlF; 12,9 24,3
Topaz Al,[Fe(OH),]Si04 22,7 42,9
Beril BeAl,(SiOs)s 10,4 19,7
Staurilit 2A1,5i05.Fe(OH), 26 49

2.1.4.1. Korund

Aluminyum oksitin saf, dgal olarak olgan, termodinamik olarak kararli tek formu
olan korund, volkanik ve metamorfik kayaclarda man nadir bir mineralidir.
Buyuk ve temiz numuneler bircok Ulkede kiymetlslaa olarak kullaniimaktadir.
Bunlar; safir mavi renkte Ti9 yakut (ruby) kirmizi renkte CZID3 ¢ozindurena-

AI203'd|r [12]. Elmastan sonra en sert mineral olan kadwn ygunlugu 4,0 - 4,1
3

g/lcm olarak verilmekte ve kirmizi olana yakut, mavi ren&lanina da safir

denilmektedir. Korundun manyetit, hematit ve kuletseraber bulundiu minerale

zimpara adi verilmektedir. Opak ve graniler yamlda zimpara genellikle koyu gri,

siyah renklerde bulunmaktadir [10].
2.1.4.2. Gibsit

Bayerit dgada nadir olarak bulunmasingim@en, gibsit; boksit, tropikal toprak ve
killerde yuksek miktarlarda bulunmaktadir [13]. Tapmsi beyaz, grimsi, ydimsi
renkli ve yariseffaf olan gibsit A£O3.3HZO bilesiminde olan biry-altimin trihidrat

olup, monoklinik sistemde kristalimekte ve her dgrultuda iyi dilinim vermektedir.

. 3
Ozgul a&irhgl 2,3-3,4 g/cmarasinda désen gibsit minerali korund, nefelin



((Na,K)ZO.AI203.28iOZ) veya feldispat gibi aliminyumca zengin glmlarin

hidrotermal alterasyonu ile meydana galnikincil bir mineraldir [14]. Sertlik
derecesi 3,0-3,5 mohs olan gibsitin monoklinik esistile birlikte triklinik kristal

yapilarinda da oldiu literattirde belirtilmgtir [10]. Gibsitin endustriyel Gretimi, en
yaygin ticari Gretim prosesi olan Bayer prosesyilek 30 milyon tonun tzerindedir.
Bu prosedirde, demir, titanyum, silikat minerallele %40-70’'ni aluminyum
mineralleri olan gibsit, b6hmit ya da diasporunstdudugu boksitler 400-500 K'de
(127-277°C) sodyum hidroksit ¢cozeltileri ile ¢cozandir. Aluminyum mineralleri

asagldaki denklem 2.1 ve 2.2'ye gore ligemine tabi tutulur [13].

- +
AI(OH)_+ NaOH«> AI(OH) , + Na (2.1)

AIO(OH) + H.0 + NaOHe> AI(OH)  + Na 2.2)

Denklem 2.1'deki reaksiyonun 325 ve 340 K (52-67a&@sindaki sicakliklarda geri
donsUmu gibsitin ¢cekirdeklgnesine yol acar [13].

2.1.4.3. Bohmit

AIOOH modifikasyonda bohmit, karstik boksitlerinindeki en énemli aluminyum
mineralidir [16]. Kahverengimsi kirmizidan grimsiahverengiye kadar g@sen
renklerde bulunan b6hmit, ,20(D3.H20 bilesiminde olan bir g-alimin monohidrat

olup, 6zgul &rligi 3,0-3,2 g/crﬁlve sertlgi 3,5-4,0 mohs olarak verilgtir. Karstik
boksitlerin 6nemli bir minerali olan béhmit Akdenigevresinde yaygin olarak
bulunmaktadir. Gibsitin dehidratasyonu sirasindaaka Griin olarak meydana gelen
ve genellikle demir mineralleri ile kark kicuk kristaller olgturan bohmit,
ortorombik sistemde kristallenmektedir. Bohmit bik¢ boksit yatginin baslica
minerallerinden birisi olup, d&sik miktarlarda olmak Uzere hemen butiin boksit

yataklarinda, genellikle amorf kiimeler halinde malbilmektedir [10].
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2.1.4.4. Diasporit

Al 203-"'20 bilesiminde a-monohidrat olan diasporitin kristaebekesinin béhmitten

farkll oldugu optik incelemelerle ortaya kongtur. Diasporit b6hmitin diyajenez ve
hafif metamorfizma ile dgésmesinden meydana gektii. Toprak renginden gri,
beyaz ve sariya kadar ggk renklerde bulunabilen diasposiffaf veya yariseffaf

olabilmektedir. Prizmatik veya ince levhalar hakndrtorombik kristallerden

olusmakta olan diasporitin segli 6,5-7,0 mohs ve 6zgulgahg 3,3-3,5 g/crﬁl
olarak verilmgtir. Genellikle korund ve zimpara tasi ile birlikd@lomit ve graniler
kil taslari veya kristalizesistler icinde bulunabilen diasporite, ticari yatakia
topragzimsi, graniler ve pisolitik yumrular halinde rastlenaktadir. Kalsine edilerek
asindirici olarak kullanilabilgiji gibi, refrakter tgla Gretiminde de kullaniimaktadir
[10]. Diasporun bugin icin kaydedilgticari bir Gretimi yoktur. Gibsit boksitlerinin
bol miktarda olmasi nedeni ile alumina Uretimindasgdor boksitlerin kullanimi terk
edilmistir [8].

2.1.4.5. Bayerit

Bayerit birka¢ yontemle hazirlanabilir. Bunlar; opla sicakliinda, aliminyumun
depasivasyonundan sonra saf su icine daldirlmps2°C’den diguk sicakliklarda,

amonyum hidroksit ile aliminyum tuz cozeltilerinmbtralize edilerek pH 8-9
arasinda ygdandiriimasi, iii) airn doymy sodyum aliminat c¢ozeltilerinin oda
sicaklginda kendilginden c¢okelmesi ve iv) 37°C'den gik sicakliklarda
aliminyum alkoksitlerin hidrolizidir. Bayerit monbkik yapidadir. Bayerit ticari
olarak diguk soda icefii gerektiren adsorban, katalist ve althklar icimetilir.

Minerolojik 6zellikler Tablo 2.3'de verilnstir [8].
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Tablo 2.3. Oksit ve hidroksitlerin 6zellikleri [8]

Faz Formul Kristal Mohs Yogunluk,
sistem Sertlik glem?®
Bayerit | I'-Al(OH)3 | Monoklinik 2,53
Gibsit | A - Monoklinik 2,5-3,5 2,42
Al(OH)3
Diaspor| A-AIOOH | Ortorombik 6,5-7,0 3,44
Bohmit | [-AIOOH | Ortorombik 3,5-4,0 3,01
Korund | A-AlI203 | Hegzagonal 9,0 3,98

2.1.5. Aliminanin fazlari

Alimina yer kabgunun dnemli bir miktarini okurur. Birincil paskiruk kayaclar ve
bu kayaclarin parcalangitrinleri ve ayrica ikincil birikintiler alimina égir.

Serbest alimina ise ghr mineraller gibi kolay bulunmayan bir cevherdBu

mineraller Ozellikle hidratlardan aojur [4]. Aliminyum hidroksitlerin termal
dehidroksilasyonlari sonucu (250-1150°C) aktif aliemolusmaktadir. Aktif alimina
ismi Alcoa sirketi tarafindan verilmistir. Bugtin bsim, hidroksillerde kimyasal
bagl suyu ortadan kaldiran, poroz yapiya sahip veé&idehidrasyon ile elde edilen

tum aliminalara verilen isimdir [15].

Aktif aliminalar, adsorpsiyon ve kataliz islemleten giderek artan kullanima
sahiptir ki bu kullanim seklinde aktif aliminaniiyiik ylzey alani, poroz yapisi ve
0zel yluzey kimyasi buyuk rol oynamaktadir. Aliminythidroksitlerin kontrollt
olarak 1sitilip bunyesindeki suyun buyiuk boélimunatak aktif alimina elde
edilmektedir. Kristal yapilari, diak sicakliklarda (250-900°C)y(¢ci), n(eta),
yv(gama), p(ro), yuksek sicakliklarda (900-1150°Cp(delta), k(kapa), 0O(teta)
aliminadir. Bu iki sicaklik ara genel olarak gegialiminalari olarak bilinen
yapilart  olgtururlar. Bugin tim gegi serileri aktif alimina olarak
adlandiriimaktadir. X 1sini difraksiyonu (XRDy, ve n fazlarini ger ayni anda
mevcutlarsa ayirt edememektedir, bu ylizden getelliif yani gama/eta fazi olarak
adlandirihrlar [15].
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Korund, emary, safir ve ruby (yakut) aliminanirgada bulunana saf halidir. Hepsi

temel olarak A2IO3’Un a allatromorfundan okur. Korund minerallerinin igerisinde
FeZOS, SiOZ, TiO2 ve Cr203 gibi safsizliklar bulunur [4].0-Al,O3; hegzagonal-

rombohedral yapida kristadiie. Latis oksijen anyonlari hegzagonal siki pakegride
aliminyum Kkatyonlari ise oktahedral arayerslbklarin tgcte ikisini doldurur.
Yapinin modeli Sekil 2.1’de verilmgtir. Bos yerler birim hicrenin kgelerini
(rombohedral) tanimlamak i¢in kullanihr [8].

Sekil 2.1. a)a-AIZOS’nm yapisi (beyaz renkli daire oksijen, gri alugum), b) a-Al,Os'nin bazal

dizlemi (blylk acik daireler oksijen, kiicik dolwralnyum, kicik acik daireler oktahedral

bosluklari gdstermektedir.) [8].

Sekil 2.2’de c¢aitli baslangi¢ hidroksitlerinin sicakia gore ¢i, gama, delta, kapa, eta,
ve teta alimina fazlari ile-Al,O3 (korondum)’ya dongiimi goérulmektedir. Bu
donitmler aliminyum hidroksitlere 1s1 verilerek giurulmaktadir. Burada da
goruldigi gibi tim gegi aluminalari gibsitten elde edilebilmektedir. Ogime
yalnizca gibsitin termal dehidroksilasyonu sonygci), aliimina olgmaktadir ve
artan sicaklikla kapa ve alfa alimina elde edilrekf ancak gibsitin vakum altinda
hizl isitiimasiyla da ro alimina elde edilebilrmeskt (302- 427°C) [15].



T T T T T T T T T T T
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Alfa
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Bohmit Gama Delta Teta| Alfa
b
Bayerit I—ie?\’ Eta Teta Alfa

Diaspor ]—} I

Alfa Alamina

Sicaklik C

O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100 1200

Sekil 2.2 Aluminyum hidroksitlerin termal dgsimleri [15]
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Aluminyum oksitin bircok polimorfik tart vardir. Buarin kararlh son Grini.-

AI203’d|r. Herhangi bir aluminyum trihidroksit ya da akilroksitin isitilmasiyla

olusabilecek gegi ve son Urin aluminalar sicakd bali olarak ozellikleri ise

Tablo2.4’de verilmgtir [8].

Denklem 2.3 ve 2.4'de béhmit ve bayeritt(*r:rAle3 geck sicakliklarl ve alimina

fazlari verilmitir [9].

300-500°C 700-800°C 900-1000C 1100-1100C

y- AIOOH (bshmit)—y — & — 6 — a-Al O_

300-500°C 700-800°C 900-1000C
a-Al 203( bayerit)—» n — 0 — o-Al 203

(2.3)

(2.4)
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Tablo 2.4 Korund ve gegi aliminalarin yapisal 6zellikleri [8]

Form Kristal sistem | Birim latis uzunfiu, | Acl Yogunluk,
nm gr/cnt
a b C
Korund, o Hegzagonal 0,4798 - |1,2991 - 3,98
Gamay Tetragonal 0,5620,780
Delta,d | Ortorombik 0,4251,275| 1,021 - 3,2
Tetragonal 0,79¢ - 2,31 - -
Eta,n Kiibik 0,790 - - - 2,5-3,6
Monoklinik 1,124|0,572| 1,174 | 10320’ 3,56
Chi, % Kiibik 0,795 - - - 3
Hegzagonal 0,55¢ - 1,344 - -
Kapa,x |Hegzagonal 9,710 - |oa1786| - 3,1-3,3
Hegzagonal 9,700 - 10,1786 - -

Aliminyum hidroksitlerin 1sil yleminde olgan fazlarin genel adi ‘alimina’ olup,
1000 °C’nin altindakilere “aktiflgmis aliimina” denir. 1150 °C’ in Uzerindeki 1sil
islemlerde ise kalsine edilgio-Al,O3 ( korundum) olgmaktadir. Bu iki sicaklik
arasindaki fazlarin adi ‘kalsine edikmf3-Al,O; ’ olarak kabul edilmitir. Kalsine
edilmis o aliminaya belirli glemler uygulanarak ‘kesme (tabular) alimina’ ve
‘erimis (fused) alimina’ elde edilebilmekted$iekil 2.2 ‘te aliminyum hidroksitlerin

termal ve hidrotermal ggsimleri verilmistir [15].

Arastirmalar gostermstir ki, fazlarin dongim sirasi ve cinsi Bengi¢ malzemesinin

b6hmit 6nce gama, delta, teta ve alfa aliuminayailgevBu isimlendirmeler X
Isinlar1 difraksiyonunda elde edilen @gik spektrumlara gore verilgtir Diaspor
~500 °C de termodinamik olarak kararh Wiekilde a-Al,O3'U olusturmaktadir.
Gibsit veya bayerit son derece yawarutulursa ~300 °C’de suyunu terk etmektedir.
Bu yolla sleme giren bu madde, x-Abs ' ve bu formda yakkak ~800 °C’de k-A}Os3

formunu meydana getirir daha sonra 1300 °C civarigak yava islenerek alimina
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elde edilir. Bu iki form, hidrotermaartlar altinda 6énce bdhmit sonra diaspora
donisturilebilmektedir. Erime noktasina kadar en kardalz hekzagonal kafes
yapisina sahip-Al O3 olmasina rgmen, ceitli kati ¢cozeltileriyle ve dier oksitlerle
olusan reaksiyonlar okan reaksiyonlar neticesindegigk spinel ve dger fazlar ile
kafes yapilari da olabilmektedir. Bunlae-, (5-, p-, 0, k-, x-AJOs seklinde
gosterilmektedir [15].

Ancak o-Al,O3 endustriyel kullaniminda en fazla uygulamasi aania-Al,O;
koordinasyon sayisi 6 ve valansi 3'tur, birim laiskafesinde taban yuzeyindeki
atomlar arasi mesafe 0.4758 nm ve kafes yukgeke 1.2991 nm dir. Aliminanin
Ozellikleri dggrudan kristal yapilari ile gkilidir. Bayer prosesi ile elde edilen
aliminalarin kristal yapilari ince hegzagonal plakave nadir olarak Uc kel
plakalar halindedir. Plakalarin kah@l degistikge kristal duzlemlerinde de
degisiklikler olur. Kristallerin habit diuzlemleri lshca kalsinasyon sicakg ve

mineralizatorlerden etkilenir [15].

Klasik Bayer slemiyle dretilmg altiminalarin tangekilleri Sekil 2.3 de goruldgt
gibi plaka halinde olurken, gada saf halde bulunan korund minerallerinin tgeldi
ise tek kristalli blok halinde olmaktadir. Bu sagedsindirici olarak da
kullandinimaktadir. Daha 6ncedegi@ldigi gibi alfa aliminadan yapilan seramikler
(yuksek gerilim direnci, yiksek ssgtirma direnci, yiksek sicakliklara dayanim,
yuksek dielektrik direnci, yuksek 1si gecirgenligil soka dayanikllik, kimyasallara
dayaniklilik ve sert@ndirici bu gibi) tstin 6zellikleriyle tercih edigktedir.

Bu Ustln 6zelliklerinin asil sebebi de kristal lsaj@pisindandir. Alfa-aliminanin en
genel yapisi hegzagonal siki paket yapida bulumhmagiliminyum atomlarisekil
2.3 de oldgu gibi hegzogonal siki paket yapisindan kaynakldmaai.
Deformasyonun gerceldecesi sinirli kayma duzlemi vardir. Deformasyonun
gerceklgecesi sinirh kayma duizlemi vardir. Deformasyon, slbea kayma ve

ikizlenme yolu ile olmaktadir.
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Sekil 2.3. Aluminanin Hegzogonal Kristal Yapisi vayfna Duzlemleri[15]
2.1.6. Aluminanin kullanim alanlari

Aliminanin % 90'dan fazlasi aliminyum metali Urdtide, geri kalan kismi da
asindirici, refrakter ve kimyasal maddelerin yapohal kullaniimaktadir. Burada
kullanilan aliminada yuksek saflik aranir [1@Jimina, ginmaya kagi direncli
olusu, sertlgi ve mekanik dayanim nedeni ilgi@tct dgirmenlerin bilyelerinde,
tekstil endustrisinde kesici takimlarda kullanilrteatkr. Ayrica bu 6zellikleriyle
merkezi Isitma sistemlerinin sirkiilasyon pompalarigataklarinda, otomobillerin
sasuma sistemlerinde, zirh malzemesi olarak ve rokedomlarinda da
kullaniimaktadir [4].Alumina seramiklerden en iyi bilinen askeri uygubsn ise
hafif balistik panel ylzeylerinin balistik dayanmniartirmak icin alimina seramik
plakalar ile kaplanmasidir [6]. Aliminadan poroz wasun Grtnler yapilir. Poroz
drtinler genellikle ergingialiminadan yapilir. Yeniden kristajhais poroz olmayan
alimina, ergimis aliminadan daha saftir. Saf al@amniamamen saydam olarak bazi
cihazlarda kullaniimaktadir [LOBunlarin dg¢inda biomalzeme olarak eklem ves di

protezlerinde de ayni 6zelliklerinden yararlanilnaakr [4].

Bu malzemeler, 19080’ye kadar cikan yuksek sicaklik firinlarinin astalarak
kullanilir. Yuksek saffii ve ginmaya karsi direnci nedeniyle iplik mekiklerinde,
sprey nozullarinda kullanilir [10].
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Elektronik sanayinde her yil substrak malzeme &laralyonlarca aliimina parga
uretiimektedir. Bujilerde yalitim malzemesi olargkk geng bir kullanim alanina
sahiptir. Termokapl tipleri kaynak uclari, niklesantrallerde parcacik hizlandirici,

vakum odalari aliminanin kullanim alanlari arascndgd].

2.1.7. Dunya da ve Turkiye'de altimina Uretimi

1887 yilinda Dr. Karl J. Bayerin aliminat ¢ozeliien dekompozisyonu ve 1892
yilinda da boksitlerin alimina icgmin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ytksek 1sI ve
basincta cozunurgariimesini gerceklstiriimesinden bu yana, Dinya Uzerinde
alumina dretiminin % 95 kadart bu metotlaglanmaktadir. Bu prosesin
uygulandgl ilk fabrika 1908 yilinda Almanya’da kurulguve c¢ok hizla

yayginlgmistir [15].

Dunya boksit cevheri ve aliminyum ureticisi Ulkeiecelendginde oldukca ilging
bir durumla kagilagiimaktadir. Aliminyum uGretiminde dnde gelen Ulkelecogu
boksit rezervi bakimindan son siralarda bulunmaktd@blo 2.5’ de verilen dinya
rezervleri ve aliminyum dretimi derlerinin kitalara gore gaimi bu konudaki

celiskiyi acikca gostermektedir [15].

Ulkemizde alimina uretiminin tarihgesi cok yenidiiirkiye de aliiminyum Gretimi
Etibank’a ait Seydehir Aliminyum Tesislerinde yapilmaktadir. 200.0@h/yil
Uretim kapasiteli Seysgkehir Alimina Fabrikasi 1973 tesletmeye alinny, 1974’

den itibaren aliimina Uretimine gecikti [15].
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Tablo 2.5. Dunya Boksit Rezervi ve Aliiminyum Urettibegerlerinin Kitalara Gére Dalmi [15]

Kita Boksit Altiminyum Uretimi
Rezervi % %

Afrika 33 2,6
Okyanusya 33 29

Orta ve Glney Amerika 20 2,3
Avrupa 6 39,1
Asya 5 16,0

Kuzey Amerika 3 37,1

Seydsehir aliminyum tesislerinde aliminyum hidroksitjrainyum silfat, alimina
ve aliminyum metali Uretilmektedir. Bu Uretim Uiate disinda anot kekini treten
ve kriyoliti rejenere eden Unitelerde bulunmaktadifimina fabrikasinda yilda
460.000 ton boksitten 200.000 ton alimina Uretili@eék. Alimina tesisi 6ncesinde
geck urtni olarak tretilen aliminyum hidroksitin birltnt; su arindirma, Igat
ve tekstil endustrisinde kullanilan aliminyum stiltaetiminde (45.000 ton/yil)
kullanilmakta d@rudan boya ve kimya endustrilerinde kullaniimak réze
satilmaktadir. Aliminanin ise 120.000 tonu; yilda0®0 ton aliminyum Uretmek
amaclyla elektroliz Unitesine gonderilmekte, gemlaki ise alimina olarak
pazarlanmaktadir. Anot keki Unitesinde bir ton aliyam icin gerekli olan 540 kg
anot keki Uretilmektedir. Kriyolitin ise bir kismyeniden kazanilmakta, 750-800
ton/yilhk miktar kriyolit Unitesinden, 2500 tonhk miktar ise ds alim ile
sglanmaktadir [15].

Gunumuzde Tuark aliminyum sektort, Avrupa topfulwve ortada dgu Ulkelerine
yaptgl dis satim ile 6nemini ve galimini giin gectikce artirmaktadir. Ulkemizde
aliminyum kullanimi ki basina kki basina 2 kg olup, bu miktar getis tlkelerin

ortalamasina gore 5-6 kez daha kuguktir.

Bayer prosesinin ginda onerilenslemlerin en énemlileri tgrik unsuru boksitten
daha kolay bulunan ve ucuz olan hammaddelerin €KillAlunit, Andolusit)

kullaniimasidir.
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Aliminanin genel tretim yontemleyunlardir [15]

Yas asit prosesleri
Sol-jel metodu
Alkali firin prosesi
Karbotermik proses
Elektrolitik proses

S o

Yas alkali prosesi

2.2.Talk

Talk, sulu bir magnezyum silikat olup, teorik forlaiBMgO. 4SiQ. H,O'dur. ideal
bilisiminde %63,5 SiQ, %31,7 MgO ve %4,8 D ihtiva eder. Beyaz, ydimsi
seffaf renklerde, kaygan, masif gorinumli ve ygakir. Sertlgi mohs cetveline
gore 1-1,5 arasinda ggir. Yogunlugu 2,6-2,8 gr/cri arasindadir. Kristakekli
monokliniktir. Talk hammaddesinin 1si1 ve elektriletkenligi zayiftir fakat atge
dayaniklidir. Yiksek sicakliklarda 1sitgenda sertlgir, katilagir. Asitlerle bozunmaz
[16].

Uretim ve tiketim alanlari sinirli olan talkin Utkizde o6zellikle son yillarda
tuketimi giderek artngtir. Endustride talk kullaniminin en buytk avantgeklik ve
poroziteyi lyilestirmesi ile birlikte pirtzsuzlik ggamasi, kgt Uretiminde ise
kagidin sarilgini ortadan kaldirmasidir. Talk ayni zamanda kulenbitiin dolgu ve
kaplama minerallerinin de en agradirici 6zellge sahip olanidir. B&a bir avantaji

da yuksek tabaka tutma 6zgidir.

Talk kullanimlarindaki ge$melere bakilarak, 6zellikle polipropilen(PP) otagadari
basta olmak Uzere, plastiklerde kullanilan dolgu madaeldiein, blyumenin ana
motoru olmasi beklenmektedir. Otomotiv alt sektdieki durgunlga rggmen, birim
ara¢c baina digen PP tiketimi ile PP talebinin ylzyilimizin sondd@aar surekli
artacg! ve bu pazardaki talk talebinin %7’lik bir yilllilkiytime gdsteregetahmin
edilmektedir. Daha ihmli buyime hizlariyla da olkagit pazarinda da talep auti
beklenmektedir. Talkin k@t dolgusu olarak kullanimindaki agti simdilik
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Japonya’nin dinda mumkin gorunmemektedir. Ancak, sellloz imainzftin
giderilmesi icin talk kullanimi, 6zellikle ABD’de iderek artan bir ilgi oda
olusturmaktadir. Sinai tesislerde atik su emisyonu tiaherinin giderek daha
sikilasmasi, zift tardi icgin, kimyasal reaktiflerden zigadtalk kullanimini

cesaretlendirmektedir [16]

2.2.1.Talk caitleri

Talkin ticari olanlari genellikle teorik safliktasidukga farklliklar gosterir. Bu tur
drtnler, saf talk minerali oldiw gibi talk ve talkin parajenezinde bulunan dolomit
kalsit, kuvars, diyopsit, serpantin, magnetit, tpitremolit - aktinolit ve mika gibi

minerallerin dgisik oranlarda kagimi halinde olabilirler [17].

Sabunta (Soapstone): Mineral talk iceren masif formuraadiriimasidir. En az
%50 mineral talk icermekte olup,elekei ve asitlere kar direncli, 1siya kan

dayaniklidir.

Steatit: YUksek saflikta masif talklar i¢in kulltam bir terimdir. En ygun kullanim
alani elektrik izolatorleri yapimidir. Ancak stéathl,5 dan az CaO ve f&&; ve
%4'ten az AJOs ihtiva etmektedir.

Profillit: Fiziksel dzellikleriyle talka ¢cok benzemncak kimyasal bikeminde Mg

yerine Al iceren bir sulu aliminyum silikattir.

Lava: Blok talklari veya blok talklardan elde edilson Urlnleri ifade etmek icin

kullanilir.

Asbestin: Saf talk minerali kristal 6zelliklerindeadiren lifsi gérinimdedir.

Asbestin ise daha ziyade levha, ince tabaka velayaibenzegekildedir.

Rensseleaerit: Biani talka cok benzer ise de glave yumuak 6zellgi olmayan bir

mineraldir.
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Wonderstone: Guney Afrika Cumhuriyeti'nde bulurnmasif profillit olup, rutil
ve karbonlu bilgikler iceren kriptokristalen profillittir.

Fransiz tebgri: Talkin masif ¢gidi olup,boya ve kuun kalem yapiminda kullantlir.
Ekonomik 6neme sahip olan talk yataklari dolomit#iyaclarin bolgesel veya kontak
metamorfizmaya gramasiyla, ya da magmatik kayaclarin serparyindsi ile
olusabilir. Talk olisumu icin en uygun alanlar magmatik kayaclar ileirsater
kayac kontaktlari, fay ve makaslama zonlaridir. avierfik sistler icinde yer alan

talk-sistlerde 6nemli olabilir [17].

2.2.2. Talkin 6zellikleri

Talk dazada bulunan en yurgak minerallerden biridir. Tirnakla kolayca cizile
sertligi 1'dir. Talk, magnezyum, silis ve oksijenden ghus sulu bir silikattir.
Kimyasal formuld MgSisO19(OH),'dir. Teorik olarak %63,5 Si©, %31,7 MgO ve
%4,8 HO icerir. Bu kompozisyon icinde sinirh miktarlardaomorf maddeler
bulunabilir. Bunlar, ¢cok az miktarlarda aliminyugemir, mangan ve titanyumdur
ve bunlarin bilgimine bali olarak da talk; beyaz, y#& gri renklerde bulunabilir.
Talkin yasunlugu 2,6-2,8 gr/cri arasindadir. Kristalsekli monokliniktir. Talk
hammaddesinin 1sI ve elektrik iletkenlizayiftir fakat atge dayanikhdir. Yiksek

sicakliklarda isitildginda sertlgir, katilagir. Asitlerle bozunmaz.

Talk ince kesitte renksizdir. Kayaglarda @ekilli kristallerine higbir zaman

rastlanmaz.(001) yuzeyine goére cok iyi dilinime ipéih Dilinim levhalari kolay

egilebilir ancak elastik daldir. Metamorfizma kaullarinin yikselmesi ile

talk,manyezit, kummingtonit veya olivine dGmbilir. Atmosferik kgullar altinda

oldukgca duyarhdir. Ancak bozunmanin ileri evraiedle manyezit ve kalsedona
donisebilir [16-17].
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Tablo 2.6. Talkin Mineralojik kompozisyonu (% olky&17].

SiO, MgO CaO CO, | Fe0Os; | AlLO; | K0 H,O
TALK 63 32 - n - - - 37
SERPANTIN | 44 43 - - - 5 - 313
KLORIT 33 36 - - - - - 5-14
ANTOFILLIT 58 30 2 - - - - 15-2.2
TREMOLIT | 57 28 13 - - - T 15-2.4
AKTINOLIT | 52 5 9 - 34 - - 3
DIYOPSIT 56 18 26 - - - - -
FELDISPAT 65 - - - - 18 17 -
MAGNEZIT - 48 - 52 - - - -
DOLOMIiT - 22 30 48 - - - -
KALSIT - - 56 44 - - - -

2.2.3. Talkin Uretimi

Dunyada ve yurdumuzda talk dretimi hem acik henkaeal sletmelerseklinde
yurutilmekte ancak kaliteli talk yataklarinda danteyunca galeri acilarak talk
dretimi yapildgr da bilinmektedir. Geleneksel patlatma metodlaai kaillanilarak
yapilan kazi glemleri ile ¢ikarilan hammadde, kalifiygciler tarafindan kaba bir
ayirma tabi tutularak stoklanip parca cevher ddegatilir. Ya da ileri talk Grtnler

(mikronize veya ultra mikronize) eldesi yoluna gidi

Dunyada parca cevherirglenerek ileri talk drunleri elde edilmesinde; kopuk
flatasyonu, sedimantasyon, hidrosiklondan gecirn@va ve yga manyetik
seperetasyon, santrfj boylamasi, sprey kurutma yeg Oglutme teknikleri
uygulanmaktadir. Talkta aranilan 6zellik ¢ok beydzloldugundan hicbirsekilde
rengi bozulmamalidir. Ozel isteklere kabazi kirici ve gutictler kullanildg
bilinmektedir. Orngin kagit dolgusu ve kaplama sanayi 5 mikrondan daha tiace

boyutu istendiinde mikronize gitme usult kullaniimaldir.
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Kozmetik sanayinde kullanima uygun tenérlu talklégiitmeden sonra kungi@an
elenerek boyutlanmaktadir. Talklar genellikle kuigiitme metodu ile ayiklanir.

Fakat kuru ve yyametotlar beraber uygulanabilir [17].

2.2.4. Talkin kullanim alanlari

Talk; seramikte, boya yapiminda, cati kaplamasihdayat ilaci Uretiminde, kaucuk
ve kgt sanayisinde, kozmetik ve farmakolojide, asfaitgd maddesi yapiminda,
hayvan yemi ve gubre dretiminde kullanilir. Kullanamacina gore, yunsakligi,
yag absorbsiyonu, nem orani, erime noktasi, 6zgirhgi, isi ve elektrik iletkengi

ve kimyasal yapisi 6nemlidir [17].

Seramik sanayisinde; Talkin 1si ile gemhe 6zellginin ¢cok az olmasi nedeniyle
banyo ve mutfak seramiklerinde ve elektrik sobalariplakalarinda kullanimini
sglamistir. Seramik sanayisinde kullanilacak talkta fizksve kimyasal yapi
bakimindan homojenlik istenir. Ayrica, tane fgilve dailimi ile pisirme rengi de
Onemlidir. Bilesiminde manganez ve demir istenmeyen impuriteleldaO % 0,5
FeO % 1,5 ve AD; % 4’ten fazla olmamalidir. Elektroseramik ve siréata
kullanilan talk saf magnezyum silikattir. Ayricaokisiz kompakt talk (steatit)

kullanilabilir.

Boya sanayiinde; Lif ve yaprak 6zgilne sahip talklar, y@aabsorblama 6zeflinden
dolay! boya ve benzeri §ayapiminda kullaniimaktadir. Boya sanayinde kulkmi
mesh’lik elekten gecebilmelidir. Talk lifi boya takeciklarinin birbirine ve ylzeye
kenetlenmesini gdar. Agir boya materyallerinin ¢cokmesini Onleyip, boyamiaha

homojen olmasini gtar.

Cati kaplamasindau is icin genellikle kalitesiz talk kullaniimaktadir.uBytzden
hammaddede beyazlik ve saflik aranmamaktadir. Ardallikler tane boyutu ve

dagilimi ile yag emme Ozelfidir.
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Hasarelere kapn; Talk haare oldiriicu ilag yapiminda da kullaniimaktadiaca
toksit etki, istenen ygunluk ve az sindiricilik 6zelliklerini kazandirir.

Kagit sanayinde;Talk, yumugakligi,tane boyutu,mirekkep emme 6z8llve suda
erime Ozellgi ile kagit sanayinde rahatca kullanilir. Ancak kullanilatalkin CaCQ

orani %2-5'ten fazla olmamali vedlka mineral icermemelidir.

Kaucuk sanayinde; Talk, bir cok sentetik lastikspila ve kaucuk dretiminde

doldurucu olarak kullaniimaktadir. Maddeye sikidoku kazandirir.

Plastik sektérinde; Plastik sektoriinde, talkin latlendirici etkisi sayesinde isiya
karsi koruma salanir ve kalip cekmesi azalir. Talkin ayrica bozéikn
yuzeylerindeki bloklgmanin dnlenmesi amaciyla, gatk kaynak yapilarak ylzeyin
sertlgmesini sglamaktadir.

Kozmetik ve Farmakolojidefalkin istenilen tane boyutunun elde edilmesi mimku
oldugundan kimyasal safii ve kayganiindan dolayr kozmetik Grlinleri ve ilag
uretiminde kullaniimaktadir. Bu sanayide kullanitatkta aranan dzellikler, icefgi

lifsi ve sert minerallerin, azli, arsenik ve demir miktarinin gliik olmasidir.

Dokum sektoriinde; Pota malzemesi olarak kullanitamik.

Lastik sektorid; Dolgu malzemesi olarak kullaniinsakt [16].

2.2.5. Talkin Tarkiye’'deki rezervleri

Turkiye'de bilinen talk yataklari, ya metamorfizmsonucu ya da hidrotermal
ayrisma ile bazik ve ultrabazik kayaglarda ghustur. Ulkemizde her kalite talkin
varhgl bilinmekte ancak saf olmayan talklar flotasyon #enzeri selektif ayirici

metotlarla temizlenerek yiksek saflik elde edilmeghsiimaktadir [17].

Ulkemizde bilinen talk yataklari Aydin, BalikesBplu, Eskiehir, Sakarya ve Sivas
illerinde bulunmaktadir. 106 bin tonu gérunir olmaere toplam rezerv 1.158.000
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ton’dur. Kutahya ve Afyon'da da bazi zuhurlarghetildigi bilinmektedir. Sivas'ta
Gurlevik Dainin guney yamaclarindaki neojen siyakirmizi killer icerisinde

bulunan yumrulu talk yataklarinin rezervlerinin éniedlctide artma imkani vardir.

Tablo 2.7. Turkiye'de Bilinen Talk Yataklari ve Rz Durumu (Ton) [17]

TALKIN BULUNDU GU BOLGELER GORUNUR REZERV | MUHTEMEL REZERV MUMKUN REZER V TOPLAM REZERV
Aydin / Bozdogan 50.000 200.000 250.000 500.000
Balikesir / Kepsut , Orenli - - 20.250 20.250
Balikesir / Erdek , Kizaklikdyu 5.000 15.000 - 20.000
Balikesir / Erdek , Yanugifligi 800 5.000 - 5.800
Balikesir / Erdek , Rahmimerasi - 1.000 - 1.000
Bolu / Mudurnu, Derekdy, Gozlibasi 250 250 - 500
Eskisehir / Mihaliggik - - 400.000 400.000
Eskisehir / Biger - 10.000 - 10.000
Sakarya / Sapanca, Nailiye 6.200 - - 6.200
Sivas / Zara,Orencik 44.296 150.310 - 194.606

TOPLAM 106.546 381.560 670.250 1.158.356 (Ton)
2.3. Kaolen

Kaolin, kil mineralleri siniflandirmasi icinde kbgrup kil mineraline verilen isimdir.
En 6nemli minerali Kaolinit (AISi,O5(OH)4) olan grubun dier mineralleri dikit,
nakrit ve halloysiddir. Kaolinit aliminyum hidroligat bilesimli bir kil mineralidir.

Kaolin terimi altinda cgtli jenetik modellerle olgmus kaolin turleri ve kaolinitik

killer yer almaktadir [18].

Kristal yapilarina goére yapilan kil siniflandirmafeda, @ boyutlu ve bir yonde
uzams olanlar Kaolinit grubu olarak gerlerinden ayrilmaktadir. Qdum itibariyle,
feldspat iceren granitik veya volkanik kayaclamtdspatlarinin altere olarak kaolinit
mineraline dongmesi sonucu kaolinler gdmaktadir. Ana kayac icindeki alkali ve
toprak alkali iyonlarin, ¢ozunir tuzlaeklinde ortamdan uzakjmasi sonucu AD;
icerikli sulu silikatca zenginken kayag kaoliniti olgturur [18].
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K»0.Al,03.6Si0+2H,0 — Al,03.6Si0.H,O+KOH

Al5,03.6Si0.H,0 — Al03.2Si0.H,0+4SiG

Al,03.2Si0+H,0+H,O0 — Alx03.2Si0,.2H,0

Kaolinit

Bu olusum modeline gore altere olan ana kayacigintaadan yerinde kalmasi
sonucu kaolinit yataklari ogur. Ana kayaclarin bozunma oncesiitap, taindiktan
sonra depolanmasi veya bozunma sonugunifasedimanter yataklarda depolanmasi
sonucu kaolinit bilgmli kil yataklari olwur. Bu birliktelik literattirde kavram

kargaasi yaratmakta olup, bunu verilen siniflamalardangi& mumkundar [18].

2.3.1. Kaolinde kaliteyi belirleyen unsurlar

Ana kayac olan tufler veya granitler icinde kaadgnheyi s&layan sular, ana kayac
parcaciklari ile birlikte silikat biinyesinde olai0g, K*, Na', FeOs, S, CaO, MgO
kismen orijinal bunyeden uzaktallmakta ya da sularin tesiri sonucusife

bilesenlere dongmektedir [18].

SiO,, silika, orijinal kaya¢ bunyesinde belirli kismilo®; ile birleserek kaoliniti

meydana getirmekte, fazlasi isesatiya atilmaktadir. Kaolinkgeyi sa&layan

eriyiklerin dsariya atilmasi sirasinda silisin belirli bir kisoavherleme ylzeyinde
demirli-silisli sapkaseklinde kabuk halinde kalmaktadir. s@riya atilamayanlar ise
cevherlgme iginde serbest silis tanelgeklinde veya kaolinkgne icinde opal (silis)
bantlan seklinde kalmaktadir. Kaliteyi belirleyen en 6neminsurlardan olan
silislerin binyeden ygun olarak atilmasi halinde kaliteli kaolin cevhereydana
gelmektedir. icinde serbest silis tanesi olarak kalan kaolinise, idaha kolay

ayristirilabildiginden stizilebilir kaolin niteli kazanmaktadir [18].
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FeOs: Orijinal kaya¢ binyesinde yer alan demirin kaatimde olmamasi istenilen
en onemli kriterden biridir. Ancak kimyasalam sirasinda demirin belirli bir kismi

kaolinlesme sirasinda uzakfarilamadan kalmaktadir [18].

Alkaliler ve Al,Os: K>O + NaO, Kaolin olgunda belirtilen feldspatlarin bozunmasi
sonucu kaolinlgme olmaktadir. Feldspat ,R.Al;03.6SI0, (Potasyum),
NaO.Al;03.6Si0, (Albit) ne kadar fazla bozunursa, ortamdan o kddata KO
velveya N@O atilmaktadir. Bunlarin atilmasi (ortamdan uzgtkldmasi) ne kadar

fazla olursa, kaolinkemeyi belirleyen AJO3; oranini o kadar artacaktir [18].

Ideal Kaolin Bilgimi: Al ,03.2Si0,,2H,0 olup kaolinitte;
SiO; (Silika) % 46.54

Al ;03 (Aliminyum OKsit) % 39.50

H,O (Su) % 13.96

% 100.00

Kaolin icindeki ALOs haricindeki dger bilesenlerin yiksek olmasi demek, 28k
oraninin idealden (% 39.50'den) az olmasi demeRtirda kalitesinin daha diik
olmasi demektir. SQ(Kukurt) ve Alunit: Kaolinleameyi sglayan kimyasal slem
sirasinda ortamda elementer S varsgS® + (Sudlfurik Asit) olwacaktir.
Kaolinlesme kleminin olabilmesi icin ortamdan uzaktailabilecek madde,
alkalilerden KO olup, bunun c¢6zinmesi sirasinda bazen tamami
uzaklgtirlamamakta ve ortamda bir miktar K kalmaktads,. ortamda ¢ozunar
halde bulunan; AD; 2(SQ)s + H,O —2 Al(OH); + H,SO, seklinde ¢oziimi AT
suda ¢ozinen Si(OHll)le birleserek kaolinit olgur. Ortamda K gelg@i zaman K
mevcut Ab(SOs); ile birleserek alunit KAI(SQ),. 12 HO olusacaktir. Bu nedenle
kaolinin bilesiminde alunit varsa O orani ile S@ den dolayl atezayiatl yuksek
cikmaktadir.

FeS (Pirit) : Kaolinlsme slemi sirasinda Fe g@ cikmasi ve ortamdaki S ile
birlesmesi sonucu bazen demir sulfir Bifg olan piritler sac¢ilmy halde kaolinlgme
icinde (daha ziyade taban ve yan kisimlarda) gozkedlir.
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Ortamda K atilimi olmasi halinde $@n belirli kismi kalacg igin kaolinlerde alunit
olmasi (maksimum % 0.5'e kadar $@ormal sayllmakta olup, S@n tamaminin

ortamdan atilmagini géstermektedir [18].

2.3.2. Kil ve kaolin siniflamasi

Killer, mineralojik 6zelliklerine goére c¢#li siniflara ayrilmstir. Bu 6zelliklerin

basinda kristal yapilari gelmektedir. Kristal yapiteaigore killerin siniflama tablosu

asagidadir.

Tablo 2.8. Killerin Kristal Yapilarina Goére Sinifildirmasi [18]

Tabaka Grup Cins
2 Tabakali Olanlar Kaolinit Grubu Kaolinit,Dikit
a)Es Boyutlu olanlar Halloysit

b)Bir Yonde Uzamy olanlar

3 Tabakal Olanlar Smektit Grubu Montmorillonit
fllit Grubu Bediellit,illit
Vermiklit Grubu Vermikulit
4 Tabakali Olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir Yapisi Olanlar Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

Kil siniflama tablosundan anidacas gibi kaolinit, bir kil minerali olup, 2 tabakali
ve & boyutlu 6zellginden dolaysi dier kil minerallerinden ayrilmaktadir. Bu
ayrilma kristal yapisi dikkate alinarak yapilan mineralojik siniflamadir. Fiziksel
Ozellikleri ve bulundgu ortam sarti nedeniyle kaolinkgme, orijinal ana kayacin
alterasyon (bozunma)kléminin yerinde gercek$enesiyle olgan cevherlgmedir.
Yani bir kaolin yatgini bir kil yatgindan ayiran en o6nemli fiziksel faktor,
cevherlgme ile orijinal kayacin ayni yerde olmasidir. Kitgklar: ise tgnarak
depolanmy yataklardirister kaolin yatginda ister kil yatginda ana mineral kaolinit
olmasi halinde, kaolin olarak siniflandirlabiliKil yataginda orijinal birincil
mineralin baka mineral olmasi halinde kaolinden ayrilarak halg illitik Kil,

montmorillonitik kil v.s gibi isimlerle orijinal kgnaktan itibaren ayrilmaktadir.
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Killerin siniflandiriimasinda ve terminolojide tabir birlik saslanamanmy ve uzun
yillar tartgiimistir. Ross ve Kerr kaolin ismini bir grub mineralafdinit, dikit,
nakrit, ve halloysit) icin kullanng) bazi yazarlarda petrografik bir tanimlama olarak
kaolin grubunu kil minerallerinden almus bir kaya ismi olarak kullanilnglardir.
“Kandites” ismi Brown tarafindan kaolin grubu kilimeralleri icin 6nerilmg ve
kabul gérmemitir [18].

Killerin bu mineralojik siniflamasinin yaninda dddé seramik hammaddecilerinin
kaolinitik kil olarak adlandirdiklari kagimlarda birincil kil minerali kaolinitdir. Cin
kili (China Clay)ingilterede Devon ve Cornwal’de yerinde whus, kuvars, mika ve
feldspat iceren birincil kil minerali olarak kaoiiniceren bir kildir ve Duvertepe
Kili/Kaolini olusumlari ile benzerdir. Ballkili denilen hammadde kaiti birincil kil
minerali olarak iceren sedimanter olaraksalu bir hammaddedir, genellikle yuksek
organik malzeme iceren ve tane boyu olarak Cim&ilgore ¢cok ince taneli ve
plastisitesi ve kuru dayanimi yuksek bir kildirsfe renkleri ve dgiik refrakterlgi
ise dezavantajidir. Ulkemizdistanbul ve Sgit killeri icinde birincil kil minerali
olarak kaolinit iceren seviye ve killerde ball Hili. Ates kili komur yataklari ile ilgili
olarak olgan sedimanter, ince taneli kaolinitik bir kildirlbkilinden tek farki daha
az alkali icermesi ve bu nedenle refrakter Ozetiistermesidir. Renklendirici
impuriterler icerir. Tgla-kiremit topraklari diye isimlendirilen bir kisinkiller
yuksek demir icerikleri ve birincil olarak genelik illit minerali icerikleriyle
karakterize olurlar, kalsiyum ve organik maddeilderi de ytksektir.

Olusum farkindan dolayl, Yerinde alonus kaolin cevherlgmesi ile orijinal
mineralleri kaolinitten olgan tginmis kil yatag arasinda kaolinit minerallerinde de
farkhhklar olmaktadir.

Bunlar;
- Yerinde olymus kaolin cevherlgmesi icindeki yabanci maddelerin sedimanter kil
yatggindan daha az olmasi nedeniyle gogleni daha beyaz ve pne renkleri daha

beyazdir.
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- Yerinde olygmus kaolin cevherlgmesi igindeki kaolinit kristalleri kil yagndaki
kaolinitlere gore daha buytk olup, bu farktan dolegolinitik killer daha plastik ve

kuru, mukavemetleri daha yuksektir.

-Yerinde olgmus kaolin cevherlgmesi igcindeki kristaller 6zekillidir. Tasinmiglarda
ise kgelerden kirllmalar okmus ve boylari daha kigulngtiir

Seramik teknolojisinde yukarida bahsedilen safdatl olusturan FgO3; (demir),
SO; (kukdrt) gibi safsizliklar kaolinlerin en 6nemlizélligi olup, bunlarin renk
vermesi (FgOs3), SG; (kukurt), seramikte firin sicakliklarinda ska kimyasal
reaksiyonlara girerek seragm bunyesini bozmasi 06zelliklerinden dolayi

istenmemektedir [18].

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

suyunu brrakir.

500-600°C'de kimyasal formuldeki gsuyunu birakarak metakaolinite d@iil
Al;,03.2H,0.2SIQ — Al,03.2Si0,+2H,0+Enerji — Metakaolinit

1000 ° C'de metakaolinit mullit ve silise (kristdit) donGir.

3(Al,03.2Si0G, 2H,0) 3AL05.2Si0, + 4SiQ + 6HO0

Mullit Kristobalit
Seramik yapilmasinda 1000° C'desain mullit kristali, kaolinitin tabaka yapisindan
ignemsi forma doéngimesi halidir. Bu hal cok sert, kimyasal tesirlerayanikli,
mekanik mukavemeti fazla ve elekiriletmeyen halidir. Mullit olgumundan aga
¢ctkan SiQ 'nin bir kismi birlgerek baka minerallere (wollastonit) dogir. Bir

kismi da orijinal biinyede silis olarak kalmaktdd®].
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TUKET IM ALANLARI  KULLANIM YUZDES i
FAYANS Max.%20
PORSELEN % 40-45
SIHHI TESSAT % 30-40
KAGIT DOLGU Avrupa %40,ABD %80
KAPLAMA Avrupa %40,ABD %80
FRIT SIR % 10
CIMENTO % 30
CANAK COMLEK % 25
ELEKTRO PORSELEN % 20
VITRIFIYE % 20-30
YER KAROSU -

2.4. Kordiyerit

Kordiyerit, halka silikat (cyclosilicate) silikatlendandir ve magnezyum aliminyum
silikat (MAS) bilesiklerinden biridir. Dgada tek bgna yaygin olarak
bulunmamaktadir. Genellikle, tipik olarak uygun kmwzisyonlu amfibolit ve
granulit yiizeylerde bulunan metamorfik bir minenalddeal ve basit formiilii (Mg,
Fe)»Al,SisO15 olan dgal kordiyerit, stokiometriden de agliacaz gibi asirhikh
olarak Mg ve Fe kati c¢ozelti tip iceriklere sahigaoda demir icegi yiksek dgal
kordiyeritlere pek rastlanmaz ve kordiyeritler ggalukla Mg igergince zengin
bilesime sahiptir [19-21].

Kordiyerit, mineral koleksiyonlarinca iyi bilineneya populer olan bir mineral
degildir. Bununla beraber, susstatirt iyi bilinmekte ve sius a koleksiyonlari
arasinda olduk¢ca popdulerdir. Sussitatira "iolit” ve "diklorit” olarak
isimlendirilmektedir. Mavi-menale rengi oldukca cekicidir ve hafif morumsglu
olan mavi safire benzemektedir. Kordiyeritin kaydiger en dnemli karakterigii

yonlere bah renk deisimleridir. Ornesin sis tar kordiyerite bir yonden
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bakildginda mavi veya mavi — mengk arasi renk gorunurken, birgga yondeki

rengi sarimsidir.

Dogada kordiyeritin ortorombik ve hekzagonal iki kaist (poli) formuna
rastlanmaktadir. Ortorombik kristal yapili kordiyatk kez Fransiz jeolog ve
minerolog Pierre Louis Antonie Cordier (1777 — 1B€rafindan kgedildiginden,

bilim insanina atifla ” cordierite” (kordiyerit) adverilmistir. Hekzagonal kristal
yapili kordiyerite Hindistan’da (India) rastlagchdan, bu yer veya bdlgeye atifla
“indialit” adi verilmistir. ik indialittere Bokaro komur alanindaki “ergimi
sedimentlerde” rastlanmakla beraber, birkaggedi “dogal oluumlarda” da
gorulmistir. Dogada az bulunan bu minerallerin en yaygin olanirortik yapili

olanidir.indialit dosada daha az yayginlktadir [22, 23].

Sentetik kordiyeritin tarih¢cesi Rankin ve Mervin'{h918) MgO-A%Os-SiO, sistemi
Uzerinde yaptiklari caimalara dayanmaktadir. Bu tarihnten sonra, Rankin ve
Mervin'in sOz ettgi “kordiyerit bilesigi “ Uzerinde oldukca ygun calsmalar
yapilimstir. Grossner ve Mussgnung (1921) kendi XRD sgadilarina dayanarak,
kordiyeritin halka silikat minerali olan Beril iless yapili (izomorf) bir silikat
oldugunu vurgulayarak, kordiyerite gkin ilk formili bu minerale benzeterek
V(MesAl) VAl V(SisAl) O1g sekilde 6nermilerdir (Formiilde IV ve VI, parantez

icindeki elementlerin (atomlarin) oksijenle kooraayon sayilarini vermektedir).

Bir halka silikat olan kordiyeritin yapisal analzie iki tir halka tanimlanmaktadir.
Bireysel her bir halkanin Ustten gérinimi hekzabeekle sahiptir. Hekzagonal
halkalarin Ust Uste dizilmesiyle ghn krsital yapida, Ustten bakgthda hekzagonal
halka merkezleri ile sonsuz kanallar meydana geleték Halkalardan biri strekli
ve yan yana halkalgeklinde x ve y (yatay eksende) bir birleringgbaken digeri bir
birinden bg&msiz halkalar seklindedir. Yana surekli halkalar oktahedra (M
atomlarindan olgan tetrahedra) ve tetrahedralarin; (Btomlarindan okan
tetrahedra) bir araya gelmesiyle ghusken, b&msiz bireysel halkalar tamamen
tetrahedralardan ¢TI atomlarindan okan tetrahedra) ofmaktadir. Dgal
kordiyeritlerde safsizlik olarak bulunan Li ve ®nkordiyeritin oktahedral bélge

atomlari olan Mg ve Fe atomlari ile ayni latis korlarinda yer alabilmektedirler, T
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tetrahedral bolgelerin go AI** iyonlarindan olgsa da bazen Bésafsizlik olarak
bulunabilir. Bazi cajmalara gére, Tholgelerinde F€ daha az olmak uizere, dik

iceriklerde F& ve FE* bulunabiliyor. Safsizlik icerikleri kordiyerittekordiyerite
desisen dagal kordiyeritlerin genellgirilmis formuli gagidaki gibi verilmitir.

Burada x ve y < 1 dir [21].

Na,K]y(Mg, F&*, Mn*, Li)(Al, Be, Mg, Fé", F€™), Sis Ois. , “TH,0, COY]

Genellgtiriimis formulden de gorulege gibi, dogal kordiyeritler su igermektedir.
Sugiura (1959) ve Liyama (1960) mineraldeki suykanallarda molekiler su ¢0)
ve tetrahedral gruptaki QOile desisimli (OH), kristal sular olabilegé seklinde
tartismiglardir. Bu tartgmalara sonralari Smith ve Schreyer de (1962) kaglemalir
[24].

2.4.1. Uygulama alanlari

Kordiyeritler, 6zellikle dguk 1sil genleme karakteristiklerinden kaynaklanan yiksek
Isil sok dayanimlari nedeniyle kordiyerit cam seramikleryiksek ygun kristaller
seklinde, safsizlik icermeyen kristal icerikler vekampozitler halinde oldukca
yaygin uygulama alanlarina sahiptir.en belirgin yaygin olarak katalistler icin
mikemmel althk malzemesi olmalari nedeniyle ydiarotomobillerde katalitik

konverter althklar olarak kullaniimaktadirlar [226].

Katalitik konverter altliklar otomobillerin eksozaglar ¢iks bolgesine yerlgirilen
ve genellikle bal pefg@ seklinde ince uzun yolluklara sahip monolitik bir
malzemedir. Bal pefg seklinde ince uzun yolluklardan aluyor olmasi, eksoz
gazlarin bir buyuk kutle halinde cikmasini engedlek, yiksek ylzey alanli
(parcalanarak) cikmasini @amaktadir. Kordiyerit althklarin ytzeyi oksidasyo
reaksiyonlarl icin katalist platin ytzeylerle ter@s sonucu oksitlenerek tam
yanmalari sglanmaktadir. Bu sayede, neredeyse tim gaz kuthealtlik ylizeydeki
katalistlerle temasi geanmaktadir. Kordiyerit monolit althk ylizeylerdgerceklgen

ornek reaksiyonlardan bazilagagida verilmitir.
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(HC) +(Q) — CO + HO
CO +%Q — CO;
CO + HO — CO; + H,0

Karbonlarin tam yanmasini @ayan bu uygulamalarin yaninda NOx’ lerin secici
indirgenmesi, alkollerin secici hidrojest@ilmesi, buharlaabilir organiklerin
kontrolii gibi petrokimyasal ve ger endustrilerdeki kullanimlar gibi benzer

uygulamalar da vardir.

Benzer mikroelektronik althklar, gigganelleri/htcreleri (solar cell) ve elektronik
parcalarin paketlenmesi uygulamalarinda kullantaga 6zellikle alimina yerine
potansiyel aday malzemelerdir. IBM’ in yari ilethenicin kullandgi ilk seramik

althk malzeme kordiyerittir. Elektronik uygulamadia altlik malzemeden beklenen
performans miniklik, ytuksek ymnluk ve yiksek hizda sinyal ilerlemesi gibi

Ozellikleri s&lamasidir [28, 29].

Katalitik
Metaller

\ Destekleyici\ 2
) 4 =
] \ : L4
) Dengeleyici
o

Sekil 2.4. Bal petgi sekilli katalitik konverter [26]

Kordiyeritlerin bal petgi sekilli katalitik konverter althklarindan en Ust ziéyde
yararlanabilmek igin petek duvari kalingini azaltarak birim ytzeye gén hicre
sayisiniartirmak’ gerekmektedir. Bu nedenle, altlik malzemelerdesek dayanim

yaninda géreceli olarak yiksek mukavemet ¢zielle aranmaktadir [28].

Kordiyeritin 6nemli uygulama alanlarindan biri deirlardir. Yiksek 1silsok

dayanimlari nedeniyle yalitkan ve (1260a kadar) refrakter kaplamalar firin
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doseme malzemeleri olarak gaudan veya metal yiizeylerine refrakter kaplamalar
olarak kullaniimaktadir. Kordiyerit, ayrica gaz liir motorlari igin (endustriyel) 1si
esanjorleri olarak ve elektriksel porselen, cam sekéerin kristal fazi ve seramik
matris kompozitler gibi cok sayida seramik Urunderfana faz" olarak ta
kullaniimaktadir [29-31].

Kordiyerit, kimyasal etkilere yiksek direncleri rauyle korozif kimyasallara ker
tupler olarak, gozenekli altlik malzemeler olaraliksyek sicaklik toz tutucu sivi

filtreleri olarak da kullaniimaktadir [32].

Elektrikli firinlarda isitici elemanlarin dizilgii refrakter t@gla, cubuk, kaset, tabla,
geleneksel seramik yairtnleri (tinel) firinlara tayan araclarda trtnlerin dizilgli

destek cubuk ve ayaklari, brulorlt firinlarda brili@u ve bruldr kontak izolatord,
buji, ic yanmali motorlarda metal Ustlu refrakterpleana, buhar tipleri, bobin

makaralari, sigorta ¢cekirdekleri gibi malzemelerdigeritten yapiimaktadir [31].

Kordiyeritin balica kullanim alanlargunlardir:

Katalitik konverter altliklari

Cok katl elektronik devre altliklar

Ses yalitim elemanlari

Kati sivi ayirma filtreleri

Firin yapi malzemeleri;

Isi yalitim malzemeleri

Yuksek 1silsok diren¢ malzemeleri

Mikrodalga 1s1 ve elektromagnetik dalga absorplaeaani olarak
Fiber katkili seramik kompozitlerde

Mullit-kordiyerit kompozit seramikleri olarak yailetken aygitlarda
Isinlara kagl hassas elektriksel yalitim malzemesi tretiminde
Seramik 1sI dgistiricilerde

Termoelektrik dongim malzemelerinde

Motor pistonlarindaki gibi metal tstl kaplamalakddanilir.
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Sekil 2.5. Kordiyeritten Uretilen géli elektronik triinler [32]

a)
b)
c)
d)

Elektrik direng borulari ve isitma konsolu
izolator 1sitici elemanlar
Elektrik i1sitici konsollar ve isgok direng elemanlari

izolator

Sekil 2.6. Caitli alanlarda kordiyerit Grtinler [32]

a)
b)
c)
d)

Elektronik radyator blgu/petesi
Karo sandiklari
Karo, porselen gibi trtinler igin levhalar

Katalitik konverter altliklar
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2.4.2. Kordiyerit ve yapisi

2.4.2.1. Kordiyeritin kristal yapisi

Kordiyeritin (veya indialitin) idealize edilmi bilesimi (Mg, Fe, Mn)Al;SisO;g
seklinde verilmekle beraber, gal kordiyeritlerde Mn miktari olduk¢a azdir. Benzer
Sekilde, dgada Fe/(Fe+Mg)>0,5 icerikli kordiyeritlere de rastnamaktadir.
Bununla beraber, yapisal analizlerde Mg ve Fe d&ristapinin ayni atomsal
pozisyonlarini paykiklarindan, magnezyum aluminyum silikat (MAS) bkifg
olarak kordiyerit, MgAl 3SisAlO 15 bilesimi (kordiyerit) ile FeAls Sis AlO1g bilesimi
(sekaninaite) arasinda iki u¢ mineralin kati ¢szekeklindedir. Kati ¢ozelti serisi
cinsinden dgal kordiyeritler (Mg,Fe)2AISisAlO 15 seklinde ifade edilmektedir[32].
Berille s yapili az sayida @@l mineral ve sentetik bgek vardir.

Tablo 2.10. Beril yapili mineraller [32]

MINERAL [MO ¢ [TO.] O
Beril Al, Be;Sig Oy
Bazzite Se BesSis Oyg
Sekaninaite Fe Al ,Sis Oyg
Stoppanite Fe BesSis Oyg
Kordiyerit Mg, Al,Sig Oyg
Indialite Mg Al ,Sis Oy

Beril ile kordiyerit izomorf katilar olmalarina kan, bu iki madde birbiri icinde
sinirl ¢ézunarliklere sahiptir. Berilin kordiyefitiinyede mol ¢ozunurgi ~ % 4
dolayindadir. Her iki mineral arasinda, bu minemallmeydana getiren atom
farkliiginin yaninda, bu atomlarin oksijenle glirduklarn polinedralar arasinda da
farklar vardir. Her iki mineralde Al ve Si ortakoatlar olmalarina karn, yapisal

13* iyonlari/atomlari oktahedral

konumlari birbirinden farkhdir. Beril mineralindé
bolgede [AIQ] bulunurken, kordiyerit mineralinin oktahedral bélerinde Mg"

iyonlari/atomlari [MgQ] bulunmaktadir. Beril yapisinda {D,] tetrahedralarinda
tamamen B¥ iyonlari/atomlari bulunurken, kordiyeritin {,] tetrahedralarindan 2

tanesinde Al [AIQ] 1 tanesinde Si [Sig) tetrahedlarlari bulunmaktadir. Benzer
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durum, [T,O4] tetrahedralari icin de gecerlidir. Berilde,{Jy] tetrahedralarin tamami
Si** iyonlarindan/atomlarindan afurken, kordiyerit yapisinda bu tetrahedralarin 2
tanesi (bazi kaynaklarda 1 tanesi [A]@trahedralarindan ajmaktadir [32].

> Okiahedra [a105)
777 Tewahedra [BeOg]

,:’"\ Tetrabedra [Si04]

Sekil 2.7. Kordiyeritin kristal yapisinda U¢ boyutblarak dizenlenmipolihedraninsematik cizimi
[32]

a)TedrahedralaringTAlimina ve T, Silika tedrahedra) halka ve zincir glurmasi
b)Tedrahedra ve Oktahedralarin [001] dizleminelpbotarak gosterimi

Tablo 2.11. Kordiyerit ve Beril Minerallerinin Bigansel ve Yapisal benzerlikleri [33]

MINERAL | FORMUL [MOg]s | [T104]z | [T204)¢ | Ons
Benl A_lj B€'3 Slﬁ 013 1"—'{11 BE3 Slﬁ 013
KDTdij’Eﬁ'[ Mg, AlLS1; 055 | Mo AlLS1 AlSiy Oz
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Tablo 2.12. Kordiyeritin genel formuliinde yer alabek oksijen di atom ve molekiller [23]

Tan, | MM, | N, | V16, | Ve | (M), | CHo CH%
Mg, Fe—. K Na .
Mg Fe™. : _ L | H0.Cs00; Ar
Co, M~ Lo, S 51, Al, S Al, Ca Fe ", * e
Cu K Fad~ Hidrokarbonlar
Mg, Si; Al Si Al Cho Ch

Sekil 2.8. Cohen ve arkaglari tarafindan C eksenine paralel ¢izgrpiKordiyerit yapi [34]

Genel formdl ve yapisal detaylardan anthgina goére, dgal kordiyeritler Mg, Fe,
Al, Si ve O atomlarindan bka K, Na, Ca, HO, CQ gibi ¢ssitli atom ve/veya
molekiller icermektedir. Tetrahedra veya oktahetealsgamayacak buyuklikteki
Na', K* ve C&" iyonlari ChO olarak tanimlanan kanal bélgelerigge alirken, HO,
CO,, Cs, Ar, hidrokarbonlar gibi iri molekil, iyon veya anhlar Ch¥%s olarak
tanimlanan yapinin en blyuk caph §luixlu) kanal bdlgelerinde yer almaktadirlar.
Ch¥s ile simgelenen bdlgelerde bulunan “buhwathéir molekiller” 1sil olarak
tersinirdirler. Dolayisiyla kordiyeritler bu tur dekdller icin absorpsiyon potansiyeli
tasirlar. Asagidaki formulde de gérilege gibi, F€* iyonlari icin ChO bélgesi ve
tetrahedral bélge, E& icin ChO bolgesi ve oktahedral bdlge de tanimlatmi
Benzer durum K icin de gegerlidir. Cgtli kaynaklardan alinan kimyasal
iceriklerden hareketle, kordiyerit bgieni icin asagidaki gibi bir formul yazilabilir.
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VitMg, F€*, Mn?* | Li, Co, Cu, K} V(Al, Si, Be, FE€")9 Oi5
Ch9Na, K, Ca, F& , FE€" )o.1 “"(H,0, CQ, Ar, Cs)

2.4.2.2 Kordiyeritin polimorflari

Kimyasal bilgimi Mg.A1SisO;g seklinde verilen magnezyum aluminyum silikatin
(MAS) kararl iki yiksek sicaklik- ve - polimorfuna ek dgiik sicaklik yari kararli
formu (stuffedB-kuvars tip kati ¢ozelti [35] - kordiyerit olmak Uzere ¢ polimorfu
vardir. “indialit” (a- kordiyerit) hekzagonal yapiya sahiptir ve prekursksitlerin
goreceli olarak yiiksek sicakliklarda (1000-1#D@ralginda) kati hal sentezleri ile
Uretilmektedirler. XRD analizlerinde JCPDS sayi8+0293 ile tanimlanmaktadir.
a- kordiyerit >830C ta kararlidir [32]. Seramik blinyeleringgmdaa- kordiyeritler

bulunmaktadir.

(Orto)rombik yapili ve “kordiyerit” olarak adlandan p-kordiyerit a- kordiyerit'ten
daha dguk sicakliklarda (<95C), fakat Gzelsartlarda sentezlenebilmektedi:-
kordiyerit, u- kordiyeritler gibi seramik blnyelerde daha azumain ve yalnizca 6zel
sartlar altinda Uretilebilen formlaridin- kordiyeritler (JCPDS sayisi 14-0249)
yaklasik <950C sicakliklarda MgAI4SisO15 seklinde verilen magnezyum
aluminyum silikat sivinin devitrifikasyonu (krigendirilmesi) seklinde 6zel sirecle
elde edilebilmektedir. Kordiyerit biggnli bu yari kararl form MAS cam sisteminde
a- kordiyeritten 6nce ¢okelir ve > 1050- 1£Q0sicakliklardan kordiyerite dongir.
Bu donum tersinir dgildir [32].

Kordiyerit bilesimleri igcin tanimlanan ortorombik ve hekzagonal yaa kasin,
dogal veya sentez yolla elde edikordiyeritler genellikle (pseudo) hekzagonal

(ortorombikhekzagonal arasi orta davsarsahip) karakteristik gosterirler [35].
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2.4.2.3.Distorsiyon indeksi parametresi A)

Distorsiyon indeksi ParametresiAf, ilk kez Miyashiro (1957)tarafindan ortaya
atilmis bir parametre olup kordiyeritimekzagonallikten sapma indekslarak
tanimlanmgtir [32].

Sicaklgin polimorfik donigumlere etkisi bilinmektedir. Kordiyeritte safsizlik
icerigine ball olarak oktahedral ve tetrahedral yapilarda magdgelen boyutsal ve
stokiometri bozulmalari da yapisal déiinlere neden olmaktadir. Safsizliklara veya
sicaklga bal olarak T, ve/lveya T tetrahedralardaki Al/Si:4/5 oransal gigmler
“duzenli-dizensiz” yapisal dogiim reaksiyonlarina yol acar. Kordiyeritia ve -
kararl formlarina ikkin yapisal 6zellikler gagida 6zetlenngtir. Hekzagonal ile
ortorombik kordiyerit arasindaki yapisalski hala tartgillyorsa da, daha simetrik
olan hekzagonal kordiyerit (indialit), ortorombikorkliyeritin yiksek sicaklik

polimorfu oldyu kabul edilmektedir [31, 32].

Mgz Ay Sis Oy (ortorombik)— Mg, Az Sis O3 (hekzagonal)
Mgz Au SI5 O]_g (kordiyerit)—> Mgz A SI5 013 (|nd|aI|t)
Mgz A|4 Si5 013 (B) - M92 A|4 Sis 018 ((X)

Tablo 2.13. Kordiyeritiru- ve - kararli formlarina ikkin yapisal 6zellikler [24, 32].

A -KORDIYERIT B - KORDIYERIT
Indialit Kordiyerit
Yiiksek sicaklik formm Diisiik sicaklik formu
Hekzagonal Ortorombik
Diizensiz Al S1 dagilini | Diizenli Al S1 dagilinm
A=0 A=02

Kordiyeritteki “duzenli — duzensiz dagiini’ feldspatlardaki Sanidin — mikroklify

donkimine benzetilmektedir. Kordiyeritteki duizenli — zdaisiz dongiiman
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duzenle ilgilidir. Dgada daha ¢ok ortorombik (kordiyerit) yaygindir veredeyse
mukemmel Al-Si diizenine sahiptirler [32].

Distorsiyon Indeksi Parametre geri basit bir yontemle, kordiyeritin 29 — 380
aralginda gorulen (211) duzlemine ait (hekzagonal) piki31), (511) ve (421)
ortorombik pike ait “t¢ pikin yukseklinden” hareketlgekilde goruldi@u gibi XRD

analizleri ile bulunabilmektedir [29, 32].

Sekil 2.9.Distorsiyon indeksi parametresinin XRD kalari yardimiyla saptanmasi[32]

W5y + Wy

A= zﬂ{ﬂi} 2

A = 0 tam duzensiz hekzagonal kordiyeriti, A > 0,2 tam duzenli ortorombik-
kordiyeriti ifade etmektedir. Ticari kordiyeritleri distorsiyon indeksi deri
genellikle bu ikiu¢ dezerin arasindadir. Bu aralik gere sahip kordiyeritler “orta hal
(pseudohekzagondtprdiyeritler” olarak ifade edilmektedir [32].

2.4.2.4 Distorsiyon indeksi parametresini etkileyen faktorer
Distorsiyonindeksi Parametre geri, dogal kordiyeritlerdeki su molekulleri (}D)

ve Nd, K*, C&" gibi iyonsal ChO ve Ch¥s bolge iceriklerden etkitezktedir. Bu
etkilenme Cs icin (Ch%s bolge iyonu), yapisal simegit oranda bozuldgundan
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azdir. N& ve K’ gibi iyonlarin varlgl ideal kordiyeritin Al/Si = 4/5 stokiometrik
oraninda d@sime neden olmaktadir. Halka merkezinin (ChO bolggsicapr 2,62

A ve bu bolgedeki K atomu ile oksijen atomu aramsafe~ 3,2 A dir. Diey
dogrultuda (c ekseni) ChO bolgeleri arasi mesaf2,06 A, yani K capindan (2,66
Ornesin Na™ bu indeksi azaltir [32]. Hekzagonal halka icindeyatana gelen Al/Si
oransal dgisimler, halka dsinda kalan dier tetrahedra [§O4] ve oktahedralarda
[MO¢] yapisal simetrilerde bir miktar dgimlere yol acmaktadir. Benzegekilde,
safsizliklar veya katkilar kordiyeritte bir miktaimetri dgisimine neden olmak
seklinde diizenli - duzensiz yapisal d@iinlereneden olur. Benzegekilde, digtk
sicakliklarda Uretim velveya O6zelliklerin ggliilmesi amaciyla dretim sirasinda

katilan sentez katkilari distorsiyon indeksgeeni etkiler [24, 29].

Sicaklik arttikga duzenlilik artmaktadir. Putniseli@egg ve Bloss, Distorsiyon
Indeksi Parametre geri (A) ile ortorombik hiicre parametreleri arasingagalaki

gibi bir bazinti tanimlamglardir [32].

A=1094[a—b3"]

Duzensiz o-kordiyerit her ne kadar atmosferik basingta 143®5IC arasi
sicakliklarda kararl olsa da, ortorombik fazinadaroldusu < 1456C sicakliklarda
da (yar1) kararh bir faz olarak bulunabilmekteddu hekzagonal ortorombik tersinir
donstmlerin safsizlik icerikleri ile engellenmesindeaykaklanmaktadir. Bu olay,

kristobalitin oda sicaklinda bulunmasina benzetilebilir.

2.4.3. Kordiyeritin genel karakteristik 6zellikleri

2.4.3.1. Isil genlgme katsayisi

Kordiyeritin en énemli ve cekici 6zefli inorganik oksitler icinde en guk 1sil
genlame katsayisina sahip olmasidir. sDki dasrusal isil genlgme katsaysii o

nedeniyle mikemmel 1sgok dayanimina sahiptir [32, 33]. Cok kristal kosetigin
1sil genlgme katsayisi ortalama 1,5:£0C™ civarindadir. Isil genkene katsayisi
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basta safsizlik iceriklerine ve yonluguna b&li olmak Uzere kaynaklarda 0,7 — 2,7.
10°°°C™ gibi biiyiik bir aralikta verilmektedir [32].

Kordiyerit kristal yapinin bir karakterigii olarak izotropik 1sil genkeme degerlerine
sahiptir. Kristalografik ¢ — ekseni boyunazegatif (- 0,9 10° °C?), a ve b
eksenlerindepozitif (2,5 10° °C™%) genlame deerine sahiptir [35]. Sekil 2.10 'de

white well indialite ait sicaklik — 1s1l genime iliskisi verilmektedir.

151l genlesme %%
[==] =] (=)

&= i
[l (5 ] Tk

=
" o
=

0.1
0.2
: 200 400 600
sicalkhk °C

Sekil 2.10. White wellindialite ait Sicaklik-1sil gengene grafgi [21]

Hammaddelerden elde edilen kordiyeritler genelde-kordiyerif' formundadir.
Bununla berabekordiyerit formlari icinde 1sil genkene katsayisi en giik olanip—
kordiyerittir ve bu form ancak kontrolli sureclerle elde edillektedir. Cok
kristalli kordiyerit seramikler genellikle. ve p—kordiyerit kargimi fazlar icerir. Isil

genleame katsayisi3—kordiyeritfaz icergiyle ters orantilidir [26].

Ikincil fazlarin ve Ozellikle camsi fazlarin vagh i1sil genlgme katsayisini
artirmaktadir. Bu nedenle, g¢lik sicakliklarda kordiyerit Uretebilmek amaciyla
sureclere ilave edilen katkilarin sirece etkilead&r, Ozelliklere etkileri de
onemlidir. Bu katkilarin sivi faz ojturup olgturmadiklari, olgan sivi fazlarin nasil
katilastigl veya sinterleme sirasinda nasil kaybolduklari nidicer. Kordiyerit
sentezinde muhtemel ikincil fazlar mullit, spinekristobalit ve silikatlardir.
Kordiyeritin mukavemetini artirairistobalit ve spinglayni zamanda 1sil geghae
katsayisini ciddi bicimde artirir. Benz@kilde, mullit ve yari kararlsilikat fazlarda

Isil genlgme katsayisini artirirlar [34, 35].
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Kordiyerit kristalinde ¢6zinen safsizlik veya kaskomlari, atomlar arasi glar1 ve
kristal boyutlarini etkilegiinden 1sil genlgme katsayisini etkilerler. Orgi@ ChO
bolgesinde K varfii, kordiyeritin 1sil genlgme katsayisini azaltirken, Ch¥a

bdlgesinde Cs vadi tersine 1sil genkgne katsayisini artirmaktadir.

Yuksek kordiyerit ile beril birbirlerinin izomorfla olmalarina kann aralarinda
onemli 1si1l genlgme farki vardir (Tablo 2.14). Bu fark oktahedral tetrahedral
bolgelerdeki atomsal farklardan kaynaklanmaktadkawa ve arkadgar ile
Miyake'ye gore, 1sil genkne katsayisindaki fark daha c¢ok oktahedra iyon
boyutundaki dgisime balidir. Oktahedral boélgedeki iyonun kigulmesi M-Ogba
mesafesinin kiculmesine neden olur. Oktahedralamaitsal anlamda kigctlmeye
bagl olarak, oktahedralarla M tabakalari glwran kenar paytmli konsu T,0O4
tetrahedralarda bir miktagekilsel bozulmalar meydana gelir. Bekilsel bozulma
blyumeseklindedir ve TO, tetrahedralarda ¢ ekseni boyunca bir miktar biyume
meydana gelir. Dolayisiyla, kordiyeritin isil gegrteesinin ana itici gticti M@
oktahedranin heterojen gegriigesidir [27, 31].

Tablo 2.14. Kordiyerit ile Beril arasindaki Isilgesme farki [37]

A
) . BERIL
KORDIYERIT
Cla 22 10°°% 2610°°%
e -1.810°%°% 2910°%%

2.4.3.2. Dger ozellikler

Kordiyeritin karakteristik 6zellikleri ASTM standiairi cinsinden Tablo 2.15'da
verilmistir. Kordiyeriti endustriyel Oonemli yapan gbr Ozellikleri elektriksel
Ozelliklerle ilgilidir. Kordiyerit yiksek elektriksl 6zdirenc ), distk dielektrik sabit
(er) ve yuksek frekans bdlgelerinde sdéé dielektrik kayip faktort &) sahiptir.

Elektriksel 6zdirenc dgerleri > 162 (veya > 10% Qcm, dielektrik sabiti 4r) 4—6

aralginda dgismektedir [25, 27, 29].
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Kordiyerit yuksek kimyasal ve mekanik karagidy (goreceli) yuksek refrakterlik
deserine ve yuksek 1sil kararlga, iyi yuksek sicakhk strinme direncine, orta

yogunluk ve mukavemet 6zelliklerine sahiptir.
Tablo 2.15. Kordiyeritin Bazi Genel karakteristikadlikleri [38]

Fiziksel Baz1 Ozellikler

Kiristal sisten Ortorombik

Birim hiicre parametreleri a=973A b=17084 c=9344A
Birim hiicre hacmi 155220 A3

Ozgiil Agirthik (g-"cm}) 2.57 —2.66 (hesaplanan 2.505)
Mohs Sertligi 7-T%

Kirmmim Indeks: 1,54

Mekanik Ozellikleri

Cekme Dayamnu (MPa, oda sicaklig ) 25,5
Basma Dayamnu (MPa, oda sicaklig: ) 350
Egme Dayammi/MOR. (MPa, oda sicakligi ) 117
Poisson oram 0,21
Elastik Modiilta ( GPa ) 70

Isil Ozellikler

Isil Genlesme Katsayist 1.7

(mm/m °C) { 20 — 1000 °C)

Isil Hletkenlik ( W/m K, oda sicaklign) 3

Isil Sok Dayanimu (AT, °C) 500

Ozgiil Is1 (cal/g °C, oda sicaklig) 035

Elektriksel Ozellikler

Dielektrik mukavemet (KV/mm) 511
S

Elektriksel 6z direnci (Qcm, oda sicakhigi ) 10

Dielektrik Sabiti (1MHz, oda sicakligi) 4.7

2.4.4. MgO-ALO3-SiO; sistemi

MgO-Al,0s-SIO, sisteminde 2MgO 2A0; 5Si0O, (2:2:5) stokiometrik formulle
ifade edilen bir bilgigin varligi ilk kez Rankin ve Mervin tarafindan 1918'de téspi
edilmistir. Dogada ender bulunan bu hijike, daha ¢ok sentez yolla elde edilmektedir.
Kordiyerit stokiometrik olarak @rlikgca %13.78 MgO, %34.86 AD; ve %51.36
SiO; (%8.31 Mg, %18.45 Al, %24.01 Si ve %49.23 O) icekbedir. Stokiometriye
uygun saf metal oksit toz kammlarindan yiksek ygunluklarda tek faz kordiyerit
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dretimi oldukca zordur ve yiuksek sicakliklarda ail@gme gerektiren bir sirectir.
Yuksek ygunluklu kordiyerit Gretimi icin genellikle sinteraydimcilarina (katkilara)
gereksinim duyulmaktadir. Katkilarla anluk ~%98’lere kadar artirilabilmektedir.
Bununla beraber katkilarin secimi kordiyeritin g@&nlgme katsayisini artirgindan
onemlidir [34].

Tek faz kordiyerit tretimindeki zorluk, bienlerden 6zellikle MgO’in kimyasal
reaksiyonlardaki d{uik reaktivitesinden ve MgO - AD; - SiO; (MAS) ¢ bileenli
sistemden de gorilegie gibi (Sekil 2.4.8) kordiyeritin birincil kristallenme

bdlgesiningekil vekonumundankaynaklanmaktadir.

Kristobalit
Tridimit

5i02

enstarir g

forsterit #

= [ weve @
AMgO prd spinel Al2O3

safrin

Sekil 2.11. Kordiyeritin MAS sistemindeki konumu [32

MgO-Al,Os:—SiO, Ucli denge diyagrami Rankin ve Mervin tarafindamilmistir.
Daha sonra Bowen ve Greig tarafindan dizelgtimj34]. Diyagramla ilgili bircok
arsstirma yapilmg ise de ilk cizilen diyagram ¢ok az @gkli ge usramstir. Foster,
Ucla sistemde, Ucll bgek olarak safirin bulundgunu ortaya koydu. Singer ve Cohn

bu Uclu sistem lzerinde sistematik sranalar yaparken, kordiyeritin ¢ok glik
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termal genlgme katsayisina ve yiksek terrgak dayanimina sahip oldunu ortaya
koydular.

Denge diyagrami surekli cizgilerle bolgelere ayrginve bolgelere faz isimleri
yaziimstir. Boélgede yazili isim, sividan sekkil edecek ilk kati fazi (birincil
kristallenme bdlgelerini) gostermektedir. Kordiyer(2MgO 2ALO3; 5Si0y)
stokiyometriye goére @arlikca %13,8 MgO, %34,8 AD; ve %514 SiQ
icermektedir. Denge diyagrami Uzerindaretlendginde bu bilgimin kordiyerit
bdlgesinin  dginda kaldgl goruldr. Bu durum, Kkordiyeritin anormal ergiyen
(incongruent) bir faz oldiunu gosterir, cinki bigem noktasi ilk kristallenme

bdlgesinin dginda kalmaktadir.

Saf MgO, AbO; ve SiQ oksitlerinden olgan bir kargim isitiimaya bglandginda
1345°C'de ilk sivi fazin meydana gefdig6zlenir. Bu MgO-AIOs-SiO, Uicll faz
diyagraminda kordiyerit—tridimit—protoenstatit bélgri arasinda kalan 6tektik
noktadaki erimedir ve okan faz kordiyerit fazidir [32, 33]. Isitmaya devaufilirse
1360°C’de kordiyerit—enstatit— forsterit bolgeleri amadaki Gtektik noktaya varilir
ve kordiyerit fazi olgmaya devam edeicinde kaolen ve talk bulunan bir kam
Isitildigl zaman kaolen mullite dogiir.

Denge diyagrami tzerinde bu Bilderi gosteren noktalarsaretlenip birbirleriyle
uygun bir sekilde birlestirilirse, bu Uggenlerin icindeki meydana gelen tad&krda
bilesim, ¢ k&edeki bilgiklerden olgur. Kordiyerit, Gicli denge diyagrami tzerinde
primer faz olarak ¢ok dar bir alan kaplamasinamen, tarali alanlar ginda butin

bdlgelerde kordiyerit okumuna rastlanir [32-34].

MgO, Al,O; ve SiQ elemanlarindan ofan U¢ bilgenli sistem ikili bilgikler olan
mullit (AlsSiO13), spinel (MgALO,), forsterit (ALSiOs) ve enstatit (MgSig) ile

Ucli bilesikler olan kordiyerit ve safrin olmak Uzere 6 ataesik icermektedir.

2:2:5 stokiometrik bilgmin MAS sistemindeki konumu mullitin - birincil
kristallenme bolgesi icine dismektedir. Bu nedenle kordiyerit, kendi birincil

kristallenme boélgesinirdisinda kalan incongruent (peritektik) bir bilesiktir. Saf
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maddeler gibi dgrudan ergimezergimeden once kati mullit (34Dz 2Si0,) ve sivi
(Mg-Si iceren)eklinde iki ayri faza aysir.

Kistobalit

Tridirmit
Si0,

1703

Sekil 2.12. Kordiyeriti saran Otektik noktalarin Walliyagramda gosterimi [30]
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SiO,

< E: enstatit %: Spinel
F: forsterit Sf: safrin
C: kordiyerit K: kristobalit

A: korundom

P: periklas
AL mullit

enstatit K+C+M

E+F+C il
~ kordiyerit

F+C+58
C+AL+5f

F+P+5§
M+A+S

5

Spinel ALO.

MgO safii

Sekil 2.13. MAS denge diyagrami Baicgenleri [32]

IMgO 2A1:0s 55107 — 3A10: 280 = Sivi — St
Kordiverit — Mullit + Sivi — Spa

Ergime bu parcalanmanin bir miktar daha Ustindetakdklarda meydana gelir.
Parcalanma sonucu ghn sivi faz 11Si6MgO yaklgik bilesimi ile ytksek SiQ
iceren bir magnezyum silikattir. Bu silikat sivrdeerit olturma eilimine sahiptir
[32].

MAS sistemi iginde kordiyeritin birincil kristallane bdlgesi safirin, mullit, tridimit
(kristobalit), forsterit ve enstatit kam bolgelere sinirdir. Kordiyeritin birincil
kristallenme bdlgesi daha 6nce belirtgdgibi 5 adet “6tektik” reaksiyon (noktasi)
ile cevrilidir. Bu Otektik noktalarin en dik sicaklgl 1345C, en yiiksek olani
1460°C tir. Otektik nokta sicakliklari arasindaki farkLE’C) oldukca déiktiir. Bu
bdlge “kordiyerit + forsterit + enstatit”, “kordiyg + kristobalit + enstatit”,
“kordiyerit + kristobalit + mullit”, “kordiyerit +forsterit + spinel” ve “kordiyerit +
safrin + mullit” kompozisyon ucgenleri ile olasi luckristal faz olgumlarina

sahiptir.



51

Tablo 2.16. MAS ucli sisteminde kordiyerit bolgesiaran otektik noktalar [39]

_ Bilesim (%)
Kristal Fazlar

MgO | ALO; |S10, | Tz(°C)
MgSi0; | Si0, MgALS:0;s | 203 | 182 | 615 | 1345
S10, AlS1Op;; | MpALSisOis | 100 | 235 | 665 | 1425
AlSHOp; | MgALO; | M@mALSisO;s | 161 | 348 |49.1 | 1460
MeALO, | Mg,S10; | Mg:ALS1:0s | 25.7 | 228 |515 [1370

Mg,S10, | MgSi0; Mg ALS1s0y; | 25,0 210 54.0 1360
T (°C): Otektik Sicaklik

Kordiyeritin MAS sistemindeki konumu nedeniyle béretim zorluklar vardir:

1. Dar sinterleme sicaklik arglive cok sayida otektik noktaya yakinlik nedeniyle
1345°C"in altinda yuksek ygunluklu kordiyerit tretimi oldukca zordur.

2. Cok sayida kompozisyon tc¢geni nedeniyle tek fazidiyerit Gretimi zordur.

Ikincil fazlar, kordiyeritin 1sil genkene katsayisini genellikle artirmajeklinde
olumsuz etkilemektedir. Yuksek gonluklu kordiyerit tretebilmek icin sivi faz
olusturmak, fakat ikincil fazlara neden olmayacak veetainirlarinda birikip camsi

fazlara neden olmayacak yeterlikte sivi faz gerddethr.

Sivi faz veya HIP gibi tekniklerden yararlanmaksjgerek oksit toz kagymlarindan
gerek mineral hammadde kamlarindan yiksek ygunlukta kordiyerit tretimi
zordur. Bununla beraber, sivi fazin varlkadar miktari ve akicg (viskozite) gibi
karakteristikleri de 6nemlidir. Yiksek akici veaisti sivi fazlar, taneleri birbirine
yaklastirir, tanelerin yeniden dizenlenmesine neden gkirbilesim homojenlgi
sagilar. Sinterleme sicalinda sivi fazin kordiyerit kristalleri 1slatma aci8
dolayindadir [32, 34]. Bu nedenle, sivi faz stlwmacak katkilarin veya safsizlik
iceriklerin miktari 6nemli bir parametredir. Uretisiirecinde, ergime sicagiidisik
ve ergiticiligi yuksek safsizliklarin, t¢li sistemde verilen égudk 6tektik sicakiza
ulasmadan (134%C) sivi fazlarin olgmasina neden olabilegiedikkate alinmalidir.



52

Firin dGemeleri, refrakter althklar ve raf destekleri (@akar) gibi yapisal firin
gereclerin Uretiminde, katalitik konverter altliklgibi otomobil eksoz donanimlarin
dretiminde mineral hammadde kamlarindan hareketle kordiyerit sentezi oldukca
yaygindir. Bu uygulamalarda isibklara yiksek direncg isterginden ¢ok kristalli
kordiyerit seramiin mikro yapisinda “ikincil fazlarin ve tane siamini islatan camsi

fazlarin” olmamasi gerekmektedir.



BOLUM 3. MEKAN iK AKT iVASYON

3.1. Girisg

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir gtremaci tarafindan altrgh yillarda
Magma-Plazma Modeli ortaya konulgtur. Bu modele goére, birbirleriyle cagan
partikillerin temas noktalarinda buyuk miktardargregiga cikmaktadir. Bu enerii,
katt maddenin bir Ust enerji seviyesine cikrkisimlarinin, elektron ve fotonlarin
emisyonuyla (yayllmasiyla) karakterize edilen oel plazmatik hal olgumu icin
yeterli olmaktadir §ekil3.1). Temas eden partikillerin ylzeyi oldukcazensiz
yapida olup bolgesel sicakliklar 10000 °C’ nin izercikabilmektedir. Thiessen,
enerji seviyesinin artii hal esnasinda veyaslem tamamlanir tamamlanmaz
partikillerin yizeyinde meydana gelen reaksiyonlaonucu olarak ortaya c¢ikan
plazma reaksiyonlarini fark etgtir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan

mekaniksel aktive edilmireaksiyonlar icin dGnemli sonuclar ortaya kowtou [3] .

Mekanik aktivasyon sayesinde ¢ok sayida tahrik gsiogerceklgr ve bunlar farkl
geweme (rahatlama, dinlenme)zamaniyla karakterizérledflTablo 3.1).

E= nxaemisyon F
H=tea gl yaps 1 -
D=ibiizensdz yaps /
Fpliaznia | |'I

|

Sekil 3.1. Carpgan taneler icin Magma- plazma Modeli [3]
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Aktivasyon Aktivasyon  Aktivasyon
Sncesi tane \ / sonrasi tane
: NN
" \
P et \Y
«l 5 f:/ P \\

) Menvcut hatalarin
Akh_\rasyon SOnrasl aktivasyon sonrasi
yeni hatalar ve yizeyler artrmasi

Sekil 3.2. Mekanik aktivasyonla artan kusurlar [3]

Tablo 3.1. Mekaniksel aktive edilngikatilardan tahrik proseslerinin g@me streleri [3]

Tahrik Prosesleri Gaeme Sdresi
Darbe prosesi >107°sn
Triboplazma(surtinmeyle plazma) <10"sn
Gazli dgarj ~107"sn
“Sicak spotlar” 1072%-10"sn
Elektrostatiksarj 10 -10° sn
Exo-elektronlarin emisyonu 10°%-10°sn
(yayillmasi)
Triboluminescence (surtinme 107-10%sn
parlamasi)
Latis hatalari 107" 10° cm/sn
Dislokasyon hareketi 10° sn
Latis vibrasyonu 10° —=10™% sn
Kirllma olusumu 10-10° cm/sn
Taze yiizey 1-10° sn (1.3 20" Pa ‘da)
Metastabil hallerin ygam siresi <10°sn (10° Pa’ da)

Thiessen, bir Kiresel Model yardimiyla bir darbeilgeinin farkli kademelerini
ortaya koymstur (Sekil 3.3). Bu basitlgirilmis modelle, darbe geriliminin farkl

parcaciklarin ortaya ¢ikmasiyla giugu gorulebilir. Bu durum, cok kisa surelerle ve
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cok kisa araliklarla sinirlandirnignolup triboplasma (surtiinme ile plazma spionu

)olarak tanimlanir [3].

Sekil 3.3. Kiresel modellgematik olarak gercek$ériimis darbe geriliminin farkli kademeleri/{
katinin latisine penetrasyottlatis distorsiyonu olgarak fazin bozulmasi) [3].

3.1.1. Mekanik aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bir bilimadi tarafindan ortaya konmu
olup degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yegemde bir arty sgzlayan

proses olarak ifade edilmektedir. Yapida ya da kazigyonda bir d@sim mevcutsa
bu mekanokimyasal bir prosestir. Bu durumda mekaadikivasyon reaksiyonu

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun @lmu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adl bilim adami ise mekaniksel enerjieikisini Gi¢ ana goginoktasindan
hareketle izah etmektedir: yapisal diizensizlik,| ygsemesi ve yapisal mobilite...
Gercgek kagullar altinda bu ¢ faktor bir katinin reaktgfine simultane olarak e
zamanlh) etki etmektedir. Bu bilim adami mekanikizksyonu kati yapisinda stabil
desisimler nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir amvlarak tarif etmitir [3].
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Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyapnoseslerinden biridir.
Gunumizde mekanokimya, gerbir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlari arasinda; yapir maleémnin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni gubre Uretimi, katalistlerimgelestiriimesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaglarin tretimi, kimyasal teknolojilerde alesiyon kontrolt ve ileri teknoloji
malzemelerinin Uretimi sayilabilir. Mekanik aktiwas islemi, ekstraktif metalurjide

0zel bir 6neme sahiptir.

Gunumizde Heinicke adh bilim adaminin tarifi gekabul gormektedir. Bu ki
“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemeie kimyasal ve fiziksel
donttmleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir” diye tanitamaktadir [3].

3.1.2. Mekaniksel aktivasyon igin kullanilan ekipmalar

Mekanik aktivasyonu cok kademeli karakteri, farkjalisma rejimlerine sahip
techizat (genellikle dermen olarak adlandirihr) uygulamalarina ihtiyac
duymaktadir. Aktivasyonla gercekteilen temel gerilim tipleri; siktirma, kesme
(atrisyon-surtinme,senma), carpma(darbe, vurma) ve canpa Sekil 3.4).

Mekanik aktivasyonsiemi, farkli ¢calsma prensiplerine sahip giemenler sayesinde
gerceklatirilir. Bu islemlerde @&utme prosesine etki eden bircok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan farkli ggmen tipleri Sekil 3.4) de verilmgtir.

t R 2 R 3
7 - L
b £ !
= 9 u
1 - -.-".-
'—'—?ZEE r‘z'f__éj?r_,’_f{f_f,_f,_-;_d' R S 5
By
¢ om0

Sekil 3.4 Dgsirmenlerdeki temel gerilim tipleri,R1-sgtirma, R2 — kesme, R3- ¢carpma, R4-cgra
[11]
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Mekanik aktivasyondagiitme prosesine etki edensitk faktorler vardir. Bunlar;

degirmen tipi

Ogutme ortami tipi (bilya, cubuk vd.)

O0gutme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karliimiaa vd.)
ogutme atmosferi (hava, inert gaz, redikleyici gaz)

ogutme tard (kuru veya ya

bilya/aktive olacak malzeme boyutu orani

bilya /aktive olacak malzemem@lik orani

Ogutme sicaki

degirmen hizi

O oo ooo0oo0googood

ogutme zamani [2, 3]

Sekil 3.5. Mekanik aktivasyon ic¢in kullanilan glemen tipleri, A-Bilyali deirmen, B-Gezegensel

degirmen, D-Karstirmal bilyali dgirmen (atritor), E- Mil dgirmeni ve F-Haddeli Dgrmen [3]



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. Deney Programi

Kompozisyon Hazirlanmasi ve Biemende Kagtirma

Alimina+Kaolen+Talk

Etivde Kurutma
120 °C — 24 saat

*XRD
*DTA
*SEM
Mekanik Aktivasyon
2 saat
Isilislem

DTA analizine gore farkh
secilen farkli sicakliklarda i1sil
islem yapilmstir
Karakterizasyon

* X-I sinlari Difraksiyon Analizi
* Kinetik calisma

Sekil 4.1. Deneysel Caimalarin Akg Diyagrami
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Bu calsmada Alumina + Kaolen + Talk kompozisyonlari kullanak mekanik
aktivasyon yontemi ile kordiyerit elde edilmesind&nen yola ait akl diyagrami
Sekil 4.1'de verilmgtir. Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri
Tablo 4.1'de verilmitir. % Kuru Miktar olarak Talk % 41,00, Alimina %6,D0,

Kaolen % 43,00 olarak kullaniimasi belirleneregete hesaplanstir.

Tablo 4.1. Cakbmada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Talk Kaolen [ Alumina

SIOe 63 48 -
Al203 0.40 37 100
FeOs 0.25 0,75 -
CaO 0.40 - -
K20 0.04 1,85 -
NaO 0.08 - -
MgO 30 - -
TiO2 - 0.02 -
Ates Kaybi 4.83 12,2 -

4.2. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

4.2.1. Karistirma

Stokiometrik olarak hesaplanan .8 + Kaolen + Talk kompozisyonlari 2 saat
sureyle zirkonya bilyali dgrmenlerde homojen olarak keirilarak homojen

karisimin olismasi sglanmstir.

4.2.2. Mekanik aktivasyon

Karistirma klemine tabi tutulmgi Alimina + Kaolen + Talk kompozisyonlari
kurutma glemi sonrasinda Fritsch (Pulverisette Mono Mill ®arka gezegensel
desirmende, WC (tungsten karbir) kap ve ayni malzemet@ mm capindaki

bilyalar kullanarak, numune/bilyagalik orani 1/20, kabin dénme hizi 600 rpm

olacaksekilde 2 saat slireyle mekanik aktivasygamine tabi tutulmgiardir.
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Sekil 4.2. Deneysel ¢almalarda kullanilan gezegensekenen

4.2.3. Amorflasma derecesinin hesaplanmasi

Elde edilen numunelerin Xinlar difraksiyon analizleri Cu# 1sin1 kullanilarak
Rigaku Ultima X-ray difraktometresinde gerceaitiglmistir.  X-isinlari

paternlerinden mekanokimyasal sentez sonucunda amaydgelen yapisal
bozulmanin derecesi 4.1 no’'lgithk kullanilarak hesaplanngtir [3],

Bo* |
%A=[1—¥}*1OO (4.1)
IO BX

Esitlikte “%A” yapisal bozulma derecesi (amosftaa miktar)“L,” aktive edilmems

mineralin pik alani, “B’ ise mekanik aktive edilmemmineralin background geri,
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“IvV ve “By” ise mekanik aktive edilmi mineralin difraksiyon pik alani ve
background dgerleridir.

4.3. X-lsinlari Difraksiyon Analizi (XRD)

X-Ray cihazi ile ¢cok kisa dalga boyuna sahigiriari, test edilecek numunenin
Uzerine gonderilir. sin demetleri maddenin ¢ boyutu kristal kafeslezimd
difraksiyona grar. Her mineralin kristal yapisinin glgik difraksiyonlar vermesi ile
elde edilen sonuclar analiz sonucu ileskagtirildiginda test edilen maddenin hangi

mineralojik yapiya sahip ol@winu tespit etmeye yarar [40, 41].

Gunumizde en c¢ok kullanilan mineralojik analiz igkiX- 1sinlar difraktometresi
(XRD)'dir. Her bir kristal Gzerinde ve daha cok kaziizerinde etkili olabilir.

Numune Uzerine dén X sinl radyasyonu, monokromatik olacakkilde uygun
sekilde filtrelenerek, kristal kafesi ile etkgiene girer, Bragg kanununa (n_=2dSin_)
uyan difraksiyon bilgileri alinir. Cok genissitlilikte X 1sini kullanilabilir (en ¢ok
kullanilani Ni filtreli Cu antikatotlu CuK_=1.541ApPartikiiler kristal kafes etkgam

setlerinin Angstrom (A) cinsinden ifade etmekgdoolacaktir [42].

Indeksler ve bilgi tabanlari tum kristal maddeleinignevcuttur. Bu bilgiler
uluslararasi kontrolli olarak guncellenir. Referamsddesi dgal ya da yapay
numunelerin kristal tiplerinin tespitini gar. GUnimuizde kullanilan yazilim

programlari difraktometrik bilgilerin daha kolagyetiimesini sglamaktadir [42].

Tabiiki, tozlarla calirken oncelikli konu numunenin geneli temsil etmési
gerekliligidir. Ayni yonla gelitirilen kristallerden kolayca etkilenecek herhabgi
tercihli ydonlendirme olmamalidir, bu nedenle haaé ve numunenin yeskirilmesi
cok 6nemlidir. @utme mimkin oldgu kadar verimli yapilmali, numunenin yapisal
karakteristiklerinde d#siklik yaratmamasina dikkat edilmeli, 06zellikle Kil
numunelerinde tum fazlarin homojeiifie dikkat edilmeli, tim kristal yuzlerinin

rastlantisal oryantasyonugtanmalidir [42].
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Analizin donen numune tutucusu ile yapiididan yonlendirme olmaminumune
hazirlandgindan emin olunmalidir. Numunenin beraberinde degir farkli
yogunlukta fazlar ve uygunsuz kristalografik 6zellilehil olsa, 6rngn killer ve
mikamsi malzemeler tek yonde yonlendirgnyi gelismis dizlemlere (katmanlara)
sahiptir.

X-1sin1 difraktometresi analizi oldukca rutin prosedimdGoreceli olarak hizli ve
basittir ve yeterine basit matrislerde toplanagihih yorumlanmasi oldukca basittir,
bundan bgka hammaddenin veya blnyenin rasyonel analizineizi® verir.
Dolayisiyla seramik bunyenin sadece oksit-bazli ylasal kompozisyonunu gi
ayni zamanda mineralojik kompozisyonunu da (kuvdlig, kalsit, dolomit, albit,
mikroklin, vs. olarak ifade edilen) derlendirir.

The goniometer is mounted onto the waay tube tower

Figure 1, ¥ Govilam eder x-ray pas

Sekil 4.3. X- kini difraktometresi analiz techizati ve gata prensibi

Burada genellikle Cu ve Co gibi hedef bir elememttéde edilen l& karakteristik x-
Isinlari demeti analiz edilecek edilecek malzemerzariine gonderilir. din demeti

maddenin U¢ boyutu kristal kafeslerinden difraksiyasrar ve bu maddeye ait
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difraksiyon paternleri elde edilir. Bunun incelersne@e bilgimin belirli standart
ASTM paternleri ile kaglastiriimasi sonucu, malzemede meydana gebtan fazlar

tespit edilmg olur.

Uretim sonrasi elde edilen tozun analiz ve sinteglsonrasi numunede géun fazlar
x-1ginlar difraksiyon analiz yontemi ile Xnlari difraksiyon analizleri Cu& isini

kullanilarak Rigaku Ultima X-ray difraktometresinderceklgtirilmi stir [42].

4.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)ile Kinetik Calismasi

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), incelenecek magidaabit bir hizla isitirken
meydana gelen egzotermik veya endotermik reaksayonlgorindgu sicakliklari
kaybetmekten ibarettir [45]. Egzotermik reaksiyamganik maddelerin yanmasi,
yuksek sicaklikta yeni bir fazi alonasi ve amorf maddelerin kristalenmesi nedenleri
ile meydana gelir. Endotermik reaksiyonlar ise;ksyiplari, kristal bozulmasi ve
COzveya SQkayiplari sonucu okmaktadir [42]. Diferansiyel Termal Analiz'de,
test edilecek madde ile referans madde kapali dndey birlikte isitilir ve ikisinin
sicaklik farki kaydedilir. Referans olarak termaldan inert kabul edilen maddeler
kullanilir(kalsine edilmy kaolen veyan-Al.O,). Boylece numunenin referansa gore
sicaklik farkinin ileride veya geride olmasi haéniginde olgan isil reaksiyonun
endotermik veya egzotermik olgunu gosterir. Bu reaksiyonlar termal analiz
cihazinda piklerseklinde kaydedilir. Her mineralin 1sitma diizeninige yapisinda
olusan deisiklik bu mineralin karakterisgi olup pik sicaklginin, pik alanlarinin
veya pik sekillerinin tanimi ile numunede bulunan mineralstine bazisartlarda

miktarlari da belirlenir [42].

TG numunenin beli bir Is1 rejiminde isitigginda, binyesinde ojan reaksiyon
sonucu, kayip olarak fiziksel veya kimyasal su rnikiin veya gaz c¢iki dolayisiyla
olacak kayiplarin gravimetrik olarak saptanmaskugianilir. Bu tur &irlik kayiplari
entalpi dgisimini de icerdginden TG yontemi DTA ile birlgirilerek minerallerin
tanimlanmasinda guclu bir analiz teknblarak kullanilabilir. Ancak numune birkag
mineralden olgmus ve karakteristik pikleri birbirleri ile cakmissa bu yontem sinirh

kalabilir. Bu duruda xsinlari difraksiyon tekngi de uygulanmalidir [42].
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Calismamizda kordiyeritin kristallenme sicagkhi belirlemek amaciyla STD Q 6000
marka termal analiz cihazi kullanilgtir. Toz halindeki kagimlar 5, 10, 15 ve 20
°C/dak 1sitma hizlarinda 140€'ye kadar isitilarak kagmlarin kordiyerit olgum
sicakliklari tespit edilnstir.

Farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA sonuglarindsissinger gitligi (4.3 nolu
esitlik)  kullanilarak kordiyeritin kristallenmesi ig gerekli aktivasyon enerjisi

hesaplannstir [43].

W%J VA 43)

Esitlikte; “B” 1sitma hizini, “F" pik sicaklgini, “Q” kordiyeritin kristallenme

aktivasyon enerjisini, “R” gaz sabitini ve “C” sabiti gbstermektedir.

4.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Hammadde ve urunlerin gozle gorilemeyen kristallgapi inceleyerek mineral ve
drtnlerin cinsini tayin etmek elektron mikroskobaylmimkundur. Elektron
mikroskobu ile 50000 defa buyutulen gorintilerdeeral ve Grtnlerin kristal yapisi

gozle gorilebilir hale getirilir [41].

SEM analizi ile numunede, tane boyutu, yiizey k@halporozite, partikil tane
dagilmi ve homojenkki, kaplama kalinfii belirlenebilir. Odaklanngi elektronlar
numunenin ydzeyini tarar, tarama sonucundaasiwsinyaller dedektorler vasitasiyla
tutulur.

Yuksek voltaj altinda hizlandiriimielektronlar bir numune Uzerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlari arasindssitfie etkilesimler olur ve numunede
desisik enerjide elektronlar, xsinlari ve bazi numunelerdersin c¢ikar. Bu
etkilesimlerden yararlanilarak numunenin incelenmesi talaglektron mikroskobu

calisma prensibini olgturur [14].



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

Calsmada Tablo 4.1'de kimyasal analizleri verilen harddederden stokiometrik
olarak bilyali dgirmenlerde ya olarak hazirlanan tozlar 6nce kurutukne 2 saat
sureyle mekanik olarak aktive edigtardir. Hem mekanik olarak aktive edilgriem
de aktive edilmemni tozlar arasindaki farkliiklar SEM, XRD ve TG/DTA

analizleriyle tespit edilngtir.

5.1. Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmems Al,O3; — Kaolen— Talk

tozlarinin SEM analizleri

(@) (b)

Sekil 5.1. Aktive Edilmemy Al,Os- Kaolen - Talk sistemine ait (a-b) 1000 biyutn&HM

goruntileri
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@ (b)

Sekil 5.2. Aktive Edilmi Al,Os- Kaolen- Talk sistemine ait (a-b) 1000 biyUtn®&HM goruntuleri

Sekil 5.1 ve 5.2'de 1000 buyutmede cekignaktive edilm§ ve aktive edilmengi
Al,O3- Kaolen - Talk sistemine ait SEM goéruntuleri verigtir. Aktivasyon oncesi
tozlarin 10pum uzerinde ve keskin kéli tanelerin girlikta oldusu gorulmektedir.
Mekanik aktivasyon sonrasi tane boyutunururiOaltina digtigiin ve mikron-alti

tanelerin aglomera olarak gturduklari taneler gorilmektedir.

5.2. Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmems Al,Os—Kaolen-Talk
tozlarin XRD analizleri

Aktive edilmems ve aktive edilmi Alumina-Kaolen-Talk kagimlarinin X-ginlari

difraksiyon paternleri Sekil 5.3'de kagilastirmali olarak verilmgtir. Aktive

edilmems toz kargimin difraksiyon piklerinde alumina ve kaolen farlgorulirken,
2 saatlik mekanik aktivasyogléminden sonra bu fazlarin pgkddetlerinde onemli
miktarlarda azalma g6zlenmektedir. Bunun nedenkanik aktivasyona kigh olarak
yapida meydana gelenm bozunma ve kismi amorfiaadir.

XRD analizlerinden elde edilen sonuclardan aktivaiineemis toz kargiminin
difraksiyon piklerinde alumina, talk ve kaolen fazl gorilirken, mekanik
aktivasyon sonrasi bu fazlarin pikiddetlerinde ©6nemli miktarlarda azalma

gozlenmektedir.
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3000!

Siddet

2 Theta (°)

Sekil 5.3. Mekanik aktive edilrgive aktive edilmemngi Al,Os-Kaolen-Talk kagiminin kagilastirmali
XRD paternleri [T: Talk, A: Alumina, K: Kaolen]

XRD analizlerinden elde edilen sonuclardan 4.1 neiitiik yardimiyla kargimi
olusturan alumina, talk ve kaolen tozlarinin her bgini% amorflama derecesi her

U¢c hammadde amorfiag! icin hesaplanamastir.

5.3. Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmems Al,Os—Kaolen-Talk

tozlarinin DTA analizleri

Sekil 5.4'de aktive edilmi ve aktive edilmemni Al,O3; — Kaolen- Talk Tozlarinin
DTA analizleri kagilastirmali olarak verilmgtir. Sekilde aktive edilmengikarisimin
analizinde 525°C’de metakaolen glmundan kaynaklanan bir endotermik (a) bir

pik goérulirken, aktive edilngikarsimin analizinde ise metakaolenin glmundan
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kaynaklanan herhangi bir pike rastlanmgtmu Yine vyaklgik olarak aktive
edilmems toz kargiminda 950 °C’de talkin parcalanmasindan kaynaklgba pik
gorulmektedir. Aktive edilmis karsimin analizinde ise Talkin parcalanmasindan

kaynaklanan herhangi bir pike rastlanmsgtmi

A ()

Endo.- Ekzo.

[aktivy

olmamis)

(@)

400 500 600 700 800 9200 1000 1100 1200 1300 1400

Sicaklik (°C)

Sekil 5.4'de aktive edilmi ve aktive edilmemgi Al,Os—Kaolen-Talk tozlarinin kadastirmall DTA

analizleri

Aktive edilmemj toz kargiminda birincil mullit olgumu gosteren ekzotermik pik
(c) 1000 °C’de olgurken, aktive edilmi toz kargiminda ayni olgum 935°C’ de

gerceklgmistir(c’). Aktive edilmemg toz kargsiminda 1227°C’ ta ikincil muillit

olusumu gosteren bir ekzotermik pik (d) gorulirken apik aktive edilm§ tozda

1185 °C’de gorulmgiar (d’).

Chen ve arkaddtari yaptiklar ¢cahmada [45], kaolenin isitiiinda yaklaik olarak
100°C'in Uzerinde fiziksel olarak absorblgdisuyu kaybetfiini ve daha sonra 500-
550°C aralginda dehidratasyonagtayarak metakaolene (5.1) reak. dgtgin

ifade etmglerdir.
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Al,0, 2Si0, 2H ,0(Kaoler) O TP HItS - AlL,O, 2Si0, (Metakaolef+2H,0  (5.1)

Bu argtirmacilar, malzemenin isitiimaya devam edildile ise yaklgik olarak
105C0C'nin Uzerinde kaolenin mullite 5.2 nolu reaksigo gore dongiligini

belirtmiglerdir.

JAl,0, .2Si0, |(Metakaolen 0 E*fF . 3A1,0,.2Si0, (Mullit) + 4Si0, (Amorf) (5.2)

Chen ve arkad#ari [45] kaolen—alumina sistemi Uzerine yaptiklgalsmada
reaksiyona girmengiserbest aluminanin birincil mullit alumuna etkisinin olmagi
ve homojeniteyi d§iirdigiint belirtmglerdir. Yine ayni argtirmacilar ikincil mullit
olusumunun 1300°C lzerinde meydana gghli ve alumina ilavesi ile ikincil

mullitin kristallenme miktarinin arggini ifade etmglerdir.

Aktive edilmems toz kargiminda kordiyerit olsumunu gosteren ekzotermik pik (e)
1308 °C’de olgurken, Aktive edilmg toz kargiminda kordiyerit olgumunu gosteren
ekzotermik pik (e’) 1276 °C’de odmustur.

5.4. Farkh sicakliklarda isil islem gérmis Al,Os—Kaolen-Talk tozlarinin XRD

analizleri

Karisimda meydana gelen mekanik olarak aktive edilu@ aktive edilmensi toz
karisimlarinda sicakfja ba&li olarak meydana gelen reaksiyonlari belirlemek
amaclyla STD Q 600 marka Termal analiz cihazi kulihaistir. Meydana gelen
endotermik ve ekzotermik her pikten XRD analiznatstir. Yapilan XRD analizleri
Sekil 5.5-5.20 arasinda kaastirmali olarak verilmgtir. Sekillerden de gorulege
gibi DTA analizinde gérilen her ekzotermik ve eratotik reaksiyonlarin meydana
geldigi sicakliklarda aktive edilmi ve aktive edilmemsi tozlar isil gleme tabi
tutulmws ve meydana gelen reaksiyonlar sonucwsauyeni fazlarin tanimlamak

amaciyla XRD analizleri yapilrtir.
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XRD calsmasi sonucunda mekanik aktivasyonla mullit ve Kgedt olusumunun
daha dguk sicakliklarda ve daha ylksek oranlarda gerggglegdzlenmitir. Bu da,
oda sicakliinda gercekigirilen mekanik aktivasyon siemleriyle, yiksek
sicakliklarda meydana gelen diflizyon kontrollU Wi reaksiyonlarinin daha glik

sicakliklarda olabileggni ortaya koymaktadir.

5.5. DTA analizleri kullanilarak mekanik olarak aktive edilmis ve aktive
edilmemis Al,Os—Kaolen-Talk tozlarindan kordiyerit fazinin kristal lenme

kinetigi

Sekil 5.21’de Mekanik olarak aktive edilmegm\l,Os-Kaolen-Talk tozlarinin farkh
Isitma hizlarindaki DTA gileri gorulmektedir. Ayrica, DTA analizlerinden del
edilen farkh 1sitma hizlarinda elde edilen kordiyyelusum sicakliklari Tablo 5.1'de
verilmistir. Elde edilen pik sicakliklari ile cizilen [Ln(,"i7[3)-1/Tp] (Sekil 5.22)
diyagramlarindan elde edilen kordiyeritin kristaliee sicakiii yine Tablo 5.1'de

verilmistir.
0,8
(a) 5°C/dak (b) 10°C/idak
(c) 15°C/dak (d) 20°C/dak
0.6 - (b)
0,4

0,2

DTA /Vimg”

0.0

-0,2

-ﬂ,'d' T T T T
400 600 s00 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 5.21. Mekanik olarak aktive edilmegnil,Os-Kaolen-Talk kagimin farkh 1sitma hizlarindaki
DTA egrileri

1400
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Tablo 5.1. DTA grilerinden elde edilen pik sicakliklari ve kristiime aktivasyon enerjisi

Isitma Hizif) Pik Sicaklgi(°C) Kordiyerit Kristallenme Aktivasyor
Enerjisi (kJ/mol)

5 1288

10 1310 663

15 1318

20 1331

13,2

13,0

12,8

12,6

12,4

Ln(T /B)

12,2 A

12,0 A

11,8 A

+

11,6 1 1 1 1 1 1 1 1 1
6,22 624 626 628 630 632 634 636 638 6,40 642

1/Tp x10*

Sekil 5.22. Mekanik olarak aktive edilmegrhl,Os-Kaolen-Talk kagimi icin Ln(TpZ/B)-llTp egrisi

Sekil 5.23'de Mekanik olarak aktive edilmil,Os-Kaolen-Talk tozlarinin farkl
Isitma hizlarindaki DTA &ileri gorulmektedir. Ayrica, DTA analizlerindendsl
edilen farkli 1sitma hizlarinda elde edilen kordityelusum sicakliklari Tablo 5.2'de

verilmistir.
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Elde edilen pik sicakliklari ile gizilen [Ln(,"f7[3)-1/Tp] (Sekil 5.24) diyagramlarindan

elde edilen kordiyeritin kristallenme sicaklyine Tablo 5.2’de verilmgtir.

0,8
(a) 5°C/dak (b) 10°C/dak
(c) 15°C/dak (d) 20 °C/dak
(cH
0,6
"> 04
e
2
3 (d)f
Ii: 0 \/\/
D ’
=
0,0 - h}
-0,2 T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 5.23. Mekanik olarak aktive edilgmmAl,Os-Kaolen-Talk kagimin farkli isitma hizlarindaki
DTA egrileri

Tablo 5.2. DTA grilerinden elde edilen pik sicakliklari ve kristiime aktivasyon enerjisi

Isitma Hizi3) Pik Sicaklgi(°C) Kordiyerit Kristallenme
Aktivasyon Enerijisi (kJ/mol)
5 1217
10 1251 535
15 1253

20 1261
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13,2

13,0 +

12,8 A

12,6

12,4 -

12,2

Ln(T */B)

12,0 A

11,8 A

11,6

11,4 I I I I I I I I I I
6,50 6,52 6,54 65 658 660 662 664 666 6,68 6,70 6,72

1/Tp x10*

Sekil 5.24. Mekanik olarak aktive edilgil,Os-Kaolen-Talk kagimi icin Ln(T,f/B)—l/Tp egrisi

Yaptigimiz calgmada aktive edilmemiAl,Os—Kaolen-Talk sisteminde kordiyeritin
kristallenme aktivasyon enerjisi 663 kj/mol olaraksaplanirken, saat 2 mekanik
aktivasyona gratiimis toz kargiminin kordiyerit kristallenme aktivasyon enerjise
535 kJ/mol olarak hesaplargtr.

Behmanesh ve arkadarinin [46] yaptiklari cajmada mekanik aktivasyonun
partikil boyutunu dgiirdigtl  belirtmglerdir. Yine ayni argtirmacilar bazi
durumlarda kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon sm@& olgabilecegini ve bazi

durumlarda reaksiyon sicakliklarininséiiebileceini vurgulamslardir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Kaolen-Alumina-Talk seramik sisteminde yiksek siéddrda meydana gelen ve
diftizyon kontrolltii bir reaksiyon olan kordiyerittgbmuna mekanik aktivasyonun
etkisi incelenmgtir. Mekanik aktivasyon siemi minerallerin ve cevherlerin
reaksiyona girme kabiliyetlerinde gdaineden olmaktadir. Bu asn temel nedeni ise
kristal yapisinda meydana gelen bozunma yani aeorfidir. Bu cakmada
Alumina—Kaolen-Talk kagimlari 2 saat sireyle aktive edildikten sonra 5,2%ve
20 °C/dak. farkli 1sitma hizlarinda (TG/DTA) ternaalaliz yapilmy. DTA analizi
sonucunda gorilen endotermik ve ekzotermik pik kdiidarina goére tozlara isil
islem uygulanarak okan fazlar tanimlanmgtir. Calsma sonucunda elde edilen

sonugclar gagida verilmgtir;

1. Alumina—Kaolen—-Talk sisteminde alinan SEM gdilerinde; Aktivasyon 6ncesi
tozlarin 1@um Uzerinde ve keskin kéli tanelerin &irhikta oldusu gorulmektedir.
Mekanik aktivasyon sonrasi tane boyutunururiOaltina dgtigi ve mikron-alti

tanelerin aglomera olarak gturduklari taneler gértlmektedir.

2. Alumina—Kaolen ve Talk sistemlerinin her ikisshadle aktive edilmemitoz
karisimin difraksiyon piklerinde alumina ve kaolen véktafazlari gorulirken, 2
saatlik mekanik aktivasyorsleminden sonra bu fazlarin pitddetlerinde dnemli
miktarlarda azalma gozlenmektedir. Bunun nedenkanik aktivasyona g olarak
yapida meydana gelen g bozunma ve kismi amorflaadir. Alumina-Kaolen-
Talk sisteminde; aluminanin ve kaolenin amatflena %’'si her ¢ hammadde

tamamen amorflugi icin hesaplanamastir.
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3. Her iki sistem igin karlastirmali DTA sonuglari;

Al,Os—Kaolen-Talk Tozlarinin DTA analizleri katastirmali olarak verilmgtir.
Aktive edilmemg karsimin analizinde 525°C’de metakaolen sionundan
kaynaklanan bir endotermik (a) bir pik gorulirkeaktive edilmg kargimin
analizinde ise metakaolenin elumundan kaynaklanan herhangi bir pike
rastlanmangtir. Yine yaklgik olarak aktive edilmemitoz kargiminda 950 °C’'de
talkin parcalanmasindan kaynaklanan (b) pik gorltedsr. Aktive edilmis
karisimin analizinde ise Talkin parcalanmasindan kayreli herhangi bir pike
rastlanmansgtir.

Aktive edilmemj toz kargiminda birincil mullit olgumu gosteren ekzotermik pik
(c) 1000 °C’'de olgurken, aktive edilngi toz kargiminda ayni olsum 935°C’ de

gerceklgmistir(c’). Aktive edilmemg toz kargsiminda 1227°C’ ta ikincil muillit

olusumu gosteren bir ekzotermik pik (d) gorilirken apik aktive edilmg tozda

1185 °C’de gorulmgidr.

Aktive edilmems toz kargiminda kordiyerit olsumunu gosteren ekzotermik pik (e)
1308 °C’de olgurken, Aktive edilmg toz kargiminda kordiyerit olgumunu gosteren
ekzotermik pik (e’) 1276 °C’de ojmustur.

4. Yaptgimiz calgmada aktive edilmemi Al,O—Kaolen-Talk sisteminde
kordiyeritin kristallenme aktivasyon enerjisi 66@nkol olarak hesaplanirken, saat 2
mekanik aktivasyonagnatiimis toz kargiminin kordiyerit kristallenme aktivasyon

enerjisi ise 535 kJ/mol olarak hesaplagtm.

5. Calgma sonucunda mekanik aktivasyonla mullit ve kordiyelusumunun daha
distk sicakliklarda ve daha yuksek oranlarda gergeglegbzlenmitir. Bu da, oda

sicaklginda gerceklgirilen mekanik aktivasyonsiemleriyle, yiuksek sicakliklarda
meydana gelen difiizyon kontrollt kati-kati reaksigoinin daha diilk sicakliklarda

olabilecei gbzlenmitir.
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6.2. Oneriler

1. Yapilan cakmada bgangi¢c olarak Talk-Kaolen-Alumina seramik sistemi

kullaniimistir. Bu balangi¢c malzemeleri dgstirilerek calsma tekrarlanabilir.

2. Calgmada mekanik aktivasyon suresi olarak 2 saat sst@iimBu slre

degistirilerek calsma tekrarlanabilir.

3. Calsmada sadece toz karakterizasyonu yaptimiCalsma sonucunda Uretilen
tozlar farkli sicaklik ve surelerde sinterlenerekdiyeritin kullanim alanina uygun

testler yapiimalidir.
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