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Oz

Yapilan bu ¢alismada, Sindirgi-Balikesir bolgesinden temin edilen kaolen numuneleri mikronize boyuta (<150 pm) indirgenerek 650
°C, 750 °C ve 1000 °C sicakliklarinda kalsinasyon islemi uygulanmuis ve karakterizasyonlar1 XRD ve TGA analizleri ile belirlenmistir.
Analiz sonuglarina incelendiginde ham ve metakaolen numunelerinin djo, dso ve doo tane boyut dagilimlarinda kalsinasyon sicakligina
bagli olarak artis meydana geldigi belirlenmistir. XRD sonuglarina gore ise yiiksek sicaklikta hazirlanan metakaolenlerde yiiksek kristal
yapiya sahip kristobalit gdzlemlenmistir. Ayrica 1000 °C sonrasinda mullit fazinin olustugu belirlenmistir. Termogravimetrik dzelliklere
kalsinasyon etkisi degerlendirildiginde ise sicakliginin artis1 ile birlikte toplam kiitle kaybinin azaldig1 goriilmektedir. Maksimum olarak
kiitle azalmasinin ham kaolen numunesinde, minimum olarak ise MK-1000 numunesinde meydana geldigi belirlenmigtir. Sonuglar
dogrultusunda Sindirgi-Balikesir bélgesi kaolenlerinin seramik sektdriinde kullanilabilecegi ve metakaolen elde edilmesi ile refrakter
malzeme olarak cesitli endiistrilerde kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaolen, Metakaolen, Kalsinasyon, Termogravimetri, Sindirgi-Balikesir

Thermal Characterization of Kaolins from Sindirgi-Balikesir

Abstract

In this study, kaolin samples obtained from Sindirgi-Balikesir region were reduced to micronized size (<150 um) and calcined at 650
0C, 750 °C and 1000 °C temperatures and their characterizations were determined by XRD and TGA analysis. When the analysis results
were examined, it was determined that the dio, dso and dgo particle size distributions of the raw and metakaolin samples increased
depending on the calcination temperature. According to XRD results, cristobalite with high crystal structure was observed in
metakaolins prepared at high temperature. In addition, it was determined that the mullite phase was formed after 1000 °C. According to
the calcination effect on thermogravimetric properties is evaluated, it is seen that the total mass loss decreases with the increase in
temperature. It was determined that the maximum mass reduction occurred in the raw kaolin sample, and the minimum in the MK-1000.
With the results, it has been determined that the kaolins of the Sindirgi-Balikesir region can be used in the ceramic industry and can be
used in various industries as a refractory material by obtaining metakaolin.
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1. Giris

Genel olarak kil mineralleri, kristal yapili, topragimsi, ince
taneli ve su ilavesi ile ¢ogunlukla plastik 6zellik gosteren dogal
bir malzemedir. Bagka bir ifade ile kil mineralleri hidratlasmis
alliminyum silikat ya da sulu silikat olarak tanimlanmaktadir. Baz1
tiirlerinde ise aliiminyum (Al) yerine farkli oranlarda magnezyum
(Mg) ya da demir (Fe) bulunmaktadir. Bu mineraller sedimanlara,
kayaglara ve topraklara kolloidal 6zellik saglayan ince boyutlu
malzemelerdir. Kil mineralleri dogada saf olarak bulunmayip
heterojen karisimlar olarak olugmaktadir. Genellikle feldspat,
kuvars, kalsit, pirit gibi safsizlik saglayan kil dis1 ince taneli
mineraller ile birlikte bulunmaktadir. Ancak bu heterojen
karisimlarda baskin olarak kil mineralleri yer almaktadir [1-4].

Kil mineralleri, yap1 ve bilesimlerine gore kaolin grubu,
smektit grubu, illit grubu ve klorit grubu olmak iizere baslica dort
grupta siniflandirilmaktadir. Endiistriyel kullanim alanlarina bagh
olarak farkli kil gruplar1 6n plana ¢ikmaktadir. Seramik, ¢imento
ve dokiim sektorii degerlendirildiginde ise kaolin ve smektit
grubu kil mineralleri 6ne ¢ikmaktadir [5,6].

Bir oktahedral ve bir tetrahedral katmandan (1:1) meydana
gelen kaolin grubu kil mineralleri, Al,03.2510,.2H,0O ya da
AlSi,05(OH)4 molekiil formiilleri ile ifade edilmekte ve kaolen
kayacglarini olusturmaktadir. Bu katmanlarda oktahedronlarin
hidroksil diizlemi ile tetrahedronlarin oksijen diizlemi arasinda
olusan kuvvetli hidrojen baglari ile siireklilik saglamaktadir [7,8].
Bu siireklilik, birbirini takip eden [AlL(OH)4)** ve [Si,Os]*
tabakalarinin istiflenmesi ile saglanmaktadir. Olusan bu hidrojen
baglariin kuvvetli olmasindan dolay1r meydana gelen elektriksel
¢ekim giicti, su molekiilleri tarafindan bozulamadig i¢in su tutup
sigsme Ozelligi gostermezler [9,10].

Kaolin grubu kil minerallerinin 1s1l 6zellikleri farkli sicaklik
derecelerine ve safsizliklara bagli olarak degisim gostermektedir.
105-120 °C araliginda biinyesinde bulunan serbest su
molekiillerinden ayrilmaktadir. Bilesimine bagli olarak 450-700
°C araligmda biinyesinde bulundurdugu molekiil suyu
uzaklagarak Al,03.2Si0; formiilii ile ifade edilen metakaolin
meydana gelmektedir. 950-1050 °C araliginda ekzotermik
tepkime meydana gelerek yeni bir yapi olusur. Bu yap1 iki
oktahedral ~ve  bir tetrahedralden = meydana  gelen,
Sig(Al|0,67X5,33)O32 veya Sig(A113,33X2,67)O32 formﬁlﬁne sahip
kiibik yap1 (spinel faz) olarak tanimlanir. Bu formiillerde yer alan
X, katyon boslugunu ifade etmektedir. Isil islemler neticesinde ise
amorf silika elde edilmektedir. Bu amor silikalar ise 800-1200 °C
araliginda sicakligin artisi ile orantili olarak yart kristal silika
olusturmaktadir. Kristobalit olarak adlandirilan tam kristal silika
yapisinin ise tamamen olusturulmasi miimkiin olmamaktadir
[11,12]. Bu 1s1l ozellikler ise lokasyon, olusum mekanizmasi,
icerdigi safsizliklar gibi parametrelere bagli olarak degisim
gostermektedir.

Kaolen, kaolinit icerikli kayaglar1 ifade etmekte olup kil
mineralleri arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 énemli bir endiistriyel hammadde olarak
kullanilmaktadir. Ulkemizde agirlikli olarak seramik ve dokiim
sektoriinde kullanilmaktadir. Bu sektorlerde kullanilirken yiiksek
sicakliklara maruz kaldig i¢in, termal 6zelliklerinin belirlenmesi
ve sicakliga bagli karakterizasyonlar1 ile ilgili bilimsel ve
endiistriyel calismalar giderek artmaktadir [13].

Yapilan bu calismada, Sindirgi-Balikesir bolgesinden temin
edilen ve 150 pm tane boyutu altinda olacak sekilde hazirlanan
kaolen numunelerine ii¢ farkli kalsinasyon sicakligi (650-750-
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1000 °C) uygulanarak meydana gelen termal degisimler XRD ve
TGA analizleri ile incelenmistir. Boylece kalsinasyon sicakliginin
etkileri detayl olarak belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Kaolen numuneleri Sindirgi-Balikesir bolgesinde yer alan bir
acik ocak isletmesinden ham olarak temin edilmis olup yer
bulduru haritas1 Sekil 1’de verilmistir. Temin edilen numunelere
Sekil 2’de verilen dikey karistiricili bilyali degirmen ve zirkon
alimina 6giitme bilyalar: ile Cizelge 1’de verilen parametreler
dogrultusunda 6glitme islemi uygulanmig ve 150 pum goézenek
capli elekten gecirilerek kalsinasyon islemine hazir hale
getirilmistir.

Sekil 2. Ogiitme Isleminde Kullanilan Dikey Karistiricili Bilyalt
Degirmen

Cizelge 1. Ogiitme Islemi Parametreleri

Hedef Tane Boyutu 150 um
Kurutma Islemi 75°C /90 dk
Ogiitme Hiz1 (devir/dk) 750
Ogiitme Siiresi (dk) 240
0,2 400
Bilya Cap1
(mm) 0,3 450
ve
Miktar1 0,5 550
(2
1,0 600
- Atmosfer basinct
Basing / Sogutma Su sogutmals
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Sekil 1. Calisma Alan1 Yer Bulduru Haritasi

Kalsinasyon iglemi Sekil 3’te verilen MagmaTherm marka
MT1120 model kiil firm ile 650 °C, 750 °C ve 1000 °C
sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Isitma islemi 10 °C/dk hizinda
gerceklesmis olup sogutma islemi ise atmosfer ortaminda
yapitlmigtir.  Kalsinasyon isleminden sonra elde edilem
metakaolen numunelerinin tane boyutlar1 Malvern Panalytical
marka Mastersizer 3000 model cihaz ile belirlenmistir.

Sekil 3. Kalsinasyon Isleminde Kullamilan MagmaTherm
MT1120 Marka Kiil Firim
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Hazirlanan metakaolen numunelerinin karakterizasyonlari X-
1511 difraksiyon spektroskopisi (XRD) ve termogravimetrik
analiz (TGA) ile belirlenmistir. XRD analizi PANalytical marka
Empyrean model cihaz ile gergeklestirilmistir. Analizlerde Cu
tiipler kullanilmis olup 20 tarama hizi ve 5-85 derece araliginda
Olciim yapilmistir. TGA Olglimlerinde Mettler Toledo marka
TGA3+ model cihaz kullanilmis olup; 25-1175 °C araliginda 20
K/dk hizinda gergeklestirilmistir.

3. Arastirma Sonuclar ve Tartisma

Ham ve metakaolen numunelerine ait tane boyutu dagilim
sonuglar1 Sekil 4°te verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde dio
degeri Ham, MK-650, MK-750 ve MK-1000 kodlu numuneler
icin swrastyla 2,78 pm, 3,62 pm, 3,65 pm ve 4,16 pm olarak
belirlenmistir. dso ise 19,5 pm, 24,2 um, 24,5 pym ve 25,5 um
olarak belirlenmistir. Numunelerin yaklasik olarak tamamim
temsil eden dgo degeri ise sirasiyla 48,8 um, 55,4 um, 55,9 um ve
63,4 um olarak 6l¢iilmiistiir.

Numunelere ait XRD spektrumlar: (Sekil 5) incelendiginde
kalsinasyon sicakliginin artisi ile yogun kristal yapili fazlarin
olustugu goriilmektedir. Amorf yapidaki silikalarin kalsinasyon
ile birlikte daha kristal bir form olan kristobalit olusturdugu
goriilmektedir. Ayrica 1000 °C kalsinasyon sicakligi ile kristal
fazlarin Dbelirginlestigi; seramik ve refrakter endiistrisinde
kullanima uygun mullit olustugu goériilmektedir.
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Sekil 5. Numunelere Ait XRD Spektrumlari
"800 °C’ye kadar olan kisimda ise %3,029 (0,474 mg) oraninda
bir kiitle kayb1 belirlenerek kalan numune 13,499 mg olarak
Deneysel  ¢alismalarda  kullamilan  numunelere  ait  Olgiilmiistiir. Uglincii asama 800 °C ile ~900 °C araliginda

termogravimetrik analiz sonuglari Sekil 6’da verilmistir. Ham
kaolen i¢in 12,477 mg numune kullanilms olup 40 °C ile ~350
°C arahiginda %1,373 (0,172 mg) oramnda bir kiitle kaybi
meydana gelerek kalan numune 12,315 mg olarak dl¢iilmiistiir.
'650 °C’ye kadar olan kisimda ise %5,946 (0,742 mg) oraninda
bir kiitle kaybi belirlenerek kalan numune 11,574 mg olarak
oliilmiistiir. Uglincii asama ise 650 °C -800 °C araliginda
gerceklesmis olup %2,421 (0,302 mg) diisiis ile kalan numune
11,27 mg olarak olgiilmiistiir. Son asama ise 800 °C sonrasi
gerceklesmis olup %1,948 (0,243 mg) diisiis ile kalan numune
11,026 mg olarak Ol¢iilmiistiir. Analiz sonucunda toplam 1,451
mg (~%11,63) kiitle kayb1 meydana geldigi belirlenmistir.

MK-650 igin 14,112 mg numune kullamlmis olup 40 °C ile
~450 °C araliginda %1,396 (0,197 mg) oraninda bir kiitle kayb1
meydana gelerek kalan numune 13,926 mg olarak dlctilmiistiir.
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gerceklesmis olup %1,003 (0,192 mg) diisis ile kalan numune
13,357 mg olarak oSlgiilmiistiir. Son asama ise 900 °C sonrasi
gerceklesmis olup %0,697 disiis ile kalan numune 13,258 mg
olarak dl¢iilmiistiir. Analiz sonucunda toplam 0,854 mg (~%6,05)
kiitle kayb1 meydana geldigi belirlenmistir.

MK-750 i¢in 16,679 mg numune kullanilmis olup ~425 °C
degerine kadar %1,449 (0,242 mg) oraninda bir kiitle kaybi
meydana gelerek kalan numune 16,451 mg olarak Sl¢lilmiistiir.
'800 °C’ye kadar olan kisimda ise %2,312 (0,387 mg) oraminda
bir kiitle kayb1 belirlenerek kalan numune 16,064 mg olarak
Slgiilmiistiir. Ugiincii asama 800 °C ile ~925 °C araliginda
gergeklesmis olup %1,022 (0,17 mg) diisiis ile kalan numune
15,893 mg olarak Slgiilmiistiir. Son asama ise 925 °C sonrasi
gergeklesmis olup %0,476 diisiis ile kalan numune 15,814 mg
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olarak 6l¢lilmiistiir. Analiz sonucunda toplam 0,865 mg (~%5,18)
kiitle kayb1 meydana geldigi belirlenmistir.

MK-1000 i¢in 19,203 mg numune kullanilmis olup ~825 °C
degerine kadar %0,799 (0,154 mg) oraninda bir kiitle kayb:
meydana gelerek kalan numune 19,049 mg olarak Slctilmiistiir.
Ikinci asama ise 825 °C sonrasi gerceklesmis olup %0,058 diisiis
ile kalan numune 19,038 mg olarak Olciilmiistir. Analiz
sonucunda toplam 0,165 mg (~%0,859) kiitle kayb1 meydana
geldigi belirlenmistir.

Termogravimetrik sonuglar genel olarak degerlendirildiginde
metakaolen numunelerinde meydana gelen kiitle kayiplarinin ham
numunelere kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Ayrica
metakaolenlerde kalsinasyon sicakligimin artisina bagli olarak
toplam kiitlede meydana gelen azalmanin daha disiik oldugu
belirlenmistir. MK-1000 haricinde diger numunelerin tamaminin
analizi dort asamada gerceklesmistir. i1k asamada genel olarak
yapida bulunen serbest su molekiilleri, nem ve kil tabakalari
arasinda yer alan katyonlara bagli absorplanmis su molekiilleri
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uzaklagmistir. Ikinci asamada yapida yer alan kil dis1 mineraller
ve organik bilesenler uzaklasmistir. Ugiincii asama ise
dehidroksilasyon sonucu meydana gelmistir. Son agamada ise
yapida yer alan CO, gazi uzaklagtirilmistir. Buna bagli olarak
kiitle kayiplar1 olusmustur. MK-1000 numunesi ise kalsinasyon
islemi esnasinda kiitle kayiplarinin ¢ogunu gergeklestirdigi igin
iki asamada tamamlanmistir. Kalsinasyon etkisinin metakaolen
numunelerinin termogravimetrik ozelliklerine etkisi
incelendiginde ise sicakligmin artis1 ile birlikte toplam kiitle
kaybinin azaldig goriilmektedir. En yiliksek % azalma ham kaolen
numunesinde, en az MK-1000 numunesinde meydana geldigi
belirlenmistir. Bu sonug, dnceden kalsinasyon iglemi uygulanan
numunelerde serbest su molekiilleri ve kil dist safsizliklar ile
organik bilesenlerin bir kisminin yapidan uzaklastigini ve
termogravimetrik analizlerde etkilerinin diisiik oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 6. Numunelere Ait TGA Grafikleri
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4. Sonuc¢

Yapilan c¢alismada Sindirgi-Balikesir bolgesine ait kaolen
killerinden farkli kalsinasyon sicakliklari1 ile metakaolen elde
edilmesi ve termak Ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmusgtir.
Deneysel ¢alismalar sonucunda ham ve kalsine numunelerin dio,
dso ve dog tane boyut dagilimlarinda kalsinasyon sicakligina bagh
olarak artig meydana geldigi belirlenmistir. Bu durum, olusan yeni
fazlarin giiclii bag yapilar1 olusturdugunu gostermektedir.

XRD sonuglar1 degerlendirildiginde ise kalsinasyon ile
birlikte kristobalit gibi yogun kristal yapili fazlarin olustugu
belirlenmistir. Ayrica 1000 °C sonrasinda mullit faz1 olustugu ve
refrakter malzeme halini aldig1 belirlenmistir.

Termogravimetrik analiz sonuglar1 degerlendirildiginde ise
ham, MK-650 ve MK-750 numunelerinde dort asamali kiitle
kayb1 meydana gelmesine ragmen MK-1000 numunesinde iki
asamada sonuclanmigti. Bu durum kalsinasyon sonucu olusan
yapinin termal stabilitesinin digerlerine kiyasla daha yiiksek
oldugunu géstermistir.

Yapilan calisma sonucunda Sindirgi-Balikesir bdlgesi
kaolenlerinin ham, 650 °C ve 750 °C kalsinasyonlar1 sonucunda
yapisinda oOnemli degisimler meydana geldigini;1000 °C
kalsinasyonda ise olusturdugu yiiksek kristal yap1 ile refrakter
malzeme olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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