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Pirofillit Cevherinden Aliiminyum Titanat Uretimi

Production of Aluminum Titanate from Pyrophyllite Ore

Onemli noktalar (Highlights)

s Pirofillitten hidrometalurjik siireglerle y-aliimina iiretimi / y-alumina production from phyrophyllite by
hydrometallurgical processes

5

%

y-aliiminadan aliiminyum titanat iiretimi / Aluminum titanate production from y-alumina

Mekanik aktivasyonun aliiminyum titanat tiretimine etkisi | Effect of mechanical activation on aluminum
titanate production

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Pirofillit cevherinden hidrometalurjik yontemlerle iiretilen aliiminadan, aliiminyum titanat iiretilmigtir. | Aluminum
titanate was produced from alumina produced by hydrometallurgical methods from pyrophyllite ore.
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|

Sekil. Pirofilit cevherinden aliiminyum titanat tiretimi / Figure. Aluminum titanate production
from pyrophyllite ore

Amacg (Aim)

Bu ¢alismanin amacu, pirofillit cevherinden hidrometalurjik yontemlerle elde edilen aliiminadan yiiksek katma degerli
aliiminyum titanat tiretiminin arastrimasidir. / The aim of this study is to investigate the production of high-value-
added aluminum titanate by using the alumina obtained in the hydrometallurgical processing of pyrophyllite ore.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Pirofillit cevherinin HCI li¢i ile elde edilen yiiklii ¢ozeltisinden ¢oktiiriilen aliiminyum klortir tuzunun kavrulmasi
sonucu tretilmis aliimina kullamlmigtir. Aliiminyum titanat iiretmek amaciyla aliimina ve ticari rutil karigimi agirt
ogiitiilmiis, sekillendirilmis ve sinterlenmistir. | Alumina produced by roasting of aluminum chloride salt precipitated
from the loaded solution obtained by HCI leaching of pyrophyllite ore was used. Mixture of the alumina and
commercial rutile was intensively milled, shaped and then sintered to produce aluminum titanate.

Ozgiinliik (Originality)
Sinterleme éncesi kullanilan mekanik aktivasyonun etkisi ve aliimina kaynag olarak pirofillit cevherinin kullanilmasi

¢alismaya 6zgiinliik kazandwmaktadir. / The use of pyrophyllite ore as a source of alumina and the effect of
mechanical activation used before sintering give originality to the study.

Bulgular (Findings)
Aliiminyum titanatin olusum sicakligindaki hafif diisiis, daha az mikro ¢atlaklarinin ve gézeneklerinin olmasi mekanik

aktivasyonun sonucu olarak degerlendirilmistir. / The slight decrease in the formation temperature of aluminum
titanate, having less microcracks and pores were evaluated as a result of mechanical activation.

Sonuc (Conclusion)

Pirofilit cevherinden elde edilen aliimina kullanilarak yiiksek katma degerli aliiminyum titanat basaryla
uiretilebilecegi belirlenmistir. / High value-added aluminum titanate can be successively produced by using the
alumina recovered from pyrophyllite ore.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazar(lar)1 ¢alismalarinda kullandiklar: materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Pirofillit Cevherinden Aliiminyum Titanat Uretimi

Arastirma Makalesi / Research Article
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0z
Aliiminyum titanat (Al2TiOs), aliimina (Al203) ve titanyum oksit (TiO2) bilesenlerinden yapay olarak {iretilen ileri seramik bir
malzemedir. Bu ¢alismada aliiminyum titanat iiretmek i¢in pirofillit cevherinden iiretilen aliimina ve ticari rutil kullanilmstir.
Calismada kullanilan aliimina, pirofillit cevherinin HCI li¢i ile elde edilen yiiklii ¢6zeltiden ¢oktiiriilen aliiminyum kloriir tuzunun
kavrulmasi sonucu elde edilmistir. Elde edilen aliimina ve ticari rutil karisimi aliiminyum titanat tiretmek amaciyla agirt 6gtitiilmiis,
sekillendirilmis ve farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Sinterleme sonucu aliiminyum titanat olusumu 6giitiilmiis karisimda 1359
°C iken ogiitiilmemis karigimda 1367 °C’dir. Asirt 6giitiilmiis karisimdan daha diisiik sicaklikta aliiminyum titanat olusmasi,
mikrogatlak ve gozenekliligin daha az olmasi mekanik aktivasyonun etkisini acik¢a gostermektedir. Sonug olarak pirofillit

cevherinden hidrometalurjik siireclerle kazanilan aliiminadan, katma degeri daha yiiksek olan aliminyum titanat {iretilebilecegi
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Pirofillit, aliimina, mekanik aktivasyon, aliiminyum titanat.

Production of Aluminum Titanate from Pyrophyllite
Ore

ABSTRACT

Aluminum titanate (AI2TiO5) is an advanced ceramic material produced artificially from the alumina (Al203) and titanium oxide
(TiO2) components. In this study, alumina which is produced from pyrophyllite ore and commercial rutile were used to manufacture
the aluminum titanate. The alumina used in the study was obtained by roasting the aluminum chloride salt precipitated from the
loaded solution obtained by HCI leaching of the pyrophyllite ore. The resulting alumina and commercial rutile mixture is intensively
milled, shaped and sintered at different temperatures to produce aluminum titanate. The result of sintering is that aluminum titanate
formation is at 1359 °C in the milled mixture and at 1367 °C in the unmilled mixture. Formation of aluminum titanate at a lower
temperature than the unmilled mixture, much less presence of microcracks and lack of pores clearly demonstrate the effect of
mechanical activation. As a result, it has been shown that aluminum titanate with high added value can be produced from alumina
recovered from pyrophyllite ore by hydrometallurgical processes.

Keywords: Pyrophyllite, alumina, mechanical activation, aluminum titanate.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Pirofillit,  AlSisO10(OH)2  mineralojik  formiiliiyle
gosterilen yaklasik %28 Al2O3 igeren bir kil mineralidir.
Sahip oldugu bazi termal stiinliikler nedeniyle degisik
seramik ve refrakter malzeme tiretiminde katki olarak ve

izolasyon paneli, dizel motorlarda kurum partikiil filtresi,
dokiim potalari, elektrik ve elektronik cihazlarin yiiksek
s1l iglem gerektiren asamalarinda ve cam sanayi gibi
birgok teknolojik uygulama alanlarina sahiptir.

Ayrica otomotiv endiistrisinde 1s1 kayiplarinin minimize

daha ¢ok beyaz ¢imento tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu
calismada pirofillit cevherinden aliimina ve aliiminyum
titanat gibi ileri seramik malzemelerin {iretimi ve bu
iretim  siirecine  mekanik  aktivasyonun  etkisi
arastirilmigtir.

Aliminyum titanat (Al;TiOs) ise aliimina (AlO3) ve
titanyum oksit (TiO2) bilesenlerinin esit stokiyometrik
oranda bulundugu kat1 ¢ozeltiden yapay olarak iiretilen
ileri seramik bir malzemedir. Aliiminyum titanat, yliksek
termal sok direnci, diisiik 1s1l iletkenligi ve iyi kimyasal
direncine ek olarak, ihmal edilebilir 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmasi gibi onemli 6zellikleriyle 1s1l
soklara kars1 dayaniklilik agisindan kullanilabilecek
temel malzemedir. Tiim bu 6zelliklerinden dolay1; termal

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : turan.uysal@inonu.edu.tr

edilmek istendigi turbo doniistiiriiciilerde izolasyon
malzemesi olarak ve niikleer reaktOrlerde zirhlama
malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Aliiminyum titanat (B-Al2TiOs), a-Al,O3 ve TiO2’nin
1280 °C iizerinde tepkimeye girmesi sonucu Es. 1’de
goriildiigii iizere olusur [1].

a-Al,03 +TiO; (rutil) B-Al,TiO5 (1)
Aluminyum titanatin mineral adi tialit, kristal yapisi
ortorombik ve kafes parametreleri a= 3,591 A, b= 9,429
A, ¢=9,636 A’dur. Bu yapida her bir AI®* ve Ti*" katyonu
6 tane oksijen atomu tarafindan ¢evrelenmistir.
Aliiminyum titanatin fiziksel o6zellikleri Cizelge 1’de
verilmistir. Aliiminyum titanat, 1280 °C’den ergime
sicakligr olan 1860 °C’ye kadar termodinamik olarak
kararlidir. 1280 °C - 800 °C arasinda dtektoid reaksiyonla
a-AlyO3 ve TiO, olmak tizere iki temel oksite ayrigir. Bu
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ayrismay1 kontrol edebilmek icin aliiminyum titanat
seramikler, kat1 ¢dzelti yapisini kararli hale getirmek i¢in
genellikle MgO, Fe;0s3, SiO; ve ZrO; stabilize edici oksit
ile katkilanmaktadirlar [2, 3, 4, 5]. Ancak ne var ki diisiik
mekanik mukavemet ve 1280 °C’nin altindaki
termodinamik kararsizligi, bu malzemenin teknolojik
kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu sebeple de, mekanik
mukavemet aliiminyum titanat/spinel, aliiminyum
titanat/aliimina gibi kompozit malzemeler hazirlanarak
artirilabilmektedir [6].

Cizelge 1. Aliminyum titanatin fiziksel ozellikleri
(Physical properties of aluminum titanate) [6]

Fiziksel Ozellikler Deger
Kiitlesel Yogunluk, g/cm?® 3,70
Ergime Sicakligy, °C 1860
Isil Tletkenlik, W/mK 1,5-2,5
Isil Genlesme Katsayisi, x10°/°C 9,2-10,2
Vickers Sertligi, GPa 10-20
Elastik Modiilii, GPa 4-20
Biikiilme Modiilii, GPa 25-40
Isil Sok Direnci, W/m 500

Aliiminyum titanat genellikle geleneksel seramik tiretim

(sinterleme)  yontemi,  sol-jel ~ yontemi  veya
mekanokimyasal sentez ile iretilmektedir [7, 8].
Mekanik aktivasyon, mekanik enerji aktariminin

gerceklestigi 6giitme islemi boyunca kimyasal yapisi
degismeden kalan bir katinin tepkimeye girme
yeteneginde “artis” olarak tanimlanmaktadir. Bununla
birlikte, 6giitiicii i¢inde, plastik deformasyon ve yeniden
kaynaklanma sonucu katinin kimyasal yapisinda degisim
meydana geliyorsa siirecin ismi artik “mekanokimyasal
sentez” olmaktadir. Mekanik aktivasyon durumunda
mineral, elden gegirilecegi kalsinasyon [9], kavurma [10]
veya liging [11] gibi bir metaliirjik siire¢ sirasinda daha
aktif olarak davranmakta ve bu durum siirecin sicakligini
distirmekte ya da hizini artirmaktadir.

Bu g¢alismada pirofillit cevherinden {iretilen -
aliminadan mekanokimyasal sentez ile aliiminyum
titanat iretilebilirligi ve aliiminyum titanat iiretiminde
mekanik aktivasyonun sinterleme davranisina etkisi
incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Pirofillitten Hidrometalurjik Siireclerle Aliimina
Uretimi (Production of Alumina from Pyrophyllite
by Hydrometallurgical Processes)

Bu calismada, Piitiirge (Malatya) pirofillit yatagindan
alman %23,6 Al,Oz igerikli cevherden asit ligi islemiyle
aliminyum (Al) kazanimi gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda, baslangicta tiivenan cevher ile kesikli lig

islemleri  yapilmig ve ideal li¢ parametreleri
belirlenmistir. Kesikli li¢ islemi, 500 cm® yatak hacmine
sahip balon 1sitic1 cihazina yerlestirilmis 500 cm® cam
balonda, manyetik karigtiriciyla karistirilabilen 200 cm?
¢ozelti kullamlarak, geri sogutucu altinda, ¢o6zelti
sicakliginin  stirekli olarak gozetlendigi, g¢eker ocak
icerisinde kurulmus bir diizenekle gergeklestirilmistir.
Lic¢ siiresi sonunda, 1sitma ve karistirma diizenekleri
hemen durdurularak vakum siizme yoluyla kati-¢ozelti
ayirimi yapilmistir. Elde edilen yiiklii ¢ozeltiden Al
kazanimi gravimetrik yontem ile tayin edilmistir. Buna
gore goreceli olarak en yiiksek aliiminyum kazaniminin
elde edildigi ideal li¢ parametreleri belirlenmistir.
Belirlenen ideal li¢ kosullari;; HCI derisimi 4 M, li¢
sicakligi 108 °C, li¢ siiresi 24 saat, ¢ozelti-cevher orani
20 l/kg, tane boyutu -0,5 mm, karigtirma hizi 600
devir/dakika’dir. Bir sonraki agamada, belirlenen bu
kosullarda asir1 6giitiilmiis cevher lig¢ edilmistir. Tiivenan
ve asir1 0glitiilmiis (500 devir/dakika degirmen hizinda,
20 dakika) cevherin kesikli li¢i sonucu maksimum
aliminyum kazanim degerleri swrasiyla %10,57 ve
%86,53 olarak bulunmustur [12, 13]. Kesikli li¢ sonucu
elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisindeki hidroklorik asidin ve
suyun Onemli bir kismi evaporasyon diizenegi
kullanilarak buharlagtirilmig ve AICl; bakimindan
doygun yiiklii li¢ ¢ozeltisi liretilmistir. Elde edilen derisik
lig ¢ozeltisi dncelikle 160 °C’de kurutulmus ve ardindan
aliminyum klorlir tuzunun 900 °C’de tiip firinda
(Protherm PTF14/105/45 model) kavrulmasi sonucu
%86 Al,O3 safligina sahip bir aliimina tretilmistir.

2.2. Aliiminyum Titanat Uretimi (Aluminum Titanate
Production)

Aliiminyum titanat iiretimi i¢in pirofillitten iiretilen y-
altimina (%86 Al>0O3) ve ticari rutil (>%99 TiO>) karisim
iizerinde deneysel c¢alismalar gerceklestirilmistir.
Karisim esit stokiyometrik oranda aliimina ve ticari rutil
bilesenlerinden olugmaktadir. Cizelge 2’de aliiminyum
titanatin ~ diisiik  sicaklikta ayrigsmaya ugramasin
engellemek amaciyla segilen aliiminanin stabilize edici
oksit olarak SiO;, Fe,03 ve MgO igerigi ve ticari rutil
icerigi goriilmektedir. Aliminyum titanat {iretim siireci
ise Sekil 1’de verilmisgtir.

Karisim Hazirlama (%86 AL, Os + TiO»)

|

Asirt Ogiitme (Mekanik Aktivasyon)

!

Sekillendirme (Kuru Presleme)

!

Sinterleme (1100°C-1370°C)

|

Aliiminyum Titanat (B-AlTiOs)

Sekil 1.Pirofilit cevherinden aliiminyum titanat {iretim
stireci (Process of producing aluminum titanate
from pyrophyllite ore)
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Cizelge 2. Aliminyum titanat sentezinde kullanilan aliimina ve
rutilin kimyasal bilesimi (Chemical composition of
alumina and rutile used in aluminum titanate

belirgin bir degisime neden olmadigi ve oOgilitme
verimliligi agisindan 30 bilye-cevher orani uygun deger
olarak secilmistir. Ayrica 30 bilye-cevher oraninda farkl

synthesis) ogilitme siirelerinde 10, 20, 25, 30 saat boyunca karigim
Kimyasal Pirofillitten Ticari oglittilmiis ve 6giitme sonucu elde edilen XRD desenleri
Bilesim, % Uretilen Aliimina Rutil Sekil 2°de verilmistir.
Al;O3 86,1 - - o T+ Tt G Kovas 5 St
K20 3,03 - ! L R
SiO2 0,99 - H RS O W T
Fe203 0,80 _ .:éf 25saat
- 20saat
T|02 0,01 299 —10saat
MgO 0,51 -
*AK.,% 6,40 <0,5
*A.K.: Ateste Kayip (1000 °C) Kanmm 261 (0.3
Sekil 2. Farkli siirelerde 6giitiilmiis karisimin XRD desenleri
(XRD patterns of the milled mixture at different
Hazirlanan karigimdan mekanokimyasal sentez ile times)
aliminyum titanat olusabilirligini veya mekanik

aktivasyonun sinterleme davramigi lizerine etkisini
belirlemek amaciyla karigim asiri ogitilmistir. Asirt
ogiitme islemi, enerji verimi yiiksek hava sogutmali
olarak tasarlanmig gezegensel bilyeli degirmende
(Fritsch Pulverisette 6 Mono Mill model), i¢ hacmi 250
cm® olan korund havan ve 6giitme sirasinda bilye
asmmmasindan dolayr karigimin safliginin bozulmamasi
icin 10 mm ¢apli aliimina bilyeler kullanilmigtir. Tiim
numuneler yilizey nemini uzaklagtirmak amaciyla
ogiitiilmeden once 105 °C’de en az 1 saat kurutulmus ve
sonrasinda desikatérde sogutulmustur. Degirmende
olusabilecek 1sinmay1 6nlemek i¢in 30 dakika 6giitme, 5
dakika bekletme programi uygulanarak 6giitme siiresi
tamamlanmistir. Bilye agirliginin cevher agirligina orani
bilye-cevher oran1 olarak verilmistir. Ogiitme sonucunda
bilye ve geperlerde yapisma oldugu ve bunun sonucunda
serbest toz miktarinin azaldig1 goézlenmistir. Bunun igin
oglitme yardimcisi olarak agirlikga beslenen cevher
miktarmimn %]1°1 kadar Sodyum oleat kullanilmustir.
Sekillendirme islemi ise el presinde 10 ton yik

uygulanarak kuru olarak gergeklestirilmistir.
Sekillendirilmis karisitm 1600 °C kapasiteli Protherm
marka su sogutmali tiip firinda sinterlenmistir.

Sinterleme islemi, farkli sicakliklarda (1100, 1200, 1250,
1300, 1350, 1370 °C), 10 °C/dakika 1sitma hizinda 30
dakika boyunca yapilmistir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Asin Ogiitme Cahsmalar1 (Excessive Milling
Studies)

Asirt  Ogiitme  kosullarmi  belirlemek i¢in 400
devir/dakika 6giitme hizinda farkli bilye-cevher oraninda
(20, 30, 50) 6n dgiitme calismalar1 yapilmistir. Ogiitme
calismalar1 sonucu elde edilen karisimin  XRD
desenlerine gore bilye-cevher orani degisiminin piklerde

Sekil 2°deki XRD desenlerine gore karigimin y-aliimina,
rutil, kuvars, hematit ve silvinden olustugu belirlenmistir.
Karisimm a1 dgiitiilmesi  sonucu  tiim  piklerin
kayboldugu ve o-aliiminaya doniistiigi goriilmektedir.
Asirt 6glitme iglemi sonucu minerallerin amorflagmasi ve
a-alliminaya doniigmesinden dolay1 yapilan Ogiitme
isleminin  mekanik  aktivasyona neden oldugu
anlasilmaktadir. Ancak Oglitme siirelerinin artmasina
ragmen aliiminyum titanat piklerinin olusmadig1 yani
mekanokimyasal sentezin gergeklesmedigi
belirlenmistir. Mekanokimyasal sentezin gerceklesmeme
sebebinin olusum sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi
(yaklagik olarak 1300 °C) ve a-aliiminanin Ggiitmeye
karsti  ¢ok  direngli olmasindan  kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Ogiitme siireleri kiyaslandiginda ise 10
saat 6giitme ile 30 saat 6giitme siiresi arasinda belirgin
bir farkin gbézlenmemesi dolayisiyla 6gilitme siiresi 10
saat olarak secilmistir.

Faz doniisiimiiniin (y-o) sinterleme ile saglandig:
bununla birlikte faz doniisiimiiniin mekanik aktivasyon
esnasinda da olusabilecegi bilinmektedir. Nitekim Sekil
2’de oglitme sonunda tim fazlarin oa-aliiminaya
donligmesi bu faz degisiminin mekanik aktivasyonla
gergeklestiginin bir kanitidir. Mekanik aktivasyon ile
alliminanin faz doniisiimii {izerine literatiirde bircok
calisma mevcuttur. Ornegin Kosti¢ vd. [14], gezegensel
bilyeli degirmende 6giitmeye bagli olarak y-a aliimina
faz ge¢isini incelemislerdir. y fazin 2 saatlik 6gilitme
isleminden sonra a fazina doniigmeye basladigi ve 10
saat 6glitmeden sonra 1000 °C’de 4 saat 1s1l isleme tabi
tutuldugunda %96 doniisiim oldugu belirlenmistir.
Zielinski vd. [15] yaptiklart ¢alismada SPEX 8000 tipi
degirmende 10 saat 6giitme sonucunda y-a aliimina faz
gecisinin  gerceklestigini bildirmislerdir. Buna benzer
olarak aliiminanin faz ge¢isi diger arastirmacilar
tarafindan da arastirilmistir [16, 17, 18].
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3.2. Sekillendirme ve Sinlerleme Calismalar: (Shaping
and Sintering Studies)
Sekillendirme iglemi oOgiitiilmiis ve Ogitiilmemis
karigimlar iizerinde el presinde gerceklestirilmistir.
Presleme islemi 10 MPa basing altinda 5 dakika boyunca,
baglayicisiz ve nemlendiricisiz olarak
gerceklestirilmigtir. Preslenen karisimlar Aliminyum
titanat  olusumunun  gergeklestigi 1370  °C’de

sinterlenmis ve sinterleme sonucu preslenmemis (toz) ve
preslenmis
verilmistir.

karisimlarin ~ gorlintiileri  Sekil ~ 3°de

Sekil 3. Toz ve preslenmis karisimlarin 1370 °C’de
sinterlenmesi sonucu a. Ogiitilmemis karisim b.

ogiitiilmiis karigimin goriintiileri

Sekil 3’de goriildiigii izere 6giitiilmemis karigim sarimst
toprak renginde ve yiizeysel catlaklar mevcut iken,
ogiitiilmiis karisim krem renginde ve saglam durumdadir.
Ogiitiilmiis karisimdan olusan peletin daha saglam,
yiizeyinde catlak ve kirik olmadigi goézlenmistir. Bu

durum asir1 Ogitme ile tane boyutu kigiildikce
sinterleme  davranisimin - olumlu  etkilenmesinden
kaynaklanmaktadir. Preslenmis ogitiilmiis  ve

ogiitiilmemis karisimlarin XRD desenleri ise Sekil 4’de
verilmistir.

T T: Aliiminyum Titanat
a: a-aliimina
m: Mullit

Ogutilmis

T -1370°C
T

Ogutilmemi
-1370°C

Siddet, Rassal birim

Ogiitiilmiig
-1350°C

a @ o « Ogiitiilmiis
" M | l ‘1 a A ﬁ A ul kangim
5 15 25 35 45 55 65 75

Kinmm acisi (26,°)

Sekil 4. Preslenmis ogiitiilmemis (1370 °C) ve o6giitilmiis
karigimin -~ (0-1100-1200-1300-1350-1370  °C)
sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD desenleri
(XRD patterns obtained as a result of sintering of
unmilled (1370 °C) and milled mixture (0-1370 °C))

Sinterlenmis 6rneklerin XRD analizi sonuglarina gore;
1300 °C’ye kadar karisim o-aliimina ve rutilden
olustugu, bu sicakliktan sonra a-aliimina ve rutil pik
siddetlerinin belirgin sekilde diistiigii gdzlenmistir. 1350
°C’de aliiminyum titanatin kismen olustugu, 1370 °C’de
ise daha belirgin ve keskin piklerin olustugu
gozlenmistir. Ayn1 zamanda 1370 °C’de tiim piklerin
aliminyum titanat piklerinden olugmadigi, diisiik pik
siddetlerinde a-aliimina ve ¢ok diisiik pik siddetlerinde
mullit piklerinin var oldugu belirlenmistir. Buna gore

aliminyum titanat/aliimina gibi kompozit bir malzeme
olustugu belirlenmistir ve bununda mekanik mukavemeti
artirict bir etki olusturdugu disiiniilmektedir.

Ogiitiilmemis karisimin 1370 °C’de sinterlenmesi sonucu
da aliiminyum titanatin olugtugu ancak ogiitiilmiise gore
aliiminyum titanat piklerinin daha diisiik siddette oldugu
goriilmektedir. Ogiitiilmiis drnekte dgiitiilmemise gore o-
alimina pik siddetlerinin daha biiyliik oldugu dikkat
¢ekmektedir. Bu durum 6gilitme isleminde kullanilan
alimina bilyelerin aginmasindan kaynaklanmakta hatta
1370 °C’de hala aliimina piklerinin gézlenmesine de bu
durumun sebep oldugu diigiiniilmektedir (Sekil 4). Yani
aliminyum titanat iretimi i¢in stokiyometrik olarak
gereken aliiminadan fazla olmasindan dolay1 tepkimeye
girmemis aliiminanin varligindan kaynaklanmaktadir.

3.3. Aliiminyum Titanatin Termal Analizi (Thermal
Analysis of Aluminum Titanate)

Karisimlarin termal degisimini ve aliiminyum titanat
olusum sicaklikligini tam olarak belirleyebilmek icin
DTG ve DSC analizleri yapilmistir (Sekil 5).
Karisgimlarin DTG egrileri incelendiginde 60 °C’den
baslayip 600 °C’de tamamlanan ve 800 °C’den baslayip
1060 °C’de tamamlanan 2 farkl kiitle kayb1 bolgesi
olusmustur. Dehidroksilasyon nedeniyle kiitle kaybi
1008 °C’de kiitle degisim hizi %-0,15/dakika iken,
ogiitiilmemis karisimda 1026 °C’de kiitle degisim hiz1 %-
0,41/dakika’dir. Bu durum o6gilitmenin etkisiyle kiitle
degisim hizinin daha diisiik sicakliklarda ve daha yavas
meydana geldigini gostermektedir.
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P |
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Sekil 5. Ogiitiilmemis ve ogiitilmiis karisimlarin DTG ve
DSC egrileri (M: Mullit, C: Kristobalit, AT:
liminyum titanat) (DTG and DSC curves of unmilled

and milled mixtures)
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Sekil 5°deki DSC analizine gdre, ogiitiilmiis karigimda
ekzotermik aliiminyum titanat piki 1359 °C’de daha
belirgin iken, ogiitilmemis karisimda 1367 °C’de
nispeten kiigiik bir pik goriilmektedir. Mullit pikleri
ogiitiilmemis karigimda 1030 °C iken, ogiitilmis
karisimda 942 °C’de goriilmiistiir. Ogiitiilmiis karisimda
aliminyum titanat ve mullit olusumunun daha diisiik
sicakliklarda gerceklesmesine mekanik aktivasyonun
neden oldugu aciktir. Literatlirde aliiminyum titanat
olusum sicakligi yaklagik olarak 1300 °C olarak
verilmektedir [1, 19]. Bu calismada aliiminyum titanat
olusum sicaklig1 1359 °C olarak bulunmustur. Bu farkin
baslangi¢ aliimina tozunun %86 Al.O3 safligina sahip
kimyasal igerigi nedeniyle olustugu diisiinilmektedir.

3.4. Aliminyum Titanatin SEM Analizi (SEM

Analysis of Aluminum Titanate)

Sinterlenmemis ve sinterlenmis karisimlarin  SEM
resimleri Sekil 6’da verilmistir. Aliiminyum titanat
yapisal olarak baslangic malzemesinin kompozisyonuna
gore birgok farkli formda olusabilir. Ornek olarak
cubuksu (rod-like) ve diizensiz (irregular) form
verilebilir [20, 21]. Buna benzer olarak sicaklik ve
difizyonun artisina bagli olarak aliimina tanelerinin
biliylidiigii, hatta yiiksek sinterleme sicakliklarinda
aliminanin  anormal tane biiylimesi gosterdigi
bilinmektedir [22, 23].

Sekil 6.a’daki SEM goriintiisinde  sinterlenmemis
karigim yiizeyinde rutil, kiigiik topaklar halinde
gozlenmektedir. Sekil 6.b’de sinterlenmis karigimin

SEM  goriintiisiinde  goriilen  aliiminanin ~ XRD
desenlerinde de goriilmesi aliiminanin  varligim
desteklemektedir. Ayrica Sekil 6.b’de aliiminanin

karakteristik hekzagonal kristal yapist ve anormal tane
bliyiimesi dikkat ¢ekmektedir. Sekil 6.c’de ise
aliminyum titanat olusumu ve hekzagonal yapili
alliminanin tane biliyliimesi sonucunda ¢ok fazla biiyiiyen
anormal tanelerin iginde, taneler arasinda ve tane
sinirlarinda  yogunluk basta olmak {izere malzeme
Ozelliklerini  olumsuz etkileyen poroziteler goze
carpmaktadir. Bu durum, olugan Al,TiOs fazinin termal
anizotropisinden kaynaklanmaktadir. Olusan Al,TiOs
faz1 ile Al,03 ve TiOz’nin termal genlesme katsayilari
arasindaki farkin buna neden oldugu diisiiniilmektedir.
Al,O3, TiO2 ve Al,TiOs’in termal genlesme katsayilar
sirastyla 8,6x107% K™, —4,18x10% K™ ve —3,5x1078
K™ dir [24]. Bu rakamlar dikkate alindiginda TiO; ile
Al,TiOs’in termal genlesmeleri uyum igerisinde oldugu
halde Al;Os’iin termal genlesme katsayisimin TiO; ve
Al,TiOs’e kiyasla ¢ok yiiksek oldugu goériilmektedir. Bu
durum AlLO; ile Al,TiOs arasinda termal gerilmeye
neden olarak kirilmanin Al,O3-Al,TiOs ara yiizeyi
boyunca meydana gelmesine neden olmaktadir. Bu
egilimi en aza indirmek i¢in kullanilan baslangi¢
tozunun, kritik tane boyutuna kiigtiltiilmesi (1-2,5 pm),
Al,TiOs seramiklerinin mekanik mukavemetini artirdig
bilinmektedir [25, 26]. Buna ek olarak Al;TiOs
parcalanmasii engellemek icin ise MgO, SiO; veya
ZrO; gibi farkli katki maddelerinin olumlu etkilerinin
bulundugu bircok arastirmaci tarafindan kanitlanmistir
[8, 27, 28].

2] _—

Sekil 6. Sinterlenmemis ve sinterlenmis karigimlarin (1370 °C) SEM resimleri (a: Sinterlenmemis karisim b: Sinterlenmis
karigim, c: Ogiitiilmiis sinterlenmis karigim) (SEM images of non-sintered and sintered mixtures (1370 °C))

Bu ¢alismada yapilan mekanik aktivasyon ve stabilize
edici oksit katkisinin aliiminyum titanatin par¢alanmasini
engelledigi diisiiniilmekte ve Sekil 3’deki peletlerde bu
goriisii.  desteklemektedir. Mikrogatlaklarin ~ ve
gozeneklerin en az oldugu karisimin, asirt 6giitilmiis
sinterlenmis karigtm olmasit mekanik aktivasyonun
etkisini agik¢a gostermektedir. Ayrica stabilize edici
oksit katkisinin etkisini belirleyebilmek i¢in ise oksit
katkisi olmayan ticari aliimina ile karsilastirma yapilmasi
daha kesin bilgi sunacaktir. Bu ¢aligma kapsaminda ticari
aliimina ile calisma yapilmadigindan stabilize edici oksit
katkisinin etkisi tam olarak ac¢iklanamamaktadir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Pirofillit cevherinden Aliiminyum titanat {iretimi igin
yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda;

1. Aliminyum titanatin olusum sicaklig1 1359 °C olarak
bulunmustur. Aliminyum titanatin literatiire gore
(1300 °C) daha yiiksek sicaklikta olugmasi baslangic
alimina tozunun safligmin (%86 Al:Os3) disiik
olmasindan kaynaklanmaktadir.

2.Karigtm ¢ok wuzun siirelerde ve farkli Ggiitme
parametrelerinde  asir1  ogiitlilmesine  ragmen
aliminyum titanat olusmadig1 yani mekanokimyasal
sentezin gergeklesmedigi, ancak yapilan 06glitme
isleminin mekanik aktivasyona neden oldugu
belirlenmistir.

3. Aliiminyum titanat olusumu 6giitilmemis karisimda
1367 °C iken, asir1 dgiitiilmils karisimda 1359 °C’dir.
Mekanik aktivasyon sonucu aliiminyum titanat olusum
sicakliginda ¢ok belirgin diisiis godzlenmemistir.
Mekanik akvitasyon sonucunda olusum sicakliginda
hafif diislis, vy-o alimina faz donlsiimiiniin
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gerceklesmesi, mikrogatlak ve gozenekliligin daha az
olmas1 mekanik aktivasyonun basarisini
gostermektedir. Ayrica SEM ve XRD analizi sonucuna
gore aliiminyum titanat/aliimina gibi kompozit bir
malzeme olustugu belirlenmis ve bununda mekanik
mukavemeti  artirict  bir  etki  olusturdugu
diisiiniilmektedir.

4. Sonug olarak bu c¢aligmada pirofillit cevherinden
katma degeri daha yiiksek ileri seramik malzemelerden
olan alliiminyum titanat {iretilebilecegi ve aliiminyum
titanat liretimine mekanik aktivasyonun etkisi ortaya
konulmustur.
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