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Seramik Miihendisligi Anabilim Dalh

Damisman: Prof. Dr. Ferhat KARA
2007, 78 sayfa
Porselen karolar konusundaki talep ve rekabet hizla artmaya devam
etmektedir. Rekabet nedeniyle, daha kaliteli iirlinlerin daha diisiik maliyetle
tiretilmesi hedeflenmektedir. Bu nedenle son yillarda alternatif hammaddelerin
porselen karo biinyelerde kullanimi 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir.

Bu c¢aligmada porselen karo biinyelerde kullanilan farkli ergicilerin
sinterlenme davranigina etkisi arastirilmistir.  Sinterlesmeyi  kolaylastirmasi
nedeniyle magnezyum igeren bir bilesik olan huntit biinye regetesinde kullanilmis
ve sinterlenmis iiriine etkileri incelenmistir.

Nazilli-Bozdag bolgesinde bulunan Kalsiyum igerikli bir plajiyoklas
porselen karo biinyesinde kismen flote albit yerine ergitici olarak kullanilmistir.
Bu plajiyoklasin kullanimi ile biinye recetesindeki flote albit orani diisiiriilmiis,
beyazlik degerinde herhangi bir problem ile karsilasmadan biinyenin maliyeti
diistiriilmiistlir. Anortit iceren biinyelerin standart porselen biinyelere gore pisme

kiigiilmelerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Plajioklas, , Anortit, Porselen Karo, Huntit
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USAGE OF CALCIUM CONTAINING FELDSPARS IN PORCELAIN
BODIES
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As the demand and the competition in the porcelain tiles industry keeps
growing rapidly, products with better quality at a lower cost becomes a necessity.
Therefore, use of alternative raw materials for the porcelain tile bodies has been
an important research subject.

In this study, the effect of different types of fluxes on the sintering
bahaviour of porcelain tile bodies is investigated. Due to its strong fluxing power,
huntite, which is a magnesium containing compound is used in the body reciepe
and its effect on sintered product is studied.

A calcium containing plagioclase from Nazilli-Bozdag region is used as a
flux for the porcelain body recipe for partial replacement of floated albite. By the
use of this plagioclase the ratio of the floated albite in the body reciepe is lowered,
resulting in lower material the cost of the body without facing any problems with
the colour values. The anorthite containing bodies are observed to have a lower

firing shrinkage than the standart porcelain bodies.

Keywords: Plagioclase, Anorthite, Porcelain tile, Huntite
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1. GIRIS

Porselen karolar su emmesi olduk¢a diisiik, lizerinde herhangi bir Ortiicii
tabaka olmayan, mukavemetleri yiiksek ve listiin estetik 6zelliklere sahip olmasi
beklenen biinyelerdir. Porselen karolarda kullanilacak hammaddeler iiriiniin bu
Ozelliklerini koruyabilecek seviyede olmak zorundadir [1].

Porselen karolarda, diger kaplama malzemelerinden farkli olarak boya
blinyeye karistirilarak renklenme elde edilmektedir ve bu biinyelerin iizerinde
herhangi bir kaplayici tabaka bulunmamaktadir. Bu nedenle renk efektlerini iyi
ayarlayabilmek ve boya maliyetlerini diisiirmek i¢in beyaz pisen biinyeler
istendiginden hammadde saflig1 6nem tagimaktadir. Diger seramik karolara oranla
hammaddeler daha temiz olmalidir. Fe,O; ve TiO, gibi, renk verici oksitler biinye
renginin beyazligini diisiirdiigii i¢in istenmemektedir. Fe,O3 ve TiO, nin varliina
gore yesilden griye dogru biinye renginde renklenme meydana gelmektedir.
Kaliteli iiretim yapabilmek i¢in kaliteli hammadde se¢imi 6nem teskil etmektedir.

Ancak diislik safsizlik iceren temiz hammaddelerin fiyatlar1 genellikle
diger hammaddelere gore pahalidir. Bu durum, rekabetin ¢ok fazla oldugu bu
sektordeki firmalar i¢in temiz hammadde kullanimini sinirlamaktadir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda pismis karo biinyede miillit kristal fazi
yerine anortit ve diopsit gibi farkli kristal sistemleri biinye kompozisyonlarinda
wollastonit, kalsit gibi ¢esitli kalsiyumlu bilesikler ve talk, manyezit gibi
magnezyumlu bilesiklerin ham veya frit halinde kullanilmasiyla olusturulmus,
demir oksit safsizliklarinin bu kristal sistemleri i¢inde hapsolmasi ve biinye
beyazliginin korunmasi saglanmistir [2-4].

Feldispatlar porselen karo biinye kompozisyonlarinin %40-50 lik kismini
olusturan 6nemli bir hammadde grubudur. Pismis iirliniin rengine ve ergime
davranigina etkileri biiyiiktiir. Beyazlig1 yiiksek porselen karolarin iiretiminde
normal feldispata gore daha temiz olan flote edilmis feldispatlar (6zellikle albitler)
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada flote albite gore daha ucuz olan plajiyoklasin
pismis biinye beyazliginda bir diislis olmadan kullanilmasim1 saglayacak yonde

farkl1 biinye kompozisyonlar1 gelistirilmistir.



2.  PORSELEN KAROLAR

Porselen eski ¢aglardan beri dekoratif amacli kullanilan bir iiriindiir. 14. ve
15. yiizyillarda Cin’de Ming Hanedanliginda genis bir sekilde kullanilmastir [1].
Porselen karolar oOzellikle son yillarda dogal taslara alternatif olarak
kullanilmaktadir.

1980 yilinda ilk olarak Italya’da cift pisirim teknolojisiyle iiretilmeye
baslanan porselen karolar (granit karolar); ¢ok iyi teknik karakteristik 6zelliklere,
yiiksek kirilma mukavemetleri ve gercekten azaltilmig (genelde < %0,1) su emme
degerlerine sahiptirler.

Seramik karo lretim endiistrisinde porselen karolar, giinden giline artan
onemli bir iiretim pay1 elde etmislerdir. Cok diisiik pazar pay1 ve kullanilabilirlik
degerlerinden giiniimiizde ¢esitlendirilmis ve artan kullanim olanaklari ile hizla
yayilarak pazarda onemli bir yer teskil etmislerdir [5]. Porselen karo iiretiminde
Italya ve Ispanya lider konumdaki iireticilerdir. Uretim teknolojisi ve dekorasyon
sistemlerini genellikle bu iki lilke yonlendirmektedir.

Bu iirlinler, eskiden sadece yiiksek teknik ozellikleri ile degerlendirilirken,
glinlimiizde {stiin estetik Ozellikleri ile de seramik kaplama sektoriinde aranan
malzemeler durumundadirlar. Bu firiinlere seramik bakis agisi ile yaklasilirsa,
porselen karolar yeni biinyeler degildir. Bu {iriinlerin iiretim teknolojileri ¢ok
oncelerden beri bilinmekte ve hizli pisirim teknolojisi uzun siiredir {iretimde
kullanilmaktadir, ancak tretim teknolojisi her gecen giin basitlesmekte ve
gelismektedir. Ayrica iiretim ve pisirim hizint arttirmak icin c¢alismalar hizla
devam etmektedir. Giiniimiiz porselen karo tiretimindeki gelismeler i¢inde; uygun
ve yenilik¢i kimyasal-mineralojik kompozisyonlar, farkli kristal sistemi
olusturma caligmalar1 [2-4], modern hizli iiretim teknolojileri, yeni dekorlama
teknikleri ve ¢ok degisik ve biiyiik ebatl iirlinlerin iiretimi gosterilebilir [5].

Son yillarda, porselen karo sektdrii seramik karo endiistrisi i¢inde en hizli
biiyiiyen siniftir. Porselen karolarin, seramik karo pazarindaki payr % 33’ diir.
ftalya’da 2000 yilinda 268,5 Mm® ve 2001’de 308,7 Mm’ iiretim
gerceklestirilmistir [6]. Porselen karo iiretimi acisindan diinya pazarmin biiyiik bir

kismini elinde tutan Italya’da porselen karo iiretimi her gecen yil artmustir ve



giiniimiizde italya’da kaplama malzemelerinin hemen hepsini porselen karolar
olusturmaktadir.

Porselen karolar genellikle yapay granitler olarak adlandirilir. Bunlar
genellikle % 0,5’ten diisiik, bir ¢cok durumda % 0,1’den diisiik su emme,
miilkemmel asinma direnci ve yliksek kirtlma mukavemetleri nedeniyle bir ileri
teknoloji iirliniidiir. Porselen karolar ayni zamanda kolay temizlenebilme ve
kaygan olmayan yiizeylere sahip olmalarindan dolay1 da hem ticari yerlerde, hem
de evlerde rahatlikla kullanilabilmektedir [3]. Porselen karolar giiniimiizde kuru
olarak preslenen, genellikle 1200-1230 °C’de hizli pisirim teknolojisi ile 40-60
dakika siire ile sirli veya sirsiz olarak pisirilen ve ¢esitli boyalarla renklendirilen
tirtinlerdir [5,7].

Avrupa standartlarina (CEN — EN 87) gore, porselen karolar B1 grubu
(standart yer karosu)’nun altinda yer alirlar, vitrifiye olmus malzeme miktar1 (%)
porozite ile ifade edilir ve % 3’ten diisiiktiir. Bu da % su emme degeri ile
iliskilendirilmistir. Fakat standarda gore; % 0,5 su emme degerinden daha diisiik
neredeyse biitiiniiyle vitrifiye olmus bir blinye tanimlanmaktadir [4].

Gergekte endiistriyel iiretimlerde porselen karolarin standart porozite degeri
genelde % 0,1’in altindadir. Standartlar olusturulurken bu iiretim degerleri
biliniyor olmasina ragmen % porozite degeri daha diisiik tutulmaktadir. Su anda
bir ¢ok liretici standart sartlarda iiretim yapmaktadir [7].

Bir ¢ok farkli seramik kaplama malzemesi i¢inde; porselen granit karolar en
iyl asinma dayanimina sahiptirler. Bu 06zellikleri yiiksek camsi fazdan dolayi
olusan yiiksek yiizey sertlikleri ve diisiik poroziteleri ile iliskilendirilebilir.
Bununla beraber cok yiiksek dona dayanim degerine sahiptirler. Kirilma
dayanimlari, mukavemetleri, kimyasal dayanimlar1 ve benzer teknik 6zellikleri de

diger kaplama malzemelerine gore ¢cok yukarilardadir [6].

2.1. Porselen Karo Formiilasyonlar:

Cizelge 2.1.°de seramik karolarin su emme degerlerine gore

siiflandirilmasi yapilmaktadir.



Cizelge 2.1.

TS EN 87 standardina gore seramik karolarin

su emme degerlerine gore

siiflandiriimasi
Su emme E (%)
I ITA IIb 11
E<3 3<E<6 6<E<10 E>10
B BI

Preslenmis Sirsiz <15
Karo Blla BIb BI

Slir51z ve asirl <0.5

sinterlenmis

TS EN 87 standardinin BI grubuna dahil olan porselen karolarin TS EN 176

standardina gore karsilamasi gereken degerler ve piyasada {liretilen iiriinlerin

Ozelliklerinin karsilagtirmasi Cizelge 2.2.’de goriilmektedir [8].

Cizelge 2.2.  Porselen karolarin TS EN 176 standardina gore karsilamas: gereken teknik
karakteristikleri ve standart {iretilen degerlerin karsilastiriimasi [1]
R FiZIKSEL .
q tﬂgzih ; PARAMETRELER gte{ndf‘”. G%‘el Ulret.lm
andar TS EN 176 BI GRUBU egerleri egerleri
TS EN ISO 10545-3 Su emme (Kiitlece %) <%0,5 <0,1
TS EN ISO 10545-4 Egilmede ¢ekme gerilmesi >27 N/mm?* > 50 N/mm?*
TS EN ISO 10545-6 Asinma Direnci <205 <130
(Asimmma miktart mm”)
Oda sicakligindan 100°C' ye
TS EN ISO 10545-8 dogrusal 1s11 genlesme <% 9x10°® % 7x10°
katsayisi
TS EN ISO 10545-11 Surlt karolarda gatlama Gereklidir Gereklidir
mukavemeti
TS EN ISO 10545-12 Dona dayanim Gereklidir Gereklidir
TS ENISO 10545-13 | Stz karolann kimyasallara | 5 i, Gereklidir
dayaniklilig1
Yiizey sertligi
TS EN 101 (Mohs skalas) >5 7/8




Cizelge 2.3.’de tipik bir porselen karo mineralojik formiilii verilirken

Cizelge 2.4.de farkl1 porselen karolara ait kimyasal bilesimler goriilmektedir.

Cizelge 2.3.  Porselen karolarin mineralojik kompozisyonu (% agirlik)

Kaolen Plastik kil Feldispat Kuvars Talk
15 29,5 45 7,5 3

Son yillarda benimsenen biinye kompozisyonlari, modern rulolu firin
teknolojileri, modern hidrolik presler ile kullanilan yiiksek presleme basinglari ve
hassas pres ebat toleranslar1 ile bu iiriinler gelisen teknolojik 6zellikleri, iiretim
kontrolii ve artan verimlilikleri ile hizli pisirim teknolojisine hazir hale
getirilmistir. Bu nedenle, Sekil 2.1.de bu iki durum karsilastirilmaktadir.

Sekil 2.1. (1)’de kimyasal stoneware klasik kompozisyonu geleneksel
tiretim durumunda, pisme derecesi yaklasik 120-1230 °C ve pisme siiresi 40-50
saattir. Sekil 2.1. (2)’de giiniimiiz kompozisyonlar1 ve hizli pisirim teknolojisine
uyarlanmig halleriyle yer almaktadir. Pisme derecesi 1200-1230 °C ve pisme
stiresi 30-70 dakikadir ve ¢ok biiyiik farklar ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Her iki {iretim yontemi ile elde edilen pismis {iriin ve kristal yapilari
aynidir. Fakat, yavas pisirim siirecinde olusan yiiksek orandaki mullit kristal
yapist ve acik porlarin neredeyse hi¢ olmayayisi pismis karoya cok yiiksek

lekelenme dayanimi ve kimyasal diren¢ kazandirmistir [8].

Cizelge 2.4.  Porselen karolarin kimyasal kompozisyonu (% agirlik)

Bilesenler Biinye Siiper beyaz
SiO, 67-71 64-68
Al O, 18-21 18-21
K,0 1,7-1,8 1,4-39
Na,O 4,0-4,5 3,5-3,9
CaO +MgO 0,8-0,9 0,7
Fe,0;5 + TiO, 0,8-0,9 0,6-1,0
ZrO, - 3,1-4,4
Ates Kaybi 3,4-42 34




. A Kaolen % 35145
B Plastik kil % 12118
c Feldispat % 27132
D Kuvars % 12118
. A Kaolen % 12118
B Plastik kil % 27132
C Feldispat % 42148
D Kuvars B 5110
. E Talk % 0i3
Sekil 2.1. Yavas (1) ve hizli (2) pisirim i¢in biinye kompozisyonlari [9]

Neredeyse “0” porozite ve uzun pisirim siiresi ile ortaya ¢ikan miillit
kristalleri, sinterlemeye yardimci olmalarinin yaninda malzemenin sertligini
arttirirlar. Sekil 2.1.°de gosterilen porselen granit karo kompozisyonunda, genelde
bilinen adiyla basit biinye, ¢oziilebilir tuzlarla dekorlanan porselen granit karo
iiretiminde uygun ve kullanilabilir derecede gerekli siiper beyaz biinye ihtiyacin
giderir. Bunun yaninda renklendiriciler ile pigsmis ve parlatilmig {iriinde ¢cok daha
giizel, canli renkler olustururlar ve bu durum parlatilmis {iriine derinlik hissi verir.
Biiytlik graniiller ile iiretilen makro granit tiriinlerde ¢cok daha i1yi goriintii kalitesi
elde edilebilir.

Bunlarla birlikte, bir bagka yontemde de yukarida deginilen
hammaddelerin kullanimiyla elde edilen beyazlik degerlerinden daha yiiksek
degerlere gereksinim duyulan siiper beyaz biinyelerde, temel biinyeye ilave edilen
yardimc1 hammaddelerle istenilen degerler elde edilir. Bu hammaddeler; zirkon
silikat, susuz aliimina, ¢inko oksit vb. olup genelde refrakterik karakterlidirler ve
bunlar kompozisyonda kismen kuvars kristalleri ile yer degistirirler. Bu
hammaddeler genellikle Fe;Os ve TiO, safsizliklar1 diisiik oranda olan
hammaddeler olup genellikle pahali malzemelerdir. Degisken oranlarda biinye
recetesinde kullanilarak pigmis {irlinlin beyazligini arttirirlar.

Bu acgiklamalar 1s1ginda Cizelge 2.5. ve Sekil 2.2.°de gosterilen temel
blinye, siiper beyaz biinye ve seramik stoneware biinyelerin kimyasal analizleri ile

Si0,-AlL03—(K,0/Na,0) iiglii biinye diyagramlari goriilmektedir [9].



Cizelge 2.5. Cesitli porselen granit biinyelerin kimyasal kompozisyonlar1 [10]

Biinye bilesenleri | 2 3 4 5
Si0O, 65 67 71 68 64
Al O; 24 21 18 18 21
K,0 1,5 1,7 1,8 1,4 2,9
Na,O 3 45 4 3,5 3,9
CaO + MgO 0,1 0,8 0,9 0,7 0,7
Fe,0; + TiO, 0,3 0,8 0,9 0,6 1
710, - - - 4.4 3,1
Ates zayiatl 6,1 4,2 3.4 3,4 3,4

Y
s L e
-

- Sio:

Sekil 2.2. Cesitli porselen karo biinyelerin ii¢lii biinye diyagramlari [9]

2.2. Porselen Karo Hazirlanmasi

Glinimiizde market icinde satisa sunulan porselen karolar; dogal,
parlatilmig ve sirlanmis olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilmistir. Genellikle, bu
tiriinlerde beyaz pisen killer (minimum miktarda Fe,Os igerigine sahip) tercih
edilmektedir. Bir porselen karo iiretimi sematik olarak Sekil 2.3.’de verilmektedir.

Sekil 2.3.’de gosterildigi gibi pratik olarak porselen karolar yas yontemler
kullanilarak hazirlanir.

Porselen karolarin hazirlanisinda diger seramik karo hazirlaniglarindan
farkli olarak daha kiicik ve homojen tane boyutu kullanilir. Bunun

karsilastirilmasi Cizelge 2.6.’da verilmektedir.



Kurutma
Hammadde >
Tartim ¢
i Kurutma
Firmi
Ogiitme l
Sirlama Hatt1
Camur Tanki
v
Y Pigirme
Piskiirtmeli
kurutma ¢
Siniflandirma
v ¢
Depolama
Silolari Parlatma
l Paketleme »  Yerlestirme
Preslere
Tasima
v
Presleme
Sekil 2.3. Porselen karo iiretim semasi [10]

Ikinci bir farkli nokta ise presleme basincidir. Beyaz biinyeli bir yer karosu
icin presleme basinci ortalama 300 kg/cm?® iken aymi boyuttaki bir porselen karo
icin bu basing ortalama 400 kg/cm® dolaylarindadir. Bu durumda, 1200 °C’de
pisen su absorplamast % 0,1’den kiiciik ve mekaniksel direnci 500 kg/cm®’ye

yakin bu tirlinlere “teknik porselen karolar” diyebiliriz [1].

Cizelge 2.6.  Cesitli seramik karo biinyelerin tane boyutlarinin karsilagtirtimasi [11]

Ogiitiilmiis tane Porselen Sirli porselen | Beyaz-biinyeli yer Beyaz-biinyeli
boyutu karo karo karosu duvar karosu
<63 mm 99 98 95 91
<45 mm 96 90 - -
<20 mm 85 75 - -
<10 mm 70 63 - -
<5 mm 40 50 - -
<2 mm 38 36 26 21




2.2.1. Tartma, derecelendirme ve 6giitme

Hig siiphesiz, prosesin bu kismi son iiriinlin kalitesini belirlemektedir.
Hammaddeler silolardan taginarak ogiitiiliip tane boyutlar1 disiirilir ve
homojenize edilir. Porselen karolarin ortalama 6giitme siireleri beyaz-biinyeli yer
karolarindan ortalama % 40-45 daha uzundur. Bu siire 7-8 saatten 11-12 saate
kadar cikabilir.

Ogiitme sonuclandiktan sonra camur, homojenizasyon igin tanklara almir.
Bu camur genellikle % 35 su igerir ve yogunlugu 1685-1693 kg/m”’diir (beyaz-
biinye camurun yogunlugu 1630-1640 kg/m’*diir) [1].

2.2.2. Atomlastirma ve toz depolama

Camur 20 bar basingla atomlastirict ¢gemberine verilir ve % 5,5-6 neme
sahip graniiller elde edilir. Bu graniiller presleme icin uygundur (depolama

silolarinda nem kayb1 olma olasilig1 her zaman gézoniinde bulundurulmalidir) [1].

2.2.3. Presleme

Tiim seramik biinye hazirlamalari i¢in bu asama son fazi olusturmaktadir.
Presleme icin hidrostatik pres kaliplart kullanilabildigi gibi, cift-ylikleme
teknikleri de kullanilmaktadir [1].

2.2.4. Porselen karo dekorlama sistemleri

Giliniimiizde porselen karolar icin ¢ok c¢esitli dekorlama sistemleri
kullanilmaktadir. Bu sistemler presleme yontemi ile dekorlama ve sirlama olarak
iki ana baglik altinda toplanabilir. Bunlarin disinda gelisen teknoloji ile birlikte

stirekli yeni dekorlama sistemleri gelistirilmektedir [1].



3. PORSELEN KAROLARDA KULLANILAN HAMMADDELER

Hammaddeler, porselen karolarin biinye kompozisyonlarini olusturmak
icin kullanilirlar. Biinye kompozisyonunu olusturmak icin farkli mineral
gruplarina ait, farkli 6zelliklerde hammaddeler kullanilabilir. Her bir hammadde

grubunun bilinyeye kattig1 farkli 6zellikler vardir [5].

3.1.  Plastik Bilesenler (Plastik Killer ve Kaolen)

Bu bilesenler; pisirme ¢evrimi i¢inde su absorplama ve pisme kii¢iilmesi
karakteristikleri gostermektedirler.

Killerin biinye igindeki esas gorevi blinyeye mukavemet kazandirmaktir.
Plastikligi nedeniyle baglayici 6zelliktedirler. Kuru mukavemeti arttirirlar. Cesitli
ozellikleri gozoniinde bulundurularak biinye icerisinde tek degil birka¢ cins kil
birden kullanilir. Bdylece bir kilin istenmeyen Ozellikleri digeri tarafindan
Onlenecek bilinyeye olan etkisi azaltilmis olacaktir [11]. Plastik bilesenler pisirme
cevrimi sirasinda biinyenin kiigiilmesinden sorumludurlar. Bunlar karbonat
icermediklerinden dolayr son iriiniin diisiik derecede su absorplamasini
saglamaktadir. Ayrica, karo biinyesine icerdikleri demir ve/veya titanyumdan
dolayi renk verirler [1].

Kaolen esas olarak saf kaolinit veya c¢esitli kil minerallerinden olusan,
dogal veya zenginlestirildikten sonra kullanilabilen, beyaz veya beyaza yakin
renkte, bozunmadan 1sitilabilen ve seramik esya yapiminda, kagit, kauguk, boya
endiistrilerinde kullanim alani bulan bir kil tiiriidiir.

Kaolenler birincil yapidadirlar. Yapisinda yabanci maddeler az
oldugundan dogal goriiniisleri gibi pisirme renkleri de beyazdir. Kaolen kristalleri
kil kristallerinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle killer daha plastiktirler ve kuru
mukavemetleri daha fazladir.

Kaolenlerin kristal biiyiikliigii ve saflig1 atese dayanim kabiliyetini artirir.
Bu nedenle killer daha c¢abuk sinterlesir. Kaolenlerin ise ates kayb1 daha diisiiktiir

ve pisme kiicililmeleri daha azdir.
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Kaolenin biinyedeki gorevi kil ile aynidir. Ancak killere gore daha beyaz
olduklarindan katildiklar1 oranda biinyenin beyazligin1 artirirlar. Bilinyedeki
miktarlar1 ylikseldikce mukavemet artar. Ayni zamanda sinterleme sicakliklari

kilden daha yiiksek oldugundan pisme derecesini yiikseltirler [11].

3.2. Iskelet Olusturucular

Porselen karo sektoriinde iskelet yapici olarak kullanilan en yaygin
malzeme kuvarstir.

Yeryiizlinlin bilinen kismimnin % 25’ini olustururlar. Oksijenden sonra
diinyada en ¢ok rastlanan silisyum oksitin bir bilesimidir. Kimyasal formiilii SiO,
olup, mol kiitlesi 60’dir. Sertlik derecesi mohs’ a gore 7°dir.

Dogada kristal olarak dag kristali, ametist, kuvarsit, kuvars ve kristal
kuvars kumu olarak, amorf olarak ise flint, sileks taslar1 ve kizelgur sekillerinde
bulunur.

Kuvars kristali granit, gnays gibi ana kayaclarin i¢inde bulunabildigi gibi,
bazen de tek basina, tanecik yapisinda olarak damarlar seklinde diger mineraller
ile karismis olarak da bulunur.

Ana kayaglar icindeki kuvars tek basina dis etkenlerden etkilenmedigi
halde, ana kayanin doga etkileri ile bozunmasi sonucu, agikta kalan kuvars sularla
yikanip siiriikklenerek, baska bolgelerde tek basina ¢okebilir. Bu ¢okme islemi
cogunlukla ham kaolen ile birlikte olur ve bu olay da kaolenin i¢indeki “serbest
kuvars1” olusturur.

Bir seramik biinyenin, kil gibi plastik ve dolgu niteligi olan hammaddeler
yaninda kuvars gibi plastik olmayan ve yapiy1 yiiksek sicakliklarda ayakta tutacak
bir hammaddeye de gereksinimi vardir. Kuvars, biinyenin kuruma kii¢iilmesini
diisiiriir, plastikligi diizenlemeye yardimci olur ve pisme sirasinda deformasyon
olmaksizin gaz ¢ikigina izin verir.

Seramik endiistrisinde kuvarsin kristal doniisiimleri sirasindaki genlesmesi
pratikte yarattig1 sorunlar agisindan ¢ok onemlidir.

Kuvars eridigi ortamlarda genlesme katsayisini distiriir. Tam olarak

erimemesi durumunda, aksine genlesme katsayisini yiikseltir. Erimemis kuvarsin
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genlesme katsayisi, erimise gore 150 kat biiyliktiir. Kuruma ve pisme kiigiilmesini
azaltir. Seramik yapilarda iskelet gorevi goriir. Asitlere dayanimi arttirir. Kuvarsin
kristal yapisi tetrahedral diizendedir. Tetrahedralar diizenli dizilirse silis minerali
olusur. Silis mineralinin kati halde iic mineral yapist vardir. Bunlar kuvars,
tridimit ve kristobalittir.

Biinyeye ilave edilen kuvars miktar1 arttikga sertlik artar. Biinyede
kullanilacak kuvars miktar1 feldispatlar, killer ve kaolenler ile karsilanir. Eger bu
hammaddelerden gelen kuvars yeterli olmazsa ucuz olmasi nedeniyle kuvars
kumu kullanilir. Kullanilan kuvarsin tane boyutu ne kadar diisiik olursa diger
bilesenlerle reaksiyona girmesi o kadar kolay olur [12]. Kuvars, diger biinye
bilesenleri tarafindan pisme sirasinda kismen ergitilir ve Al,Os ile birlikte miillit
fazinin olugmasini saglar. Kullanilan kuvarsin tane boyutu yiiksek olursa kuvars
diger bilesenlerle etkilesime giremez ve biinyede serbest silis olarak kalir. Bu
istenmeyen bir durumdur. Serbest silis olarak biinyede kalan kuvars yliksek

genlesme katsayisindan dolay1 iiriiniin 1s1l sok direncini diistiriir.

3.3. Ergiticiler

Bunlar {iriin igerisindeki camsi fazi arttirirlar. Uriiniin pisme sicakligimi ve
porozitesini (su absorplamanin azalmasi) diisiiriirler. Ayrica plastikligi diisiirerek
pismemis biinyenin mekaniksel direncini arttirirlar.

Diger bir 6zellikleri de pisme sirasinda kiigiilmeyi arttirmalaridir. Par¢anin

boyutsal kararliligina katkida da bulunurlar [1].

3.3.1. Feldispatlar

Yeryiizini olusturan minerallerden en Onemlilerinden biri olan
feldispatlar, bir mineral grubunun genel adidir. Feldispatlar potasyumlu,
sodyumlu ve kalsiyumlu yani alkalili ve toprak alkalili susuz aliiminyum
silikatlardir. Diinyada ve Tiirkiye’de yaygin olarak bulunurlar. Ancak seramik
sektortiniin temel hammaddelerinden biri olduklarindan, bulunduklar: her rezervin

ise yararlilik yoniinden cins ve olusum itibartyla degerlendirilmesi gerekir.
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Feldispatlar, ana bilesimleri yoniinden, potasyumlu ve sodyumlu (alkali)
feldispatlar yani ortoklaslar ile, sodyumlu ve kalsiyumlu feldispatlar yani
plajiyoklaslar olarak iki gruba ayrilirlar [13].

3.3.1.1. Ortoklaslar

Bu mineraller arasinda kristolografik yapi degisiklikleri vardir. Biiytik
capl bir katyon olan K™ un bulundugu veya ¢ok bulundugu yapilar monoklinik,
Na' bakimindan zengin olanlar ise trikliniktir.

Alkali feldispatlarda K ile Na feldispatlar arasinda kati ¢ozelti olusum
alanlar1 ¢ok dar olup, K yerini belirli olgiilerde ve bazi fiziki sartlarda Na"
alabilir. Dogada K-feldispatlar ¢ogunlukla Na-feldispatlarla birlikte ve daha az
olarak da Ca-feldispatlarla birlikte bulunur. Bu grup icerisinde gerek olusum
gerekse seramik sektdrii i¢in en 6nemli olan1 ortoklastir [8].

Ortoklaslar pembe, bazen kirmizi ve beyaz renklidir. Sertlikleri 6;
yogunluklari ise 2,55-2,76 g/cm’*diir [13].

Asagida potasyumlu ve sodyumlu alkali feldispatlarin (ortoklaslar)

kimyasal formiilleri yer almaktadir.

Ortoklas : KAIS1505
Sanidin : KAIS1505
Mikroklin : KAISi505
Anortoz : NaAlSi50g
Albit : NaAISi;0g
3.3.1.2. Plajiyoklaslar

Sodyumlu Feldispatlar: Albit sodyumlu feldispatlardan plajiyoklas
grubunun kalsiyum igermeyen iiyesi olup, formiilii NaAlSi30s'dir. Dogada albit,
K-feldispat ile kati1 ¢ozelti olusturmaz ancak bir miktar K-feldispat ile birlikte

bulunur. Albitlerin seramik ve cam hammaddesi yoniinden 6nemi ¢ok fazladir.

Kalsiyumlu feldispatlar: Kalsiyumlu feldispatlarin Na ve Ca miktarlarina

gore olusturduklar1 izomorfik seri Cizelge 3.1." de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1.  Plajiyoklaslarin olusturdugu izomorf seri [§]

% Anortit
Albit NaAlSi;0q 0-10
Oligoklas 10-30
Andezin 30-50
Labrador 50-70
Bitovnit 70-90
Anortit CaAl,Si,04 90-100

Feldispatlar, Ca ve Na igeriklerine gore izomorf bir seri olustururlar.
Feldispatlar dogada ¢ok yaygin bulunmalarina ragmen az sayidaki olusumlari cam
ve seramik endiistrisine uygun 6zellikte hammaddelerdir. Bunun nedeni, feldispat,
ozellikle K-feldispat olusumlarinin biiyiik ¢ogunlugunun ince taneli kayaglarin
bileseni olarak bulunmasi ve demir igeren mineraller tarafindan kirletilmis
olmasidir.

Seramik ve cam sektorii icin feldispatlarin tane boyutu ve erime
derecelerinin biiyiik 6nemi vardir. Literatiirde kesin rakamlar bulunmakla birlikte,
cok az miktarlarda da olsa i¢lerinde diger feldispat kristallerinin izomorfik halde

bulunmalari erime derecelerini degistirmektedir.

Potasyum Feldispat : 1200-1250 °C
Sodyum Feldispat : 1150-1225 °C
Kalsiyum Feldispat : 1500-1550 °C

Saf feldispatlarin kimyasal analizleri ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.2. ve

Cizelge 3.3.’de sunulmaktadir.

Cizelge 3.2.  Bazi saf feldispat minerallerinin kimyasal bilesimi

Na,O K,O CaO AlLOs SiO,
Albit 11,8 - - 19.4 68,8
Ortoklas - 16,9 - 18,4 69,7
Anortit - - 20,1 28,6 433

Ticari feldispatlar; potasyum feldispat ve albit, birka¢ cins feldispat

mineralini i¢inde bulundurur. Bu nedenlerle teorik formiillere ulagmak miimkiin
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Cizelge 3.3. Feldispat minerallerinin fiziksel 6zellikleri [8]
e Renk Sistem
Adi Formiila parlaklik b H habitiisi
é;flg Renksiz,
" Albus" beyaz, akeil; 26 6 Triklinik,
" " NaAlSi;Oq saydam, ’ yassl,
beyaz ) 2,62 6,5 . .
szciiiinden yar1saydam, masif, taneli
tliremistir. camst, Incl
. Renksiz,

AE?CI;TGIT beyaz, akeil, Monoklinik,
“E“ﬂS” CaALSi-O pembemsi; 2,74 6 kisa
sézcﬁ%ﬁn den 2o kirmizi; saydam; 2,76 6,5 prizmatik
tiire Iii tir yarisaydam; bloksu

Sur. camsl
MIKROKLIN Bevaz. akeil
Grekce 4 g i Triklinik,
“Mikro” em%)e’msi' 6 kisa
“kiguk” KalSi;Oq psa Jam: ’ 2,56 6.5 prizmatik
“Klein” “egik” arga da;n' ’ masif taneli
sozciigiinden y can};m ’ bloksu
tiiremistir.
ORTOZ .
Grekge bse;ksfi Monoklinik,
“Orta” “dik” en gt ‘ kisa
“klasis” kirikls, KalSi;Oq L. 2,55 prizmatik,
s .. kirmizimsy,yesilimsi, 6,5 .
dilinimlerin dik bloksu, masif
saydam,yarisaydam, .
olmasmdan 7 taneli
Stiiri camsl, inci
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degildir. Ayrica iglerinde bulunan ve bu sektérde hi¢ istenmeyen mika, turmalin,
granat vb. mineraller kaliteyi etkileyen en 6nemli unsurlar olup, ekonomik bir
sekilde flotasyon ve manyetik ayirmayla bunlar1 azaltmak miimkiindiir.

Feldispatik mineraller, yiizyillardan beri seramik endiistrisinde recete
formiilasyonlarinda 6nemli rol oynamislardir. Seramiklerin yakin gelecekte de,
feldispat ve nefelinli siyenit i¢in son kullanim alani olarak en Onemli
hammaddelerden biri olma 6zelligini devam ettirecegine hic siiphe yoktur.

Feldispatlar seramik recetesine biinye pisirildiginde sivi faz olusumunu
saglamak ve sinterleme sicakligini diisiirmek amaciyla katilir. Alkali igerikleri,
feldispatlara nispeten diisiik erime sicakligi kazandirir. Boylece kil, feldispat ve
kuvarstan olusan tipik seramik recetesinde feldispat yumusar, camsi veya sivi hale
gecer, buna karsilik kil ve kuvars kat1 halde 1slatir ve gozenekler arasinda dereceli
olarak dagitildikca, yiizey gerilimi taneleri birbirine ¢eker. Belirli bir minerolojik
bilesime sahip her seramik ¢amuru, bu mukavemet kazanma ve yogunlasma
islemlerinin gerceklestigi sabit bir pisme sicakligina sahiptir ve bu sicaklik
genellikle 1100-1300 °C'lar arasinda bulunur.

Eritici (flaks), pisirme sirasinda seramik biinyenin camlasma derecesini
kontrol eder ve iirlin firindan istenen camlasma derecesinde ¢ikar. Farkli seramik
blinyeler degisik camlasma derecesi gerektirdiginden belirli biinyelerde
kullanilacak flaks miktar1 da degiskendir. Feldispat teknik porselende recete
bilesiminin %17-30unu olusturur. Sodyum ve potasyum feldispat, ya da nefelinli
siyenit gibi flakslardan hangisinin ne miktarda kullanilacagina, ¢ok sayida teknik
kriter etki eder ve bu kriterler belirli bir flaksin ilavesiyle kazanilacak 6zellikleri
de kapsar. Bunlara 6rnek olarak, son f{iriinde aranan beyazlik derecesi, kopma
mukavemeti, sir tutma veya reddetme ve iretimcinin geleneksel aligkanligi
gosterilebilir.

Ergiticilik 6zelligine etki eden faktdrler arasinda; silika igerigi, biinye
bilesimi ve daha 6nemli olarak toplam alkali igerigi ile Na,O, K,O ve LiO, gibi
alkali oksitlerin oranlar1 sayilabilir. Alkali icerigi yilikseldikce, ergitici 6zellik de
artar ve buna bagh olarak erime sicaklig1 diiser.

Bir seramik iireticisinin flaks tiirii seciminde etkili olan faktorler, alkali

icerigi, maliyet, pazarlara yakinlik ve demir safsizliginin varlhigidir [8].
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Seramik biinyede feldispat oraninin artmasi, kaolenin erime noktasini
diisiiriir. Biinyede kuvarsin olumsuz etkilerini (genlesme katsayisini arttirmak)
azaltmak igin ilave edilir. Dolayisiyla ¢atlamalara engel olur. 1200 °C’ye kadar
biinyenin mukavemetini diistirir. 1200°C’den itibaren eriyerek biinyenin
mukavemetini arttirir ve su emmeyi diigiirir.

Potasyum feldispatin erime araligi sodyum feldispata gére daha genistir.
Bu ylizden o6zellikle ge¢mis yillarda seramik iiretiminde potasyum feldispatlar
daha degerli olmustur ve sodyum feldispata gore daha fazla kullanilmigstir. Firin
icerisindeki sicaklik dagilimmin homojen olmamasi durumunda yumusama
sicakligr ile erime sicakligi birbirine yakin olan ¢amurlar piserken firindaki
sicaklik farki nedeniyle karonun bir tarafi yumusayip erirken diger tarafi daha
sonra erir, boylece deformasyon olusur. Fakat yumusama ve erime sicakligi
araligir genis olunca yumusama her tarafta esit olacagindan deformasyon olmaz
[12]. Ancak son yillarda iiretim teknolojisinin gelismesi ile birlikte sicakligin daha
iyl kontrol edilebildigi homojen sicaklik dagilimina sahip firinlar kullanilmaya
baglanmigtir. Ayrica diinyadaki en biiyilk ve en kaliteli sodyum feldispat
rezervlerinin Tirkiye’de bulunmasi nedeniyle bu iiriiniin fiyati potasyum
feldispata gore ucuzdur. Tiim bu gelismeler sonucunda giinlimiizde porselen karo
kompozisyonlarinda potasyum feldispatin yerine sodyum feldispatin kullanimi

artmistir.

3.3.2. Nefelinli Siyenitler

Nefelin, formiili NaAlSiO4 olan bir sodyum aliimina silikattir. Dogada
kristal halde tek basimna bulunmasi zordur. Gennellikle renksiz kati karigimlar
halinde bulunur ve bir miktar silika igeren alkalili volkanik kayaglarin bir
cesididir.

Seramik endiistrisinde sir ve fritler icin bir ergitici olarak siklikla
kullanilir. Bunun yaninda vitrifiye biinyelerde diisiik oranlarda kullanildiginda
gliclii bir ergitici gorevi goriir. Vitrifiye stoneware biinyelerde nefelin siyenit
diisiik oranlarda kullanildiginda (% 3-5) sinterlesme sicakligini diisiiriir ve

poroziteyi azaltir. Nefelin siyenitin ergimesi kontrol altinda tutulmalidir. Alkali
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icermesi nedeniyle, pisirim sicakligimnin distriilmesi istenen durumlarda
poroziteyi azaltir ve vitrifikasyonu hizlandirir [14].

Nefelinli siyenitler serbest silis icermemesi, yiiksek aliimina ve alkali
icermesi nedeniyle ideal ergiticilerdir ancak O6zellikle Tiirkiye’de rezervlerinin
porselen karo iiretiminde kullanilmak icin yetersiz olmasi ve fiyatinin albit gibi
Tirkiye’de bol miktarda bulunan ucuz bir feldispata gore pahali olmasi bu

hammaddenin porselen karo sektoriinde kullanimini sinirlamaktadir.

3.4. Beyazlastiricilar

Beyazlastirma amaciyla bilinyede aliimina, zirkon bilesikleri veya ¢esitli
fritler kullanilabilir.

Zirkon igeren kompozisyonlar ile daha yiiksek beyazlik degerleri elde
etmek miimkiindiir. Ayrica kii¢iilmeyi azaltmalarindan dolayr maksimum pisme
sicakliginda iirtine boyut kararliligi kazandirirlar ve deformasyonu oOnlerler.
Pigsirme sirasinda ergitici elemanlarin ve plastik bilesenlerin erimesiyle kismi
olarak ¢ozilinlirler ve bdylece tiriiniin mekaniksel 6zelliklerini arttirirlar [1].

Beyazlig1 arttirmak amaciyla pisme sirasinda biinyede diopsit veya anortit
fazlarinin olusumunu saglayacak cesitli fritler kullanilir. Bu uygulamalarda temel
olarak pismis tirlinde olusan miillit kristalleri yerine diopsit veya anortit
kristallerinin olusmasi istenir. Cesitli fritler yardimiyla bu fazlarin olusumunun
hizlanmasi1 saglanir. Yiiksek kirinim indisine sahip diopsit kristalleri sayesinde
opaklastirilmis, beyazligi yiliksek porelen karolar elde edilir. Diopsit ve anortit
esasli biinyelerin beyazliginin yiliksek olmasmin bir diger nedeni de bu
kristallerin, Fe™ iyonunun Mg™* veya Ca™ ile yer degistirme reaksiyonuna girerek
kristal yapisma almasi dolayisiyla, Fe™ renk vermeyen formuna
dontstiirmesidir [4].

Porselen karo biinye kompozisyonlarinda aliimina kullanimi ile mekanik
mukavemet arttirtlmaktadir. Bunun nedeni aliiminanin pismis blinyedeki miillit
fazinin miktarim arttirmasidir. Biinyede kullanilan kuvarsin bir kismi aliimina ile
degistirilerek pismis {rlinlin mukavemeti arttirilabilir. Ayrica Tagkiran ve

arkadaslar1 wollastonit kullanarak hazirladiklar1 anortit esaslt porselen karo

18



blinyesinde yiiksek saflikta aliimina kullanarak biinye beyazliginin artmasina katki

saglamiglardir [2].

3.5. Diger Hammaddeler

Porselen karolarda kullanilan énemli bir hammadde grubunu manyezitli
bilesikler olusturur. Ozellikle son yillarda, manyezitli bilesikler sinterlesme
sicakligint diistirmeye yardimci olmalari ve sinterlesme hizin1 arttirmalari
nedeniyle porselen karo sektoriinde ¢esitli bilesikler halinde kullanilmaktadir.
Porselen karolarda kullanilan 6nemli manyeztli bilesikler arasinda asagidaki

hammaddeler yer alir.

3.5.1. Talk

Talk, sulu bir magnezyum silikat olup, teorik formiili
3Mg0.4Si0,.H,0'dur. Ideal bilesiminde %63,5 SiO, %31,7 MgO ve %4,8 H,0
igerir. Beyaz, yesilimsi seffaf renklerde, kaygan, masif goriinimlii ve yumusaktir.
Sertligi Mohs cetveline gére 1-1,5 arasinda degisir. Yogunlugu 2,6-2,8 gr/cm’
arasindadir. Kristal sekli monokliniktir. Yiiksek sicakliklarda isitildiginda sertlesir
ve katilagir. Asitlerle bozulmaz. Talkin ticari olanlar1 genellikle teorik safliktan
oldukega farkliliklar gosterir. Bu tiir iirlinler, saf talk minerali oldugu gibi talk ve
talkin parajenezinde bulunan dolomit, kalsit, kuvars, diyopsit, serpantin, magnetit
ve mika gibi minerallerin degisik oranlarda karisimi halinde olabilirler.

Talkin fiziksel oOzellikleri Cizelge 3.4.'de gosterilmektedir. Ekonomik
oneme sahip olan talk yataklar1 dolomitik kayaclarin bolgesel veya kontak
metamorfizmaya ugramasiyla veya magmatik kayaclarin serpantinlesmesi ile
olusabilir. Talk olusumu i¢in en uygun alanlar magmatik kayaglar ile sedimanter
kayac kontaktlari, fay ve makaslama zonlaridir. Metamorfik sistler i¢inde yer alan
talk-sistler de 6nemli olabilir.

Seramik sanayiinde talkin 1s1l genlesme Ozelliginin ¢ok az olmasi
nedeniyle vitrifiye {riinlerinde, tas sofra esyalarinda ve elektrik sobalarinin

plakalarinda kullanilmasini saglamistir. Seramik sanayiinde kullanilacak talkta
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fiziksel ve kimyasal yap1 bakimindan homojenlik istenir. Ayrica, tane iriligi ve
dagilimi ile pisirme rengi de 6nemlidir. Bilesiminde mangan ve demir istenmeyen
safsizliklardir [8].

Talk seramik endiistrisinde 6zellikle son yillarda porselen karo sektoriinde
ergitici olarak %3-5 arasindaki oranlarda kullanilmaktadir. Ancak talk kullanimi1
sirasinda dikkat edilmesi gereken bazi noktalar vardir. Sertliginin yiiksek olmasi
nedeniyle talk, ogiitiilmesi zor bir malzemedir. Bu nedenle &giitiiliirken diger
bilinye bilesenlerine gore ge¢ O0giiniip O0giitme sonrasinda degirmenden bosaltma
islemi sirasinda eleklerin istiinde kalabilir. Bu durumda nihai iiriinde talk,
istenilen oranda kalmamis olur ve istenilen etki elde edilemez. Bu durumu
engellemek icin talk degirmene diger bilesenlerden dnce beslenip bir 6n 6giitme
isleminden gecirilebilir. Ayrica talkin yliksek oranda kullanimi deformasyonun
artmasina neden olur [15]. Bu nedenle biinyede talk kullanim oraninin ¢ok yiiksek

olmamasi istenir.

Cizelge 3.4.  Talk hakkinda genel bilgi [8]

Kimyasal Formiilii Mg;Si,0,0(OH),

Mol kiitlesi 379,27 g/mol
50,62 % O

Icerigi 0,53 % H

29,62 % Si

19,23 % Mg

Aliiminyum magnezyum silikat

Cevre olmayan hidrotermal alterasyon
Yerellik Diinya geneli
Orijinal isim Kerdit
Es anlami Manyezitik talk
Sabun tag1

3.5.2. Huntit

Cok fazla taninmayan bir karbonatli mineral olan huntit [Mg;Ca(CO3)4] ilk
olarak 1943 yilinda kesfedilmistir. Huntit, dolomit ve manyezit i¢eren kayaglarin
ylizey bozusmasi ve degisimi sonucu olusmustur. Dana siniflandirmasi’na gore,

huntit, susuz bir karbonat minerali olup, A; B, (CO3), formiiliine sahiptir. Bu
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formiilde A, Mg™ iyonu, B ise Ca™ iyonunu gostermektedir. Huntit dilinim
gdstermeyen, mat beyaz renkli ve 2,969 g/cm’® yogunluga sahip bir mineraldir.
Sertligi Mohs sertlik siniflandirmasi’na gore 1-2 arasindadir.

Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak huntit; kagit kaplama, boya
emiilsiyonlarinda, alev geciktirici hammadde iiretiminde, seramik sektoriinde ve
polimerlerin dayanimini artirici katki maddesi iiretiminde olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Huntit kararli olmayan karbonatli bir mineral oldugu i¢in, dogada
manyezit ve dolomite oranla daha az miktarda bulunmaktadir. Cilinkii huntit,
manyezit ve dolomit arasinda kalan bir gecis minerali olup genellikle dolomit,
manyezit veya hidro-manyezitle beraber bulunmaktadir [16]. Birlikte bulunan bu
minerallerden bazilar1 suda ¢oziinen katyonlar igerir.

Son yillarda huntitin porselen karo sektoriinde feldispatlar ile birlikte
kullanildiginda sinterlesme hizini arttiric1 etkisi {izerine arastirmalar yapilmistir
[17]. Hidro-manyezitle beraber bulunan huntitin bir kismi1 suda ¢oziinmektedir.
Ayrica huntit, tane boyutu kiiclik olan, 6giinmesi kolay bir malzemedir. Tane
boyutunun diisiik olmasinin etkisiyle diger biinye bilesenleri ile etkilesime girmesi
ve diger bilesenlerini ergitmesi kolaylasir. Diger yandan huntitin diisiik tane
boyutuna sahip olmasi ve suda ¢dziinmesi reolojiyi olumsuz yonde etkiler ve
camurun vizkozitesini arttirir. Bu da 6gilitme sonrasinda degirmenden havuza
camur bosaltma sirasinda camurun elekten gecmesini zorlastirir ve camur
bosaltma siiresini arttirir. Ayrica huntit de talka benzer bi¢imde, yiiksek oranlarda
kullanildiginda deformasyonu ve pisme kiiciilmesini arttirir. Tiim bu sebeplerden
otiirti biinyede kullanilan huntitin oraninin diisiik tutulmasi istenir.

Sekil 3.1.’de magnezyumlu bilesiklere ait DTA egrileri verilmistir [18].
Egrilerde goriildiigii gibi huntit, 600 °C ve 900 °C’de iki endotermik pike sahiptir.
Bunlardan ilki magnezyum karbonatin bozunmasi, ikincisi ise kalsiyum
karbonatin bozunmasidir. Ayrica B egrisinde yer alan ve bir sulu magnezyum
karbonat (MgCO;.5H,0) olan lansfordit mineralinde 200 °C civarinda genis bir
endotermik pik ve 400 °C civarinda endotermik bir piki takip eden 500 °C
civarinda bir ekzotermik pik oldugu goriilmektedir. Bu pikler minerallerin

tanimlanmasinda kullanilmaktadir.
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brunerit minerallerine ait DTA egrileri [18]

3.5.3. Altere manyezit

Altere manyezitler porselen karolarda sinterlesme hizint arttirmak
amaciyla kullanilir. Tiirkiye’de bulunan ve porselen karo sektoriinde kullanilan en
Oonemli altere manyezit kaynaklarindan biri Eskisehir kilidir. Eskisehir kilinin bu
adla anilmasinin dnemli bir nedeni tane boyutunun kiigiik olmasidir.

Eskigehir kili MgCO3 esasli bir hammadde olup ocaktan ¢ikiginda ii¢ kalite
olarak satisa sunulmaktadir. Birinci kalite tiivenan Eskisehir kiline ait kimyasal
analiz sonuglar1 Cizelge 3.5.°de ve fiziksel analiz sonuglar1 Cizelge 3.6.’da
verilmektedir. Eskigehir kilinin kimyasal analiz sonuglarindan hesaplanan
rasyonel analizinde % 5,49 kaolinit, % 8,21 kuvars, % 0,93 albit, % 2,07 ortoklas,
% 82,23 dolomit ve % 1,06 diger mineraller bulunmaktadir [19].

Cizelge 3.5.  Eskisehir kili kimyasal analizi sonuglart [19]

Si0, | ALO; | TiO, | Fe,0O5 | CaO | MgO | Na,O | K,O0 | K.Z. | TOPLAM
12,75 | 2,73 | 0,15 1,43 1,79 | 39,19 | 0,11 0,35 | 41,38 99,88
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Cizelge 3.6.  Eskisehir kili fiziksel analizi sonuglar1 [19]

Ozellik Miktar
0,0063 mm E.B. (%) 2,06
Rutubet (%) 2,5
Ham dayanim (kgf/cm?) 6,77
Kuru kugulme (%) 0,4
Kuru dayanim (%) 31,5
Pisme kiculmesi (%) 19,64
Pigsmis dayanim (kgf/cmz) 128,2
Su emme (%) 17,48
Pres genlesmesi (%) 0,26
Firin sicakligi (°C) 1146-1148
Pisme suresi (dk) 45
Isil genlesme 83,03

3.5.4. Deflokiilantlar

Bu hammaddelerin disinda yer alan su ve deflokiilantlar porselen biinye
camuru hazirlama sirasinda bilinyenin reolojisini ayarlamada kullanilirlar [1].
Porselen karo biinyelerde kullanilan deflokiilantlar arasinda NaSiO;, STPF

(sodyum tripolifosfat) ve ¢esitli organik deflokiilantlar bulunur.

3.6. Porselen Karo Biinye Hammaddeleri Konusunda Yapilan Son

Cahismalar

Porselen granit karo biinyelerin iiretilebilirlikleri ile ilgili olarak giiniimiize
dek yeterli sayida makale ve yayin yapilmamistir. Bu durumun temel sebebi
porselen granit biinyeli {iriinlerin ticari anlamda kaplama malzemeleri iiretim
grubu icinde yiiksek fiyat segmentini olusturmasi ve iireticilerin genelde pazar
hakimiyetini ya da pazar paylarmi arttirmak adina bilimsel anlamda
gerceklestirdikleri veya destekledikleri calismalart ortaya koymamalar ile
Ozetlenebilir. Son yillarda artan rekabet ve teknoloji ile gelisen iretilebilirlik
kosullar1 altinda, arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 ile farkli konularda

(genellikle porselen karolarin iiretim proses kosullarinin iyilestirilmesi, maliyet
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saglayici iyilestirmeler ve yeni teknolojik yaklagimlar olarak siralanabilir) artan
bir hizla daha fazla bilimsel yayinlar ortaya konmustur. Giiniimiizde ise kaplama
malzemeleri sektoriinde yapilan bilimsel calismalarin biiylik bdliimii porselen
karo yeni {iretim teknolojileri, maliyet azaltict faaliyetler ve yeni biinye
calismalar1 yoniindedir.

Sanchez ve arkadaslar1 [2001] yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda giiniimiiz
porselen granit karo iiretimi i¢in gerekli olan yiiksek pisirim derecesine sahip firin
teknolojisi ihtiyaclarinin iireticiye getirdigi ek kurulum maliyetleri ve iiretim
sirasinda kullanilan yakitlara bagh yiiksek enerji giderlerini de ele alarak porselen
karo pisirim sicakliklarmin diisiiriilmesi ile standart iiriin gereksinimlerinin
karsilanabilirligini  incelemislerdir. Se¢mis olduklar1 standart kullanimda
tiretimleri yapilan porselen karo kompozisyonlarina uygun oranlarda wollastonit
mineralinin eklentisi ile hazirladiklari yeni biinyeleri yaklasik olarak 35-45 °C’lik
sinterleme sicaklig1 azaltilmasi ile iirlin standartlarina uygun olarak tiretebilirligini
ortaya koymuslardir. Wollastonit mineralinin biinyeye eklentisi iizerine yapilan
gozlemlerle, wollastonitin neden oldugu diger biinyesel 6zellikleri sinterlenmis
blinyede; % su emme ve % igsel kapali por oranlarindaki azalmalar olarak
belirtmislerdir.

Hernandez ve Rincon [2001], Avrupa’ da ¢ok sayida var olan kat1 ¢ép ve
atik yakma tesislerinde yanmadan sonra agiga ¢ikan ugucu ince boyutlu baca
kiilleri ile kat1i atik sikma tesislerinden edilen filtre presleme artiklarinin
kullanimlarinin porselen granit karo iiretimine uygunlugunu arastirmislardir.
Yakma tesisleri ve kati atik sikma ile edilen artik {iriinler; Al, Ca, Si’un yaninda
zararl organik ve agir metaller igermektedir. Organik kati atiklar filtre tipi presler
elekleri ile tutulurlar ve toksin madde igerirler. Cevre ve insan sagligi bakimindan
zararlh niteliklere sahip kiil ve kati atiklarin klasik porselen karo iiretiminde
kullanilan kil, kuvars ve feldispatin hizli tek pisirimlerinde ergitici olarak
kullanilmis  olmalar1 ile zararli c¢evresel atiklar ekonomik olarak
degerlendirilmistir. Kat1 atiklarin % 5-15 arasinda degisen oranlarda feldispat
minerali yerine kullanilmasi ile son iirlinde olmas1 istenilen % su emme ve
kiigiilme degerleri elde edilmis ve porselen karo biinyeleri iginde bu kat1 atiklara

ekonomik olarak deger kazandirilabilecegi ortaya konmustur.
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Dondi ve arkadaslar1 [2001] porselen granit karo biinyelerine magnezyum
silikat eklentisi ile elde edilen yeni bilinyenin sinterlesme davraniglarin1 ve elde
ettikleri biinyelerin klasik porselen karo iiretimine kiyasla getirebilecegi
teknolojik avantajlar1 arastirmislardir. Caligmalarinda kullanilmak iizere ii¢ farkli
kompozisyon hazirlamislardir. Incelenen bu kompozisyonlar; klasik porselen
karosu biinye kompozisyonu, biinye igeriginde sistem ergiticisi olarak kullanilan
yogun feldispatli biinye kompozisyonu ve iki farkli magnezyum silikat kaynakli,
birbirlerine alternatif talk ve klorit icerikli blinye kompozisyonlaridir. Kullanilan
talk ve klorit oran1 biinyedeki feldispat orami azaltilarak dengelenmis yani
feldispat miktar1 azaltilmak suretiyle alternatif iki hammadde biinye
kompozisyonuna eklenerek incelenmistir. Teknolojik olarak standart biinye ile
magnezyum eklentili blinyeler karsilastirilmis ve sinterleme sonrast magnezyum
silikat igerikli biinyelerin standart biinyeye oranla daha ac¢ik pisirim renklerine
sahip olduklar1 ve sinterlenme siiresince yiiksek reaktivite degerlerini sagladiklari
vurgulanmistir. Elde edilen bu sonuglarin kullanilan yiiksek oranli magnezyum
silikat ile (% 10-15) s1v1 fazin yiiksek sicaklik viskozite degerlerinin diigiik olmast
nedeniyle olustugu belirtilmistir [5].

Tai, Kimura ve Jinnai [2002] yapmis olduklar1 deneysel caligmalarla;
plastiklik 6zelligi bulunmayan hammaddelerin kullanimlar1 ile anortit kristali
iceren biinyelerin gelistirdikleri yeni yaklasimla ek baglayicilara gereksinim
duyulmadan kuvars, feldispat ve aliiminali ¢imento igeren kompozisyonlar ile
olusturulabilecegini ortaya koymuslardir. Sekillendirdikleri deney numunelerinin
yas mukavemetleri aliimina ¢imentosunun feldispatlar ile meydana getirdigi
hidratasyon reaksiyonlari sonucunda olusan sertlesmeden dolay: yiiksektir. Yas
biinyede feldispat, CaAl,04, CaAl,0;, o-kuvars ve az miktarda da
CaAl,S1,03.4H,0 yapilart  sinterlenmis biinye kompozisyonunda o-Kuvars,
anortit, cam faz ve az oranda da a-aliimina fazlarini olusturmustur. Kristobalit
fazinin olusumu % 60 ve daha yiiksek oranli kuvars iceren biinyelerde
gozlenmistir. Feldispatin % 30 kompozisyon karisim degeri i¢in 1300 °C’de
80 MPa egilme dayanimi elde edilmis ve alternatif olabilecek bir biinye

kompozisyonu ortaya konmustur [3].
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Tagkiran ve arkadaglar1 [2005] wollastonit, kuvars, Ukrayna kili, aliimina
ve talk kullanarak laboratuvar sartlarinda yeni bir stoneware porselen karo recetesi
hazirlamiglar ve hazirladiklari biinyeleri 1150 ile 1300 °C arasinda degisen
sicakliklarda 3 saat siireyle pisirmislerdir. Yapilan c¢alismada biinyenin
1200 °C’de maksimum kii¢iilmeye sahip oldugu ve su emme degerinin neredeyse
% 0 oldugu gbzlenmistir. Numuneler 1225 °C’de sinterlendiginde kii¢iik porlarin
da kapandigr ve maksimum yiginsal yogunlugun elde edildigi belirtilmistir.
Yapilan XRD analizleri sonucunda sinterleme sicakligi 1150 °C’den 1250 °C’ye
25 °C’lik artiglarla yiikseltildiginde anortit fazinin miktarinin arttigi, kristobalit ve
korund fazi miktarlarinin azaldig1 ifade edilmistir. Calismanin sonucunda pismis
mukavemeti ve beyazlig1 standart porselen karoya gore oldukca yiiksek, ana faz
olarak anortit igeren yeni bir poreselen karo biinyesi gelistirilmistir [2].

Ozcan [2002] stoneware biinye ve sirlarda kullanilan alternatif kaynaklarla
ilgili yaptig1 calismasinda Eskisehir kili ve pomzay1 biinye kompozisyonlarinda
kullanmustir. Eskisehir kili biinyede % 5 oraninda kullanilmig, 1210 °C’de biinye
tamamen sinterlesmis fakat deformasyon orani istenilenden fazla oldugu i¢in daha
fazla deneme yapilmamistir. Pomza ile yapilan denemelerde ise % su emme orani
standart numuneye gore diismiis, pisme kiigiilmesi ve deformasyon oranlarinda
artis gOriilmiistiir. Bu sonuglarin, pomza ilavesinin biinyedeki sivi faz oranini
arttirmasindan kaynaklandig: diistiniilmiistiir [19].

Capoglu ve Messer [2004] disiik kil igerikli yar1 saydam beyaz esya
kompozisyonlarinda kullanilmak {izere anortit bazli yeni bir samot gelistirmek
icin ¢aligmiglardir. Arastirmacilar ¢alismalarinda kireg tasi, aliiminyum hidroksit,
kuvars, magnezyum karbonat hidroksit pentahidrat kullanarak farkli samot
kompozisyonlar1 olusturmus ve 1320 ile 1420 °C arasinda degisen sinterleme
sicakliklarinda bu kompozisyonlarin mikroyapi, kiiciilme ve yiginsal hacim
Ozelliklerini incelemislerdir. Calismanin sonucunda; % 76 anortit, % 8 miillit ve
% 16 camsi faz igeren bir samotun doner firinlarda hazirlanabilecegi ve bu samot
ile hazirlanan beyaz esyalarin kemik porselene benzer renk davranisi gosterdigi ve
sahip oldugu diisiik genlesme katsayis1 nedeniyle yiiksek silika igerikli sirlarin

kullanimina olanak sagladigi belirtilmistir [20].
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Aras ve Demirhan [2006] yaptiklar1 ¢alismada huntit, talk ve sepiyolitli-
dolomit toprak alkali ergiticileri igeren seramik biinye kompozisyonlar1 hazirlamig
ve bu biinyeleri 900 ile 1350 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda
pisirmiglerdir. Calisma sonucunda huntit ve hidromanyezit iceren biinyelerin
1200-1250 °C arasindaki sicakliklarda pisme kiigiilmelerinin hizla arttigi ve su
emmelerinin  hizla azaldigi, 1350 °C’de huntitli biinyelerde diopsit,
hidromanyezitli blinyelerde anortit fazinin olustugu kaydedilmistir [17].

Mukhopadhyay ve arkadaslari [2003] talkin stoneware biinyelerde
kullanmmi ile ilgili yaptigi cahismasinda ergitici igeren Mg™ iyonlariin
olgunlagsma sicakligi ile su emmeyi diislirdiigii, mukavemeti ise arttirdigin1 ancak
pisme araligini daralttigini belirtmislerdir. Calismada feldispat-kuvars-kil iceren
icli bir sistemde kirmizi pisen illitik bir kilin kullanilabilirligi arastirilmistir.
Calisma kapsaminda bir stoneware biinye recetesi belirlenmis ve regeteye bu % 2
ile % 5 arasinda degisen oranlarda talk ilave edilmistir. Bu biinyeler 1050 ile 1250
°C arasinda yedi farkli sicaklikta pisirilmistir. Pigmis biinyelerin pisme kiigiilmesi,
mukavemet, su emme, yiginsal yogunluk, kapali su emme miktari, genlesme
katsayilar1 ve olusan fazlar incelenmistir. Calisma sonucunda talk katkisi ile
vitrifikasyon sicakliklarinda en az 50 °C’lik diisme gozlenmistir. %3 talk katkisi
ile mukavemet degerlerinde belirgin bir artis, su emme ve 1s1l genlesme
katsayilarinda diislis olmustur. %3’den fazla talk ilavesinde bu etki tersine
donmiistiir ve 1s1l genlesme katsayisi camsi faz miktarinin artmasindan dolay1
artmistir. Millit faz1 oraninda herhangi bir degisiklik goriilmemistir. Ancak artik
kuvars miktar1 azalmistir [15].

Kara ve Cavag [2002] daha az saf olan hammaddeleri (6zellikle daha fazla
demir oksit igeren killer) porselen karo biinyelerde renkte herhangi bir kotiilesme
olmadan kullanabilmek i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Calismada diopsit fazinin
latis icerisinde demiri ¢6zme 6zelligini kullanabilmek i¢in bilinyede diopsit fazi
olusturacak bir frit ile regete hazirlanmistir. Fritten olusan diopsit kristalleri daha
sonra kuvars, MgO ve CaQ’in olusturacagi diopsit kristalleri i¢in ¢ekirdeklestirici
gorevi gormiistiir. Calisma sonucunda geleneksel porselen karoya gore beyazligi
ve mukavemeti yiiksek bir biinye elde edilmistir. Beyazligin yiliksek olmasinin

nedeni demir iyonlarinin diopsit latisinde +2 degerlikli magnezyum iyonlariyla
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yer degistirmesi ve +2 degerlikli demir iyonlarin renklenmeye yol agmamasina
baglanmstir [4].

Porselen granit stoneware biinyeler iizerine yapilan c¢aligmalar artan bir
hizla bir ¢ok iiretici firma ve arastirma enstitiilerinde devam etmektedir. Ozetlenen
caligmalardan da goriilebilecegi gibi gelistirilen porselen karo biinyelerinde elde
edilen yiiksek dayanim ve kullanim Ozelliklerini arttirict bir ¢ok calisma

surmektedir.
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4.  CALISMANIN AMACI

Bu calismada, giiniimiizde porselen karo regetelerinde ergitici olarak
kullanilan farkli alkali ve toprak alkali oksitleri igeren hammaddelerin
sinterlenmis biinye ozelliklerine etkileri arastirilmasit amaglanmistir. Caligsmada
blinyede yer alan camsi fazin Seger formiiliinde Na,O ve K,O oranlar1 azaltilarak
MgO ve CaO oranlar1 artirtlmig ve bu degisikliklerin pismis biinye 6zelliklerine
etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda Seger formiilleri yardimiyla
farklr alkali ve toprak alkali oksit oranlarina sahip biinye receteleri hazirlanmig ve
ozellikle Nazilli-Bozdogan boélgesinde bulunan ve % 6,5 CaO igeren bir
plajiyoklasin porselen karo biinye regetesinde kullanimi arastirilmis ve
kullaniminin getirdigi avantaj ve dezavantajlar incelenmistir. Yiiksek maliyetli
flote feldispat yerine maliyeti daha diisiik olan bu plajiyoklas biinye recetelerinde
kullanilarak diigsiik maliyetli alternatif porselen karo regeteleri gelistirmek
hedeflenmistir.

Ayrica son yillarda porselen karo biinye regetelerinde siklikla kullanilmakta
olan MgO bilesikleri arastirilmis ve MgO igeren bir bilesik olan huntitin

(Mg3Ca(COs),) ergitici olarak biinyede kullaniminin saglanmasi amaglanmustir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Cihazlar

Hammadde tartiminda Ohaus Adventurer ARA 520 tek kefeli terazi,
ogiitme islemlerinde 500 g kuru madde kapasiteli laboratuvar tipi aliimina bilyali
porselen degirmen kullanilmistir. Hazirlanan ¢amurlar Memmert UM 800 etiivde
kurutularak tokmakla ezilerek toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen
camurlar sprey ile elde su piskiirtilerek %35 oraninda nemlendirilmigtir.
Camurlarin reolojik davranislar1 Brookfield viskozimetresi ile incelenmistir.
Numuneler maksimum sicakligi 1300 °C olan Nabertherm Ceramotherm LS 12/13
laboratuvar tipi programlanabilir hizli pisirim firninda sinterlenmistir. Kullanilan
plajiyoklasin 1s1l davraniglarinin incelenmesinde Leica marka 1750 °C sicakliga
c¢ikabilen 1s1 mikroskobu, Netsch 402 EP dilatometre ve Netsch 409 DTA — TGA
(diferansiyel termal analiz — termogravimetrik analiz) cihaz1 ve Nabertherm LH
15/13 gradyent firin kullanilmistir. Malzemelerin tane boyut dagilimlari Coulter
Multisizer-Multisizer 11 cihazi ve elek setleri ve Kaleteknik BGRC 500/3/F AA
titresimli  elek ile Olclilmiistiir. Panalytical-X’Pert Pro MPD X-isinlari
difraktometre cihaz1 ile faz analizi yapilmistir. Uriinlerin renk degerleri Minolta
CR 300 renk o6l¢tim cihazi ile, ham ve pismis iirlinlerin mukavemet degerleri
sirastyla Netsch 552-/Mekanik ve Gabrielli CRAB424 cihazlar ile, % pisme
kiiciilmesi Ol¢timleri Mitutoyo CD-15CP elektronik kumpas ile ve su emme

degerleri ise su emme kabi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
5.2. Biinye Hazirlama islemleri
5.2.1. Kanistirma ve 6giitme
Homojen yapida bir seramik toz karigiminin elde edilmesi i¢in porselen
granit biinyesini olusturan hammaddeler uygun miktarlarda tartilarak Ogiitiicii

bilyal: degirmende sulu ortamda karistirilmistir. Karistirma/Ogiitme islemleri igin

kullanilan bilyalar 10-20 mm ¢apinda yiiksek yogunluklu sinterlenmis aliimina
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bilyalar olup 1 kg’lik toz karisimi ic¢in yaklasik 1,2 kg saf su ve 1,2 kg bilya
kullanilmustir.

Hammaddelerin  rutubet oranlar1  hesaplandiktan sonra regetede
kullanilmas1 gereken hammadde miktarlar1 hesaplanip tartimlar1 yapilarak
hazirlanan porselen karo kompozisyonlari, % 66 kat1 oraninda, ¢amur bilesimine
gbre minimum viskozite degerinin elde edildigi sodyum silikat (% 0,5-% 0.,8)
orani ile 45 um’lik elek bakiyesi dlgiilerek elek bakiyesi en fazla % 1,5 olana

kadar oguitiilmiistiir.

5.2.2. Kurutma

Kurutma islemi 110 °C’ye ayarlanmus etiivde hazirlanan kompozisyonlarin

24 saat siire ile bekletilmesi ile gergeklestirilmistir.

5.2.3. Rutubet verme

Uygulanan kurutma islemi ile elde edilmis biinyeyi olusturan seramik
tozlar1, tokmak ile olasi topaklanmalarin agilmasi i¢in tekrar bir kuru o6giitme
islemine tabi tutulmustur. Endiistriyel uygulamalarda piiskiirtmeli kurutucu ile
olusturulan ve uygun kuru presleme yapilabilirligi i¢in ihtiya¢ duyulan yaklasik %
5,5 graniil rutubet degerinin ve uygun graniil seklinin saglanabilmesi i¢in kuru
ogiitme islemli seramik tozlara pulvarize su uygulanmig, 1 mm agiklikli ¢elik elek
yardimiyla elenerek uygun graniil sekli kazandirilmistir. Memmert marka
elektronik rutubet Ol¢lim cihazi ile rutubet kontrolleri yapilmis ve uygun rutubet

degerinde torbalara alinip karistirilarak rutubet homojenitesi saglanmistir.
5.2.4. Sekillendirme
Nemlendirilen tozlar nemin homojen olarak dagilimi i¢in iki gilin
posetlerde bekletilmistir. Degisik sartlarda elde edilen biinyelerin sinterleme

davranigi, hazirlanan pelet numuneler ve egilme mukavemet davranisi da

dikdortgen kesitli ¢ubuk numuneler iizerinden calisilmistir. Presleme basinci
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olarak endiistriyel uygulamalarda ulasilabilecek pratik deger olan yaklagik
30 MPa basing uygulanmistir. 25’er g tartilan graniiller 50 mm ¢apinda silindir

diskler seklinde preslenmistir.

5.2.5. Sinterleme

Preslenenen ve daha sonra etiivde kurutulan numuneler hem endiistriyel
sartlara uygun olarak hizli pisirim firinlarinda hem de endiistriyel firinlarda
sinterlenmistir. Hizli pisirim firininda, numuneler 1180-1230 °C araliginda 10
°C’lik araliklar ile farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Numuneler sinterleme
sirasinda herhangi bir sekil bozulmasini engellemek amaciyla refrakter plakalar

lizerinde sinterlenmistir.

5.3.  Sinterleme Davranisi ve Malzeme Karakterizasyonu

Sinterleme c¢alismasinda her bir sinterleme sicakligi icin 3’er adet pelet
numunesi hazirlanmistir. Pelet sekilli numuneler tizerinden % pisme kiigiilmesi ve
% su emme oranlar tespit edildikten sonra ayn1 numuneler beyazlik dl¢timii ve

mikro yapidaki fazlarin tespiti i¢in kullanilmstir.

5.3.1. Pisme kiiciilmesi oraninin tespiti

Farkli sartlarda hazirlanmis biinyelerin sinterleme sirasinda gosterecekleri
boyut degisimi; pelet numunelerin sinterleme Oncesi ve sonrasinda g¢aplarinin
Olclilmesi ve bu degerlerin Esitlik 3.2°de verilen formiilde yerine koyarak

hesaplanmasi ile tespit edilmistir.

Sinterleme Oncesi ¢ap — Sinterleme sonrasi ¢ap
% Pisme kigulmesi = X 100
Sinterleme 6ncesi ¢ap

(5.1)
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Peletlerin sinterleme 6ncesi ¢aplart sekillendirme i¢in kullanilan kalibin i¢
cap1 olarak kabul edilmistir. Sinterlenmis peletlerin cap degerleri her bir pelet i¢in
birbirinden farkli doért noktanin degeri alinarak ortalama cap degeri

hesaplanmustir.

5.3.2. Su emme oraninin tespiti

Sinterlenmis peletlerin agik porozite icerip igermedigi su emme testi ile
tespit edilir. Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi gibi porselen granit karolarin
su emme degerinin %0,5’in altinda olmas1 gerekir. Bu calismada gelistirilen
anortit bazli yeni porselen granit karo biinyesinin su emme 6zelliginin ortaya
cikarilmasi i¢in sinterlenmis peletler izerinden su emme testi gerceklestirilmistir.
Su emme degerleri standart test (EN 99) geregince sinterlenmis numunelerin kuru
agirliklar Olciliip, kaynar su igerisinde 2 saat kaynatilip, kendi halinde 24 saat
siiresince sogutmaya birakildiktan sonra yas agirliklarinin tespit edilmesi ve yas
ve kuru agirlik degerlerinin asagidaki Esitlik 3.3’de verilen formiilde yerine

konulmasti ile su emme degerleri tespit edilmistir.

Yas agirlik - Kuru agirhk
% Su emme = X 100
Kuru agirhk

(5.2)
5.3.3. DTA cahsmalar:

Deneylerde kullanilan huntitte meydana gelen reaksiyonlarin tespiti i¢in
10 °C/dak 1sitma hiz1 kullanilarak 20 °C ile 1200 °C arasinda numunenin DTA/TG
analizi yapilmustir.

5.3.4. Dilatometre analizi

Sinterlenmis uygun sonuclar elde edilen porselen karo biinyelerin lineer

1s1l genlesme katsayilarinin tespitinde dilatometre kullanilmistir. Numunelerin
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genlesme katsayilar1 5 °C/dak 1sitma hiziyla 20 °C ile 1000 °C arasinda

Olctilmiistiir.

5.3.5. Is1 mikroskobu ¢calismalar:

Deneylerde kullanilan plajiyoklasin erime davranigsinin belirlenmesi igin

10 °C/dak 1s1tma hizinda 20-1450 °C arasinda numuneler incelenmistir.

5.3.6. XRD ve XRF ¢ahismalan

Kullanilan hammaddelerin ve pismis biinyelerin kimyasal analizi tlip
potansiyeli 40 kV ve akimi1 40 mA olan ARL 9400 Sequential XRF spektrometre
cihazi ile gergeklestirilmistir.

Kullanilan plajiyoklasin ve hazirlanan porselen karolarda sinterleme
sonucu olusan fazlarin analizi tiip potansiyeli 40kV akimi ve 43 mA (Cu LFF) ile
olusturulan X-151n1 difraksiyon spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Numuneler

0,053 tarama hiz1 ile 3-70° ve 20 aralikta tarama islemine tabi tutulmuslardir.

5.3.7. Renk ol¢iimii

Isik, gozle goriiniir bir elektromanyetik 151n demetidir ve beyaz 151k dalga
boyu 400 nm’deki mor 1siktan 700 nm’deki kirmizi 1s18a kadar tiim dalga
boylarma sahiptir. Renkler goriilebilir 151k yansimasinin bir tirlintidiir. Gézleyenin
renkleri algilamasi, 151k kaynagina ve 151gmn nesne iizerinden kirinima ugrayarak
olusan geri yansimasina baghdir. Bir baska ifade sekli ile renklerin sayisal
Olctimiinde standartlar gereklidir ve bu standartlarda goézleyen ile aydinlatma
kaynaginin tanimlanmasina ihtiya¢ duyulur. CIE, Commission Internationale de
I’Eclairage 1931 yilinda ii¢ temel renk olan kirmizi, mavi ve yesil renkler i¢in
aydimlanma ve gozleyenin algilamasmna bagli egrisel renk standartlari
olusturmustur.

Bir iiriinlinlin rengi o {iriiniin a* ve b* olarak adlandirilan iki kromaforik

(renksellik) koordinatinin ve parlaklik faktoriiniin, L*, belirlenmesiyle
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tanimlanabilir. L*, a*, b*, sistemi Uluslararas1 Komisyonun (CIE, Commission
Internationale de 1’Eclairage, 1976) belirledigi bir cok renk sistemlerinden biridir.
Bu c¢alisma i¢in L*, a*, b*, sistemi secilmistir, ¢ilinkii Billmeyer ve Saltzman’a,
(1966) gore bu sistem insan gozii tarafindan algilanan rengi en iyi sekilde dlger
[13]. Pigmis hammaddelerin ve biinyelerin renk degerleri, a ve b kromaforun

koordinatlar1 ve beyazlik degeri L’ nin belirlenmesi yontemiyle 6l¢tilmiistiir.

5.4. Camsi Faz Seger Formiilii Hesaplama Calhismalari

Deneysel calismalarda hazirlanan porselen karo biinye regetelerinde yer
alan fazlarin oranlar1 % 60 camsi faz, % 25 serbest kuvars ve % 15 miillit [21]
olarak kabul edilmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri kullanilarak, recetede
yer alan hammaddelerin oranlarmna gore biinyenin kimyasal analizi
hesaplanmistir. % 25 serbest kuvars ve % 15 miillit fazlarina karsilik gelen
allimina ve silisyum oksit miktarlar1 (Al,Os3: % 10,77 SiO,: % 29,23), hesaplanan
kimyasal analizde yer alan Al,O; ve SiO, degerlerinden c¢ikartilmistir. Bu
islemden sonra kalan oksit miktarlart 100/60 ile carpilarak camsi fazin kimyasal
analizi elde edilmistir. Hesaplamalar Microsoft Office Excel programinda
hazirlanan bir formiil yardimiyla yapilmistir.

(Calismada biinye hazirlama islemini yonlendirmek i¢in bu ydntemin
kullanilmasinin nedeni, 6zellikle ergitici oksitler ile ilgili yapilan degisikliklerde,
birbirinin yerine kullanilacak oksitlerin atom sayilariin birebir degistirilmek
istenmesidir. Regete hesaplamalarinda hammadde oranlarinda % agirlik cinsinden
degisiklik yapildigi zaman atomlar birebir degismemektedir. Ancak Seger
formiilleri kullanilarak recete hesaplamalar1 yapildiginda 6zellikle ergitici oranlari

mol bazinda ve dolayisiyla atom bazinda birebir degistirilebilmektedir.
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6. TARTISMA VE SONUCLAR

6.1. Kullamlan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Bu calismada, beyazlig1 yiiksek porselen karo iiriinler, farkli alkali ve

toprak alkali oksit oranlarina sahip bilinye receteleri kullanarak standart liretim

sartlarinda gelistirilmeye ¢alisilmistir. Calismada Kalemaden End. Hamm. San. ve
Tic. A.S. envanterinde bulunan; Kil 250 (Ukrayna Kili), Kaolen 185 (Ukrayna
Kaoleni), Feldispat 637 (Aydin-Cine), Feldispat 667 (Hindistan), Huntit (Denizli-
Acipayam), Kil 225 (Istanul-Sile), Kaolen 113 (Balikesir-Diivertepe) ve

Plajiyoklas (Nazilli-Bozdogan-Altindag) hammaddeleri kullanilmistir. Deneysel

calismalarda biinye recetelerinde kullanilan hammaddelerin fiziksel analizleri

Cizelge 6.1.’de ve kimyasal analizleri Cizelge 6.2.”de goriilmektedir.

Cizelge 6.1.  Biinye regetelerinde kullanilan hammaddelerin fiziksel 6zellikleri

Feldispat | Feldispat . . . Kaolen | Kaolen
637 667 Huntit | Kil250 | Kil 225 113 185
Ham rutubet (%) - - - 19,76 15,20 10,34 14,77
Yogunluk (g/L) - - - 1506 1540 1687 1581
Viskozite (cps) - - - 160 185 180 500
Kuru mukavemet
(Kgflem?) - - - 89,92 83,97 - -
Pigmis renk L
(1200 °C) 94,85 90,56 97,41 80,21 63,97 89,49 94,85
Pigmis renk a
(1200 °C) 0,71 3,42 0,53 1,7 11,19 3,2 1,08
Pigmis renk b
(1200 °C) 3,18 4,13 2,41 14,66 25,49 4,67 2,98
% Su emme
(1200 °C) - - - 0,95 2,15 - 1,28
% Pisme
Kiigtilmesi - - - 8,10 9,60 9,40 2,20
(1200 °C)
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Cizelge 6.2. Biinye recetelerinde kullanilan hammaddelerin XRF yontemi ile elde edilmis

kimyasal oksit yilizdeleri

Hammaddeler Si0, | ALO; | TiO, | Fe,0O3 | CaO | MgO | Na,0O | K,O | KKK

F el?f{ﬁf” 67,66 | 19,92 | 0,05 | 0,08 | 1,18 | 0,01 | 971 | 0,59 | 0,50
F ?gﬁfgﬁgg 66,74 | 17,64 | 0,04 | 005 | 0,11 | 0,18 | 2,85 | 11,46 | 0,55
Plajiyoklas | 62,80 | 23,36 | 0,16 | 0,18 | 629 | 001 | 564 | 0,52 | 1,03
Huntit 3,58 | 023 | 001 | 0,19 | 860 | 3674 | 0,12 | 0,01 | 50,50
Kil 250 5718 | 2884 | 133 | 1,01 | 023 | 037 | 029 | 2.81 | 7,55

Kaolen 185 65,07 | 23,97 | 0,48 | 0,25 | 0,50 | 0,08 | 0,38 | 0,43 8,90

Kil 225 8,72 | 58,55 | 25,76 | 1,10 | 3,06 | 0,18 | 0,39 | 0,01 2,43
Kaolen 113 891 | 67,78 | 22,31 | 0,40 | 0,72 | 0,30 | 0,01 0,01 0,26
6.1.1. Plajiyoklasin karakterizasyonu

Cizelge 6.1.’de kimyasal analizi verilen plajiyoklasin kimyasal analizinden
hesaplanan rasyonel analizi Cizelge 6.3.’de, 1129 °C ile 1302 °C arasindaki

sicakliklardaki pisme davranisi ise Cizelge 6.4.’de goriilmektedir.

Cizelge 6.3.  Kullanilan plajiyoklasin rasyonel analizi

Mineral Cinsi % Orani1
Albit 47,80
Ortoklas 3,08
Anortit 31,29
Kaolen 6,75
Kuvars 11,08

Cizelge 6.3.’de goriildiigii gibi kullanilan plajiyoklas rasyonel analize gore
yaklagik % 50 albit ve % 30 anortit icermektedir. Cizelge 3.1.’de verilen
plajiyoklaslarin olusturdugu izomorf seriye gore bu malzeme andezin sinifina
dahil bir plajiyoklastir.

Kullanilan plajiyoklas ve albitin ham olarak yapilan XRD analizi sekil
6.1.’de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere albitin XRD grafiginde albit,
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kuvars ve muskovit fazlar1 bulunurken, plajiyoklasin grafiginde albit
((Na,Ca)AI(S1,Al)30g), zoisit, muskovit ve kuvars fazlar1 bulunmaktadir. Zoisit,
olusumu bakimindan feldispatlarla birlikte bulunan bir kalsiyum-aliimino silikat
mineralidir. Epidot grubuna dahil bir mineraldir. Zoisit kristal yapisinda Ca"
iyonlar1 dis atomlar seklinde yer almaktadir. Zoisit yapisindaki Ca™ iyonlarmin
bir kisminin albit yapisindaki Na' iyonlarmin yerine gecerek bu plajiyoklasin

olustugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 6.4.  Plajiyoklasin su emme ve renk 6l¢iimii testleri

Kromatik koordinatlar

Sicaklik (°C) % Su Emme L a b
1129 Pismemis 95,98 0,22 4,64
1146 Pismemis 95,89 0,19 4,79
1162 Pigsmemis 95,88 0,13 491
1178 Pigsmemis 95,67 0,12 5,03
1193 24,95 95,62 0,12 5,06
1208 24,35 95,28 0,18 5,01
1223 23,35 95,08 0,21 4,94
1237 22,55 94,63 0,23 5,17
1251 20,90 94,27 0,15 4,79
1265 19,45 94,54 -0,03 4,19
1279 17,20 94,62 -0,15 3,93
1292 13,65 94,05 -0,26 4,10
1294 9,35 93,18 -0,42 4,39
1297 2,60 90,98 -0,42 5,00
1300 0,35 89,17 -0,46 5,39
1302 0,30 89,00 -0,48 5,35

Hizli pigirim firminda 1200 °C, 1250 °C ve 1300 °C sicakliklarda 48 dakika
stire 3 farkli sicaklikta pisen bu plajiyoklasin igerdigi fazlarin x-1ginlar
difraksiyon paterni Sekil 6.2.’de ve Sekil 6.3.’de goriilmektedir. Yapilan XRD
analizi sonucunda numunelerde kuvars ve kalsiyum diizenli albit (Albite, calcian
ordered) ve anortit fazlari tespit edilmistir.

Sekil 6.3.’de albit ve anortit fazlar1 ayrintili bir bigimde goriilmektedir.
sekillerden de anlasilacagi lizere kullanilan plajiyoklas bu sicakliklar arasinda
kararli bir yapiya sahiptir ve herhangi bir faz doniistimii olmadig1 gézlenmektedir.
Kantitatif analiz i¢in kullanilan X’Pert Highscore Plus programinda en yiiksek

anortit oranm 1300 °C’de goriilmiistiir. Malzemenin kararli yapisindan dolay1
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1300 °C’de pisirilen numunenin soguma sonrasindaki kristallesme oraninin daha

ylksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Albit ve plajioklasin karsilastirmali XRD analiz sonuglari

sigest [ '
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Sekil 6.2. Hizli pisirim firminda 1200 °C, 1250 °C ve 1300 °C sicakliklarda 48 dakika siireyle
3 farkli sicaklikta pisen plajiyoklasin igerdigi fazlarin x-1s1nlari difraksiyon paterni
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Sekil 6.3. Hizli pigirim firininda 1200 °C, 1250 °C ve 1300 °C sicakliklarda 48 dakika siire 3
farkli sicaklikta pisen plajiyoklasin 13-35 °arasindaki detayli XRD analizi

Plajiyoklasin erime davranisini incelemek ve kullanilan albit ile 1s1l
davraniglar1 acisindan farklarimi ortaya koyabilmek amaciyla plajiyoklas ve
Feldispat 637°nin 1s1 mikroskobu analizi yapilmistir. Albitin 1s1 mikroskobu
analizi sonucu Sekil 6.4.°de, plajiyoklasin analiz sonucu ise Sekil 6.5.°de
goriilmektedir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi Feldispat 637 nin deformasyon
sicakligi 1277 °C, kiire sicakligi 1299 °C ve yarim kiire sicakligi 1363 °C olarak
oOlgiilmiigtiir. Plajiyoklasin ise deformasyon sicakligi 1339 °C ve kiire sicakligi
1412 °C’dir ve malzemenin yarim kiire sicakligi calisilan sicakliktan yiiksek
oldugu i¢in bu nokta Sl¢giilememistir. Feldispat 637 ve plajiyoklasa ait degerler
karsilastirildiginda plajiyoklasin deformasyon ve kiire sicakliklarinin Feldispat
637’nin degerlerine gdre ¢ok daha yiiksek oldugu ve dolayisiyla plajiyoklasin
daha refrakter bir yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir. Plajiyoklasin albite gore
daha refrakter bir yapida olmasinin nedeni igerdigi anortitin yiiksek sicaklikta
ergimesidir. XRD grafiklerinde tiim piklerin isaretlenmedigi ve fazlarin siddetli

piklerinin grafik tizerinde isaretlendigine dikkat edilmelidir.
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Sekil 6.4. Plajiyoklasin 1s1 mikroskobu analizi
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Sekil 6.5. Feldispat 637 1s1 mikroskobu analizi

6.1.2. Huntitin karakterizasyonu

Oncelikle huntitin icerdigi fazlar1 gdrebilmek amaciyla huntitin ham olarak
XRD analizi yapilmigtir. Huntitin XRD grafigi Sekil 6.6.’da gosterilmektedir.
Kullanilan malzemenin huntit, hidromanyezit ve dolomit fazlarin1 igerdigi
sekildeki XRD grafiginden goriilmektedir.

Kullanilan huntitin, 10 °C/dak 1sitma hiz1 kullanilarak 20 °C ile 1200 °C
arasinda yapilan DTA ve TGA analizi Sekil 6.7.de yer almaktadir. Grafik
incelendigi zaman DTA egrisinde 333,8 °C’deki 1s1 alan pik ile birlikte TGA
egrisinde ayni sicaklikta % 9,92’lik bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. Huntitin
faz analizine tekrar goz atildiginda bu pikin ve kiitle kaybinin malzemenin
yapisindaki hidromanyezitten (MgCO3.5H,0) kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu
sicaklikta biinyeden kristal suyun uzaklastigi disiiniilebilir. Ayrica daha once

Sekil 3.1.’de yer alan DTA grafiginde hidromanyezitin 400 °C ile 500 °C
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arasindaki egrileri ile Sekil 6.6.’deki 400 °C ile 500 °C arasindaki egriler biiyiik
benzerlik gostermektedir. Boylece Sekil 6.7.’de 488,2 °C’deki ekzotermik pikin de
hidromanyezite ait oldugu sdylenebilir. Bu sicaklikta kiitle kayb1 olmadig1 dikkat
cekmektedir. Bu nedenle bu sicaklikta bir faz doniisiimii oldugu diisiiniilmektedir.
333,8 °C’deki 1s1 alan pik ile birlikte TGA egrisinde aymi sicaklikta % 9,92°lik
kiitle kaybmin hidromanyezitte bulunan H,O’nun ayrismasindan kaynaklandigi
diisiiniilerek, hidromanyezitin formiiliinden bu malzemenin igerisinde yaklasik %

20 hidromanyezit oldugu hesaplanmstir.
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Sekil 6.6. Huntitin XRD grafigi
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Sekil 6.7. Huntitin DTA ve TGA analizi
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DTA egrisinde 551,7 °C ve 587,4 °C’de iki adet endotermik pik oldugu
goriilmektedir. Bu pikler ile birlikte ayn1 sicakliklarda TGA egrisinde % 32,53 liik
agirhik kaybi dikkat ¢cekmektedir. Bu sicakliklarda malzemede bulunan huntit,
hidromanyezit ve dolomitin MgCOs’1 bozunarak malzemeden CO, ¢ikist
olmaktadir. Malzemede % 19,18 hidromanyezit oldugu oOnceki asamada
hesaplanmistir. Dolayisiyla malzemede hidromanyezitte bulunan MgCOs’tan
ayrisan CO, orant % 4,85’dir. Bu oran % 32,53’den c¢ikartildiginda huntit ve
dolomitin igerisindeki MgCOs’tan ayrisan CO, orani elde edilir. Bu oran
% 27,68°dir. Gerekli hesaplamalar yapildiginda malzemenin igerisinde yer
alan huntit ve dolomitte % 52,84 MgCO; oldugu anlasilmaktadir. DTA
egrisindeki 551,7 °C’deki pikin huntit + dolomitteki MgCOj5’iin ayrismasindan ve
587,4 °C’deki pikin hidromanyezitteki MgCOj3’{in ayrismasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir.

Son olarak DTA egrisinde 804 °C’de bir endotermik DTA piki ve aym
sicaklikta TGA egrisinde % 7,38’lik bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. Bu
degisimler malzemede yer alan huntit ve dolomitin CaCO3’min bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sicaklikta CaCO; bozunarak CO, ag¢iga cikmaktadir.
CaCOs’dan % 7,38 CO; ¢ikis1 olmasi i¢in malzemede % 16,77 CaCO; olmasi
gerekmektedir.

Bu hesaplamalar sonucunda bu malzemenin igerisinde yaklasik % 20
hidromanyezit ve % 80 huntit + dolomit bulundugu anlagilmaktadir. Huntitin
kimyasal formiiliinde (3MgCO;3.CaCO3) 3 mol MgCOs’e karsilik 1 mol CaCOs;
yer almaktadir. Huntitin kimyasal formiilii de goz oniine alinarak TGA sonuglari
degerlendirildiginde malzemenin i¢indeki dolomit oraninin diisiik oldugu ve
huntit oraninin % 80’¢ yakin oldugu anlagilmaktadir. TGA egrisindeki toplam
kiitle kayb1 % 49,83 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu oran Cizelge 6.2.’de yer alan huntitin
kimyasal analiz sonucundaki % 50,50’lik ates zayiati orani ile Ortlismektedir.
Huntitin kimyasal analizi ve DTA-TGA analizi birlikte degerlendirildiginde
malzemenin i¢inde yaklasik olarak % 20 hidromanyezit, % 76 huntit ve % 4

kuvars minerali bulundugu hesaplamalar sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
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6.2. Baslangic Kompozisyonunun Secimi

Porselen karo sektoriinde beyaz biinye elde etmek icin genellikle
kullanilan ve pismis beyazliklar yiiksek olan Ukrayna kili, Ukrayna kaoleni ve
flote edilmis albit hammaddeleri kullanilarak caligmalar1 yonlendirmesi amaciyla
bir beyaz porselen karo biinye regetesi olusturulmustur. Geleneksel porselen karo
sektorliinde tretim yapan firmalarin kullandigt hammadde oranlarina uygun
olarak % 40 Kil 250 (Ukrayna kili), % 20 Kaolen 185 (Ukrayna Kaoleni) ve % 40
Feldispat 637 (flote albit) kullanilarak bir baslangi¢ biinyesi hazirlanmistir. Bu
blinyenin Boliim 5.4.’de anlatilan yontem kullanilarak hesaplanan cam faz oksit
bilesimi Cizelge 6.5.’de, ve blinyenin c¢esitli fiziksel analiz sonuglar1 da Cizelge

6.6.’da yer almaktadir.

Cizelge 6.5. Referans biinye KMPO1 cam fazinda yer alan oksit oranlar1

Biinye bilesenleri Na,O K20 MgO CaO Al O4 SiO,

% Orant 7,26 2,57 0,30 1,18 25,32 63,37

Bu biinyenin cam fazinin Seger formiilii asagidaki gibidir. Seger
formiiliinde goriilen diisiik miktarlardaki K,O, MgO ve CaO hammaddelerin
igerisinde bulunan safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Bu bilinyede K,O, MgO ve
CaO kaynagi olarak herhangi bir hammadde kullanilmamustir.

0,68 Na,O
KMPO1 0,16 K,O 1,43 AL,O; 6,10 SiO,

0,04 MgO
0,12 CaO

Cizelge 6.6.’de goriildiigi gibi, 1200 °C” de pigen bu biinyenin % su emme
ve % pisme Kkiiciilmesi degerleri porselen karo {iretim sartlarina uygun
degerlerdedir. Ayrica beyazlik degeri de (L) porselen karolar igin yiiksek

sayilabilecek bir deger olan 80, 81 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Cizelge 6.6. Referans biinye KMPO1’e ait su emme, pisme kiiciilmesi ve kromatik

koordinatlar1
Kromatik koordinatlar
Sinterleme Sicakligi1 (°C) | % Pisme kii¢iilmesi | % Su emme L a b
1180 6,43 2,05 83,57 2,01 12,05
1190 6,90 1,07 82,68 1,79 11,99
1200 7,50 0,22 80,81 1,38 12,16
1210 7,61 0,22 80,05 1,36 12,44

Bu sonuglar dogrultusunda % 40 Kil 250 (Ukrayna kili), % 20 Kaolen 185
(Ukrayna Kaoleni) ve % 40 Feldispat 637 (flote albit) iceren bu biinye referans
olarak kabul edilmis ve biinyeye KMP0O1 (Kalemaden Porselen Karo 01) kodu

verilmistir.

6.3. Biinye Gelistirme Calismalar

Elde edilen sonuglar dogrultusunda biinye gelistirme calismalar
yapilmistir. Caligsmanin ilk agsamalarinda KMPO1 biinyesi i¢cindeki camsi fazin
Seger formiilinde Al,O3; ve SiO; oranlar degistirilmeden ergitici oksit oranlari
degistirilmis ve bu degisimlerin sinterlenmis {irlin  6zelliklerine etkileri
incelenmistir. Calismanin ilerleyen asamalarinda bazi durumlarda Seger
formiilinde Al,O3; ve SiO, oranlarimi azaltma geregi duyulmustur. Gelistirilen
blinye receteleri Cizelge 6.7.’de, bu regetelerin camsi faz igerisindeki oksit
ylzdeleri Cizelge 6.8.’de verilmektedir.

Cizelgelerden de goriilecegi gibi bilinye recetelerinin degisimiyle cam faz
icinde yer alan Al,O3 ve SiO, oranlar kiitlesel olarak ¢ok fazla degismeden belli
siirlar icerisinde gidip gelmekte, asil degisim ergitici oksitlerin oranlarinda
olmaktadir. Cavalcante ve arkadaslar1 [21] camsi fazin 6zelliklerinin ergitici oksit
oranlarina uygun olarak degistigini yaptiklari calismada belirtmislerdir.

Gelistirilen recetelerin seger formiilleri ve fiziksel analiz sonuglari
ilerleyen boliimlerde ayrintili bir bicimde verilmektedir.

KMPO1 referans biinyesinin cam fazinin segerindeki alkali oksit orani

toplam1 0,84’ diir. KMPOl biinyesinin cam fazinda bulunan K,O, kil
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minerallerinden ve diger bilesenlerden gelmektedir. Bir sonraki asamada alkali
oksit toplam1 ve diger oranlar fazla degistirilmeden Na,O orani azaltilip K,O
orani arttirilacak sekilde iki recete gelistirilmistir. K,O oranini arttirmak amaciyla
biinyeye bir ortoklas olan Feldispat 667 ilave edilmistir. Bu receteler KMP02 ve
KMPO3 olarak adlandirilmustir.

Baslangicta sadece albit (Feldispat 637) igeren referans bilinyede albit
yerine bir miktar ortoklas (Feldispat 667) girilerek Cizelge 6.5.°da goriilen
KMPO2 regetesi olusturulmustur. KMP02 regetesinin cam fazinda Na,O orani
K,0 oranina esitken, KMPO03 regetesinde albit tamamen re¢eteden ¢ikartilip Na,O
orant minimuma indirilmis ve recetede yerine ortoklas girilip K,O orani, aliimina
ve silika oranlarini degistirmeden miimkiin olan en yiiksek degere getirilmistir.
Ayrica recete gelistirme calismalar1 sirasinda ¢esitli faz diyagramlarindan
yararlanilmistir.

Sekil 6.8.’de verilen Na;0.Al,03.510,-2Mg0.Si0,-Si0, sisteminin faz
diyagraminda [23] yaklasik olarak % 50 Na,O.Al,03.Si0, ve % 50 SiO; igeren
cams1 fazin igerisinde diisiik bir miktar MgO’in bulunmasinin cam faz olusum
sicakligint diistirdiigli goriilmektedir. Bu da hazirlanacak recetelerde diisiik
miktarlarda MgO bulunmasinin sinterlesmeyi kolaylastiracagi  anlamina
gelmektedir. Gelistirilen regetelere sinterleme hizinin arttirilmasi amaciyla MgO

iceren bir bilesik olan huntit diisiik oranlarda ilave edilmistir.

Forsterit

2Mg0 - Si0;
1§90 20°

12804% 106ALS"
Karnegisit Jodeil
Nefelin

Sekil 6.8. Na,0.A1,05.2510,-2Mg0.Si0,-Si0, sistemine ait faz diyagrami [23]
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Cizelge 6.7.

Biinye recetelerinde kullanilan hammadde oranlari

ie(fgfle F 616‘131571’“ F el6d6is7pat Plajiyoklas | Huntit Kal‘glsen Kil 250 | Kuvars
KMPO1 40 - - - 20 40 ]
KMP02 18 19 - 0,5 12,5 50 -
KMP03 i 33,5 - 0,5 16 50 -
KMPO4 | 20 ; - 2 20 58 ]
KMPO5 | 167 - - 33 2 58 -
KMP06 10 - - 4 35 51 -
KMPO7 | 33 - - 45 48,6 5.6 -
KMPOS i - - 56 60 34,4 -
KMP09 10 10,2 - 22 20 57,6 -
KMP10 i 20 - 24 20 57,6 -
KMPI1 | 035 - - 5,39 5739 | 3304 | 3,83
KMP12 i ; 31 32 25 35,8 5
KMPI3 | 32 - 47 6,8 56,2 29,1 -
KMP14 i - 8 12 18 32,8 5
KMP15 5 - e 2 18 32 -
KMP16 i - 8 3 18 36 -
KMP17 8 - 8 2 15 32 -
KMP18 33 - 19 3 15 30 -
KMP19 5 - 4,5 25 18 32 -
KMP20 5 - 4 3 18 32 -
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Cizelge 6.8.  Biinyelerin camsi fazlar1 icerisindeki oksit bilesimleri

Regete kodu Na,O K,O MgO CaO Al,O4 SiO,
KMPO1 7,26 2,57 0,30 1,18 25,32 63,37
KMP02 6,70 4,45 0,74 0,81 25,67 61,62
KMPO03 2,08 9,54 0,79 0,49 25,48 61,59
KMP04 4,02 3,36 1,77 1,18 28,81 60,87
KMPO05 3,43 3,37 2,68 1,34 28,91 60,23
KMP06 2,35 3,07 3,15 1,41 28,90 61,13
KMPO07 1,20 2,74 3,49 1,45 28,90 62,23
KMPO8 0,63 2,32 4,23 1,63 28,17 63,01
KMP09 2,76 5,38 1,94 1,01 28,28 60,62
KMP10 1,49 7,34 2,11 0,85 27,86 60,35
KMP11 0,67 2,22 4,05 1,57 26,12 65,37
KMP12 3,54 2,31 2,42 4,41 24,80 62,52
KMP13 1,67 2,09 5,02 2,40 26,73 62,10
KMP14 4,61 2,17 1,03 5,29 24,42 62,48
KMP15 5,49 2,20 1,56 5,53 25,96 59,26
KMP16 4,69 2,37 2,26 5,65 26,66 58,37
KMP17 5,97 2,20 1,55 5,56 25,62 59,10
KMP18 7,89 2,14 2,20 3,55 23,57 60,65
KMP19 5,46 2,20 1,89 5,57 25,87 59,02
KMP20 5,42 2,20 2,26 5,61 25,78 58,77
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KMPO02 ve KMPO3 recetelerine agirlikca % 0,5 huntit ilave edilmistir. Bu
iki recetenin Seger formiilleri Cizelge 6.9.°da ve fiziksel analiz sonuglar1 da
Cizelge 6.10.’da yer almaktadir.

Cizelge 6.10.’da goriildiigii gibi KMP03, KMP02 regetesine gore daha
yiiksek bir sicaklikta sinterlesmektedir. Pisme kiiclilmesi ve beyazlik degerleri

acisindan 6nemli bir fark goriilmemektedir.

Cizelge 6.9. KMP02 ve KMPO3 recetelerinin Seger formiilleri

0,41 Na,0
0,40 K,O

KMP02 1,43 ALO; 5,83 Si0,
0,11 MgO

0,08 CaO

0,21 Na,0
0,62 K,0

KMP03 1,52 AlLO; 6,26 SiO,
0,12 MgO

0,05 CaO

Cizelge 6.10. KMPO02 ve KMPO3 regeteleri sinterlenmis iirlin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar
Sinterleme Sicakligi (°C) | % Pigme kiigiilmesi | % Su emme L a b
1180 7,44 0,13 75,27 | 3,02 |13,64
1190 7,48 0,09 76,35 | 3,06 |13,59
KMP02
1200 7,48 0,00 74,43 | 1,82 |12,94
1210 7,48 0,04 74,32 | 2,62 |13,84
1180 7,05 1,32 80,05 | 3,63 |13,02
1190 7,34 0,63 80,10 | 3,58 [12,80
KMPO03
1200 7,24 0,18 76,09 | 2,24 |12,10
1210 7,42 0,18 76,19 | 2,51 |12,72

Sekil 6.9.°da sodyum feldispat-potasyum feldispat sisteminin faz
diyagrami goriilmektedir [23]. Faz diyagrami incelendiginde, sodyum feldispat ve

potasyum feldispat sistemde beraber bulunduklarinda cam faz olusumu
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kolaylasmaktadir. KMPO02 biinyesinin referans ve KMPO3 biinyelerine gore daha
kolay sinterlesmesinin nedeni KMPO02 biinyesinin birbirine yakin mol oranlarinda

Na,O ve K,0O’1 cam fazinda birlikte bulundurmasidir.

1600 ———T—T— T

1800t

Leusit Sivi Faz
+
o SiviFaz
1200} o Feldispat
150 ¢ 5
\_\\\H - S
S S
Leusit + Feldispat + Siv1 Faz
1000
Feldispat
| ] 1 | | |
KAISiyOg 20 40 60 B0  NoAISiy04
Potasyum feldispat Sodvum feldispat
Sekil 6.9. Potasyum feldispat-Sodyum feldispat sistemine ait faz diyagrami [23]

KMPO02 ve KMPO3 regetelerinde sinterlesmis biinyelerin beyazliklarinin
referans KMPO1 biinyesine gore diisiik oldugu goriilmektedir. KMPO1 biinyesinde
feldispat kaynagi olarak albit kullanilirken KMPO02’de albit ile ortoklas birlikte
kullanilmis ve KMPO03’de yalnizca ortoklas  kullanilmistir.  Biinye
kompozisyonlarinda kullanilan flote albitin, ortoklasa gore pisme renginin daha
beyaz olmasi KMPO1 biinyesinin KMP02 ve KMP03’den daha beyaz pismesine

neden olmustur.

6.3.1. Cam faz Seger formiiliinde alkali oksit orammmin azaltilmasi

calismalan

Bu asamada, cam faz icerisindeki Al,O3 ve Si0O; oranlarin1 degistirmeden
alkali oksit miktarini azaltip toprak alkali oksit miktarini arttiracak yonde KMP04,
KMP05, KMP06, KMP 07 ve KMPOS8 receteleri gelistirilmistir. Gelistirilen
recetelerde kullanilan hammadde oranlart Cizelge 6.7.°de verilmistir. Bu

recetelerin cam fazlarinin Seger formiilleri Cizelge 6.11.’de yer almaktadir.
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Cizelge 6.11.°de goriildiigii gibi KMP04, KMP05, KMP06, KMP07 ve
KMPOS regetelerinin Seger formiillerindeki alkali oksit/toprak alkali oksit oranlar1
strastyla 0,6/0,4; 0,5/0,5; 0,4/0,6; 0,3/0,7 ve 0,2/0,8 olacak sekilde degistirilmistir.
Calismanin bu asamasinda toprak alkali oksit orani artirilirken, 6zellikle MgO
orant arttirilmis ve CaO oraninin olabildigince diisiik tutulmasina dikkat
edilmistir. Alkali oksit oranlar1 incelendiginde MgO oraninin arttirildigi
recetelerde Na,O oranmin distiigi, K,O oranmin ise degismeden kaldigi
goriilmektedir. Bu recetlerin cam fazinda bulunan K,O kil grubu
hammaddelerinden gelen safsizlik halindeki K,O’tir ve 0,15-0,20 gibi bir oranda
sabit oldugu goriilmektedir. Bu regetelerin gelistirilmesindeki amag MgO oraninin
artmasinin pismis bilinyenin davranislarina etkisini gorebilmektir. Yapilan
degisimlerin biinyelerin sinterlenme davraniglarina etkileri Cizelge 6.12.°de

goriilmektedir.

Cizelge 6.11. KMP04-KMPO08 recetelerinin seger formiilleri

0,39 Na,0

0,22 K,0 .

KMPO04 1,70 Al,O; 6,12 Si0,
0,27 MgO

0,13 CaO

0,31 Na,0

0,20 K,0 ,

KMPO5 1,55 ALO; 5,49 SiO,
0,37 MgO

0,13 CaO

0,22 Na,0
0,19 K,0 .
KMP06 1,63 ALO; 5,84 Si0,
0,45 MgO
0,14 CaO
0,12 Na,0
0,18 K,O .
KMPO7 1,75 ALO; 6,42 SiO,
0,54 MgO

0,16 CaO

0,06 Na,0

0,15 K,0 .

KMP08 1,62 ALO; 6,18 Si0,
0,62 MgO

0,17 CaO
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Cizelge 6.12. KMP04-KMPO08 regeteleri sinterlenmis iiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar

YT
Sinterleme sicakligi (°C) A) lflsme. % Su Emme L a b
kiigiilmesi
1180 8,26 0,69 80,20 | 1,49 | 12,71
1190 8,30 0,45 79,85 | 1,37 | 12,61
KMP04
1200 8,34 0,00 78,62 | 0,73 | 11,96
1210 8,14 0,00 78,83 | 1,23 | 12,76
1180 8,44 1,25 80,16 | 1,07 | 12,51
1190 8,08 0,04 79,24 | 0,73 | 12,52
KMPO05
1200 8,78 0,00 78,56 | 0,38 | 11,48
1210 8,00 0,00 78,84 | 0,54 | 12,38
1180 8,54 1,03 81,34 | 0,84 | 11,18
1190 8,064 0,42 81,23 | 0,74 | 11,21
KMP06
1200 8,58 0,13 79,90 | 0,34 | 10,67
1210 8,064 0,09 80,27 | 0,42 | 11,04
1180 7,94 3,36 87,09 | 1,19 | 10,53
1190 8,00 3,78 84,37 | 0,68 | 10,57
KMPO7
1200 8,86 2,16 82,58 | 0,28 9,71
1210 8,80 1,50 81,70 | 0,33 9,97
1180 8,08 5,23 87,67 | 0,83 9,82
1190 8,60 3,84 86,38 | 0,61 9,90
KMPOS
1200 9,10 1,74 83,31 | 0,24 8,66
1210 9,14 1,71 84,22 | 0,34 8,99
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Cizelge 6.12.°de gorildiigii lizere MgO oraninin arttirilmasi ile % c¢ekme
oranlar1 artmistir. Magnezyum bilesiklerinin biinye regetesine ilave edilmesinin
cekme oranmi arttirdigt ve sinterleme araligim1 daralttigit  daha Once
Mukhopadhyay ve arkadaglar1 [19] tarafindan yapilan c¢alismalardan da
bilinmektedir. 0,6/0,4 ve 0,5/0,5 alkali oksit/toprak alkali oksit oranlarina sahip
KMP04 ve KMPO5 biinyelerinin 1200 °C’ de sinterlestigi ve 1210 °C’de % ¢ekme
oraninin azaldig1 gozlenmistir. Kapali porlarin i¢cindeki azot, karbon monoksit ve
karbon dioksit gibi gazlar vizkoz sivida ¢oziiniir degildir ve sicaklik yiikseldigi
zaman porlarin kiiciilmesini engellerler. Biinyede agik por kalmadigi zaman
safsizliklardan gelen bu gazlar bilinyeyi terk edemezler ve sisme denilen olay
gerceklesir. Boylece bilinyenin ¢ekme orani azalabilir [22]. KMP04 ve KMP05
biinyelerinin 1210 °C’de % ¢ekme oraninin azalmasinin nedeni biinyede sisme
olmasidir.

Daha diisiik alkali oksit/toprak alkali oksit oranlarina sahip KMP07 ve
KMPOS biinyelerinin ¢aligilan sicakliklarda sinterlesmedigi ancak buna ragmen %
cekme oranlarmin artma egiliminin devam ettigi belirlenmistir. Refrakter yapidaki
MgO’in ¢ok yiiksek miktarda kullanilmasinin biinyeyi refrakterlestirmesi
sonucunda KMPO0O7 ve KMPO0S8 biinyeleri sinterlesmemistir.

0,6/0,4 ve 0,5/0,5 alkali oksit/toprak alkali oksit oranlarina sahip KMP04
ve KMPO5 biinyelerinin 1200 °C’ de sinterlesmesi {izerine cam faz igerisindeki
ALO; ve SiO, oranlarin1 degistirmeden alkali oksit/toprak alkali oksit orani
0,6/0,4’de sabit tutulacak sekilde ergitici oranlar tizerinde degisiklikler yapilarak
KMP09 ve KMPI10 regeteleri gelistirilmistir. Bu degisimler Cizelge 6.13.’de
goriilmektedir.

Cizelge 6.7.°de yer alan KMPO04 recetesinde, albitin yerine yari yariya
ortoklas girilerek KMP09 recetesi gelistirilmistir. Ayni  sekilde biinye
kompozisyonunda albitin yerine tamamen ortoklas girerek KMP10 regetesi
gelistirilmistir. Bu sekilde Cizelge 6.13.’de goriildiigii gibi diger oranlar sabit
tutulmak kaydiyla Na,O oranlar1 azaltilip K,O oranlar arttirilmistir. Bir onceki
asamada KMPOS8 regetesinde elde edilen yiiksek % pisme kiigiilmesi degerinin

azaltilmas1 amaciyla KMP11 regetesi gelistirilmistir.
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Cizelge 6.13. KMP09, KMP10 ve KMP11 regeteleri cam fazlarinin Seger formiilleri

0,26 Na,0

0,34 K,0 .

KMP09 1,65 AlLO; 6,00 SiO,
0,29 MgO

0,11 CaO

0,14 Na,0

0,46 K,0 .

KMP10 1,61 ALO; 5,92 Si0,
0,31 MgO

0,09 CaO

0,07 Na,0

0,14 K,0 .

KMPI11 1,56 ALO; 6,66 SiO,
0,62 MgO

0,17 CaO

KMP11 regetesinde alkali oksit/toprak alkali oksit orani 0,2/0,8 olacak
sekilde SiO, oram arttirilmistir. Bu degisimlerin  biinyelerin sinterlenme

davraniglarina etkileri Cizelge 6.14.’de goriilmektedir.

Cizelge 6.14. KMP09 ve KMP10 regeteleri sinterlenmis iiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar
0,
Sinterleme sicakligi (°C) | % Pisme kiigiilmesi /0 Su L a b
emme
1180 7,34 0,23 79,53 | 2,49 | 12,64
1190 7,84 0,09 77,95 | 1,65 | 12,89
KMPO09
1200 7,88 0,09 77,31 | 0,87 | 12,00
1210 7,98 0,00 77,33 | 1,38 | 12,80
1180 7,90 0,33 78,45 | 3,08 | 12,73
1190 8,04 0,23 77,50 | 2,19 | 12,75
KMP10
1200 8,18 0,04 76,12 | 1,43 | 11,94
1210 8,40 0,00 76,43 | 1,55 | 12,59
1180 8,12 6,02 87,26 | 0,91 | 10,02
1190 8,36 4,04 86,86 | 0,74 | 9,67
KMP11
1200 8,90 2,32 86,24 | 0,23 | 9,50
1210 8,98 1,89 85,78 | 0,25 | 947

Sinterleme islemi sonucunda KMP09’un daha beyaz pistigi, % pisme

kiiciilmesi degerlerinin daha diisiik oldugu ve iki regetenin de calisilan
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sicakliklarda tamamen sinterlestigi goriilmiistiir. KMP04, KMP09 ve KMP10
receteleri beyazlik agisindan karsilastirildiginda en yiiksek beyazliga KMP04
recetesinin sahip oldugu ve recetedeki ortoklas orani arttirildikga beyazlik
degerinin bir miktar diistiigii bu asamada da goriilmektedir.

Ayrica Cizelge 6.14.°de goriildiigi gibi KMP11 regetesinin cam fazinda
Si0O; oranmi arttirmak % pisme kiiclilmesinde beklenen etkiyi vermemistir.
Kuvars orani arttirilmasinda ragmen biinyenin % pisme kiigiilmesi yiiksektir ve

biinye, cam fazin igerdigi yiiksek SiO; orani nedeniyle sinterlesmemistir.

6.3.2. Plajiyoklasin biinye retecesine girilmesi calismalari

Plajiyoklas1 porselen karo biinye regetesinde kullanmak amaciyla yeni
receteler gelistirilmistir. Gelistirilen recetelerin cam faz Seger formiilleri Cizelge
6.15.”de yer almaktadir. KMP12 recetesinde 0,37/0,63 alkali oksit/toprak alkali
oksit oraninda CaO miktar1 arttirilmis ve KMPO7 recetesinde sinterlenmede
yasanan problemleri engellemek amaciyla Al,O3 ve SiO; oranlar digiiriilmiistiir.
KMP13 regetesinde KMP11 regetesindekine benzer alkali oksit/toprak alkali oksit
oranlarinda calisilarak Al,O; ve SiO; oranlan disiirilip KMPO8 recetesinde
yasanan sinterlenme problemini ortadan kaldirmak hedeflenmistir. KMP14
recetesinde 0,45/0,55 alkali oksit/toprak alkali oksit oraninda CaO miktar
arttirllmig ve sinterlenmenin gergeklesebilmesi i¢in Al,O; ve SiO, oranlar
disiiriilmiistiir. Bu regetelerin 1200 °C’ de pisirilmesi ile elde edilen iiriinlerin
fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.16.’da yer almaktadir.

KMP12 regetesinin KMPO7 recgetesi ile karsilastirilmast gerekmektedir.
KMP12 regetesinde CaO  miktart arttirilip biinyeye plajiyoklasin girmesi
saglanmis ve SiO; orani diisiiriilerek artan CaO oranina ragmen KMPO07’ ye gore
daha kolay sinterlesen bir biinye elde edilmistir. Ayrica % pisme kiiciilmesi
degerlerinin azalmasi ve beyazligin nispeten diisiik su emme degerine ragmen
azalmamasi dikkat ¢ekici ve olumlu bir sonugtur. Ancak 1200 °C’ de elde edilen
% 1,49’luk su emme degeri halen ytiksektir. 0,37/0,63 alkali oksit/toprak alkali
oksit oraninda plajiyoklasi kullanarak 1200 °C’de sinterlesen bir biinye

gelistirmenin  zor oldugu anlasilmistir. Bu nedenle c¢alismanin ilerleyen
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asamalarinda daha yiiksek alkali oksit oranlar1 ve daha diisiik Al,Os ve SiO;

oranlartyla plajiyoklasin regeteye dahil edilmesi yoniinde ¢alismalar yapilmistir.

Cizelge 6.15. KMP12-KMP14 regeteleri cam fazlarinin Seger formiilleri

0,26 Na,0
0,11 K,0 .
KMP12 1,10 AlLO; 4,72 Si0,
0,27 MgO
0,36 CaO
0,12 Na,0
0,10 K,O .
KMP13 1,21 AlLO; 4,76 SiO,
0,58 MgO
0,20 CaO
0,34 Na,0
0,11 K,0 .
KMP14 1,10 Al,O; 4,78 Si0,
0,12 MgO

0,43 CaO

Cizelge 6.16. KMP12-KMP14 regeteleri sinterlenmis iiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar
Sinterleme sicaklig1 (°C) | % Pisme kiigiilmesi | % Su emme L a b
KMP12 1200 7,25 1,49 84,12| 0,18 | 10,88
KMP13 1200 8,15 0,61 83,77 0,07 | 8,34
KMP14 1200 5,40 4,09 86,29 | 1,24 | 12,25

KMP13 recetesi, KMP08 ve KMP11 recgetelerine gore daha diisiik aliimina
ve kuvars oranima sahip olmasi nedeniyle 1200 °C’de daha diisiik % su emmeye
sahiptir. Ancak yine de istenilen degerlere ulagilamamistir ve yukarida belirtildigi
tizere daha diisiik toprak alkali, aliimina ve kuvars oranlarinda calismak gerekliligi
ortaya ¢ikmistir.

KMP14 regetesinde ise diisik AlLOs ve SiO, oranlarina ragmen
sinterlesme saglanamamigtir. Bunun nedeni, CaO oranmin ¢ok fazla arttiritlmasi
ve biinyenin refrakter bir yap1 kazanmasi olarak gortilebilir.

KMP12, KMP13 ve KMP14 biinyelerinin 1200 °C’de sinterlesmemesi
tizerine diger sicakliklarda pisirilmelerine gerek duyulmamustir. Sinterlemeyi

saglamak amaciyla, cam fazlarinin seger formiillerinde diisiik Al,Os; ve diisiik
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SiO, oranlarma sahip KMP15, KMP16, KMP17 ve KMPI18 biinyeleri
gelistirilmistir. Bu regetelerin cam fazlarinin seger formiilleri Cizelge 6.17.°de
gosterilmektedir. Bu recetelerin cam fazlari ergitici olarak yiiksek oranda Na,O ve
CaO icermektedir. KMP15, KMP16 ve KMP17 regeteleri KMP14’e benzer alkali
oksit/toprak alkali oksit oranina sahip bir biinyelerdir ve ergitici oksitlerin Al,O3
ve SiO;’e orani arttirilmigtir. KMP18 biinyesi ise diger {i¢ biinyenin cam fazindaki

alkali oksit oranindan daha yiiksek bir alkali oksit oranina sahiptir.

Cizelge 6.17. KMP15-KMP18 receteleri cam fazlarinin Seger formiilleri

0,35 Na,0

0,09 K,O .

KMP15 1,02 Al,O; 3,96 Si0,
0,16 MgO

0,40 CaO

0,29 Na,0

0,10 K0 .

KMP16 1,01 ALO; 3,77 Si0,
0,22 MgO

0,39 CaO

0,37 Na,0
0,09 K,0 ‘
KMP17 0,97 ALO; 3,82 SiO,

0,15 MgO

0,39 CaO

0,47 Na,0

0,09 K,O .

KMP18 0,86 AL,O; 3,77 SiO,
0,20 MgO

0,24 CaO

KMP15-KMP18 arasindaki regetelerin 1180-1210 °C arasinda 10 °C’lik
artiglarla dort farkli sicaklikta pisirilmesiyle elde edilen {iriinlerinin fiziksel
ozellikleri Cizelge 6.18.’de gosterilmektedir. Cizelgede goriildiigii gibi KMP15 ve
KMP17 biinyeleri ile 1210 °C’de, KMP16 ile 1200 °C’de ve KMPI18 ile
1190 °C’de % 0,50 ya da daha diisiik su emme degerlerine ulagilmistir. Bu da,
belirtilen sicakliklarda bu biinyelerin porselen karo % su emme iiretim standart
degerlerini karsiladigini géstermektedir. Biinyenin pismis renkleri incelendiginde
KMP18 biinyesi disinda kalan {i¢ biinyenin beyazlik (L) degerinin 80’in iizerinde

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 6.18. KMPI15-KMP18 regeteleri sinterlenmis iiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar
—
Sinterleme sicakligi (°C) ki/;)gli)iiigesi % Su emme L a b

1180 4,33 5,05 85,21 1,32 | 12,39
1190 5,59 2,46 83,30 | 0,39 | 12,30

KMP15
1200 5,93 0,54 82,60 | 0,58 | 11,24
1210 5,98 0,50 82,16 | 0,87 | 12,12
1180 5,74 2,62 83,20 | 1,19 | 12,30
1190 5,65 2,66 82,31 | 0,89 | 12,15

KMP16
1200 6,18 0,45 80,47 | 049 | 11,43
1210 6,10 0,45 80,40 | 0,50 | 11,81
1180 5,03 2,79 84,45 | 1,04 | 12,55
1190 5,53 1,72 83,47 | 0,87 | 12,57

KMP17
1200 5,92 0,77 81,65 | 0,61 11,57
1210 6,14 0,00 80,70 | 0,67 | 12,11
1180 6,78 0,63 79,71 1,09 | 12,12
1190 7,10 0,09 78,35 | 0,81 12,18

KMP18
1200 7,14 0,04 78,20 | 0,65 | 11,65
1210 7,14 0,04 77,95 | 0,60 | 12,05
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Bu ii¢ biinye kromatik koordinatlar agisindan referans KMPO1 biinyesine
alternatif olabilecegi goriilmektedir. Ayrica bu dort blinyenin hepsi referans
biinyeye gore daha diisiik % pisme kii¢lilmesi degerlerine sahiptir. Bu dort biinye
arasinda KMP18 biinyesi en yiliksek % pisme kiiclilmesine ve en diisiik pisme
beyazligina sahiptir. Bu biinyenin Cizelge 6.7.’de verilen recetesi incelendiginde
diger ii¢ biinyeye gore daha diisiik plajiyoklas ve daha yiiksek oranda albit icerdigi
dikkat ¢ekmektedir. Buradan da biinyede albit yerine plajiyoklas kullanilmas: ile
daha diisiik % pisme kiigiilmesi ve daha yliksek pigmis beyazlik elde edilmesinin
miimkiin oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

KMP15-KMP18 arasindaki biinyeler istenilen % su emme degerlerine
sahip olmasina ragmen Boliim 2.’de de belirtildigi gibi sektorde iiretim yapan
firmalar genellikle daha diisiik % su emme degerleri ile ¢alismaktadir. Bu nedenle
bir sonraki asamada KMP17 regetesi iizerinde degisiklikler yapilarak KMP19 ve
KMP20 kodlu iki yeni recete gelistirilmistir. Bu recetelerin  gelistirilmesindeki
amag, sadece kiiclik degisiklikler yaparak biinyelerin sinterlesme hizini
arttirmaktir. Bu nedenle KMP19 ve KMP20 biinyeleri gelistirilirken Bolim
5.4.’de anlatilan seger formiilii hesaplama yontemi kullanilmamis, onun yerine
recetede yer alan hammaddelerin agirhik yiizdeleri iizerinde degisiklikler
yapilmistir. Bu iki bilinyenin regeteleri Cizelge 6.7.’de gosterilmistir. KMP19
biinyesinde huntit oran1 agirlikga % yarim puan arttirilip % 2,5 yapilmus,
plajiyoklas orani agirlikga % yarim puan diistiriilerek % 42,5 olmustur. KMP20
biinyesinde ise huntit oran1 % 3’e arttirilip plajiyoklas oran1 % 42’ye diisiiriilerek
sinterlesme sicakliginin diisiiriilmesi amag¢lanmustir.

Bu biinyelerin fiziksel o6zellikleri Cizelge 6.19.°da gosterilmektedir.
Gorildiigi gibi her iki biinye 1200 °C’de pisirildigine KMP17 biinyesine gore
daha diisiik su emme degerine sahip olmaktadir. Bu iki biinyenin pisme beyazligi
incelendiginde KMP19 biinyesinin 1200 °C’deki beyazlhigi 80’in {izerindedir.

Ayrica her iki biinyenin % pisme kiigiilmesi degerleri istenilen diizeydedir.
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Cizelge 6.19. KMP19 ve KMP20 regeteleri sinterlenmis iiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar
—
Sinterleme sicakligi (°C) ki/;)gli)iif;gesi % Su emme L a b

1180 5,80 2,12 83,73 | 1,98 | 12,78
1190 6,38 0,78 80,85 | 0,92 | 12,55

KMP19
1200 6,60 0,24 80,25 | 0,60 | 12,08
1210 6,72 0,18 80,03 | 0,46 | 11,94
1180 6,05 1,88 82,57 | 1,82 | 12,74
1190 6,62 0,56 80,32 | 0,65 | 12,56

KMP20
1200 6,97 0,22 79,93 | 048 | 12,07
1210 7,02 0,15 79,76 | 0,51 12,14

6.3.3. Plajiyoklas ile birlikte yerli kil ve kaolen kullanim

Bu sonuglar dogrultusunda o6zellikle KMP17 ve KMP19 biinyelerinin
KMPOI1 referans biinyesine alternatif olabilecegi diisiiniilmiistiir. Porselen karo
sekorlinde {tretim yapan firmalarin farkli calisma sartlarina sahip oldugu
bilinmektedir. Yapilan c¢alismalardaki diger biinyelerin de 6zellikleri dikkatlice
incelenip isletme sartlarina uygunlugu kontrol edilip porselen karo sektoriinde
kullanimi saglanabilir.

Yapilan ¢aligmalardaki sonuglar incelendiginde porselen karo biinyelerde
ergitici olarak albit yerine plajiyoklas kullanimi ile ayn1 pisirim sartlarinda benzer
sinterleme davranigin1 gosteren ve daha diisiik % pisme kiiciilmesi degerlerine
sahip olan biinyeler gelistirmek miimkiindiir. Bu durum sirli ve sirsiz porselen
karo biinyelerde Ukrayna killeri ve kaolenine gore daha yiiksek pigme kii¢lilmesi
degerlerine sahip yerli kil ve kaolenlerin bu biinyelerde kullanilabilmesine imkan
saglayabilir. Bu konuyu aragtirmak amaciyla gelistirilen KMP19 biinyesindeki
Ukrayna kili ve kaoleni receteden ¢ikartilarak yerlerine Istanbul bolgesinden bir
yerli kil olan Kil 225 ve Balikesir bolgesinden bir kaolen olan Kaolen 113
konularak KMP21 biinyesi gelistirilmistir. KMP21 recetesin gelistirilirken
KMP19 regetesindeki kil ve kaolen oranlar1 degistirilmemistir. Bu bilinye

1200 °C’de pisirildiginde sinterlesmemistir. Bunun iizerine biinye sinterlesene
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kadar 10 °C’lik sicaklik artiglari ile 1210 °C, 1220 °C ve 1230 °C’de pisirilmistir.
1230 °C’de istenilen sinterlesme davranisi elde edilmistir. KMP21 biinyesinin
recetesi Cizelge 6.20.’de, sinterlenmis fiziksel Ozellikleri Cizelge 6.21.°de

gosterilmektedir.

Cizelge 6.20. KMP21 biinye recetesinde kullanilan hamadde oranlari

Feldispat | Feldispat
637 667

KMP21 - - 43 3 18 36

Recete kodu Plajiyoklas Huntit Kaolen 113 | Kil 225

Cizelge 6.21. KMP21 regetesi sinterlenmis iiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar
—
Sinterleme sicakligi (°C) ki/;)ggii?el:esi % Su emme L a b
1200 5,60 5,10 71,47 | 2,45 | 17,90
1210 6,38 3,78 69,85 | 1,92 | 15,55
KMP21

1220 6,60 1,24 67,25 1,10 14,08
1230 7,75 0,00 66,01 | 0,50 | 12,89

Cizelge 6.21.’de goriildiigii gibi biinye 1230 °C’de sinterlesmektedir. %
pisme kiiciilmesi degerleri incelendiginde 1230 °C’de pisen biinyenin pisme
degerinin % 7,75 oldugu goriilmektedir. Bu deger standart sirlt ve sirsiz porselen
karo tiretimi i¢in kabul edilebilir bir degerdir. Ancak bu biinyenin sinterlesme
sicakliginin  yiiksek oldugu diisliniilmiis ve sinterlesme sicakligini diislirmek
amacityla KMP21 recetesinde huntit oram1 agirlikca % 0,5 arttirilip plajiyoklas
oranmi1 agirlikga % 0,5 azaltilarak diger hammadde oranlarimin degistirilmedigi
KMP22 biinyesi hazirlanmigtir. Bu bilinyede kullanilan hammadde oranlari
Cizelge 6.22.’de gosterilmektedir. Bu biinye 1200 °C’de pisirilmis ve fiziksel
ozellikleri incelenmistir. KMP22 biinyesinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.23.’de

yer almaktadir.
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Cizelge 6.22. KMP21 biinye regetesinde kullanilan hamadde oranlari

Feldispat | Feldispat

Regete kodu 637 667

Plajiyoklas Huntit Kaolen 113 | Kil 225

KMP22 - - 42,5 3,5 18 36

Cizelge 6.23. KMP21 recetesi sinterlenmis tiriin fiziksel 6zellikleri

Kromatik koordinatlar

Sinterleme sicakligi (°C) | % Pisme kiigiilmesi | % Su emme L a b

KMP22 1200 7,65 0,10 63,42 0,76 | 12,74

KMP22 biinyesinin fiziksel 6zellikleri incelendiginde biinyenin 1200 °C’de
istenilen % su emme degerine ulastigi, % pisme kiiciilmesinin porselen karo
iiretim standartlarina uygun oldugu ancak pismis {iriiniin renk degerlerinin
KMPO1 referans biinyeye gore diisiik oldugu goriilmektedir. Buradan ¢alismada
kullanilan yerli kil ve kaolenin porselen karo biinyelerde kullanilmasi ile 80
degeri gibi yiiksek pisme beyazliklar1 elde etmenin zor oldugu ve dolayisiyla bu
hammaddeler ile beyaz porselen karo bilinyeler hazirlanamyacagi
diistiniilmektedir. Ancak bu biinye, ilizerinde ortiicii bir tabaka olan, dolayisiyla
bilinye renginin beyaz porselen karolardan daha diisiik pisme beyazligina sahip

olabilecegi sirli porselen karolarda kullanilabilir.

6.4. Plajiyoklas iceren Biinyelerin Referans Biinye ile Karsilastirilmasi

Bu boliimde biinye gelistirme c¢alismalarinin ilk asamasinda beyaz
porselen karo iireten firmalar tarafindan kullanilan genel malzemeler ile iiretilen
KMPO1 referans biinyesi ile ergitici olarak albit yerine plajiyoklas ile hazirlanan,
yiiksek beyazliga sahip KMP19 biinyesi ve yerli kil ve kaolen kullanilarak sirl
granit iretimi i¢in  hazirlanan KMP22 biinyesinin  ¢esitli  ozellikleri
karsilastirilmaktadir. Bu biinyelerin agirlikca igerdigi % hammadde oranlari

Cizelge 6.24.’de verilmistir.
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Cizelge 6.24. KMPO1, KMP19 ve KMP22 biinye regetelerinde kullanilan hammadde oranlari

KMPO1 | KMP19 | KMP22
Feldispat 637 40 5 -
Feldispat 667 - - -
Plajiyoklas - 42,5 42,5
Huntit - 2,5 3,5
Kil 225 - - 36
Kil 250 40 32 -
Kaolen 113 - - 18
Kaolen 185 20 18 -

Bu agamada 6ncelikle 1200 °C’de sinterlenen bu biinyelerin i¢erdigi fazlari
gorebilmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Yapilan analizlerin sonuglar1 Sekil

6.10.’da ve Sekil 6.11.’de karsilastirilmstir.

Sigdet] \p Athit B EMP22 biinvesi [
— 5.11 Anortit KMP19 bimyesi
. huavars - T
I e EMPO1 biinvesi
14400

Sekil 6.10. 1200 °C’de sinterlenmis KMPO01, KMP19 ve KMP22 biinyelerinin XRD analiz

sonuglarinin 14 ° ile ° arasindaki detayli gosterimi
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Sekil 6.11. 1200 °C’de sinterlenmis KMPO1, KMP19 ve KMP22 biinyelerinin XRD analiz

sonuglarinin 14 ° ile 39 ° arasindaki detayli gésterimi

Bu {i¢ biinyenin faz analizi incelendiginde, KMPOI biinyesi albit, kuvars
ve miillit icerirken KMP19 ve KMP22 biinyeleri kuvars, miillit ve KMPO1’den
farkli olarak anortit fazlar1 igermektedir. KMP19 ve KMP22 biinyelerinin anortit
faz1 icermesinin nedeni regetelerinde plajiyoklas kullanilmasidir. Bilindigi gibi
plajiyoklas hem sodyum feldispat hem de kalsiyum feldispat igeren bir mineraldir.
Plajiyoklasin icerdigi kalsiyum feldispat sinterlenmis bilinyede anortit fazinin
goriilmesine neden olmaktadir. Sinterleme islemi sirasinda camsi faza gecen albit
ve anortitin bir kismi soguma sirasinda tekrar kristallesmistir. Bu nedenle bu
biinyelerin XRD analiz sonuglarinda albit ve anortit fazlar1 goriilmektedir. Bu ii¢
biinyenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.25.’de karsilagtirilmistir.

Bu ii¢ bilinyenin fiziksel analiz sonuc¢larindan goriildiigii gibi biinyelerin
O0giinme siirelerinde 6nemli bir fark yoktur. Bilinyeler aym siirelerde

ogitiildiiklerinde benzer elek bakiyelerine sahip olmaktadir. Bu sonuglar
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dogrultusunda plajiyoklasin biinye recetesinde kullanilmasi sonucunda 6giitme

stiresini arttiracak herhangi bir olumsuzluk gorilmemektedir.

Cizelge 6.25. KMPO01, KMP19 ve KMP22 biinyelerinin fiziksel 6zelliklerinin karsilastiriimasi

KMPO1 | KMP19 | KMP22

Kuru mukavemet (kgf/cm’) 13 12,5 6,5
Ogiinme siiresi (dak.) 103 100 98
45 elek bakiyesi (%) 1,25 1,28 1,20
Sinterleme sicakligi (°C) 1200 1200 1200
% Pisme kiigiilmesi 7,50 6, 60 7,65

% Su emme 0,22 0,24 0,10

Pigmis renk L 80,81 80,25 63,42
Pigmis renk a 1,38 0,60 0,76

Pigmis renk b 12,16 12,08 12,74
Pismis mukavemet (kgf/cm”®) 199 216 215

Bu biinyelerin 1200 °C’de sinterlenmesi sonucunda plajiyoklas igeren
bilinyelerin albit iceren KMPO1 biinyesine gore daha diisiik pisme kiigiilmesi
oranina, daha diisiik kirmizilik degerine (a), benzer beyazlik degeri (L) ve su
emme oranina sahip oldugu goriilmektedir. Sonuclar, plajiyoklas igeren
biinyelerin albit i¢eren biinye ile ayni sicakliklarda sinterlestigini gostermektedir.
Plajiyoklas, huntit, Ukrayna kili ve kaoleni iceren KMP19 biinyesi ile ¢ok diisiik
oranda flote albit igeren biinye arasinda, beyazlik degerinde herhangi bir fark
olmadan, daha diisik kirmuzilik ve % pisme kiiclilmesine sahip biinyeler
hazirlanabilecegi goriilmiistiir. Daha once hazirlanan biinyeler de goz Oniine
aliarak, daha diisiik % pisme kiigiilmesi istenmeyen durumlar igin farkli biinye
kompozisyonlar1  denenerek flote edilmis albit kullanilmadan farkh
kompozisyonlar hazirlanabilir. Bunun yaninda pahali hammaddeler olan Ukrayna
kili ve kaoleni yerine yerli kil ve kaolen iceren, kabul edilebilir % pisme
kiigiilmesi degerlerine sahip sirli porselen karo biinyeleri gelistirmenin plajiyoklas
kullanilarak miimkiin oldugu goriilmiisiir.

Bu {ii¢ biinyenin kuru ve pismis mukavemet degerleri endiistriyel
tiretimden elde edilen mukavemet degerlerine gore diisiiktiir. Bu farkliliklarin

numune hazirlama ydntemleri ve numune hazirlama ve 6l¢iim yapmada kullanilan
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cihazlarin farkliigindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Uretimde kullanilan
presler ile laboratuvarda kullanilan presler birbirinden farklidir. Ayrica liretimden
aliman numuneler genellikle 33 cm * 33 cm veya 40 cm * 40 cm ebatlarina sahip
iken bu calismada hazirlanan numuneler 5 cm * 10 cm ebatlarina sahiptir. Bu
nedenle bu sonuglarin iiretim degerleri ile karsilastirilmamasi, sadece kendi
aralarinda kargilastirilmas1 gerekmektedir. Biinyelerin pismis mukavemetleri
incelendiginde plajiyoklas iceren biinyelerin daha yiiksek pisme mukavemetlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni sinterlenmis iirlinde plajiyoklas
sayesinde anortit fazinin olusmasidir. Sinterlesme sirasinda olusan ignemsi
yapidaki anortit kristalleri bir ag yapisi olusturarak {iriiniin mukavemetini
arttirmaktadir. Ayn1 zamanda sinterlenmis lirlinde cam faz ile kuvars tanelerinin
arasindaki dogrusal genlesme katsayist farkinin basma gerilmelerini arttirmasi
sonucunda catlak ilerleme hizin1 azalttigi ve dolayisiyla sinterlenmis iiriin
mukavemetini arttirdigt  bilinmektedir. Bilinyede ignemsi yapida anortit
kristallerinin bulunmasi benzer bi¢cimde catlak ilerleme hizini azaltarak pisme
mukavemetinin  artmasin1  saglamaktadir. Kuru mukavemet degerleri
karsilagtirildiginda KMPO1 ve KMP19 biinyelerinin benzer degerlere sahip
oldugu, KMP22 biinyesinin ise bu iki bilinyeye gore diisiik kuru mukavemete
sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda Ukrayna kili ve kaoleni
kullanilan biinyelerde albit yerine plajiyoklasin kullanimi ile kuru mukavemet
degerinde 6nemli bir degisim olmamakta, ancak biinyede Ukrayna kili ve kaoleni
yerine yerli kil ve kaolen kullanilinca kuru mukavemet azalmaktadir. Bunun
nedeni yerli killerin kuru mukavemetinin Ukrayna kiline gore diisiik olmasidir.
Sirli porselen karo iiretiminde kullanilmak iizere gelistirilecek recetelerde yerli
kil, Ukrayna kili ile kombine edildiginde daha yiiksek mukavemet degerleri elde
edilebilir.

1200 °C’de sinterlenen KMPO1, KMP19 ve KMP22 biinyelerinin dogrusal
genlesme katsayilar1 dilatometre cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Bu {i¢ biinyenin 20 °C ile
400 °C arasindaki dogrusal genlesme katsayilar (alfa) karsilastirildiginda bu deger
KMPO1 biinyesi i¢in 6,51*10°/K, KMP19 biinyesi i¢in 6,24*10°/K ve KMP22
bilinyesi icin 6,10¥10°/K olarak 6l¢iilmiistiir. Goriildiigii gibi regetesinde
plajiyoklas igceren biinyeler albit iceren KMPO1 biinyesine gore daha diisiik
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dogrusal genlesme katsayisina sahiptir. Bunun nedeni sinterlenmis {iriinde

KMP19 ve KMP22 biinyelerinin ignemsi yapida olan ve dogrusal genlesme

katsayis1 diisiik olan anortit fazini icermesidir. Bu biinyelerin dilatometre egrileri

Sekil 6.12., Sekil 6.13. ve Sekil 6.14.’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.12. 1200 °C’de sinterlenmis KMPO1 biinyesinin dilatometre analizi
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Sekil 6.13. 1200 °C’de sinterlenmis KMP19 biinyesinin dilatometre analizi

67



dLiLo *10-2 dL/dt #1008 £ (1 daky
m
F 200

Pik.g738°C et

100

. 1

&0

Sic G T Alphaf{1i)
200, 4000 : 61027 E-06

100 200 00 400 =00 50 700 500 ann
Sicakhk /T

Sekil 6.14. 1200 °C’de sinterlenmis KMP22 biinyesinin dilatometre analizi

Gelistirilen biinyelerin sinterlenme davraniglart Misura 3.32-ODHT-HSM
1600/80 marka ve model optik dilatometre cihazi kullanilarak yapilmistir. % 5-5,5
oraninda nemlendirilerek hazirlanan graniiller 15*5 mm boyutunda standart
kalipta 400 kg/cm® basingta preslenmistir. Porselen karo iiretiminde ortalama
isitma hizi olan 50°C/dk ile 1250 °C’ye kadar siirekli bir pisme periyodu
uygulanarak biinyelerin sinterlesme hizinin maksimum oldugu tepe sicaklig1 tespit
edilmigtir. KMPO1, KMP19 ve KMP22 biinyeleri icin tespit edilen tepe
sicakliklart grafikleri swrasiyla Sekil 6.15., Sekil 6.16. ve Sekil 6.17.’de
belirtilmistir. Sekillerde biinyelerin zamana ve sicakliga bagli boyutsal degisim
ve tirevi goriilmektedir. Genlesme egrisi iizerinde ‘“flex” noktasi olarak
tanimlanan nokta sinterlesme hizinin maksimum oldugu sicaklik degerini
gostermektedir. Sicakliga bagli olarak ¢izilen grafiklerde genlesme egrisi
tirevinin pik yaptigi noktaya karsilik gelen sicaklik degeridir. Sekillerden
gortildiigii gibi KMPO1 biinyesi i¢in tepe sicakligi 1210 °C, KMP19 biinyesi i¢in
1214 °C ve KMP22 biinyesi i¢in 1230 °C olarak tespit edilmistir. Goriildigi gibi
ozellikle KMPO1 ve KMP19 biinyelerinin tepe sicakliklari yakin degerlere
sahiptir. Bu iki biinye birbirine yakin sicakliklarda sinterlenmektedir. KMP22
blinyesinin tepe sicakligir ise KMP01 ve KMP19 biinyelerine gore yiiksektir.

Ergitici oraninin arttirilmasi ile bu sicakligin diisiiriilebilecegi diistintilmektedir.
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Sekil 6.16.

KMP19 biinyesinin siirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi
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Sekil 6.17. KMP22 biinyesinin siirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi

Tespit edilen tepe sicakliklart ve bu sicakliklarn 10°C alti ve stii
sicakliklarda endiistriyel firin rejimi uygulanarak sinterlesme davranislar
incelenmis ve biinyelerin pigsme araliklar1 belirlenmistir. Yapilan olglimlerde
endiistride uygulanan 1sitma hizlar1 kullanilmigtir. KMPO1 biinyesinin 1210 ve
1220 °C tepe sicakhiginda 10 dakika bekletilmesi suretiyle sinterlenme
davranisinin incelendigi grafik Sekil 6.18.’de, KMP19 biinyesinin 1215 ve 1225
°C tepe sicakhiginda 10 dakika bekletilmesi suretiyle sinterlenme davraniginin
incelendigi grafik Sekil 6.19.da ve KMP22 biinyesinin 1230 ve 1240 °C tepe
sicakliginda 10 dakika bekletilmesi suretiyle sinterlenme davranisinin incelenmesi

ile elde edilen grafik Sekil 6.20.’de goriilmektedir.
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Sekil 6.18. KMPO1 biinyesinin 1210 ve 1220 °C tepe sicakhiginda 10 dakika bekletilmesi

suretiyle sinterlenme davraniginin incelenmesi
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Sekil 6.19. KMP19 biinyesinin 1215 ve 1225 °C tepe sicakliginda 10 dakika bekletilmesi

suretiyle sinterlenme davraniginin incelenmesi
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Sekil 6.20. KMP22 biinyesinin 1230 ve 1240 °C tepe sicakliginda 10 dakika bekletilmesi

suretiyle sinterlenme davraniginin incelenmesi

KMPO1 biinyesinin 1210 °C ve 1220 °C sicakliklarda yapilan sinterlenme
davranist incelemelerinde 1210 °C’de biinyenin deformasyona ugramadan hala
cekme gostermesi nedeniyle optimum uygulanmasi gereken tepe sicakligi
1220 °C’dir. Sekil 6.18. iizerinde genlesme egrisi tiirevinin sifir oldugu nokta
sinterlesmenin tamamlandig1 noktadir ve bu noktaya karsilik gelen zamanda tepe
sicaklhiginda bekleme siiresidir. Biinye igin 1220 °C’de bekleme siiresi sekilde de
gosterildigi gibi 7 dak. olarak tespit edilmistir.

KMP19 binyesinin 1215 °C ve 1225 °C sicakliklarda yapilan
incelemelerde ¢ekme degerlerinin birbirine ¢ok yakin olup, biinyenin bu
sicakliklarda 10 dk gibi bir zaman aralifinda kararli oldugunu soylemek
miimkiindiir. 1215 °C’de biinyenin deformasyona ugramadan hala  ¢ekme
gostermesi nedeniyle optimum uygulanmasi gereken tepe sicakligi 1225 °C’dir.
Sekil 6.19. iizerinde genlesme egrisi tlirevinin sifir oldugu nokta sinterlesmenin
tamamlandig1 noktadir ve bu noktaya karsilik gelen zamanda tepe sicakliginda
bekleme siiresidir. Biinye i¢in 1225 °C’de bekleme siiresi sekilde de gosterildigi
gibi 6 dak. olarak tespit edilmistir. Bu bilgiler 1s18inda regetenin vitrifikasyon

araliginin genis oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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KMP19 biinyesinin 1230 °C ve 1240 °C sicakliklarda yapilan
incelemelerde ¢ekme degerlerinin birbirine ¢ok yakin olup, biinyenin bu
sicakliklarda 10 dk gibi bir zaman aralifinda kararli oldugunu soéylemek
miimkiindiir. 1230 °C’de biinyenin deformasyona ugramadan hala  ¢ekme
gOstermesi nedeniyle optimum uygulanmasi gereken tepe sicakligi 1240 °C’dir.
Sekil 6.20. iizerinde genlesme egrisi tiirevinin sifir oldugu nokta sinterlesmenin
tamamlandig1 noktadir ve bu noktaya karsilik gelen zamanda tepe sicakliginda
bekleme siiresidir. Biinye igin 1240 °C’de bekleme siiresi sekilde de gosterildigi
gibi 6 dak. olarak tespit edilmistir. Bu bilgiler 1s181nda regetenin vitrifikasyon
recetenin pisme sicakligi oldukg¢a yiiksek olmasina ragmen araliimin genis

oldugunu sdéylemek miimkiindiir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Flote feldispatin, porselen karo iirlinlerin pisme rengi ve sinterlenmesi
tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu yapilan ¢aligmalar sonucunda goriilmiistiir.

Porselen karo bilinye regetelerinde ergitici olarak flote albit yerine
plajiyoklas kullanimi saglanarak yeni biinye receteleri gelistirilebilir.

Plajiyoklasin biinye recetesinde yer almasi ile sinterlenmis iiriinde albit
fazi ile birlikte anortit fazinin da olustugu gézlenmistir.

Flote albit yerine plajiyoklas kulanimi ile sinterlenmis tiriinde daha diisiik
% pisme kiiclilmesine, benzer beyazlik ve diisiik kirmizilik degerine sahip iiriinler
tiretilebilir. Plajiyoklasin flote albite gore daha yiiksek Fe,O; igermesine ragmen
plajiyoklas i¢eren biinyelerin flote edilmis albit i¢eren biinyelerle benzer beyazlik
degerlerine ve diisiik kirmizilik degerlerine sahip olmasinin nedeni demir
iyonlarmin anortit yapisinda +2 degerlikli kalsiyum iyonlariyla yer degistirmesi
ve +2 degerlikli demir iyonlarin renklenmeye yol agmamasina baglanmistir.

Plajiyoklas kullanimi ile diisiik % pisme kiiglilmesi degerlerinin elde
edilmesinin nedeninin ignemsi yapidaki anortit fazinin olusmasi oldugu
diisiiniilmektedir. Bilindigi gibi bir porselen karo iirliniin % pisme kiiclilmesi
oraninin yiiksek olmasi, iiriinde deformasyon goriilme ihtimalini arttirmaktadir.
Uriin ne kadar ¢ok kiigiiliirse diizenli kiigiilme sans1 o kadar diisiik olacak ve
deformasyon orani artacaktir. % Pigsme kiigiilmesi degerlerinin diisiiriilmesi ile
nihai iirtinde deformasyon miktarinin azalmasi saglanabilir.

Plajiyoklas igeren biinyeler albit iceren biinyelere gore daha diisiik
dogrusal genlesme sayisina sahip olmaktadir. Plajiyoklas igeren biinyeler
kullanilarak diisiik dogrusal genlesme katsayisina sahip porselen karo biinyeleri
elde etmek miimkiindiir.

Flotasyon islemi hammaddelerin i¢indeki Fe,Os; ve TiO, safsizliklarmi
azaltmak amaciyla kimyasal malzemeler kullanilarak yapilan bir islemdir.
Dolayistyla flotasyon, hammadde iiretim maliyetini arttiran bir islemdir. Flote
albit yerine plajiyoklas kullanimi sayesinde teknik Ozelliklerde bir problem ile
karsilasmadan daha diisiik maliyete sahip porselen karo receteleri gelistirmek

mumkindiir.
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Boylece kimyasal bir islemden gegirilerek elde edilen flote albit yerine
herhangi bir kimyasal islem goérmeyen plajiyoklas kullanimi ile porselen karo
liretiminin ¢evresel etkisi azaltilabilir.

Manyezyum oksit igeren bir bilesen olan huntitin recetede % 2 ile 4
arasinda degisen diisiik oranlarda kulanimi ile sinterlesme hizinin arttigi,
sinterlesme sicakliginin diistiigii, sinterleme araliginin daraldigi ve regete icinde %
kullanim orani arttik¢a % pisme kiigiilmelerinin arttig1 goriilmiistiir.

Sonug olarak plajiyoklasin beyaz porselen karo biinyelerde pismis iiriin
beyazliginda herhangi bir olumsuzluk ile karsilasmadan flote albit yerine
kullanilabilecegi anlagilmistir.

Huntitin  diisiik  oranlarda porselen karo biinye recetelerinde
kullanilmasiyla biinyelerin sinterlesme hizinin arttirilabilecegi yapilan bu
calismada gorilmiistiir.

Ayrica sirh porselen karo bilinyelerde plajiyoklas kullanilarak yerli kil ve
kaolenlerin de bu biinyelerde yer almasi saglanir. Yerli killer Ukrayna kili ile
birlikte sirli porselen karo biinyelerde kullanildiginda kabul edilebilir beyazlik
degerleri ve % pisme kiiciilmesi oranlarina sahip yeni regeteler gelistirilebilir.
Boylece sirli porselen karo sektdriinde yerli hammadde kullanimi arttirilarak

tiretim maliyetleri diisiiriilebilir.
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