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OZET

Anahtar kelimeler: Kaolen, Mullit, Mekanik aktivasyon, Mullitin kristallenme
kinetigi

Bu caligmada mekanik aktivasyona maruz kalan kaolen sisteminde mullit olusumu
incelenmistir. Kaolen 1 ve 2 saat siireyle gezengensel degirmende mekanik aktive
edilmistir.

Mekanik aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlar farkli 1sitma hizlarinda (5- 10- 15
ve 20°C/dak) DTA ile analiz edilerek mullit faz doniisiim sicakligi incelenmis ve
mullit olusumu i¢in gerekli aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

Mekanik aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlar farkli sicakliklarda (900, 1000,
1100, 1200, 1250, 1300, 1350°C) 1 saat siireyle sinterleme islemine tabi tutulmus ve

mullit fazinin olusumu X- 1511 difraksiyon analizi ile incelenmistir.

Mekanik aktivasyon igleminin mullit olusum sicakligini diisiirdiigii ve mullit olusum
miktarini arttirdig tespit edilmistir.
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EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON MULLITE
FORMATION IN KAOLINITE SYSTEM

SUMMARY

Keywords: Kaolenite, Mechanical activation, mullite, Crystalization Kinetics of
Mullite

In this study examined the formation of mullite at the kaolen system under the
influence of mechanical activision. Kaolen was mechanically activated one hour and
two hours in the planetary mill.

Mechanically activated and not activated powders were analyzed in different heating
speeds ( 5-10-15 and 20°C/m) with DTA examined the phase transformation of
mullit.

Mechanically activated and not activated powders were sintered 1 hour in different
heats (900, 1000, 1100, 1200, 1250, 1300 and 1350°C) and analyzed the phase

formation of mullite with X-Ray difraction analysis.

Mechanic activision treatment was decrease the mullite formation temperature and
increase the mullit formation amount.

Xii



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Seramik; metal ve alasimlar1 diginda kalan, inorganik sayilan tiim miihendislik
malzemesi ve bunlarm iiriinlerinden olusan her seydir [1]. Insanlarm seramigi
kullanmas1 ¢ok eski caglara dayanir. Teknolojinin gelismesiyle beraber seramik
kullanimida gelisip hayatin bir¢ok alaninda yer almistir. Sofra gerecleri ve vitrifiye
alaninda kullanilan seramikler teknolojisinin gelismesiyle birlikte roket sanayi, 1s1
yalitim, optik kullanim, elektronik, bilgisayar teknolojisi gibi kullanim alanlar1

bulmustur.

Ozel bir amag tasarlanmis ve sentetik ya da dogal malzemelerden yapilmis iiriinler
ileri teknoloji seramikleri olarak adlandmilmistir. ileri teknoloji seramik
hammaddeleri istenmeyen, safsizliklar1 icermemesi i¢in yapay olarak {iretilir. Ileri
teknoloji seramikler iiretilmektedir. Bu nedenle ileri teknoloji seramikleri oldukga

yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptirler.

Yiiksek mekanik oOzelikleri nedeniyle ileri teknoloji seramiklerin kullanimi
giiniimiizde cazip hale gelmistir. Ince tozlardan iiretilen ileri teknoloji seramiklerin
iiretiminde maliyet 6nemli bir faktor olmustur. Uretimin gerceklestigi birgok firma
diisiik maliyetle {stiin Ozellikli {irtinleri {iretebilmek icin alternatif {iretim

yontemlerine ihtiya¢ duymaktadirlar.

Ileri teknoloji seramiklerin iiretiminde maliyetin biiyiik bir boliimii ise enerjidir. Bu
nedenle gelistirilen yontemlerden biri mekanik aktivasyondur. Mekanik aktivasyon
katinin reaksiyona girme yetenegini arttiran bir proses olarak ifade edilmektedir.
Ogiitmenin yiiksek enerjiyle gerceklestigi bu proses katinmn tahribati, yeni yiizey
olusumu, ince Ogiitme ve tamamen farkli bir yapiya sahip yeni bir malzemeye

doniisiimiinden olusan 4 temel asamay1 icermektedir.

Bu caligmada ileri teknoloji malzemelerden biri olan miillit olusumunda mekanik

aktivasyonun etkileri incelenmistir.



Diistik yogunluk, diisiik termal iletkenlik, diisiik termal genlesme, yiiksek sicaklikta
mitkemmel mekanik ozelliklere sahip olan mullit (3AL0;.2510,) ileri seramik
uygulamalar1 i¢in umut vaat etmekte ve yiiksek sicaklikta kullanimi i¢in potansiyel

bir matris malzemesi olarak ¢ekmektedir [2].

Bu calismada kaolin 1 ve 2 saat siireler ile mekanik aktivasyona tabi tutulmus aktive
edilmemis ve aktive edilmis kaolinin TG/DTA, SEM ve 900-1000-1100-1150-1200-
1250-1300-1350°C* de sinterlenmis numunelere XRD analizleri yapilmustir.

Sonuglar karistirilarak mekanik aktivasyonun mullit tizerindeki etkileri incelenmistir.



BOLUM 2. MULLIT

2.1. Giris

Mullit en 6nde gelen seramik malzemelerden biridir. Ilk olarak Bati iskogya’da

bulunan Mull Adasi’nda dogal olarak gbzlenmis ve adini buradan almistir [3].

ALOj’ce zengin sediment kayaclarindan yiiksek sicaklik- diisiik basing kosullarda
bazaltik lavlarla dogada nadiren olusabilmektedir. Mullit olusumu, olivin dolarit

icerisine boksitin girmesiyle hornfelsler seklinde gelisebilmektedir.

Dogal kayaglarda sik bulunmamasina ragmen mullit geleneksel seramiklerde
oncelikle kil iirlinlerinin olusturdugu en sik fazdir. Sihhi seramik porselen, refrakter
gibi geleneksel seramiklerde ve tugla, boru, kiremit gibi yapisal kil {iriinlerinin ana

bileseni olmasini beklide bu agiklamaktadir [3].

Geleneksel seramik tiirleri igerisinde 1iyi bilinen bir bilesim olan mullit
(3AL05.25i0,) yapisal seramik malzemesi gibi bazi uygulamalarda iist diizey
potansiyele sahip oldugu disiiniiliir.[4]. Son yillarda ortaya ¢ikan yaynlarin

sayilarindaki artis ise bu potansiyeli agiklayici niteliktedir.

Mullitin bilimsel ustiinliikleri ve teknik 6nemi H. Schneidor, J. Schrever ve B.

Hildmann tarafindan ac¢iklanmustir:

-Yiiksek termal kararlilik, diisiik termal genlesme ve iletkenlik, yiiksek silirlinme

direnci ve korozyon direnci ile birlikte uygun dayanim ve kirilma toklugu.

-Toprakta olduk¢a fazla olarak bulunan baglangic malzemelerden elde edilebilir.
Kolonit ve diger kil bazli malzemelerden yogun kompakt halde eldesi miimkiin

olmaktadir.



-Kabiliyetini genis bir oranda Al,Os/ SiO, kristallerinin karisim seklinden ve yapi1

icerisindeki yabanci katyonlarin genis ¢esitliligi ile saglamaktadir [5].

Tablo 2.1 Mullitin baz1 fiziksel 6zellikleri [6]

Yogunluk (g/cm®) 3,17
Ergime Noktasi 1890 °C
Youngs Modiill (Gpa) 220
Termal Genlesme Sayisi 5,6.10°
(RT-1500 °C)(K™)

Termal iletkenlik (W' K™) 6
Dielektirk Sabiti 6

Mullit ve mullit seramikleri goriiniimlerinde Czochrolski- biiyiimiis tek kristallerden
polikristallere ve poli faz seramiklerine kadar genis bir g¢esitlilik gosterir.
H.Schneider et al polikristalin seramikleri ii¢ temel tiire ayirmislardir. Bunlardan ilki
monolitik mullit seramikleri olup hem geleneksel hem de gelismis uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ikinci grup ise mullit kaplamalardir. Burada
kaplamanin amaci yiiksek sicaklikta kimyasal kararliligin bozulmasini dnlemektir.
Ucgiincii grup mullit matrisli kompozitler olup arastirmalar tokluk arttirmak amaciyla
alternatif ¢oziim lretmeye yonelik gergeklestirilmistir. Bir¢ok arastirma sonucunda
a-alimina ve mullit fiberler kullanilarak stirekli fiber takviyeli mullit kompozitler
gelistirilmistir. Yiiksek firm ici yapilary, gaz tiirbin yapilari, briilor borular1 gibi

uygulama alanlar1 olarak verilebilirler.

Mullit ( Als2xS122xO10-x) sicaklik {izerinde az ya da ¢ok farkliliklar gosteren

mullitizasyon rotalariyla ¢ok ¢esitli hammaddelerden elde edilebilir [7].

Mullit kaolen tipi minerallerin 1sitilmastyla, aliimina- silika karigimlarmin reaksiyonu
sonucunda elde edilmektedir. AL,O3;/ SiO, ikili sistem seramikte Onemli bir faz
olmasiyla birlikte bu ikili sistemin kararli hal yapisinda olusan tek ara bilesik
mullittir. Mullitin yapisi, a=7,5456A, b=7,6898A ve ¢=2,8842A latis parametreleri
ile ortorombik dizilime sahiptir [8].



Mullit diger seramiklerle karsilastirildiginda diisik tokluga (~2MPaVm) ve
mukavemete sahip olmasindan dolay1r yiikksek sicakliklarda kullanimi tercih
edilmistir. Yine yliksek sicakliklarda miikemmel siiriinme ve termal sok dayanimina
sahip olmasi da tercih edilmesinin baglica sebepleri arasindadir. Bunlarin yani sira
mullit oda sicakligindaki mukavemet degerini 1560°C’ ye kadar koruyarak yiiksek
sicaklikta oksitleme gibi bir problemi de olmadigi i¢in hem tek fazli hem de matris

malzemesi olarak kullanim1 en uygun seramiklerden biridir.

Sekll 2.1 A14+2XSi2_2X010_X Mullit [9]

2.2. Mullitin Kristal Yapisi

Mullit Si ve Al igeren tetrahedra tarafindan ¢apraz bagli ve z-eksenine paralel uzanan
AlOg oktahedra zincirlerden olusan bir ortorombik silikattir [10]. Mullitin kristal

yapisini aliimina silikat kompozisyonu ve yapi i¢indeki yabanci katyonlar belirler.

Mullitin kararli yap: latis sabitleri a=7,5456A, b=7,6898A ve c=2,8842A’drr ve
kenar paylasiminin olusumu (Si, Al) O4 tetrahedra kdse paylasimi tarafindan ¢apraz
bagli ve c-yoniinde AlO¢ oktahedral zincirlere hizalidir. Boylece kristal biiyiimesi
digerlerinden c-eksenine paralel kristolografik yonelimde daha hizli ve yiiksek bir

oryantasyonla sonug¢lanabilir [11].

Mullit olusum sekline bagl olarak iki ana ¢eside ayrilabilir. Bunlar 3/2 oraninda

alimina iceren kati hal reaksiyonlariyla elde edildigi stokiyometrik mullit ve



hammaddelerin olusturdugu erigin sogumasi sirasinda mullitin kristallenmesiyle

agilikca %82- 70 araliginda aliimina igerigine sahip olan mullittir [12].

Sekil 2.2 Mullitin kristal yapisi [10]

Mullit gesitlere ayrilmak istendiginde iiretim yontemlerine gore ayrilmistir. Sinter-
mullit; kati hal reaksiyonu ile firetilir ve 3/2 kompozisyonlu sitokiyometrik
egilimlere sahiptir [3A1,03.2510,, =%72 AlLOs]. Ergimis aliimina-silikatin
kristalizasyonlariyla elde edilen mullit erimis mullittir ve 2/1 kompozisyonuna
sahiptir (2 ALO3, Si0,, =%78 ALO3) [5].



2.3. Mullitin Yapisal Ozellikleri

2.3.1. Elastik modiil

Elastik modiil malzemenin bag mukavemeti ile iligkilidir. Sert malzemelerdeki

elastik modiil kimyasal bagin giicii ile degisir.

Kristal bilesenler arasindaki etkilesimden dogan elastisitenin agiklanmasinda yapi
ozellikleri anahtar rol oynar. Uzunlamasma deformasyonun kolay elde edilmesiyle

yumusak mekaniksel 6zellik gostermektedir [5].

Schrever et al’a gore 2/1- mullitin elastik sabitleri oda sicakligiyla- 1400 °C arasinda

neredeyse sicaklikla dogrusal bir azalma gosterir.

Osendi ve Baudin’ in yaptig1 calismaya gore farkli oranlarda empiirite iceren mullit
icin farkli young modiilleri elde edilmistir. Yapmis olduklar1 c¢aligmada artan
sicaklikla birlikte elastik modiiliin azaldigin1 fakat bu azaligin empiiritelerin
miktarma gore farkli oranda oldugu gosterilmistir [13]. Ismail et al oda sicakliginda

young modiiliinii 246 GPa olarak belirtmistir.

2.3.2. Tokluk

Tokluk catlak ilerlemesi i¢cin gerekli olan enerji ile dogru orantilidir. Seramik
malzemelerde ortaklasim- iyonik baglarin bilesimi nedeniyle diisiik tokluk degerleri

goriilmektedir [14].

Oncii olarak Dokka et al (1977)’ un yapmis oldugu calismalarda siiriinme direncinin
cok iyi oldugu goézlenen mulllitin arastirmalarina énem verilmistir. Kanzaki et al
(1985) yapmis oldugu ¢aligmada mullitin oda sicakliginda kirilma toklugunun 2,8
MPa oldugunu rapor etmistir [3].

Yiiksek mekanik dayanim elde etmede mullitin yiiksek saflikta olmasi gerektigi
gozlemlenmistir. Yapidaki porozitenin azalmasiyla mullit yapisinin dayanimi ve

toklugu da artmaktadir.



Osendi ve Baudin’ in yapmis oldugu ¢alismaya gore farkli oranlarda empiirite iceren
mullit i¢in farkli tokluk degerleri elde edilmistir. Burada oda sicakligindan 800 °C’
ye kadar toklukta bir diisiis gozlemlenmistir [13].

Oda sicakliginda basingsiz sinterlemeyle hazirlanmis mullit seramiginin 2-3 MPa.
m’* lik kirtlma toklugu degeri diger seramiklerle karsilastirildiginda goreceli olarak

disiiktiir.

2.3.3. Is1 kapasitesi

Is1 kapasitesi maddenin sicakligini arttirmak icin gerekli olan enerjidir. Enerji
absorbe edebilme Olgiistidiir. Is1 kapasitesi bag kuvvetine, elastik sabitine ve egme

noktasma baglidir.

Mullitin 1s1 kapasitesi Hildman ve Schineider (2004)’ de hesaplanmis ve -125 °C’
deki 1s1 kapasitesi = 0,415 j/gk oda sicakliginda =~ 0,78 j/gk ve 1000 °C” de 1,25 j/gk
olarak raporlanmistir. Hildman ve Schider’ e gére = 1100 °C civarindaki 1s1

kapasitesi artig1 mullit faz doniisiimiinden kaynaklandig1 diistiniilmiistiir.

2.3.4. Termal genlesme

Is1 etkisinde kalan bir malzemede molekiiller arasindaki uzunluklar degisir. Bag
uzunlugundaki bu degisim malzemede sekil degisimine neden olur. Sicaklik altinda
bir malzemenin sekil degisimini saptayabilmek i¢in termal genlesme verileri oldukca

Onemlidir.

Mullitin en 6nemli 6zelligi diisiik termal genlesme ve ani sicaklik degisikligine karsi
milkemmel direngtir. Dolayisiyla termal genlesme davraniglari i¢in bir¢ok ¢aligma

yapilmaistir.

Mullitin yapisal 1s1l genlesme katsayist katkisiz ve Fe;Os3 ve Cr,03 katkili olarak 25
ile 900°C arasinda Guinier X- 1sinlar1 difraksiyon teknigi kullanilarak Olgtilmiistiir.
Diisiik ve lineer olmayan bir termal genlesme gdsteren mullit, sicakligin 300°C” den

yaklagik 1000°C” ye yiikselmesi durumunda termal genlesme yiikselir ve azda olsa



dogrusallasabilir. Yapilan ¢alismalara gére 1000 °C ve 1300 °C arasmda termal
genlesme katsayisimin mullit faz doniisiimlerinden kaynaklanarak devamli olmayan

bir degisim gosterdigi goriilmiistiir [3].

Mullitin elde edilen latis parametreleri 1sitma ve sogutma oraniyla termal sartlar ve
kompozisyon farkliligindaki kiiciik bir degisiminden -etkilenmektedirler. Latis
parametrelerindeki degisim yiiksek sicaklikta Al ve Si iyonlar1 arasindaki bozulma
sirasinda miimkiin olmaktadir [15]. ALO; miktarina baglh olarak genlesme katsayisi
mullitin ¢ ekseninde ¢ok fazla degismezken a ve b eksenlerinde 6nemli degigsimler

gozlemlenmigtir. Al,Os miktarinin artmasi termal hacim genlesmesini azaltir.

Mullit i¢cin termal genlesme yapisal esaslar1 benzer kristal yapili sillimanit
calismalar1 yol gosterici olmustur. Winter ve Ghose’ nin bu konudaki ¢aligmalari
sillimanitin termal genlesmesinin elastik oktahedral Al- O baglarinin uzamasiyla

olusan genlesme ile kontrol edildigidir [3].

2.3.5. Termal iletkenlik

Termal iletkenlik malzemelerde 1smin yiliksek sicakliktaki bolgelerinden daha diistik

sicaklikta olan bdlgelerine dogru tagimimidir.

Tek kristalli mullitin termal iletkenligi Hildmann ve Schneider (2005) tarafindan
lazer flag teknolojisi kullanilarak hesaplanmistir. Termal iletkenlik mullit i¢in
anizotropik bir 6zellik gdsterirken, a ve b’ ye gore ¢ ekseninde ¢ok daha yiiksektir.
Yapilan ¢alismalarda termal iletkenligin oda sicakligindan 700 °C yiikseldikge
azaldigr gozlemlenmistir. Oda sicakliginda yaklasik 6 w/mk disiik bir termal
iletkenlik goriilmistiir. Ayrica yine burada termal iletkenlik yap1 i¢inde ek saginma
merkezleri iireten yabanci katyonlarm (Fe™, Cr') bulunmasiyla daha fazla

azalabilecegi belirtilmistir [3].
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2.3.6. Elektriksel ozellikler

Elektronik cihazlarda olduk¢a yaygin olarak kullanilan mullitin elektriksel iletkenligi
ile ilgili yapilan c¢alismalar kisitlidir. Bohm ve Schneider’ in yiiriittigi
yaymlanmamis c¢alismalarda krom katkili ve katkisiz mullit tek kristallerinin
elektriksel iletkenligi anizotropik 6zellikler gostermistir. Katkisiz mullitin 500 °C” de
dlgiilen elektriksel direnci kristolografik ¢ ekseninde yaklasik 2,9.10’Qcm iken ayni
sicaklikta krom katkili mullitte bu deger yaklasik 1,9.107 Qcm olarak 6lgiilmiistiir

[3].

Fischer ve Janke (1969)’ a gore yiiksek sicaklikta oksijen bosluklarinin yaymimiyla
iyonik iletkenlik goriilebilmektedir. Yine Rommershirchen et al (1994) tarafindan
yuriitiilen ¢alismada yaklasik 1400°C* de kararli zirkonya kati elektrolitlerinden
mullitin daha iistiin iyonik iletkenlige sahip oldugundan bahsedilmistir. Ancak mullit
icinde oksijen diflizyonunun olduk¢a yavas olmasi mullitin yiiksek iletkenlik

gostermesi agisindan diistindiiriiciidiir [3].

2.3.7. Yiiksek sicakhiklarda mekaniksel dayanim ve kirilma toklugu

Yiiksek sicaklikta mullitin mekaniksel 6zelliklerini arastirmak i¢in oncii olan Kanzai
et al’ dan sonra (1985) bir¢ok calisma yiiriitiilmiistiir. Yapilan aragtirmalarda farkli
sintermele sartlari, farkli hammaddeler ve farkli Al,O; igerikleri baz alinmustir.
Yapilan bu c¢aligmalar genel olarak iki gruba toplanmaktadir. 1988 yilinda
Kumazawa et al ve 1990 yilinda Ohnishi et al tarafindan yiiriitiilen sirayla %55 mol
AL O3, %60 mol Al,Os icerikli yapilarin yiiksek sicaklikta yiiksek dayanim gosterdigi
ileri stiriilmiistiir. Ancak diger gruba bakildiginda burada dayanimm =~ 1200- 1300°C
arasinda azald1g1 gdzlemlenmistir. Ik gruptaki mullit yiiksek oranda SiO, icerirken
bunun yaninda empiritelerin varligi sivi- faz sinterlemesi sirasinda camsi faz
olusumunu arttirir. Tane sinirlarindaki camsi faz yiiksek sicaklikta artan dayanimla
birlikte cams1 faz yumusar ve gatlak iyilesmesi veya gerilim gevsemesi nedeniyle
catlak durdurucu rolii oynayarak dayanimi arttirdigi seklinde yorumlanmustir. %55
mol Al,O; igerikli numunenin maksimum dayanimi = 1300 ° C civarinda ve bu
deger =~ 580MPa’ dir. Sekilde de goriilebilecegi gibi iki grup arasindaki dayanim

fark: farkli sicaklikta farkl empiiriteler igermesinden kaynaklanmaktadir.
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Yiiksek sicaklikta mullitin egilme dayanimi ve kirilma toklugu Al,Os igeriginin
azalmasiyla artmaktadir. Empiiriteler nedeniyle tane simirlarinda olusan cams: faz

1300 °C’ de yiiksek vizkoziteye ulasir ve giiclii mullit taneleri ve dolayisiyla gili¢lii

mukavemet ve tokluk géstermesine neden olur [3].
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Sekil 2.4 Farkli kimyasal kompozisyonlara sahip mullitin egilme dayanimi
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2.3.8. Kaolin seramiklerinden mulllit olusumu

Son yillarda mullit diisiik termal genlesme, miikkemmel siiriinme direnci, iyi kimyasal
ve termal kararlilik, cok diisiik dielektrik sabiti ve iyi optik Ozellikleri nedeniyle
onemli bir seramik olarak kabul edilmistir. Mullit hazirlamada aliimina- silika
mineralleri, hidroksitler, soller, silikon alkoksit, aliminyum alkoksit gibi ¢esitli
hammaddeler kullanilarak geleneksel karistirma, c¢okelti, hidroliz, hidrotermal
sentezler, sprey proliz ve kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli yontemler

kullanilmaktadir [16].

Mullit olusumunda kimyasal reaksiyonlar; tane boyutu ve baslangi¢c malzemelerinin
kristal formlari, Al/Si orani, karistirma derecesi ve empiiriteler gibi bircok etmene
baglhidir. Mullit faz doniisiimiinde tane biiyiimesi ve ¢ekirdeklenme i¢in difiizyon

onemli bir rol oynar [16].

Kaolinintin mullite yapisal doniisiim karakterizasyonu hizla ilerleyen hassas
cihazlarin ¢oziimlenmesi ile onemli verilerin elde edilmesini saglamigtir. Termal
yapisal iliskinin genel karakterizasyonu daha kapsamli entegrasyon ile beraber

kinetik ve mekanik yorumlar zorlu ve ¢aba gerektirmektedir [17].

Sinterlenmis kaolinitin faz doniisimii Brindley et al tarafindan goézlemlenmistir.
Gortlislerine gore; tiim kaolinit- mullit serisinin dominant 6zelligi, yapisal devamlilik,
900- 1000 °C’ de metakaolin olarak oksijen katmanlarinin olusumu ve daha sonra
Si3A14,0,, kompozisyonuyla kat1 soliisyonda y- Aliimina ile silikanin Al- Si spinelini
olusturmasidir. Yaklasik 1000 °C’ de sitildiginda mullit kristalize olmaya baslar ve
Al- Si spinel fazin c- ekseni <110> paralel olarak yonelmeler olusturdugunu

belirtmiglerdir [17].

Isitilan kaolenitin ¢esitli adimlarla mullite doniisiimii asagidaki reaksiyonlarda

goriildiigi gibidir.

2( Al (OH)4[Si205] ) — > 550 °C — 2( ALSi,07) + 4H,0 (2.1)

Kaolinit metakaolin
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0,375 [Slg (A110767 0537 )] 032 + SlOz
— >980° y- Aliimina amorf silika (2.2)

0,188 [Alg (A113733 52766 )] 032 + 4 SlOz

v- Aliimina amorf silika
— > 1000 °C — 0,66 (3A13;03 2S10; ) + 2,68 SiO, (2.3)
3/2 mullit amorf silika

0: Bosluk

Isil islem gormiis kaolinitin DTA analizlerine bakilmistir ve yaklasik 550°C’ de
giiclii endotermik pik, yaklasik 950°C’ de giiclii bir ekzotermik pik ve yaklasik
1250°C’ de zayi1f bir ekzotermik pik goriilmektedir.

550°C’ de goriilen endotermik pik metakaolen olusumudur ve hidroksil gruplarinin
uzaklastirilmasi metakaolen iginde tetrahedral bir yapilandirmaya giderken kaolinitin
oktahedral yapraklarinin yeni yapilandirilmasiyla gerceklesmistir. Kaolinit-
metakaolin doniisiimii oldukca yavas ilerlerken metakaolin yapisi asir1 kusurlu bir
yapiya sahip olmaktadir. Metakaolin yapis1 sicakliga bagli su ¢ikisinin neden oldugu

hacimce % 20 oraninda latis bosluklariyla olusmaktadir.

950°C’ de metakaolin y- Aliimina (spinel tip) yapisina, amorf serbest silika ve az

miktarda mullite doniismektedir.

1000°C  iizerindeki sicakliklarda kristallesmis kaolinden mullit olusmaya
baslamaktadir. Diizensiz kaolinitte ise bu olusum yaklasik 1200 °C {izerinde
gorlilmektedir. Baslangicta mullit rastgele ydnlenmelerle yuvarlagimsi sekle
sahipken yliksek pisirme sicakliklarinda (yaklasik 1300 °C) ignemsi mullit kristalleri
goriilebilmektedir. Mullitin biiyiimesi tercihli olarak spinel fazin diizenli aliiminyum

oksijen oktahedra zincirleri boyunca gergeklesecegi hipotezi gegerlidir [3].
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Kaolinitten mullit olusumunda olusum sicakliginin azaltilabilecegi yoniinde yapilan
calismalarda minerallestiricilerin bulunmasi durumuna dikkat ¢ekilmistir. Bazi
yazarlar minerallestiricilerin mantikli kullaniminda seramik mamiillerinin mullit
icerigini arttirdigini iddia etmislerdir. TiO,, Fe,O3, CaO, Na,O ve K,O gibi empiirite
iceren ALOs- SiO, karisgimi ve esdeger kaolinitten yiiksek sicaklikta mullit
olusumuna karsilastirmali olarak bakildiginda; Al,Os- SiO, karisimidan olusum
dortgen sekilli iken kaolinit esasli karisimdan olusumun ignemsi formda oldugu
goriilmiistiir. Ayrica kaolinde belirli bir minerallestirici  dagilim durumu
rekristalizasyon olaylar1 kadar mekanik dayanim ve sinterlenebilirlik tizerinde de etki
yapabilmektedir. Pask ve Tomsia’ ya gore kaolinit icerisindeki CaO ve K,O gibi
empiiriteler ekzotermik reaksiyon sicakliginda bir sapmaya ve hizlica kristobalit

olusumuna neden olmuslardir [18].

Pask ve Tomsia’ ya gore kaolinit icerisindeki SiO, miktar1 mullit igerisindeki
miktardan olduk¢a fazladr ve bu fazla SiO, empiriteler cams1 faz
olusturmaktadirlar. Cams1 fazin miktarinin yiiksek olmasi ise mullitin mekaniksel
ozellikleri agisindan zararli oldugu disiinilmiistiir. Al,Os ilavesi ile camsi faz

miktar1 azaltilabilirken mullit miktar1 arttirilabilmektedir [19].

2.3.9. Mullitin kullanim alanlan

Mullit; diisiik termal genlesme, iyi yiiksek sicaklik dayanimi, miikemmel siirlinme
direnci ve kimyasal kararliliga sahip yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in uygun bir
seramiktir. Fakat diisiik kirilma tokluguna sahip olmalarindan dolay1 endiistriyel

kullanimda uygulama limitlerinde zarar gorebilmektedirler [20].

Mullit sofra geregleri, ingaat seramikleri ve refrakterler gibi geleneksel seramiklerde
ve yiksek sicaklik yapisal malzeme uygulamalarinda, 1s1 degistiriciler katalizor
konvansatorler, filtreler, optik gerecler ve elektrik paketleme malzemelerinde
kullanilan 6nemli bir fazdir. Ayrica mullit ugaklarda yiiksek kullanimi oksit fiber/

oksit matriks kompozitlerin bilesiminde 6nemli bir yere sahiptir [21].

Son yillarda poroz seramikler bazi erimis metaller i¢in filtreler, sicak gazlar i¢in

filtreler, tiirbin motorlar1 igin 1s1 degistiriciler gibi bir¢ok sanayi alaninda basarili
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uygulamalar i¢in artan bir ilgiye sahiptir. Mullit gézenekli seramiklerde 6nemli bir

malzemedir [22].

Yiiksek erime noktasi (= 1890°C ), yiiksek gaz sizdirmazligi, korozyona karsi
miikemmel direng 6zelliklerine sahip olmasiyla refrakter sanayisinde genis kullanim
alan1 bulmustur. Mullit seramikleri diisiik gaz gecirgenligine ve kimyasallara karsi
mitkemmel dayanim gostermesiyle iyi bir refrakterdir. Mullit sahip oldugu bu
ozelliklere bagl olarak potalar, termal koruma sistemleri ve termo ¢ift tiipler icinde
kullanilmigtir. Bu tiir kullanimlarinda genellikle % 95 in {izerinde safliktaki mullit

kullanilmaktadir.

Teknik sistemlerde enerji kaydetmede onemli malzemeler olan 1s1 degistiricileri
iretiminde yiiksek sicaklik kararliligina sahip malzemeler kullanilmaktadir.
Alternatif malzeme olarak goriilen kordiyeritin kullanim araligmin (= 1200°C ) kisitl

kalmasindan dolay1 genel olarak mullit tercih edilmektedir.

Mullit seramikleri yiiksek dielektrik sabitleri ve diigiik termal iletkenlikleri nedeniyle

bir¢ok elektronik malzemelerde de kullanilmaktadir.

Isildayan pencere malzemeleri i¢in mullitin optik uygulamasi Wojtowicz Lem Picki
(1988) tarafindan incelenmistir. Kat1 hal lazer aktivatorleri i¢in ana potansiyel bir

malzeme olan Cr” katkili mullit cam seramikler hazirlanmistir [3].



BOLUM 3. KAOLEN

Tabakali silikat grubundan olan killer yapi tuglalar1 gibi Onemli alanlarda
kullanilarak seramik malzemelerin temelini olusturan en eski malzemelerdir. Kil;
cogunlukla sulu aliiminyum silikat minerallerinden olusan, yeterince isitildiginda
plastik, kiitle olarak kurutuldugunda sert ve yeterince yiiksek isida pisirildiginde

camsilasan dogal bir malzemedir [23].

Killer biiyiik 6zgiin yiizey, plakims1 yap1 ve dogal yiizey suyu ile kil formu
saglayarak plastik yapi ve kolloidal siispansiyon Ozelliklerine sahiptir. Homojen
siispansiyon olusturmasi, dokiim icin uygun olusu, kolay islenebilirlik gibi
karakteristik yapilar1 nedeniyle silika seramik iiretiminde oldukca ¢ok tercih edilirler
[24].

Killer kimyasal bilesimindeki farkliliklar, olusum zamani ve olusum seklindeki
farklilik, kristal yapilarinmn biyiikliklerinden dolayr farkli farkli 6zellikler

gostermektedirler.  Killerin ~ siniflandirilmast  Tablo  3.1°  de  verilmistir.
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Tablo 3.1 Killerin siniflandirilmasi [25]

Tabaka Alt Grup Mineraller
Tipi
Serpantin Krizotil, Lizardit, Amesit, Bertiyerit,
1:1 Kaolin Kaolinit, Dikit, Nakrit, Halloysit
Talk Talk, Villemsit
Profillit Profillit, Ferriprofillit
Saponit Saponit, Hektorit, Savkonit, Stevensit
Montmorillonit Montmorillonit, Baydellit, Nontronit,
2:1 Volkanskoyit
Trioktaedral Trioktaedral Vermikiilit
Vermikiilit
Dioktaedral Dioektaedral Vermikiilit
Trioktaedral Mika Flogopit, Biyotit, Lepidolit, Zinvaldit, Annit
Dioktaedral Mika Muskovit, T1lit, Glokonit, Tobelit, Paragonit
Trioktaedral Mika Klintolit, Bityit, Anandit, Kinashitalit
Dioktaedral Mika Margarit
Trioktaedral Klorit Klinoklor, Samozit, Nimit, Pennandit
2:1:1 Dioktaedra Klorit Donbassit
Di-Trioktaedral Klorit | Kookit, Sudoyit

Kaolin ismi Cin’ deki Jauchan Fu yakinlarinda yiiksek bir tepe olan "Gaoling veya
Kau- Ling" adindan gelmektedir. Kaolin grubu killerin ana bileseni aliiminyum
hidrosilikat olup en Onemli mineralleri dioktahedral diizenli kaolinit
[(Al4S140,0(OH)s], dehidrate halloysit [AlsSi40,6(OH)s] ve hidrate halloysit
[ALS14019(OH)s 2H,O] tir [25]. Kaolinit ve daha nadir olarak halloysit,
montmorillanit gibi kil mineralleri feldspatlarm yerytiziindeki sularla yikanmas: ile

olusan ayrisma sonucunda olusurlar [23].

Kaolen ve kil ¢ogunlukla ayni anlami verecek sekilde kullanilmaktadir. Kaolen

beyaz, plastik, yumusak kil tiirtidiir ve ¢ok kiiciik tane boyutuna sahiptir. Kaolenin
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yogunlugu 2,62g/cm’ ve sertligi 1,5- 2 arasindadir. Kaolen kimyasal analizinde
genellikle Si0,, AlLOs, Fe,Os TiO,, CaO, MgO, K,O, Na,O goriilmektedir. Bu
bilesiklerin miktar1 kaolenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siniflandirilmasinda

onemli rol oynar [26].

Kaolen sahip oldugu ozelliklere gore giiniimiizde bir¢ok alanda hammadde olarak
kullanilmaktadir. Baglica kagit sanayi olmak {izere seramik boya, plastik

sanayilerinde kullanilmaktadir.

3.1. Kaolenin Minerolajik Olusumu

Kaolin aliimina silikatlarin 6zellikle feldspatlarin bozunmasi sonucu olusan
aliminyum hidrosilikatlar seklinde bir kil mineralidir. Tabakal1 bir kayag olan kaolin

AL O; 2S10, 2H,0 formiilii ile gosterilmektedir.

Kaolin kompleks aliimina silikat olan ana kayagtan olusmaktadir. Ana kayag alkali
ve toprak alkali iyonlarin ¢éziinmesiyle tuzlar1 olusturarak ¢dziinlip uzaklagmasi ile
hidralize olayina maruz kalmaktadwr. Hidroliz olayindan sonra geriye kalan madde
aliminyum silikat ve degisken bilesik ve silisyum dioksittir. Feldspat, glimmer,
kuvars gibi heniiz ayrismamis olan kaya¢ artiklar1 da kaolin biinyesinde

kalmaktadirlar [1].

Kaolinit olusum asamasi asagida gosterildigi gibidir;

1. KQO A1203 68102 + 2H20 —>A1203 68102 H20 + 2KOH (31)
Feldspat

2. ALO3 6Si0, H,O — AL,O3 2SiO, H,0 + 4 Si0, (3.2)

3. ALO; 28i0, H,O + HO — 5 ALO;3 2Si0, 2H,0 [1] (3.3)

Kaolinit
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Kaolini meydana getiren iyonlar ortamdan fazla uzaklasmadan kalabilmektedirler.
Bu nedenle ana kayacin kuvarsca zengin olmast durumunda kaolinit mineralince de
zengin olmaktadir. Kayacin minerolojik bilesiminde yer alan potasyum, demir ve
magnezyumca zengin minerallerde hidrotermal eriyiklerin etkisiyle hidrate
olurlarken muskovit, hidromuskovit, biyotit gibi mineraller kaolinit ile beraber
kaolen yataginda bulunmaktadirlar. Kaolen yatagimin ekonomik olabilmesi i¢in sozii

edilen demirce zengin minerallerin ortamdan uzaklastiriimas: gerekmektedir.

Kaolen yataklarinin aranmasi i¢in en uygun alanlar olarak gre, kumtasi, arkoz, tiiffit
ve magma kokenli asit- notr karakterli derinlik yar1 derinlik ve yiizey (volkanik)

kayac¢larm bulundugu alanlardir [23].

3.2. Kaolinin Yapisi

Kaolen grubu igeren minerallerin yapisi ile ilgili ilk c¢alisma Pauling (1930)
tarafindan baglatilmigtir. Daha sonra Gruner (1932) yaptigi calismalar ile yapi
aydinlatilmasi gelistirilmis ve Brindley ve Robinson (1946) arastirmalari ile son sekli
verilmistir. Diger bir ¢alismada ise Newnhom (1956) kristal boyutlar1 iizerinde bazi

diizeltmeler yaparak kaolin mineralinin yapisini aydinlatmustir [27].

Kaolin grubu minerallerin bilesimi AlLO; 2SiO, 2H,O0’ dur ve elektron
mikroskobunda ince levhalar halinde goriilmektedir. Sekil 3.1 de goriildiigii gibi
dortytizlii silika tabakasi ile sekizyiizlii aliimina tabakasindan olusan birim dortytizlii-
sekizylizlii tabakalarindan olugmaktadir. Birim dortyiizli- sekizyiizlii tabaka
yapisindaki oksijen atomlarinin {igte ikisi tabakalar arsinda paylasilmakta,
paylagilmayan oksijen atomlar1 da hidroksil iyonu olarak yapida bulunmaktadirlar.
Diger ikinci dortylizli- sekizylizlii tabakasindaki, dortyilizlii tabakanm uglarinda
bulunan hidroksil gruplari, ayni1 yonde ve birinci tabakanin arasinda kuvvetli hidrojen
baglarinin olusmasina neden olmaktadir. Dortyiizlii ve sekizylizlii birimleri birbirine
baglayan kuvvetli hidrojen baglar1 ile Van der Waals baglaridir. Sekizyiizli
merkezlerin iicte ikisinde aliiminyum bulunmaktadir. Kaolin grubu minerallerin
yapisi aliminyum atomunun {i¢ farkli merkeze de yerlesebilmesi ve birim hiicrenin

c- ekseni boyunca tekrarlanan dortyiizlii- sekizyiizlii tabakalarinin sayist ve agilarmin
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degisebilmesine bagli olarak degismektedir. Kaolin minerali birim hiicresinde c-

eksenin uzunlugu 0,72nm’ dir. [27].

Sekil 3.1 Kaolin birimlerinin birim tabakasi

Kaolinit grubu minerallerin kristal yapisinda iyonlarin adi gecen hekzagonal
diizenlenmesi, tabakalarin istiflenmesinde diizenlilik derecesi ve jeokimyasal
kosullar olusumu sirasinda kristallerin morfolojisi iizerinde Onemli bir etkiye
sahiptirler. Plaka benzeri ve kurt yenigimsi hegzagonal kristaller borumsu sekillerden

daha sik goriilmektedir [28].

3.3. Kaolenin Fiziksel Ozellikleri

Dogada genellikle 20um ¢apindan daha biiyiik kristaller halinde olmasina ragmen,
0,lum’ den 2um c¢apma kadar degisen sekizyiizlii kristaller seklinde de
bulunmaktadir. Kaolenin yogunlugu rezervlerin yapisina bagh olarak degisiklik

gdstermesine ragmen ortalama 2,6g/cm’ olarak alinabilmektedir [27].
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Killer iyon degistirme ozelligi gostermektedirler. Iyon degistirme &zelligi; anyonlar
ve katyonlar kilin yapisini olusturan silika- aliimina biriminin disinda kalarak, ¢ozelti
fazinda bulunan diger anyon ve katyonlar ile yer degistirmek ve bu degisim
sonucunda kilin esas yapismin degismedigi bir durumdur. Saf kaolinin katyon
degisim kapasitesi 100g basma 3- 15 meq arasinda degismektedir [29]. Kaolin grubu
killerde katyon degisiminde silika- aliimina yap1 biriminin uglarindaki kirilmis baglar
etkili olmaktadir. Killer su aritimi, boyar madde giderilmesi gibi endiistriyel
alanlarda katyon degisim Ozellikleri sayesinde kullanilmaktadirlar. Kaolin grubu
killerin anyon degisim kapasiteleri, yapilarinda c¢ok sayida hidroksil gruplari
bulundurmalar1 nedeniyle diger kil gruplarinin anyon degisim kapasitelerinden daha
biiyiiktiir. Anyon degisim kapasiteleri 100gr basma 6,6- 20,2 meq arasinda
degismektedir [27].

Kaolen biiyiik ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle ¢ok iyi bir adsorplayicidir. Kil
105 °C veya daha yiiksek sicakliklara kadar 1sitildiginda adsorpsiyon suyu uzaklagir

ve adsorban olarak kullanilmaktadir [30].

Kaolenin 6nemli 6zelliklerinden birisi de su gecirgenligi 6zelligidir. Su gegirgenligi
kristal yapi, kristallenme derecesi, tane boyutu ve yiizey alanma gore degisiklik
gostermekte olup kaolin grubu killerde tabakalar arasinda gii¢lii baglanma su
gecirgenligini arttirmaktadir. Daha kiiglik tane boyutuna kolay parcalanmasi
nedeniyle kristallenme derecesi diisik olan kaolenin gecirgenligi kristallenme
derecesi yiiksek olan kaolene gore daha az olmaktadir. Tane boyutu kiigiildiikce ve
yiizey alam bityiidiikge gegirgenlik azalmaktadir. Kaolenin yiizey alam 30m*/g* dan
240m’/g’ a artarken gegirgenligi 3,5 kat azalmaktadir [29].

Endiistriyel alanda kaolenin plastik 6zelligi olduk¢a onemlidir. Plastiklik 6zelligi
belli oranda kil- su karigimindan olusan sisteme sekil verme ve bu sekli koruyabilme
olarak tanimlanmaktadir. Kaolenin plastiklik 6zelligi mineralin kristal yapisina, tane
boyutuna, degisebilen katyonun 6zelligine baghdir. Kaolenin plastiklik suyu %38,9-
56,3 arasinda degismektedir [27].
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3.4. Kaolenin Termal Bozunmasi

Biligimi ve yapis1 bilinmeyen kilin DTA, TGA ve ¢alismalar1 sonucunda elde edilen
verilen, cesitli killere ait veriler saptanmis kil pik ve egriler ile karsilastirilarak kil
yapisi ve bilesimi bulunabilmektedir. Kaolin kristallenme derecesi, safsizlik, tane
boyutu, 1sitma hizi gibi parametrelere bagl olarak farkli oranlarda agirlik kaybi ve

yap1 degisimleri de gdzlenebilmektedir.

Kaolinin DTA incelemesinde 100- 150 °C sicakliklar1 arasinda yapidaki nem
suyunun ayrilmasint gosteren endotermik pik gozlenmektedir. 450- 700 °C

sicakliklar1 arasinda kaolenin yapi suyunu kaybederek metakaolene doniisiimii

gergeklesmektedir.
ALOs 2Si0, 2H,O  450- 700°C ~ ~ ALO32S10,+ 2H,0 3.4
Kaolin Metakaolin

Yapt suyunu kaybeden kaolen yapisi tamamen bozulmayip sekizylizli kristal
yapisini korumaktadir. Kaolin 450- 700°C ila 950- 1000°C sicakliklar1 arasinda
oldukga reaktif olup aliimina asit ile kolayca ¢oziinebilir, alkali ve toprak alkaliler ile

reaksiyona girebilmektedir.

Kaolin yapisinda sicakliga bagli olarak 200- 300°C’ de organik maddeler ve demir
stilfiir 400- 500°C sicakliklarinda oksitlenmeye baslar, yaklasik 650°C’ de amorf
alimina, y- aliimina doniisiirken 850°C’ de metakaolin, y- aliimina ve silisyum
dioksit bozunmaktadir. 950- 1000°C gibi daha yliksek sicakliklarda y- aliiminanin, o-
aliminaya doniismesiyle mullit ve kristobalitin kristallenmesi gerceklesmektedir.
1000°C’ de aliimina ve silis birlesmesinden amorf mullit ve tridimit olugsmaktadir.
Sicakligin artmastyla mullit olusumu artarken 1200°C’ nin iizerinde amorf mullit
olusumu yaninda tridimit kristobalite doniismektedir. 1650- 1775°C sicaklik

araliginda kaolen erimektedir.[29].



23

Amorf- ALO; 650°C  y- ALOs (3.5
ALL,O;2S10, 850°C v- ALO;5; + SiO, (3.6)
—
Metakaolin
v- ALOs 950°C o- ALO; (3.7
[3a- ALOs +2 Si0;] 1000-1200°C 3 ALLO5 2Si0, + 4Si0, (3.8)
Amorf mullit tridimit
3 ALLO3 2Si0; + 4 SiO, 1200- 1400°C _ 3 Al,O;3 2Si0, + 4SiO; (3.9
Amorf mullit  tridimit mullit kristobalit

Kaolinin dehidratasyon kinetigi, izotermal gravimetri caligmalarinda 780°K ve
altindaki sicakliklarda diflizyon kontrollii bir reaksiyon olarak gerceklestigi ileri

stiriilmiistiir. Redfern tarafindan aktivasyon enerjisi 222kj/mol olarak hesaplanmistir.

Drzol et al caligmalarma gore kalsinasyon sicakligma bagli olarak kaolinin ylizey
alaninin degistigi gozlenmistir. Spesifik ylizey alan1 600°C’ ye kadar sabit kalirken
kalsinasyon sicakliginin 800°C’ ye artmasiyla yiizey alaninda azalma yogunlukta ise

bir artis s6z konusu olmaktadir [27].

3.5. Kaolenin Endiistride Kullanim Alanlar

Kaolen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore farkli kullanim alanlarina sahiptir.
Ozelliklerinin belirlenmesi icin ¢esitli test ve teknolojik calismalar yapilip, en uygun

sekli belirlenmektedir.
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Kaolenler seramik ve kagit sanayinin en 6nemli hammaddesi olmakla beraber boya,
¢cimento, plastik, kauguk, dis porseleni ve dekoratif porselen gibi kullanim alanlarina

sahiptirler.

Kagit sanayinde seliilozdan sonra en biliyilk hammadde miktarin1 kaolen
olusturmaktadir. Burada dolgu maddesi ve parlak kagit yapiminda kullanim
bulmaktadir. Kagit sanayinde %90- 100 saf kaolenit minerali aranir ve kuvars
minerali istenmemektedir. Yine burada parlaklik en az %85, tane boyutu %80’ ni <
2um Ozellikleri aranmaktadir. Kaolen; kagit goriiniis 6zellikleri olan parlaklik ve 151k

gecirmezlik ozelliklerini diizenlemektedir [31].

Seramik sanayinde kullanilacak olan kaolenin suda dagilmasi, plastik olmasi, pisme
kiicilmesinin az olmasi, pigsme renginin beyaz olmasi gibi Ozelliklerde olmasi
beklenmektedir. Seramikte en c¢ok kaolen tiiketimi; sihhi tesisat, duvar fayansi,
porselen ve izalator sanayinde olmaktadir. Burada kullanilan kaolenlerin pisme rengi

beyaz, viskozitesi diisiik, asinmaya karsi dayanikliligi yiiksek olmasi istenmektedir.

Boya sanayinde kaolen genlestirici olarak kullanilmaktadir. Rengi beyaz ve pahali

boya pigmenti ikame edici oldugu i¢in maliyeti aliciligryla kaolen diigiirmektedir.

Beyaz cimento yapiminda yaygin olarak kullanilan kaolen Tiirkiye’de {iretilen
miktarinin % 30’ u bu alanda kullanilmaktadir. Burada kullanilan kaolen yaklasik

olarak %51- 67,5 SiO; igerirken 22,0- 29,0 oraninda Al,O3 icermektedir.

Dis porseleninde %4 oraninda kaolen kullanilirken bu alanda dekoratif porselende %

70’ 1 bulmaktadir [26].

Yiiksek kaliteli malzemelerin iiretilmesi i¢in kaolen i¢indeki empiirite miktar1
oldukca onemlidir. Fizikokimyasal metotlara dayanarak cesitli endiistriyel siiregler

gelistirilerek diisiik demir icerikli kil iiretilebilmektedir.

3.6. Kaolen Safsizlastirma Yontemleri

Kaolenin kalitesi; beyaz rengine, optik yansiticiligina, 151k gecirmezligine, kristal
boyutuna, sekline, viskozitesine, kimyasal olarak aktif olmamasina, diigiik alkali ve

demir icerigine baghdir.
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Kaolen icerisindeki safsizliklarin giderilmesi i¢in; indirgeyici li¢, yiiksek siddetli
manyetik ayirma, flotasyon, secimli ¢oktiirme ve ozonlama gibi fiziksel ve kimyasal

ayirma teknikleri kullanilmaktadir [27].

Kaolen safsizlastirmada esas amac¢ kullanim yerine gore istenmeyen safsizliklarin
arindirilmasi, belirli tane boyutu elde edilmesi ve beyaz cevher elde edilmesidir.
Kaolen birlikte bulundugu minerallerden daha ince boyutlu taneye sahip oldugu i¢in

safsizlastirmada genel yontem tane boyut farkina dayanmaktadir.

Endiistriyel minerallerden demirin uzaklastirilmasi i¢in en iyi yontemin belirlenmesi,
minerolojik 6zelliklerine ve cevherdeki demir dagilimma baglh olmaktadir. Bu
minerallerin demir igerigi demir tastyict mineralleri agindirma ile uzaklastirmay1
amaclayan yontemlerle, demirce zengin minerallerin ayrilmasinda kullanilan
manyetik ayirma veya flatasyon gibi fiziksel ayirma yontemleriyle ve uygun reaktif
ile bu bilesikleri ezerek uzaklastirilmasmi amaclayan kimyasal yOntemlerle

azaltilabilmektedir [27].

3.7. Diinyada ve Tiirkiye’ de Kaolen Rezervleri

Diinya iizerinde kaolen yataklari yaygin olmasi nedeniyle birgok iilkede tiretim
yapilirken rezervler hakkinda yeterli istatiksel bilgiler yoktur. 2005 yilinda
Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu’ nun(DPT) hazirlamis oldugu VII Bes Yillik
Kalkinma Plani1 raporuna gore Tablo 3.2°de de goriildiigii gibi diinyadaki kaolen
rezervi yaklagik olarak 14 milyar tondur. Diinya kaolen iiretimi yillik 40 milyon ton
civaridir. Bu iiretimin 9,45 milyon tonu ABD, 2,3 milyon tonu Ingiltere, 1,3 milyar
tonu Brezilya ve geriye kalan 26,25 milyon tonu da diger iilkelerde

gergeklestirilmektedir.
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Tablo 3.2 Diinya kaolen rezervi [32]

Ulke Ad1 Kaolen rezervi (x10°)
A.B.D 3900
Gliney Amerika 500
Kuzey Amerika 4000
Ingiltere 2500
Rusya 2000
Afrika 800
Asya 1500
Avusturya 500
Digerleri 500

Tiirkiye’de mevcut kaolen yataklarmin bir¢ogu hidrotermal kokenlidir. Maden
Teknik Arama Genel Miidiirliigli’ niin yapmis oldugu ¢alismalar neticesinde
iilkemizde kaolen rezervi 100 milyon tonun iizerinde bulunmaktadir [32]. Yurt
Madenciligini Gelistirme Vakfi’nin verilerine gore ise 100 milyon tonu isletilebilir,
120 milyon tonu potansiyel olmak {izere toplam kaolen rezervi 220 milyon ton

civarinda oldugu saptanmustir. Tablo 3.3’de kaolen rezerv dagilimi goriilmektedir.



Tablo 3.3 Tiirkiye Kaolen rezerv [32]

Bulundugu Yer Rezerv (x10° ton) ALO3 (%)
Goriiniir + muhtemel | Isletilebilir
Sindirgi- Balikesir 70 25 11-33
Bulancak- Giresun 7.8 2 12-24
Can- Canakkale 5 2 17-35
Mihaligcik- 3,3 1 20-33
Eskisehir
Aksaray 1,5 1 15-32
M. Kemal Pasa- 1 1 20-24
Bursa

Digerleri 11,7 4 15-30
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BOLUM 4. MEKANIK AKTiVASYON

4.1. Giris

Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel
dontistimleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir olarak tanimlamaktadir. Giliniimiizde
mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir islem olmustur. Ticari
kullanim alanlar1 arasinda; yap1 malzemelerinin 6zelliklerinin modifikasyonu, suni
giibre tretimi, katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu, tibbi ilaglarin
iiretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji malzemelerinin

iiretimi sayilabilmektedir.

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir aragtirmaci tarafindan altmislt yillarda
Magma-Plazma Modeli olarak ortaya konmustur. Bu modele gore, birbirleriyle
carpisan partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikmaktadir.
Bu enerji, kat1 maddenin bir {ist enerji seviyesine ¢ikmis kisimlarinin, elektron ve
fotonlar yayilmasiyla karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu igin yeterli
olmaktadir. Temas eden partikiillerin yiizeyi olduk¢a diizensiz yapida olup bolgesel
sicakliklar 10000°C’ nin iizerine ¢ikabilmektedir. Thiessen, enerji seviyesinin arttig1
hal esnasinda veya islem tamamlanir tamamlanmaz partikiillerin ylizeyinde meydana
gelen reaksiyonlarin sonucu olarak ortaya ¢ikan plazma reaksiyonlarini fark etmistir.
Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar

icin 6nemli sonuglar ortaya koymustur [33].
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E=exo-emisyon
N=normal yap
D=diuizensiz yapi
P=plazma

Sekil 4.1 Carpisan taneler igin Magma- plazma Modeli [33]

Thiessen, bir Kiiresel Model yardimiyla bir darbe geriliminin farkli kademelerini
ortaya koymustur. Bu basitlestirilmis modelle, darbe geriliminin farkli pargaciklarin
ortaya ¢ikmastyla olustugu goriilebilir. Bu durum, ¢ok kisa siirelerle ve ¢ok kisa
araliklarla sinirlandirilmis olup triboplasma (siirtiinme ile plazma olusumu) olarak

tanimlanir [33].

Sekil 4.2 Kiiresel modelle sematik olarak gerceklestirilmis farkli kademeleri ( |- katinin latisine

penetrasyon, 1- latis distorsiyonu olusarak fazin bozunmasi) [33]
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4.2. Mekanik Aktivasyon

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

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun olusumu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adl1 bilim adami ise mekaniksel enerjinin etkisini {i¢ ana goriis noktasindan
hareketle izah etmektedir: yapisal diizensizlik, yap1 gevsemesi ve yapisal mobilite.
Gergek kosullar altinda bu ii¢ faktor bir katinin reaktifligine simultane olarak (es
zamanli) etki etmektedir. Bu bilim adami mekanik aktivasyonu kat1 yapisinda stabil

degisimler nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir artig olarak tarif etmistir [33].

4.3. Mekanik Aktivasyon icin Kullanilan Ekipmanlar

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

(atrisyon-siirtiinme, asinma), ¢carpma (darbe, vurma) ve carpigmadir.

Mekanik aktivasyon iglemi, farkli calisma prensiplerine sahip degirmenler sayesinde
gergeklestirilir. Bu islemlerde o6glitme prosesine etki eden birgok faktor

bulunmaktadir.
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Sekil 4.3 Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, Rlsikistirma, R2- kesme, R3- carpma, R4-
carpisma[33]

Mekanik aktivasyonda 6gilitme prosesine etki eden ¢esitli faktorler vardir. Bunlar;
— degirmen tipi

— 0giitme ortamu tipi (bilye, cubuk vb)

— 0giitme malzemesi (paslanmaz ¢elik, tungsten karbiir, alimina vb.)

— Ogilitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz)

— 0giitme tiirl (kuru veya yas)

— bilya/aktive olacak malzeme boyut orani

— bilya/aktive olacak malzeme agirlik orani

— Oglitme sicaklig1

— degirmen hiz1

— 0glitme zamani [33].
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Sekil 4.4 Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan degirmen tipleri, A- Bilyali degirmen, B- Gezegensel
degirmen, D- Karistirmali Bilyali degirmen, E- Mil degirmen ve F- Haddeli degirmen

4.4. Mekanik Aktivasyonla Minerallerin Artan Coziinmesi

Ince ogiitiilmiis minerallerin ¢dziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi bircok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey

alanma (SA; alan/kiitle orani) ilave olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir.

Mekaniksel yolla artan ¢dziinmenin ortaya konan baslica sebepleri olarak;
— yapisal diizensizlik

— mineral partikiillerinin amorflagmast

— tercihli ¢6zlinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmasi

— uzayan 0giitme esnasinda minerallerin ylizey oksidasyonu gosterilmistir [34, 35].
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4.4.1. Minerallerin Kristal yiizey yapilarn ve artan ¢oziinme bolgeleri

Kristal yiizeyler atomik olarak piiriizsiiz degildir. Cok fazla sayida mikrotopografik
ozellikler igerirler. Sekil 4.5’°de goriildiigi gibi mineralin ylizey yapisinda atomik
olarak diiz bolgeler olarak kristalin teraslar, ayrica basamak ve koseler
bulunmaktadir. Sekilde gosterilen oklar ise ¢0ziinme yonlerini gostermektedir.
Ozellikle basamaklarm yiiksekligi tek atom boyutundan poli-atomik yani ¢ok atom
boyutlu yiikseklige sahip olabilirler. Minerallerin 6giitiilmeleri, 6zellikle mekanik
aktive edilmeleri sayesinde Sekil 4.6’da gosterildigi gibi, mineral partikiillerinin
kirilmas1 ve parcalanmasi esnasinda iiretilen, degisik boyutta ve sekilde teraslar ve

basamaklar olugsmaktadir. Bu durum mineralin ¢oziinme kabiliyetini arttirmaktadir.

=

D

TERAS BOLGE ELSANAK BOLOES HOZE BOLGES

Sekil 4.5 Mineral yiizeylerinin Teras- Basamak- Kdse yapisinin sematik gdsterimi [36]
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Sekil 4.6 Basamak uglarinda gerceklesen ¢oziinme ¢oziinme olan ug bolge (a), basamak sayisinin

artmasi (b) ve yeni basamaklarin olusumu (c)

Yiizey mikro yapisi, mekanik olarak aktive edilmis partikiillerin ¢dziinmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Diiz ylizeylerdeki reaksiyon hizina gore (teras
bolgeleri) basamak uclarinda reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun sebebi olarak
partikiillerdeki depolanan enerji ile amorf- polimorf doniisiimler oldugu ifade

edilmistir [34, 35].

4.4.2. Depolanan enerji ve amorflasma enerjisi

Dislokasyonlar nedeniyle, 6giitiilmiis partikiillerin molar Gibbs serbest enerjisindeki
(AGq ) artig, bu dislokasyonlarla birlikte molar entalpi (AH4) ve molar entropideki
(ASy) artigla alakalidir,

AGd = AHy— T.(ASd) ~ AHy (4 1)
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Dislokasyonlar tek boyutlu (¢izgisel) hatalardir ve bunlarin entropi etkisi ¢ok kiigiik
oldugu i¢in T.(ASy) terimi ihmal edilebilmektedir. AHqdegeri, biitiin dislokasyonlarin

elastik gerilme enerjisiyle tespit edilmektedir.

Cok sayida dislokasyonun gelismesi ve bununla birlikte olusan gerilim alanlarinin
olusumu uzun aralikli latis periyodikliginin azalmasina neden olmaktadir. Bu durum,
oglitme iglemleri sonrasi alman X-iginlar1 paternlerinden piklerin kaybolmasi gibi

yar1 kararli amorf fazlarin olusumuyla goriilmektedir.

Amorf fazlarin kimyasal serbest enerjilerini tahmin etmek zordur ancak atom
dagilimlar1 kolaylikla tariflenememektedir. Ornegin amorf katilar, kisa aralikli atom
dagilim fonksiyonlarina, lokal olarak geometride ve simetride degisikliklere
sahiptirler. Yar1 kararli amorf faz ile siv1 arasindaki basit yapisal benzerlik oldugunu

kabul etmek, alternatif bir termodinamik yaklagim olmustur.

H ergime

(AGamortkrista)T = [ ]( ergime= 1 (4.2)

Tergime
Burada (AGamorfkristal)T 1fadesi T sicakliginda yar1 kararli amorf faz ile stabil kristalin
faz arasindaki serbest enerji degisimidir.

Deformasyon islemi amorf bir fazin olusumunu saglarsa, kimyasal serbest

enerjisinde artis oldugu kabul edilmektedir.

(AGamorf-kristal)T = AC}d (43)

Mekanik aktive edilmis bir mineralin ¢dziinmesi iizerine yiizey mikrotopografisinin
etkisi ile ilgili temel sonug, minerallerin basamak uglarindan (basamak ve

koselerden) ¢oziinmesi, teras bolgelerinde gerceklesen ¢oziinmeden 6nemli oranda
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daha hizli olmasidir. Basamak uglarindan ¢6ziinme i¢in gerekli aktivasyon enerjisi,

teraslarda gerceklesmesi i¢in gereken enerjiden yaklagik %20 daha azdir [35].

Mikron mertebesindeki sinirli partikiil boyutuna atritdr tipi degirmenlerle 6giitme
sirasinda ulasilmaktadir. Burada partikiil kirilmasi yerine partikiil deformasyonu
olmaktadir. Bu smirli partikiill boyutu, mineralin kirilma toklugu ile kontrol

edilmektedir.

Minerallerin dislokasyon yogunlugundaki deformasyonla saglanan degisimler,
depolanmis enerjide bir artigla iliskilidir. Yaklasik 10'© m™ lik dislokasyon
yogunlugu, mineralin cinsine bagl olarak, 0,3-3 kJ/mol likk bir depolanmis enerji

iretilmesi i¢in gereklidir.

Deformasyonla saglanan amorf fazlar, minerale bagli olarak 298 K’ de 10-100

kJ/mol araliginda bir depolanmis enerji artis1 saglamaktadir.

Deformasyonla olusturulmus bir polimorfoz fazla birlikte gerceklesen depolanmis

enerji miktari, amorf bir fazla olandan daha diistiktiir.

Cozlinmenin aktivasyon enerjisi, ¢oziinme olayr kismen ¢oziinmiis pargaciklarin
tasinimi ile kontrol edildigi zaman, depolanmis enerjideki degisimle dogrudan
baglantili olarak azalmaktadir. Nihai etkisi, artan ¢oziinme hizidir (mekaniksel olarak
aktive edilmis ¢oziinme). Yaklagik 3 kJ/mol’ lik bir depolanmis enerji, 298 K’ de

¢coziinme hizinda 6nemli bir artis saglamaktadir [35].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Programi

Bu c¢alismada; dogal seramik hammaddesi olan kaolendeki mullit olusumuna
mekanik aktivasyonun etkisinin incelenmesinde izlenen yolun akis diyagrami Sekil
5.1 de verilmigstir. Caligmamizda kullanilan kaolen Celvit A.S vitrifiye firmasindan

temin edilmis olup kimyasal analizi Tablo 5.1° de verilmistir.

KAOLEN

1 ve 2 Saat Aktive
Aktive Edilmis Edilmemis

eTane Boyut
Analizi
*DTA
*XRD
eSEM

) ) S Karakterizasyon
Sekillendirme Sinterleme *XRD

Sekil 5.1 Deneysel Caligmalarin Akis Diyagrami
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Tablo 5.1 Calismada kullanilan kaolenin kimyasal analizi

Ates
Kaolen | SiO; | ALO; | Fe;O3; | CaO | K;O | Na,O | MgO | TiO; Kaybi

Ag. % | 52.12 | 33.83 | 0.55 | 0.15 | 0.13 | 0.01 | 0.05 | 0.45 12.45

5.2. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

5.2.1. Mekanik Aktivasyon

Karistirma iglemine tabi tutulmus Kaolen hammaddesi Fritsch (Pulverisette Mono
Mill 6) marka gezegensel degirmende, WC (tungsten karbiir) kap ve ayni
malzemeden 10 mm capindaki bilyeler kullanarak, numune/bilye agirlik orani 1/20,
kabin donme hiz1 600 rpm olacak sekilde 1 ve 2 saat slireyle mekanik aktivasyon

islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 5.2 Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan gezegensel degirmen

5.3. X- Isinlan Difraksiyon Analizi (XRD)

X- 1gmn1 difraksiyonu ile kristal yap1 analizinin temel amaci; incelenen kristal
iceriginin ayrintili bir resmini atomik seviyede elde etmektir. Bu resme dayanarak
yapidaki tiim atomlarin konumlar1 bilindikten sonra, atomlar arasi mesafe, bag
acilari, belirli atomlarin olusturdugu diizlemler, diizlemler arasi agilar, baglar arasi
torsiyon agilar1 gibi ilgilenilen molekiiler geometriye ait diger Ozelliklerde

hesaplanabilmektedir [37].

Kristallerle etkilesen X- 1ginlar1 birim hiicre igerisinde diizenli bir bigimde dizilmis
atomlar tarafindan Bragg Brentano yansima sartin1 saglayan belirli dogrultulara

yonlendirilirler. Kristalde gelen 1sin demetine gore tiimii farkli agilarda yonelmis
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bir¢ok farkli atom diizeni olmasiyla, ¢ikan 1s1n demetinin tamamini tiim agilarda
yansimasi beklenir. Kristalden kirinima ugrayan X- 1smi demetleri arasindaki faz

fark1 atomlarin birim hiicre igerisindeki diziliglerine baghdir.

Bir kristalin kirmim dokusu, belirli Bragg acisindan yansiyan X- i1smlarinin
olusturdugu tepeleri igcermektedir. Her tepe i¢in yansiyan X- 1sin1 siddeti (I) ve
yansidig1 Bragg acist (207) kirmmim dokusunu olusturan bir dizi veri olustururlar.
Kirimim dokusunun elde edilmesinde kullanilan X- 1sininin dalga boyu bilindiginden
tepelerin bulundugu Bragg acilari, Bragg yasasi (nA=2dsin 2[7) uyarinca diizlemler
aras1 uzaklik olan d degerine donistiiriiliir. Boylece kullanilan diizenege bagli

degerler olmaktan ¢ikartilmis olurlar [38].

X- 1gmlart kirmim ydntemi ile kil minerallerinin kalitatif ve kantitatif tayini
yapilmaktadir. Bilindigi gibi herhangi bir kil malzemesindeki kil mineralini tespit
etmek i¢cin daha once saf kil numunelerinin X- 1sinlar1 verileri tespit edilmis standart
AS.T.M. (The American Society For Testing and Materials) kartlar
kullanilmaktadir. Elde edilen bilgiler standart kartlardaki bilgiler karsilagtirilarak kil

mineralleri tespit edilmektedir.

Yogunlastirilmis seramiklerin X- 1sin1 sogurma yetenegi metallere gore oldukca
diisiik oldugundan malzeme i¢inde bulunan 25pum kadar kiiciik metal taneler
goriilebilmektedir. Gozenekler, catlaklar ve iyice yogunlasmamis bdlgeler
sogurmada daha az farkliliga yol agar. Bu tiir kusurlarin alt gézlem kusuru 100um
diizeyindedir [39].

X- 1sm1 difraktometresi analizi genel olarak uygulamasi hizli ve basit bir analiz
yontemidir. Cok cesitli X-151n1 kullanilabilirken en yaygin olarak Ni filtreli Cu
antikatotlu CuKo=1.541A"dur.

Calismada kullanilan tozun analizi ve sinterleme sonrasinda elde edilen numunelerin
fazlarin gézlenmesi CuKa 1311 kullanilarak Rigaku Ultima X-ray difraktometresinde

X- 1ginlar1 difraksiyon yontemi analiz yontemi ile gerceklestirilmistir.
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5.3.1. Amorflasma derecesi hesaplanmasi

Elde edilen numunelerin X-1gmlar1 difraksiyon analizleri Rigaku Ultima X-1sinlar1
difraktometresinde ve CuKo 1sm1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Mekanik
aktivasyon sonrasinda kaolinitin yapisindaki amorflagma derecesi 5.1 nolu esitlik

kullanilarak hesaplanmistir [21].

%
od =|1-Do "L aqgg (5.1)
I *B

o X

Denklemde "%A" yapisal bozulma derecesi (amorflagma miktar1), "I," aktive
edilmemis mineralin pik alani, "By" mekanik aktive edilmemis mineralin background
degeri, "I" ve "By" mekanik aktive edilmis minerallerin difraksiyon pik alani ve

background degeridir.

5.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Kinetik Calismasi

Diferansiyel termal analiz ¢ok kiigiik 1s1l etkilerin degisimini kaydetmek icin
yapilmaktadir. Isil agidan inert davranan referans bir madde ile analizi yapilmak
istenen Ornegin, kontrollii olarak isitilan veya sogutulan bir ortamda ayni sicaklik
degisimine maruz birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik  farkinin

kaydedilmesidir [40].

Endotermik prosesler negatif, ekzotermik prosesler ise pozitif sicaklik farkina neden
olmaktadir. Sicakligin neden oldugu fiziksel veya kimyasal reaksiyon; sicakligin ve
zamanin bir fonksiyonu oldugu egride [AT=f(t)] bir maksimum olusmasina neden
olur. Bu maksimumlardan yararlanarak sicaklik ve doniisim hizi hakkinda bilgi
olusturulur. Cizilen egriye DTA egrisi denir; sicaklik farki (AT) ordinatta, zaman

veya sicaklik ise apsisde yer alir ve soldan saga artmaktadir.

DTA yontemi ile incelenebilen endotermik reaksiyonlar dehidratasyon (absorbe

edilmis ve yapiya bagh suyun, H,O veya OH olarak uzaklastirilmasi) yapisal
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bozunma, erime, buharlasma, siiblimasyon, 1s1 etkisi ile olan yapisal doniisiimler,
manyetik donlisme (ferromanyetik bir maddenin manyetiklik 6zelliginin giderilmesi)
ve indirgemedir. Ekzotermik reaksiyonlar ise oksidasyon (yanma), dondurma
prosesleri, kristal yapmin yeniden diizenlenmesi ve soguma sirasinda olan yapisal

doniistimlerdir.

TG, programl olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek
maddenin kiitlesinde meydana gelecek azalmalar, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenmesidir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine
termogram veya termal bozunma egrileri denilmektedir. Sicaklik artis1 sonucunda
meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan

ayrilmasi veya maddenin ayrigmasidir.

Modern cihazlarda DTA ile TG es zamanl olarak kaydedilmektedir. Es zamanl
kaydedilen DTA- TG kullanilarak, faz doniisiimiine bagli olarak olusan ve de agirlik
kaybina bagli olarak olusan pikleri birbirinden ayirt etmek miimkiindiir. DTA, kil

mineralleri termal reaksiyonlarinin ¢alisilmasinda genis bir sekilde kullanilmaktadir.

Yapilan calismada mullitin kristallenme sicakligmi belirlemek icin STD Q 6000
marka termal analiz cihazi kullanilmistir. Tozlarin 5, 10, 15 ve 20 °C/dak isitma

hizlarinda 1sitilmastyla mullit olusum sicakliklari tespit edilmistir.

Farkli 1sitma hizlartyla yapilmis olan DTA sonuglari ile Kssinger esitligi kullanilarak

mullitin kristallenmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi hesaplanmistir [41].

In <B/T§t> = Cons. — E“/R_ Ty (5.2)

Esitlikte "B" 1sitma hizini, "T," (o) doniisiim verdigi sicaklik , "E," mullitin

kristallenmesi icin gerekli aktivasyon enerjisini, "R" gaz sabitini gdstermektedir.
¢in g y ] g g
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5.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM).

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope- SEM), kati
orneklerin karakteristik mikro yapilarin incelenmesi ve analizlenmesi i¢in kullanilan
cok yonlii bir cihazdir. SEM’ in yararliliginin baslica nedeni; hacimce ¢ok, yigin
cisimler incelendiginde yiiksek ayirim giicii elde edilmektedir. Ileri diizey arastirma
cihazlar1 i¢cin ayrim gilicii 2,5 nm’dir. Diger Onemli sebebi ise, alanin biiylik

derinliginin direk sonucu olan drnek gdriintiisiiniin {i¢ boyutlu olarak belirmesidir.

Goriintii 151k ile elde edilebilecegi gibi, elektronlarla da elde edilebilir. Goriintiiden

alinacak en kiiciik ayrint1 1ig1in dalga boyu (A) kadardir.

Taramali elektron mikroskobunda kati 6rneklerin yiizeyi hassas bir sekilde odaklanan
elektron demetiyle veya uygun bir prob ile roster diizeninde taranir. Roster bir katot-
isinlart tiipii veya bir televizyondaki tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama
seklidir. Tarama islemi sirasinda yiizey lstiinde bir sinyal alinir ve goriintiiye

doniistiirebilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanmaktadir [42].

Kat1 ornek yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir.
Yiizeyde olusan sinyaller farkli dedektorler kullanilarak elektrik sinyallerine

doniistiiriiliir. Buda SEM ¢alisma prensibi olarak goriilmektedir [42].

Calismada kullanilan aktive edilmemis ve aktive edilmis kaolinin morfolojik

analizleri i¢in Joel 6060 LV taramali elektron mikroskobu kullanilmustir.

5.6. Sinterleme

Sinterleme, gozenekli bir kiitlenin goreceli yogunlugunun arttirilmas: olarak
tanimlanabilmektedir [39]. Seramik tozlar sekillendirme esnasinda sikisarak
malzemedeki por miktar1 azaltilabilir, kurutma ile birbiriyle temas haline gecen
tozlarin kopmak hale gecisi sinterleme ile gerceklesmektedir. Mukavemet,
saydamlik, 1s1 iletkenligi gibi 6zellikler i¢in yapidaki mevcut porozitenin elimine

edilmesi gerekmektedir [43].
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Sinterlemede amag¢ densifikasyonu gerceklestirerek saglamlagmalarini saglamaktir.
Densifikasyon; pisme esnasinda hizlanan diflizyon ile temas halindeki olan tozlarin

birbirleri arasinda boyun olusturarak kenetlenmesidir.

Sinterleme mekanizmasi1 tamamen malzemenin taginimina ve atomlarm yayilmasi
(ylizey ve hacimsel) ile vizkoz akis1i kapsamaktadir. Malzemenin tasmimini
kolaylastrmak i¢cin islem ancak yiiksek sicaklikta gerceklestirilmektedir.

Sinterlemeyi saglayan itici gii¢, serbest yiizey enerjisindeki azalmadir.

Sinterleme ile densifikasyonun saglanmasi degisik sekillerde yapilabilir. Bunlar

Tablo 5.2° de goriilmektedir [43].

Tablo 5.2 Sinterleme mekanizmalar1

Sinterleme Tipi | Tasmim Mekanizmasi Itici Enerji
] Buhar Basincindaki
Buhar Fazi Buharlasma/ Siiblimlesme
Fark
Kat1 Hal Yayinma Serbest Enerjideki Fark
) Yiizey Gerilmesi
S1v1 Faz Vizkoz Akis, Yayinma
Kapiler Basing
) ) Yiizey Gerilmesi
Reaktif S1vi Vizkoz Akis, Yayinma )
Kapiler Basing

Sinterlenen malzemenin Ozelliklerinde bir¢ok degisme olmaktadir. Seramiklerde
mukavemet, termal iletkenlik, yogunluk, saydamlik ve yari1 saydamlik artmaktadir

[44].

Hazirlanan numuneler 900, 1000, 1100, 1200, 1250, 1300, 1350 °C sinterleme
sicakliklarinda 1 saat siire ile sinterlenmislerdir. Sinterleme islemi 5 °C/dak 1sitma ve
10 °C/dak sogutma hizlar1 ile yapilmistir. Sinterleme i¢cin SiC 1sitict elemanli

PROTHERM marka elektrikli firmn kullanilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

Caligmada kimyasal analizi Tablo 5.1° de verilen kaolen 1 ve 2 saat siireyle mekanik
aktivasyona tabi tutulmustur. Aktive edilmemis ve aktive edilmis kaolenin

farkliliklar1 SEM, Tane Boyutu, DTA ve XRD analizleriyle tespit edilmistir.

6.1. Aktive Edilmemis ve Aktive Edilmis Kaolenin Karakterizasyonu

6.1.1. SEM ve Tane Boyut Analizleri

Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3 sirastyla aktive edilmemis, 1 saat aktive edilmis ve 2 saat aktive
edilmis kaolenin SEM goriintiileri verilmistir. Aktive edilmemis kaolende mikro
boyut tanelerin daha biiylik taneler arasinda yigildigi ve bireysel yapragimsi
yapilardan olustugu goriilmektedir. 1saat mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus
kaolende mikro boyutlu taneler [13pm boyutunda oldugu goriilmektedir. 2 saat
mekanik aktivasyona tabi tutulmus kaolende ise aglemerasyon olaymnin gergeklestigi

goriilmektedir.

Sekil 6.1 Aktive edilmemis kaolenin SEM goriintiisii



Sekil 6.2 1 saat siireyle aktive edilmis kaolenin SEM goriintiisii

Sekil 6.3 2 saat siireyle aktive edilmis kaolenin SEM goriintiisii

46
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Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6’da swrastyla aktive edilmemis, 1 saat aktive edilmis ve 2 saat
aktive edilmis kaolenin tane boyutu analizleri verilmistir. Ayrica Tablo 6.1°de tane

boyutu analizinden elde edilen tiim numunelerin Do, Dsy ve Doy degerleri verilmistir.

Tablo 6.1. Aktive edilmemis, 1 ve 2 saat aktive edilmis kaolenin Dy, Dsq ve Dy degerleri

Numuneler D]o /um D50 /um D90 /um
Aktive edilmemis Kaolen 1.5 6.7 223
Aktive Kaolen /1 sa 0.8 5.4 60
Aktive Kaolen /2 sa 0.8 4.8 52
100 5 : 10
T R e S L
et (R BRI BT r LR e gt 4
F T T T TR SR P YRR
S 603 --i-somsntoo g e bosioidiian E
| I SRS B USRS S Lodoidadiil g
S god il DURE Bl Lol |l e A g
I W P IR | BRI Loodeddodil
203 - flEEE R L B L PRt
odiot U e
I:l E TTTTIT : T T TTTTT D
0,1 1 10 100 1.000 10,000

Size(Microns)

Sekil 6.4 Aktive edilmemis kaolenin tane boyutu analizi
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Sekil 6.6 2 saat Aktive edilmis kaolenin tane boyutu analizi

6.1.2. XRD Analizleri

Aktive edilmemis, 1 ve 2 saat siireyle aktive edilmis Kaolenin X-1sinlar1 difraksiyon
paternleri karsilagtirmali olarak Sekil 6.7’ de verilmistir. Aktive edilmemis tozun
difraksiyon paterninde Kaolene ait pikler goriiliirken, aktivasyondan sonra piklerin
siddetlerinde Oonemli miktarlarda azalmalar kaydedilmistir. Bunu nedeni, mekanik
aktivasyona bagli olarak yapida meydana gelen yogun bozulma ve kismi
amorflagsmadir. Bununla beraber 1 saat ve 2 saat aktivasyon arasinda 6nemli bir farka

rastlanmamuistir.



49

XRD analizlerinden elde edilen sonuglardan 5.1 nolu esitlik yardimiyla kaolenin %
amorflagma derecesi hesaplanmigtir. Amorflagsma derecesi hesaplanirken literatiirde
[33] ifade edildigi gibi en siddetli 6 pik gbz Oniine alinmistir. Bu durumda, 1 ve 2

saat aktivasyon i¢in amorflasma derecesi % 97 olarak hesaplanmustir.

5000

4000

3000

2000

Intensity (Count.)

1000

25 30 35

2 Theta/’
Sekil 6.7 Aktive edilmemis, 1 ve 2 saat siireyle aktive edilmis kaolenin kargilastirmali XRD

sonuglar1[K: Kaolen]

6.1.3. DTA Analizleri

Sekil 6.8’de aktive edilmemis, 1 ve 2 saat aktive edilmis kaolenin DTA analizleri
karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekilde aktive edilmemis karigimin analizinde
530°C’de metakaolen olusumundan kaynaklanan bir endotermik (a) pik ile yaklagik
1000°C’de mullit olusumundan kaynaklanan bir ekzotermik (b) pik goriilmektedir. 1
saat aktive edilmis kaolenin analizinde ise metakaolenin olusumundan kaynaklanan

herhangi endotermik bir pike rastlanmazken, mullit olusumunu goésteren ekzotermik
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(c) reaksiyon sicakhiginin 990°C’ta diistiigii gozlenmistir. Bununla beraber 1 saat

aktivasyonla 2 saat aktivasyon arasinda herhangi bir farka rastlanmamastir.

(b)
_n—l"""#
——
Aktive edilmemis (0) "
g /
0 /I\ O
o g
k= - 0
w 2 Saat Aktive (2) g — 2
b
1
1 Saat Aktive (1) \L
2920 1000 1050
200 400 600 800 1000 1200

sicaklik °cC

Sekil 6.8. Aktive edilmemis, 1 ve 2 saat aktive edilmis kaolenin DTA analizleri

Chakraborty[45] yaptig1 ¢alismada = 980 °C” deki ekzotermik pik; Al- spinel fazin
kristalizasyonu, zayif kristalin mullit, amorf aliiminasilikat faz ve amorf silika ile
ilgili oldugunu belirtmistir. Yine benzer bir ¢alismada, Sakizci et al.[46] ise yeni
olusan kristalizasyonun 994°C’° deki ekzotermik pik olarak goriildiigiini
calismalarinda belirtmislerdir. Kaseu et al.[47]’in yapmis olduklar1 ¢alismada gore
mullit kristalizasyon sicakligmin, SiO,/ Al,O3; oranin degismesiyle, empiirite igerigi
ve 1sitma oranina bagl olarak, 973°C” den 1001 °C’ ye kadar gesitlilik gosterdigini
belirtmiglerdir [16, 17].

Chen ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada[16,17], kaolenin isitildiginda yaklagik

olarak 100°C’1n iizerinde fiziksel olarak absorbladigi suyu kaybettigini ve daha sonra
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500-550°C araliginda dehidratasyona ugrayarak metakaolene (reak.6.1) doniistigiinii

ifade etmislerdir.

Al,0,.28i0,.2H,0(Kaolen)—2>YC_ 41,0, .28i0, (Metakaolen) + 2H ,0 (6.1)

Bu arastirmacilar, malzemenin isitilmaya devam edildiginde ise yaklagik olarak
1050°C’nin tlizerinde kaolenin mullite 6.2 nolu reaksiyona gore doniistiigiinii

belirtmiglerdir.

Al,0,.28i0, (Metakaolen) —2* 3 41,0, 28i0, (Mullit) + 2Si0, (Amorf’) (6.2)

6.2. Kaolenden Mullit Fazinin Kristallenme Kinetigi

Sekil 6.9’da mekanik aktivasyona ugramamis kaolenin farkli isitma hizlarindaki
DTA egrileri goriilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi 1sitma hizinin artmasiyla
aktive edilmemis kaolendeki mullit fazinin olusum sicakligi 987 ile 1004°C arasinda

degismektedir.
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Sekil 6.9 Aktive edilmemis kaolenin farkli 1sitma hizlarindaki DTA egrileri

Bu calismada 1 saat ve 2 saat aktivasyon sonrasi yapilan DTA, XRD ve tane boyu
analizleri sonucunda tozun benzer 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle
mullit fazinin kristallenme kinetigi sadece 1 saat aktive edilmis kaolen icin
yapilmistir. Sekil 6.10°da 1 saat mekanik aktivasyona ugramis kaolenin farkli 1sitma
hizlarindaki DTA egrileri goriilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi 1sitma
hizinin artmasiyla 1 saat aktive edilmis kaolendeki mullit fazinin olugum sicaklig1

977 ile 1002°C arasinda degismektedir.
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Endo. Exo.

(a): 5 °cidak (b): 10 °Cl/dak
(c): 15°CIdak (d): 20°C/dak

950 975 1000 1025 1050

Sicaklik ("C)

6.10 1 saat aktive edilmis kaolenin farkl 1sitma hizlarindaki DTA egrileri

(5.1) nolu esitlik kullanilarak, aktive edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen’in
0.05-0,95 arasinda her kristallenme oram () i¢in In(p/T,’)” ye karst 1000/T egrileri
cizilmistir. Aktive edilmemis ve aktive edilmis kaolenden mullit olusumu i¢in gerekli
olan aktivasyon enerjisi (E,) her egrinin egiminden hesaplanmistir. Aktivasyon
enerjisi (E,) agik degerliginin kristallenme orani (a)’ya gore degisimi sekil 6.11.° de
verilmistir. Sekil 6.11.” de goriildiigli iizere kaolenden mullit olusumunda iki adimda
gerceklesen bir reaksiyon s6z konusudur. 950- 1050°C sicaklik araliginda kaolen ile
cekirdeklenme ve kristal biiylime prosesleri ayni anda gergeklestigi gdzlenmistir[47].
Mullit kristalizasyonunda ¢ekirdeklenme baskin olmakla beraber kristal biiyiime
difiizyon kontrollii olarak ger¢eklesmektedir[16]. Yapmis oldugumuz calismada
kaolene wuygulanan enerji yardimiyla ilk olarak tane boyutu azalirken

dehidroksilasyon reaksiyonu da 6giitme sirasinda gerceklesmistir.
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Sekil 6.11 Aktive edilmemis ve lsaat aktive edilmis kaolende mullit olusu igin doniisiim ile
aktivasyon enerjisinin degisimi

Yapmig oldugumuz c¢aligma sonunda aktive olmamis kaolen i¢in mullit
kristalizasyonunda g¢ekirdeklenme aktivasyon enerjisi 928 ve 962 kj/mol arasinda
olarak hesaplanmigtir. 1 saat aktive edilmis kaolen i¢in benzer adimda bu degerler
735 ve 808 kj/mol arasinda oldugu goriilmiistiir. Fakat kristal biiylime adimi i¢in
aktivasyon enerji degerleri mekanik aktivasyon sonrasinda 895- 343 kj/mol’ den
694- 462 kj/mol araligina azaldigr gorilmistir. Yiksek enerjili 0gilitmenin
uygulanmast uyarilmis katinmn yilizey 6zellikleri ve yapisinda etkileyici bir degisim
saglamaktadir[33,48]. Yiiksek enerjili gezegensel degirmende gerceklestirilen
mekaniksel islemler katilar iginde bir gerilme alani olusturarak cesitli kanallar

yoluyla gerilme gevsemesi gerceklesebilmektedir;
- Is1 birakmasi
- Gevrek kirilma sonucunda partikiil yiizey alaninin genislemesi
- Cesitli yapisal bozukluluk tiirleri

- Katilar arasinda kimyasal reaksiyonlarm uyarilmasi
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mekanik aktivasyon katinin reaktivitesindeki degisimlere neden olan eyleme denir
[49]. Mekaniksel kusurlara bagliligin konsantrasyonu ve bolgesel dagilim degirmen
icinde enerji transferine baghdir. Yiiksek enerjili gezegensel degirmen yapidaki
kusurlar1 olusturarak katilarda depolanan enerjiyi artmasini saglayarak siireci ve
dolayisiyla sonraki siiregler i¢in aktivasyon bariyerinin azalmasma neden olmaktadir

[50].

6.3. Farkh Sicakhiklarda Sinterlenen Kaolende Mullit Olusumu

Bu calismada 1 saat ve 2 saat aktivasyon sonrast yapilan DTA, XRD ve tane boyu
analizleri sonucunda tozun benzer 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle
sadece aktive edilmemis ve 1 saat aktive edilmis tozlar sekillendirilerek 900, 1000,
1100, 1200, 1250, 1300 ve 1350°C’larda 1 saat siireyle sinterlenmistir. Elde edilen
XRD pikleri kargilastirmali olarak sekil 6.12- 18 verilmistir.

6.4. Sinterlenen Kaolenin Sinterlenme Sicakhklarindaki Karsilastirmah Analizi

Sekil 6.12- 18 arasinda farkl sicakliklarda 1 saat siireyle sinterlenen mekanik aktive
edilmemis ve 1 saat siireyle aktive edilmis peletlerin XRD sonuglar1 karsilagtirmali
olarak verilmistir. Sekillerde ayrica liretilen tozlar ticari olarak kullanilan mullit tozu
ile karsilastirilmistir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi mekanik aktivasyonla mullit

iiretim sicaklig1 diisiiriiliirken ayn1 zamanda miktar olarak da arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.12 Referans olarak secilen Mullit tozu (M) tozu ile 900°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen tozlarin karsilastirmalt XRD paternleri

mullit

Siddet

= aktive edilmemis

1 saat aktive edilmis

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta/o

Sekil 6.13 Referans olarak segilen Mullit tozu (M) tozu ile 1000°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmig kaolen tozlarin karsilastirmalt XRD paternleri
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Sekil 6.14 Referans olarak segilen Mullit tozu (M) tozu ile 1100°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen tozlarin karsilastirmalt XRD paternleri

mullit

Siddet

aktive edilmemis

1 zaat aktive edilmis

10 20 30 40 50

2 Theta/0

Sekil 6.15 Referans olarak segilen Mullit tozu (M) tozu ile 1200°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen tozlarin karsilastirmali XRD paternler
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Sekil 6.16 Referans olarak segilen Mullit tozu (M) tozu ile 1250°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen tozlarin karsilastirmalt XRD paternleri

M
e
] :
E mullit
vh aktive edilmemis
1 zaat aktive edilmis
10 20 30 40 50

2 Theta/o

Sekil 6.17 Referans olarak segilen Mullit tozu (M) tozu ile 1300°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen tozlarin karsilastirmalt XRD paternleri
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Sekil 6.18 Referans olarak segilen Mullit tozu (M) tozu ile 1350°C’ de 1 saat sinterlenmis aktive

edilmemis ve 1 saat aktive edilmis kaolen tozlarin karsilastirmalt XRD paternleri



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Kaolenden yiiksek sicakliklarda meydana gelen difiizyon kontrollii bir reaksiyon olan
mullit olusumuna mekanik aktivasyonun etkisi incelenmistir. Mekanik aktivasyon
islemi katinin kimyasal yapisinda herhangi bir bozulma olmaksizin reaksiyona girme
kabiliyetindeki artis1 saglayan bir prosestir. Katinin reaksiyona girmesindeki bu
artisin sebebi kristal yapisinda meydana gelen bozulma yani amorflagmadir. Bu
calismada 1 ve 2 saat siireyle mekanik aktivasyona tabi tutulmus kaolen yapisinda
meydana gelen degisiklikler SEM, XRD ve DTA analizleri ile tespit edilmistir. Daha
sonra sekillendirilen tozlar 900, 1000, 1100, 1200, 1250, 1300, 1350 °C’ de
sinterlenen numunelerin XRD analizleri yapilmis mullit olusum kinetigi

incelenmistir.
Yapilan ¢calismalardan agagidaki genel sonuglar elde edilmistir.

1. Mekanik aktivasyon Oncesi kaolen 10um iizerinde tane boyutuna ve yapraksi bir
yapiya sahip olduklar1 goriiliirken mekanik aktivasyon sonrasi tane boyutunun 10pum
altma diistligli ve 2 saat mekanik aktivasyon isleminden sonra mikron alt1 tanelerin

aglomera olarak olusturduklar1 taneler goriilmektedir.

2. Mekanik aktive edilmemis kaolenin difraksiyon piklerinde kaolen fazi goriiliirken,
1 ve 2 saat mekanik aktivasyon igleminden sonra bu fazlarin pik siddetlerinde 6nemli
miktarlarda azalma goriilmektedir. Buna neden olarak mekanik aktivasyonun yapida
meydana getirdigi yogun bozunma ve kismi amorflasma olarak gosterilmektedir.
Kaolenin amorflasma %"’ si 1 saat ve 2 saat mekanik aktivasyon sonrasinda her ikisi

icinde %97 olarak bulunmustur.

3. Mekanik aktive edilmemis kaolenin DTA analizlerinde 530 °C’ de metakaolen

olusumundan kaynaklanan endotermik bir pik ile 1000 °C’ de mullit olusumundan
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kaynaklanan bir ekzotermik pik goriilmektedir. 1 saat mekanik aktivasyona maruz
kalan kaolenin DTA analizinde ise metakaolenin olusumundan kaynaklanan herhangi
endotermik bir pike rastlanmazken, mullit olusumuyla meydana gelen ekzotermik

pik 990 °C’ de goriilmektedir.

4. XRD, SEM ve DTA analizlerinden 1 ve 2 saat mekanik aktivasyon sonrasinda
elde edilen tozlarin birbirine benzer olduklari tespit edilmis ve kinetik ¢aligma sadece
1 saat mekanik aktivasyona ugratilmis tozlara uygulanmistir. Kaolenden mullitin
kristallenmesi birbirine bagli ve birbirini takip eden iki mekanizmayla gergeklesir;
cekirdeklenme ve biiyiime. Mekanik aktive edilmemis kaolenden mullitin
cekirdeklenmesi igin gerekli olan aktivasyon 928 - 962 kj/mol araliginda
hesaplanirken aktive edilmis kaolen aktivasyon enerjisi 735 - 808 kj/mol araligina
azaldig1r gorilmistiir. Mullit cekirdeklerinin biiylimesi i¢cin gerekli aktivasyon
enerjisi 895 - 343 kj/mol araliginda hesaplanirken aktive edilmis kaolen aktivasyon

enerjisi 694- 462 kj/mol araligina azaldig1 goriilmiistiir.

5. Yapilan ¢alisma sonucunda mekanik aktivasyona maruz kalan kaolenden mullit
olusumunun daha diisiik sicakliklarda ve daha yiiksek oranlarda gergeklestigi
goriilmiistiir. Buda oda sicakliginda gergeklestirilen mekanik aktivasyon islemiyle,
yiiksek sicakliklarda meydana gelen diflizyon kontrollii kat1 kati reaksiyonlarinin
daha diisiik sicakliklarda ve daha diisiik aktivasyon enerjisi ile olabilecegi

gdzlenmistir.

6. Farkli sicakliklarda 1 saat siireyle sinterlenen mekanik aktive edilmis tozlarda
mullit olusumunun daha diisiik sicaklikta olusmaya basladigt XRD analizlerinde

tespit edilmistir.
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7.2. Oneriler

1. Calismamizda 1 saat ve 2 saat siireyle yapilan mekanik aktivasyonlar sonrasi
yapida herhangi bir degisim gozlenmemistir. Mekanik aktivasyon siiresi diisiiriilerek

calisma farkli siirelerde tekrarlanabilir.

2. Caligmamizda sadece toz iiretimi gerceklestirilmis ve bu amagla analizler
yapilmistir. Calismamizin sonunda elde edilen tozlardan iiretilecek peletler {izerine

performans testleri uygulanarak calisma stirdiiriilebilir.

3. Caliymamizda sadece mekanik aktivasyon yapilmistir. Bu caligma kimyasal

aktivasyon yapilarak tekrarlanabilir.
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Abstract The non-isothermal kinetics of mullite forma-
tion from both non-activated and mechanically activated
kaolinite have been studied by differential thermal analysis
(DTA). Kaolinite was mechanically activated in a plane-
tary mill, while amorphization in the structure was studied
by X-ray diffraction analysis. It was established that the
mechanical activation especially affected the loss of
structural water. The activation energies depending on the
conversion for mullite formation have been calculated from
the DTA curves by using the non-isothermal method of
Coats and Redfern at heating rates of 5, 10, 15, and
20 °C min~'. The mechanical activation and amorphiza-
tion of the kaolinite brings to the formation of mullite at a
lower heating temperature.

Keywords Kaolinite - Mullite - Mechanical activation -
Non-isothermal kinetics

Introduction

Mullite (3A1,05-2Si0,) is an important ceramic phase in
conventional ceramics (such as tableware, construction
ceramics, and refractories), advanced high-temperature
structural materials, heat exchangers, catalysator conver-
tors, filters, optical devices, and electronic packaging
materials. However, mullite suffers from their relatively
low fracture toughness which limits their application in
industrial use. The conventional route for the preparation of
mullite is the solid-state reaction between alumina and

S. Kog - N. Toplan - K. Yildiz - H. O. Toplan (5<)
Department of Metallurgy and Materials Engineering,
Sakarya University, 54187 Sakarya, Turkey

e-mail: toplano@sakarya.edu.tr

silica, which is controlled by diffusion. Mullite formation
in this method takes place at a relatively high temperature
(>1,500 °C). The mullitization temperature and the mor-
phology of mullite particles depend on the particle size of
the initial raw materials and the preparation processes of
the precursors before sintering [1, 2].

Kaolinite (2Si0,-Al,05-2H,0) is a phyllosilicate that
contains a gibbsite octahedral layer and a silicon oxide
tetrahedral sheet. This asymmetric structure produces
hydrogen bonds with a large cohesive energy between
adjacent layers [3]. The material has been widely used in
ceramic industries for many years [4—6]. The stoichiome-
tric 3:2 mullite is a thermodynamically stable phase in the
Si0,—-Al,03 system. The mullite is thus formed after firing
kaolinite at an elevated temperature. Nevertheless, the
amount of SiO, in kaolinite is much higher than that in
mullite; the excess SiO, together with the impurities in
kaolinite form a glass phase and a cristobalite to accom-
pany the formation of mullite at a temperature higher than
1,000 °C. The cristobalite may also transform to a glass
phase as kaolinite is fired above 1,500 °C. The presence of
a large amount of the glass phase is detrimental to the
mechanical properties of the mullite that is prepared from
kaolinite [7].

Mechanical activation of the starting materials is a
promising method for the precursor’s preparation. Particle
size reduction, which increases the contact surfaces
between the particles, is the direct consequence of milling.
Also, the energy of the system increases and results in a
decrease in the reaction temperature [2]. Different pro-
cesses can remarkably influence the reactivity of the solids.
Particularly, the mechanical treatments are important as
long as they can help to produce changes in the texture and
structure of the solids. In many cases, these alterations in
the structure cause certain modifications in the phases that
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formed by thermal treatment of the solids, which were
mechanochemically treated [8, 9].

Sugiyama et al. [10] studied the structure in the kaolinite
before and after dry grinding and stated that the SiO, tet-
rahedra remain unchanged in the samples of ground kao-
linite and the increment of grinding time induced the
decrease of oxygen coordination number and the corre-
sponding interatomic distance around aluminum. Miyazaki
et al. [11] studied the effect of grinding on the amorphiza-
tion behavior of kaolinite, using the co-axial double rotating
cylinders mill and tumbling mill and reported the different
effects of milling types on the amorphization of the sam-
ples. Kaolinite powder ground by the ultra-fine mill has a
higher chemical activity than that the ground by tumbling
mill. Frost et al. [12] activated mechanically kaolinite in a
planetary mill and investigated the effects of aging, in the
presence of intercelated and adsorbed formadide, and
mechanical activation on the rearranging of the kaolinite
layers. They reported that the mechanochemical treatment
of kaolinite resulted in the dehydroxylation of the kaolinite
through point heating and the amount of dehydroxylation
increased with grinding time. Vizcayno et al. [13] reported
that the milling increased the structural disorder in the
kaolinite samples and decreased the peak temperature,
symmetry, and width in the thermal behavior of kaolinite,
up to 800 °C. Ebadzadeh [14] activated mechanically the
mixture of clay and alumina in a planetary ball mill for 30,
50, and 70 h and stated that clay disappeared and alumina
and quartz appeared as the only crystalline phases after 30 h
milling time.

Sanchez-Soto et al. [15] studied the effects of dry
grinding, by using a ball mill, on a natural mixture of
aluminum silicates composed of kaolinite, pyrophyllite,
and illite. They stated that the grinding produced structural
alteration of these silicates, and a decrease in particle size
of the original material, producing weight losses (water
dehydration and dehydroxylation) at lower temperatures
than in unground samples. They also reported that differ-
ential thermal analysis (DTA) endothermic effects were
shifted to lower temperatures and further grinding pro-
duced a breakdown of the crystal structure of the silicates,
accompanied by a strong increase of the exothermic DTA
effect at 985 °C. Nikaido et al. [16] studied the effects of
dry grinding of a mixture composed of kaolinite and alu-
minum hydroxide in a tumbling ball mill on formation of
mullite and reported that about 192 h in grinding time was
required to achieve an amorphous state, resulting in the
formation of a mullite single phase at relatively low sin-
tering temperature. Ryu [17] activated mechanically the
mixture of kaolinite and aluminum trihydroxide and stated
that the crystal structure of the mixture was collapsed
easily into an amorphous one by planetary ball mill and the
grinding treatment was very effective to decrease the
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thermal decomposition temperature and to obtain direct
preparation of mullite at relatively low temperature.

The effects of mechanical activation on the structure
and thermal behavior of kaolinite and the crystallization
kinetics of mullite from kaolinite were studied in this
work.

Experimental methods

Kaolinite was supplied from Celvit Company, Turkey. The
chemical composition of the kaolinite is 52.12% SiO,,
33.83% Al,03, 0.55% Fe,03, 0.15% CaO, 0.13% KO,
0.45% TiO,, 0.01% Na,0O, and 0.05% MgO with a 12.45%
loss on ignition.

Kaolinite was activated mechanically in a planetary ball
mill (Fristch Mono Mill Pulverisette 6) under the following
conditions: the weight of the sample was 10 g; the weight
and diameter of the tungsten carbide (WC) balls were
200 g and 100 mm, respectively; the grinding bowl was
250 mL WC; the grinding times were 0, 1, and 2 h; the
speed of the main disk was 600 rpm; and the grinding
process was dry.

The X-ray diffraction analysis (XRD) was performed by

using a Rigaku Ultima X-ray diffractometer and Cu K,
radiation. A Joel 6060 LV scanning electron microscope
(SEM) was used for morphological analysis of the non-
activated and activated kaolinite. Mikrotrac S3500 was
used for particle size analysis. The degree of amorphization
(%A) in the kaolinite structure after mechanical activation
was calculated by Eq. 1 [18-20];
TA = [ } - 100, (1)
where 1, is the integral intensity of the diffraction peak for
non-activated kaolinite, B, is the background of the dif-
fraction peak for non-activated kaolinite and I, and B, are
equivalent values for mechanically activated kaolinite.

The activation energies depending on the conversion (o)
for mullitization were calculated with the Coats and Red-
fern equation (see Eq. 2) [21] by using the data in the DTA
(TA Instruments SDTQ 600) at heating rates of 5, 10, 15,
and 20 °C min~" under an air atmosphere;

ln( ) = Cons. — ( ), (2)

where f; is the heating rate, T,; is the temperature at a
given conversion (a), E, is the activation energy, and R is
the gas constant. A plot of ln(ﬁ,-/Ti,-) versus (1,000/T,;)
corresponding to different conversions o can be obtained
by a linear regress of least-square method. The activation
energies E. can be calculated from the slopes of every
line.
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Results and discussion
Structural changes in activated kaolinite

The XRD of non-activated and activated kaolinite is shown
in Fig. 1. By considering the peaks of the non-activated
and activated kaolinite, it can clearly be seen that all of the
diffraction peaks get shorter and/or disappear after
mechanical activation. This is due to amorphization and
structural disordering in the kaolinite structure. In the lit-
erature [19, 20], it was reported that mechanical activation
resulted in amorphization of the mineral particles. Tromans
and Meech [22, 23] indicated that mechanical activation
resulted in the development of large numbers of disloca-
tions and their associated strain fields, which might lead to
an overall decrease in long range lattice periodicity. This
may be interpreted as the formation of a metastable
“amorphous phase,” since line broadening and the disap-
pearance of diffraction peaks takes place in the X-ray
patterns after extended milling. It was also reported
[24-26] that kaolinite underwent important structural
alterations when it is submitted to intensive grinding.

The scanning electron micrographs (SEM) and particle
size analysis of the non-activated and activated kaolinite
are shown in Fig. 2a—c. The micrograph in Fig. 2a shows
that the non-activated kaolinite has micro-size particles.
The micro-size particles are composed of individual
platelets that conglomerate into larger size particles [3].
After 1 h of mechanical activation the micro-size particles
were <3 pm and were agglomerated after 2 h of mechan-
ical activation. Dy, Dsg, and Dy sizes corresponding to the
particle sizes at the 10, 50, and 90% points on the cumu-
lative distribution for all samples are shown in Table 1.
The degree of amorphization in the kaolinite structure as a

5000
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2
g
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1000
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- - e S S 1 time/h
0 \2

25 30 35 40
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Fig. 1 XRD patterns of non-activated and activated kaolinite
[K: Kaolinite]

function of the milling time was calculated by Eq. 1 and
was found to be approximately 97% for both 1 and 2 h of
activation.

Thermal behavior of non-activated and activated
kaolinite

DTA analyses of non-activated and activated kaolinite are
shown in Fig. 3. In the DTA analysis of non-activated
kaolinite, an endothermic peak at around 530 °C corre-
sponds to the dehydration of kaolinite. This peak is not
present in the activated kaolinite samples, which is prob-
ably due to the occurrence of dehydration of kaolinite
during mechanical activation. The dehydration and dehy-
droxylation of mechanochemically activated kaolinite was
previously studied by Frost et al. [12] and they stated that
the amount of dehydroxylation increased with grinding
time. Miller and Oulton [26] also stated that some dehy-
dration occurred even during grinding.

An exothermic peak at around 1,000 °C could be due to
the formation of the mullite phase. The mullite formation is
lowered to 990 °C after 1 h of mechanical activation. Also,
the mullitization temperature after 1 h of mechanical
activation is the same as that after 2 h of mechanical
activation.

Chakraborty [27] stated that the exothermic peak at
~980 °C was related to the crystallization of the Al-Si
spinel phase, weakly crystalline mullite, amorphous alu-
minosilicate phase, and amorphous silica. Sakizci et al.
[28] reported that the exothermic peak at 994 °C was
related to the appearance of new crystallization. Kamseu
et al. [29] stated that the temperature of crystallization of
mullite varied from 973 to 1,001 °C, varying the SiO,/
Al,O3 M ratio, the impurities content and the heating rate.
In consultation with the reports of Chen et al. [30, 31],
when the kaolinite is heated to 1,000 °C, the transforma-
tion from kaolinite to mullite occurs according to the fol-
lowing reactions:

ALO; - 28i05 - 2H,0 (kaolin) "% "€ A1,0,

- 2810, (metakaolin) + 2H,0 (3)

2[ALOs - 28i0,] (metakaolin) ~>% Sis Al,O;» (spinel)
-+ SiO, (amorphous)

(4)
3Si3A1,045 (spinel) ~ 2% C2(3AL,0; - 28i0,) (mullite)

-+ 5Si0, (amorphous)
(5)

The bulk nucleation is dominant in mullite crystal-
lization and the crystal growth is controlled by diffusion in
kaolinite.
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Fig. 2 SEM micrographs and
particle size analysis of
kaolinite a non-activated,

b activated for 1 h and

¢ activated for 2 h

Table 1 Dy, Dsg, and Do, particle sizes for the non-activated and
activated samples

Samples D o/um Dsgp/um Doo/pm
Non-activated kaolin 1.5 6.7 223
Activated kaolin/1 h 0.8 54 60
Activated kaolin/2 h 0.8 4.8 52
0.6
0.4 4
.—ﬂ"/
_—s'/
- 0.2
3 7
Z 00 %
<
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. ,_/\M
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~0.6 T T T T g
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Fig. 3 DTA analysis of non-activated and activated kaolinite

Mullitization kinetics

The DTA curves of non-activated and activated kaolinite
(1 h) at different heating rates from 950 to 1,050 °C are
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shown in Fig. 4a, b. The top temperatures of the exother-
mic peaks in the DTA of the non-activated kaolinite
increased as the heating rate increased, from 987 to
1,004 °C. In this study, the results for both the 1 and 2 h
activation are quite similar, thus the activation energy was
calculated only for 1 h of activation. The top temperatures
of the exothermic peaks in the DTA of the activated kao-
linite increased as the heating rate increased from 977 to
1,002 °C.

According to Eq. 2, the plots of In(f/T 2y versus 1,000/
T corresponding to different conversions (&) was obtained
for non-activated and activated kaolinite. The activation
energies (E.,) were calculated from the slopes of every line.
The o-dependence of the apparent value of E, is shown in
Fig. 5. As seen from Fig. 5, there is double-step kinetics in
the formation of mullite from kaolinite. With kaolinite in
the 950-1,050 °C temperature range, nucleation and crys-
tal growth processes occur simultaneously [32]. The bulk
nucleation is dominant in mullite crystallization and the
crystal growth is controlled by diffusion in kaolinite [31].
In this study, the energy that was applied to kaolinite first
reduced the particle size, the dehydroxylation reaction took
place during milling. The activation energy values of the
bulk nucleation in mullite crystallization for the non-activated
kaolinite were calculated between 928 and 962 kJ/mol. The
values in the same step for the activated kaolinite are between
735 and 808 kJ/mol. Also the activation energy values for
crystal growth step decreased from 895-343 kJ/mol to
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Fig. 4 DTA curves of non- (a) 0.7 (b) 0.8
activated (a) and activated
(b) kaolinite measured at 0.6 1
different heating rates
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694-462 kJ/mol after mechanical activation. The applica-
tion of high energy milling allows a dramatic change in the
structure and surface properties of solids to be induced [19,
20, 33]. Mechanical treatment in a high energy mill gen-
erates a stress field within the solids. Stress relaxation can
occur via several channels: (1) heat release, (2) develop-
ment of surface area as a result of brittle fracture of the
particles, (3) generation of various sorts of structural
defects, and (4) stimulation of chemical reactions within
the solids. All of the relaxation channels cause changes in
the reactivity of the solid substance that is under treatment,
which is why the resulting action is called mechanical
activation [34]. The concentration of the mechanically
induced defects and their spatial distribution depend on the
condition of the energy transfer in the mill. The creation of
defects enhances the stored energy in the solids and con-
sequently causes a decrease in the activation barrier for the
process and/or subsequent processes [35].

1400

1200

1000 sesseses e

OOOOQOOOOO

s 600

E_/&J mol™!

400

200

0.0 0.1 02 03 04 06 07 0.8 09

Fig. 5 Variation of activation energy with conversion for mullite
formation in the non-activated and activated kaolinite

Conclusions

The effects of mechanical activation on structural changes
in kaolinite were studied along with the non-isothermal
kinetics of mullite formation from kaolinite by using DTA;
the following results were obtained.

(a) The mechanical activation caused amorphization and
structural disordering in kaolinite. The degree of
amorphization of kaolinite was found to be 97% for
both 1 and 2 h of mechanical activation.

The dehydroxylation reaction in kaolinite occurred
during milling.

The activation energy values for the bulk nucleation
and crystal growth in the mullitization from kaolinite
decreased because of the structural disordering and
amorphization in the kaolinite structure after mechan-
ical activation.

(b)

(©
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MEKANIK AKTIVASYONUN KAOLEN SERAMIK SISTEMINDEKT
MULLIT OLUSUMUNA ETKISI
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OZET

Kaolen, gezegensel degirmende mekanik aktive edilmig ve aktive edilmis kaolendeki yapisal
degisimler X-1gmlarn difraksiyon analizi, tarama elektron mikroskopisi ve diferansiyel termal
analiz ile incelenmigtir. Mekanik aktivasyon sirasinda kaolen yapisinda dehidratasyon
gerceklestigi tespit edilmistir. Mekanik aktivasyon mullit fazinmn olusum sicakl:gini
digtirmigtiir. Mullit olusumu icin gerekli aktivasyon enerjisi DTA analizlerinden Kissenger
esitligi kullanilarak hesaplanmustir. Aktive edilmemig kaolenden mullit olugumu i¢in gerekli
aktivasyon enerjisi 1070 kJ/mol olarak hesaplanirken, aktive edilimig kaolenden muilit olusum
i¢cin gerekli aktivasyon enerjisi 733 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Anantar K elinwler: Mutlit, Mckamk aktivasyon, Kristallenme

—n 2

Kinetigi
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THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON THE FORMATION OF
MULLITE IN KAOLIN CERAMICS SYSTEM

ABSTRACT

Kaolin was activated mechanically in a planetary mill and the structural changes in kaolin
were analyzed using of x-ray diffraction analysis, scanning electron microscopy and
differential thermal analysis. It was observed that the dehydration in kaolin structure was.
occured during milling. Mechanical activation caused to fall the formation temperature of
mullite. Activation energies for mullite formation from activated and non-activated kaolin
were calculated with Kissenger equation using of differantial thermal analysis. Activation
energies were found to be 1070 kJ/mol for mullite formation from non-activated kaolin and
733 kJ/mol for mullite formation from activated kaolin.

Keywords: Mullite, Mechanical Activation, Crystallization Kinetics

1. GIRIS

Bir alumina silikat olan Mullit (3A1,03.2810,) iyi mekanik dayanimi, milkemmel termal sok
direnci, iyi stirtinme dayamumi, digiik termal genlesme ve yiksek sicakliktaki kararlilig ile
yiksek sicaklik uygulamalan icin ¢ok nemli bir malzemedir [1.2]. Genel olarak, mullit

yiksek sicakliklarda alumina ile silika arasindaki difizyon kontrollii bir kati-kati reaksiyonu
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2. DENEYSEL CALISMALAR =

sonucu olugur. Mullit olusum sicakhdi ve mullit partiktillerinin morfolojisi baglangig
malzemelerinin partikiil boyutuna ve tiretim ySntemine baglidir [3].

Mekanik aktivasyon ise disperse malzemelerin fiziko-kimyasal 6zelliklerinde modifiye edici
etkiye sahip olup toz teknolojisinde sikca kullanilmaktadir. Yiiksek enerjili Oglitmeyle
saglanan islem, bir araya gelmis bir prosesler biitiinti olup baglica dort kademe icermektedir;
malzemenin tahribat, tahrip olan malzemede yeni yiizey olusumu, ince 63iitme ve tamamen
farkly bir yapiya sahip yeni bir malzemeye déniigim. Bununla birlikte mekanokimyasal
islemler en ¢ok gelecek vaat eden diisiik sicakliktaki sentez metotlarindan  biridir.
Cekirdeklenmeler oda sicakliinda baslar, geleneksel kati hal metotlanyla karsilagtinldiginda
daha homojen dagilim, daha genis spesifik ylizey alani ve daha kiigiik partikiil boyutu
saglanmaktadir [4,5].

Seramik endiistrisinde hammadde olarak kullanilan kaolen (2810,.A1,05.2H,0), bir
oktahedral gibsit tabakasi 've bir tetrahedral silisyum oksit plakasi ile bir phyllosilikattir.
Stokiometrik (3:2) mullit Si0,-Al,0;5 sisteminde termodinamik olarak kararli bir fazdir.
Kaolenin ytiksek sicakliklara 1sitilmasiyla mullit fazi olugur[6].

Bu calismada, kaolen 1 ve 2 saat stireyle mekanik aktive edilerek, kaolen de meydana gelen
yapisal degisiklikler incelenmigtir. Ayrica, farkll 1sitma hizlarinda DTA analizleri yapilarak
mullit olugum sicakliklai1 belirlenmis ve Kissenger esitligi kullanilarak mullitin kristallenmesi
i¢in gerekli aktivasyon enetjisi hesaplanmistir.

B S = 2

Caligmada kullanilan kaolenin kimyasal analizleri Tablo 1’de verilmistir. Kaolen 1 ve 2 saat
stireyle Restsch PM200 marka gezegensel degirmende, zirkonya kap ve ayni malzemeden 10
mm capindaki bilyalar kullanarak, numune/bilya agirlik orani 1/20, kabin dénme hizi 600 Ipm
olacak gekilde 2 saat stireyle mekanik aktivasyona tabi tutulmustur.

Tablo 1. Kaolenin kimyasal analizi

Si0,  A1L,03 Fe,03 CaO K,0 Na,0O MgO TiO, A.Z*

Kaolen 52.12 33.83 0.55 0.15 0.13 0.01 0.05 045 1245

* Ateg Zayiatl

Elde edilen numunelerin X-1ginlar difraksiyon analizleri CuKa 1s1n1 kullanmilarak Rigaku
Ultima  X-ray difraktometresinde gergeklegtirilmigtir.  X-igmnlant  paternlerinden
mekanokimyasal sentez sonucunda meydana gelen yapisal bozulmanin derecesi 1 nolu esitlik
kullanilarak hesaplanmigstir [6],

b3
%A{I—B"* IX]*loo (1)

o P 4

esitlikte %A yapisal bozulma derecesi (amorflasma miktar), I, aktive edilmis mineralin pik
alani, B, ise mekanik aktive edilmemis mineralin background degeri, I; ve B; ise mekanik
aktive edilmis mineralin difraksiyon pik alam1 ve background degerleridir. Calismamizda
mullitin kristallenme sicakligini belirlemek amaciyla STD Q 6000 marka termal analiz cihazi

!
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kullanilmsgtir. Toz halindeki kangimlar 5, 10, 135 ve 20 °C/dak 1s1tma hizlannda 1400°C ye
kadar 1sitilarak karigimlarin mullit olusum sicakliklari te: pit edilmistir.

Farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA sonuclanndan Kissinger esitligi (2 nolu esitlik)
kullanilarak mullitin kristallenmesi icin gerekli aktivasyon enerjisi hesaplanmistir [7].

T7 7 .
Inj "7 =%/n.p +C 2
i R-T, (2)

Esitlikte; § 1sitma hizini, T, pik sicaklifini, Q mullitin kistallenme aktivasyon enerjisini, R
gaz sabitini ve C bir sabiti gdstermektedir.

3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1. Mekanik aktive edilmis kaolenin yapisal degisimi

Herhangi bir isleme tabi tutulmamis kaolen ile 1 ve 2 saat stireyle mekanik aktivasyon
igslemine tabi tutulmug kaolenin X-igmlar difraksiyon paternleri karsilagtirmali olarak Sekil
1’de verilmigtir. Sekilden de goriilebilecegi gibi mekanik aktivasyonda sonra kaolene ait
piklerin giddetlerinde azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni, mekanik aktivasyon sonrasi
“kaolenin yapisinda meydana gelen yogun amorflagmadir. Literatiirdeki calismalar da,
aragtumacilar mekanik aktivasyonun amorflagmaya neden oldugunu belirtmiglerdir[8,9].
Ayrica, 1 saat ve 2 saat mekanik aktivasyon arasinda Snemli bir farkin olmadig1 yine XRD

piklerinden gozlenmektedir. XRD analizlerinden elde edilen sonuclardan 1 nolu esitlik kaolen

Yokl El ET Tt

A TS W e ar
i T SATI b { }
1 NeTHFTESA LU aiid

QCICCCsl nesz praEinn i A.;,i'
ifade edildigi gibi en siddetli 6 pik g6z Oniine alinmistr. Bu durumda, kaolenin %
Amorflagma derecesi hem 1 saat hem de 2 saat mekanik aktivasyon i¢in % 97 olarak
hesaplanmistir.

5000 —— .
4000177 3 * .
3000
:‘) :
=]
=
23 )
2000(
53
25 30 35 0 ¢
2 Theta/’

Sekil 1. Farkli stirelerde aktive edilmis kaolenin XRD paternleri [F :Kaolen]
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Sekil 2. farkli mekanik aktivasyona ufratilmamig kaolen ile 1 ve 2 saat siireyle mekanik
Y

aktivasyona ugratilmis kaolenin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintilleri goriilmektedir.
Aktivasyon oncesi tozlarmm 10pm tizerinde ve keskin koseli tanelerin agulikta oldugu
gortilmektedir. 1 saatlik mekanik aktivasyon sonrasi tane boyutunun 3 pm altina diistiigii ve 2
mikron-alti tanelerin aglomera olarak olugturduklari taneler goriilmektedir. 2 saatlik
aktivasyon sonrasi ise mikroyapida herhangi bir degisiklik gozlenmemekle birlikte
aglomerasyonun artti§1 sdylenebilir.

15kU >xS.e8@

- G
Sekil 2. Kaolen’in farkli bitytitmelerdeki SEM mikroyapilar (a) ve (b) Aktive edilmemis
(c) ve (d) 1 saat aktive edilmis, (e) ve (f) 2 saat aktive edilmis

(e)
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Sekil 3’de aktive edilmemis kaolen ile 1 ve 2 saat siireyle aktive edilmiy kaolenin DTA
analizleri kargilagtmali olarak verilmistir. Aktive edilmemis kaolenin analizinde 525°C’de
metakaolen olugumundan kaynaklanan bir endotermik (a) bir pik ile yaklasik 1000°C’de
mullit olusumundan kaynaklanan bir ekzotermik (b) pik goriilmektedir. Chen ve arkadaslarn
vaptiklar1 calismada[10], kaolenin 1sitildiginda yaklagik olarak 100°C’in tizerinde fiziksel
olarak absorbladigl suyu kaybettigini ve daha sonra 500-550°C araliginda dehidratasyona
udrayarak metakaolene (reaksiyon 3) doniigtiigtinii ifade etmislerdir.

Al,0,.28i0,.2H,0(Kaolen) —2=E— 4] 0,.28i0, (Metakaolen) + 2H,0 3)

Bu arastirmacilar, malzemenin 1sitilmaya devam edildiginde ise yaklagik olarak 1050°C’nin
tizerinde kaolenin mullite 4 nolu reaksiyona gore dontigtiigtinti belirtmiglerdir.

3[AL,0,.25:0, Y Metakaolen) —25%C 3 41,0, 25i0, (Maullit) + 4Si0, (Amorf) (4)

A (b)

u\

e

|
H

. _Aktiv

[
y

o

o

.;'< ol T T T e ==

il 4\ ®) [/
C $
s
i 2 saat ‘ s

aktive (2) a

1 saat aktive (1)
’ 956 1000 1030
\V Sicaklik(°C)
200 400 600 S00 1000 1200
' Sicaklik (°C)

Sekil 3. Mekanik aktive edilmemis ile 1 saat ve 2 saat siireyle mekanik aktive edilmis
kaolenin 10°C/dak 1s1tma hizindaki DTA egrileri

Aktive edilmiy kaolenin analizinde ise metakaolenin olusumundan kaynaklanan herhangi
endotermik bir pike rastlanmazken, mullite olusumunu gosteren ekzotermik (c) reaksiyon
sicakliginin 960°C’ta diigtiigii gozlenmistir. Ayrica 1 saat ile 2 saat mekanik aktivasyon
arasinda herhangi bir farklilik gézlemlenmemistir. Behmanesh ve arkadaglan [3] yaptiklari
caligmada, tozlara uygulanan aktivasyonun &ncelikle tane boyutunu incelttigini ve daha sonra
tozlanin absorbladiklan enerji miktarina bagli olarak reaksiyon sicakliklanni disiirdtigtint
belirtmiglerdir. Ayrica yine ayni aragtirmacilar, bazi reaksiyonlarin aktivasyon sirasinda
meydana gelebilecegini de belirtmiglerdir.

e edilmemis (0) . . é‘/ér T
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3.2. Mullitin kristallenme kinetiZi

Mekanik aktivasyona ugramamis kaolenin, farkli 1sitma hizlarinda cekilen yapilan DTA
egrileri kargilastirmali olarak Sekil 4(a)’da verilmistir. Sekil 4(a)’dan da goriilebilecegi gibi
mullit olugumunu gosteren ekzotermik pik’in sicakligi 987-1004°C (Tablo 2) arasindadir ve
isitma hizi arttikea artmaktadir. Kissinger esitliginden (esitlik 2) yararlanarak cizilen

- In(T,*/B)ile 10YT arsindaki egrinin egiminden mullit fazinn kristallenme aktivasyon enerpSI

hesaplanabilir. Sekil 4(b)’de aktive edilmig Alumina-Kuars toz karigiminmn In(T pz/ﬁ) ile 10T
arasindaki iligki verilmigtir. Yapilan hesaplamada mekanik aktivasyona ugramamig kaolenin
mullitin kristallenmesi . gerekli aktivasyon enerjisi 1070 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Ckada[11] yaptig1 caligmada, pek ¢ok aragtirmacinin farkl baglangic hammaddeleri ve farkli
yontemler (XRD veya DTA) kullanarak mullitin kristallenme kinetigi fizerine yaptiklar
caligmalan ozetlemistir. Bu ¢aligmalarda, kati reaksiyonalarinda mullit olusumu icin gerekli
aktivasyon enerjisinin yaklagik olarak 1000 kJ/mol olarak hesaplanmistir

/\ 12,4
122 (]
12,0
11,8
5 & 116
= ="
3 SRR R S INGNG L T pPENT L
= d VK——‘ = 1L
= :_—-/_/"/ —— —
\)\ 11,2
11,0
. 1084 *
V (@ ()
T " T 10,6 T T T 7 T g
93 975 1660 1025 1630 7,82 7,84 7,86 7,88 7,90 7,92 7,94 17,96
Sicaklik (°C)

UT px1ot
Sekil 4. (a) Mekanik aktivasyona ugramamis kaolenin farkli 1sitma hizlarindaki DTA egrileri
(b) Mekanik aktivasyona ugramamis kaolenin ln(sz/;?)) - 104T grafigi

Sekil 1, Sekil 2 ve $ekil 3’deki XRD, SEM ve DTA analizlerinden de anlagilacag: gibi 1 ve 2
saatlik aktivasyonun kaolenin yapisi iizerine benzer etkileri goriilmistiir. Bu yiizden, mullitin
kristallenmesi ile ilgili kinetik inceleme sadece 1 saat mekanik aktivasyona ugratilmis tozlar
lzerine yapilmustir. 1 saat stireyle Mekanik aktivasyona u@ramug kaolenin, farkli 1sitma
hizlarinda gekilen yapilan DTA efrileri kargilagtimali olarak Sekil 5(a)’da verilmigtir. Sekil
5(a)’dan da goriilebilecegi gibi mullit olusumunu gésteren ekzotermik pik’in sicakhigi 977-
1002°C arasmndadir ve 1sitma hizi arttikca artmaktadir. Kissinger esitliginden yararlanarak
cizilen In(T z/ﬁ)iP 10%T arsindaki egrinin egiminden mullit fazinin kristallenme aktwas; on
61161_]181 hesaplanabilir. Sekil 5(b)’de aktive edilmis Alumina-Kuars toz kangiminin ln(T B)
ile 10%T arasindaki iligki verilmigtir. Yapilan hesaplamada mekanik aktivasyona ugramamis
kaolenin mullitin kristallenmesi gerekli aktivasyon ener Jisi 733 kJ/mol olarak hesaplanmigtir.
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0 2. Isitma Hizlar, Pik sicakliklari ve Aktivasyon Enerji Degerleri

Mekanik aktivasyona ugramamig

1 saat Mekanik aktivasyona ugramig

Kaolen Kaolen
Isitma Pik Aktivasyon Enerji Pik Aktivasyon Enerji
Hizlan S1c.(°C) (kJ/mol) Sic.(°C) (kJ/mol)
5 987 977
10 998 989
1070 733
15 1003 992
20 1004 1002
A 12,4
@ X
12,2 - -
12,0 -
o)
(c) ”11,8 A =
5 j\la 11,6
3 : !
< Z 114 -
= -
112 -
&
11,0
084 - A
a b)
A — . () 10,6 ; : . ‘ —8)
950 975 1000 1025 1050 780 784 7,88 792 7,96 8,00 8§04
Sicaklik (°C) T pXIO4
Sekil 5. (a) 1 sa mekanik aktivasyona ugramis kaolenin farkl; 1s1tma hizlarindaki DTA egrilert
§ . - . 2 -
(b) 1 sa mekanik aktivasyona ugramis kaolenin In(T,"B) - 10%T grafigi

4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, kaolen seramik sistemindeki mullit donlisimi tizerine mekanik aktivasyonu

etkisi incelemistir. Bu amagla, kaolen 1 saat ve 2 saat streyle mekanik aktivasyona ugratilmig

Ve malzemenin yapisinda meydana gelen degigimler g5zlemlenerek asagidaki sonuglar elde

dilmistir;

1. Mekanik aktivasyon sonrasi kaolenin yapisinda amorflasma meydana gelmistir. Hem 1
saat hem de 2 saat yapilan mekanik aktivasyon sonrasi amorflagma derecesi her iki sire
icinde % 97 olarak hesaplanmistir. ,
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Mekanik aktivasyon sonrasi kaolenin partikiil boyutu azalirken, vaklagik olarak 3500-
550°C’de olugmasi gereken dehidratasyon reaksiyonunu mekanik aktivasyon sirasinda

meydana eeldigl eSriilmiistiir,
ov S

Mekanik aktivasyonla, kaolenin yapisinda meydana gelen yapisal bozulmaya ve
amorflagmaya bagli olarak mulltin kristallenmesi icin gerekli aktivasyon enerjisi 1070
kJ/mol’den 733 kJ/mol digtiriilmiistiir.
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