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Bu tez ¢alismasinda, degisen oranlardaki marn hammaddesinin ticari duvar
ve yer karosu kompozisyonlarina olan etkisi detayli bi¢imde arastirilmistir. Marn
hammaddesi, kil ve kalsiyum karbonattan, degisik oranlarda tabii olarak meydana
gelmis karisimdir. Ik olarak, marnin kimyasal ve mineralojik &zellikleri
belirlenmis, sonrasinda %2-8 arasinda degisen oranlarda Marn igeren duvar ve yer
karosu regeteleri hazirlanmistir. Duvar karosu regetesinde mermer azaltilarak,
biinye igerisinde CaO disiiriiliip agirlikga alkali oksit ve MgO arttirilarak
sinterleme davramis1 ve teknolojik Ozellikleri incelenmistir. Yer karosu
recetesinde, Na igerikli feldspat orami diisiiriiliip, marn ekleyerek agirlikca Fe,O3
ve toprak alkali oksitler arttirilarak biinye 6zellikleri incelenmistir. Marn igeren
biinyelerle birlikte standart biinyenin vitrifikasyon davranisi optik dilatometre
cihaz1 kullanilarak degerlendirilmistir. Yogunlasma davranigi He piknometresi ve
diger parametrelerle (¢cekme, su emme, mukavemet) analiz edilmistir. Pisirimden
sonra olusan fazlar1 analiz etmek i¢in XRD, mikroyap1 karakteristiklerini
gozlemlemek icin SEM kullanilmistir. Elde edilen teknolojik o&zellikler
degerlendirildiginde, TS EN 14411 standardina gore duvar ve yer karosu
formiilasyonlarinda alternatif hammadde olarak marni kullanmak miimkiindiir.
Duvar ve yer karosu calismalarinda sicaklik diistisii sagladigi goriilmektedir.
Ayrica hammadde maliyeti mermer ve sodyum feldspata gore daha diistiktiir.

Anahtar Kelimeler: Marn, vitrifikasyon, kompozisyon, teknolojik 6zellikler



ABSTRACT
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USABILITY of CALCEROUS CLAYS in WALL & FLOOR TILES and
INVESTIGATION of THEIR THERMAL BEHAVIOUR
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Anadolu University
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA
2011, 117 pages

In this thesis, the effect of different amounts of marl incorporation usage on
commercial wall and floor tiles were thoroughly investigated. Firstly, chemical
and mineralogical properties of marl were determined. Then, at the increasing
amount of marl (up to % 8 marl) containing wall and floor tile recipes were
prepared. The sintering behaviour and technological properties of bodies were
examined by decreasing marble on wall tile recipes. By that way, CaO was
decreased on body, on the other hand alkaline oxides and MgO was increased.
The body properties were investigated by decreasing amount of Na containing
feldspat and increasing amont of marl, Fe,Os; and alkaline-earth oxides. The
vitrification behaviour of Standard bodies together with marl containing bodies
was evaluated by using optical dilatometer. Densification behaviour was analized
with He pycnometer and other parameters (shrinkage, , water absorbtion,
absorbtion, strength). XRD was used to analyze phases which are formed after
firing. SEM was also used in order to observe the microstructural characteristics
of bodies. After evaluating technical properties of the test results, it is possible to
say that according to TS EN 14411, marl can be used in wall and floor tile

formulations as an alternative raw material.

Keywords: Marl, vitrification, composition, technological properties
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1. GIRIS

Tiirkiye, kaplama malzemeleri (yer karosu, duvar karosu, porselen karo ve
dekor triinleri) iretimi agisindan degerlendirildiginde aktif halde bulunan 24
firmasi ile ve bunlarm yaklasik 350 milyon m?*yil’lik iiretim kapasitesiyle
diinyada besinci Avrupa’da ii¢lincii sirada yer almaktadir (Kiictiker 2009).
2007°deki diinya karo iiretimi 8,125 milyar m*yi bulmustur, bu say1 2006’daki
7,725 milyar m*’lik iiretimden %3,2 daha biiyiiktiir. Tiiketim 7,420 milyar m*’den
7,955 milyar m*’ye ¢ikmustir ve bu say1 iretimin %98’ine denk gelmektedir.
Uretimdeki artista en biiyiik rolii Asya iistlenmis, 4,778 milyar m” (2006 yilindaki
tretimden %8 daha fazla) iretimle diinya {retiminin %58,8’1 burada
gerceklesmistir. 2007°de iiretilen ek 400 milyon m”>nin 350 milyon m”’si
Asya’dan, ozellikle de Cin, Hindistan, iran ve Vietnam’dan gelmistir. Diinyada
son bes yilda en biiyiik iiretici olarak Cin 6n plana ¢ikmistir. Uretim hacmi disinda
makine iiretim yetkinligini de Italyan yatinmcilarin etkisiyle gelistiren Cin
diinyanin karo tiretim merkezi haline gelmistir (Anonim 2009).

1990-2004 yillar1 arasinda sektoriin iiretimindeki yillik ortalama artig
oran1 %11,1 diizeyindedir. Ancak 1999 yilinda, 1998 yilina oranla %3,6 oraninda
bir diisiis gostermistir. Bu durum, iilkemizdeki genel ekonomik kosullar, Rusya
krizi, iki bilylik deprem ve oOzellikle de insaat sektoriindeki gerilemeden
kaynaklanmaktadir. Kasim 2000 krizinin hemen arkasindan, Subat 2001
ekonomik krizinin patlak vermesi sonucu doviz kurlarmin serbest dalgalanmaya
birakilmasi nedeniyle Tiirk Lirasinin dolar karsisinda ani deger kaybina ugramasi,
akaryakit ve enerjiye yapilan zamlar o donemde seramik kaplama malzemeleri
tireticilerini de 6nemli Olgiilerde olumsuz sekilde etkilemistir. Sektorde faaliyet
gosteren firmalar iiretimlerine zaman zaman ara vermek zorunda kalmislar, sonug
olarak 2001 yilinda sektoriin tiretimi 2000 yilina gore %14 oraninda diisiis
kaydetmistir. Ekonomik krizler ve depremlerin ardindan ciddi oranda kiigiilme
yasanan emlak sektoriinde 2004 yilinda canlilik yasanmaya baglanmistir. 2006
yilinda insaati devam eden konutlarin devreye girmesi ve mortgage sisteminin
hayata ge¢meye baslamasiyla birlikte sektérde canlilik siirmekteydi fakat
dogalgaz ve elektrik zamlari, global ekonomik kriz ve dalgali kurdan dolay1 2008



yili seramik iireticileri i¢in zor bir yil olarak ge¢mistir. Bu durum, sektorlerin
iiretimlerine ara vermelerine ve azaltmalarina neden olmustur (Anonim 2008).
Sektoriin rekabet gliciinii azaltan en 6nemli unsurlar:

1) Ulkemizdeki enerji maliyetlerinin yiiksekligi,

2) Tasima alt yapis1 eksikligi ve tasima maliyetlerinin yiiksekligidir.

Seramik kaplama malzemeleri iiretiminde kullanilan hammadde, yardimei
madde ve diger isletme malzemelerinin dis girdi oran1 ¢ok diisiik seviyededir.
Sektoriin 400 milyon dolar diizeyindeki ihracati i¢in yapilan ithalat sadece 40
milyon dolar civarindadir. Dolayisiyla sektor ihracatinin yaratii katma deger 360
milyon dolar seviyesindedir. Bu bakimdan degerlendirildiginde seramik sanayi,
yarattigr “Katma Deger” ile Tiirkiye’de stratejik bir 6nem tasimaktadir (Tuna
2010).

Bu calismada, duvar karosu iiretiminde mermer ve yer karosu iiretiminde
ise albit yerine alternatif hammadde olarak marn kullanarak standart {iriin elde
edilebilirligi aragtirllmistir. Duvar karosu calismasinda CaO igerigi azaltilarak
alkali ve toprak alkali oranlarmin artmasinin sinterleme iizerine etkisine

bakilmistir. Yer karosu ¢alismasinda ise anortit fazinin etkileri incelenmistir.



2. DUVAR KAROSU

Seramik duvar karosu, kil basta olmak iizere, karbonat ve kuvarstan olusan
coklu bilesen sistemidir. Biinye icerisindeki her bilesenin son ozelliklere farkli
katkilart vardir. Duvar karosu formiilasyonlari ti¢li duvar karosu olarak
adlandirilmaktadir. Uclii duvar karosu sistemi, prosese ve hammaddelerin
kompozisyonuna bagl kristalin faz ve bir cam karisimdan olusmaktadir (Sousa
and Holanda 2005) .

Duvar karosu formiilasyonu temel olarak (Ryan and Radford 1987):

Cizelge 2.1. Genel olarak duvar karosu biinye formiilasyonu

%
Kil 25
Kaolen 25
Kuvars 40
Kalsit 10

TS-EN 14411 BIII (159 BIII, TS 202) standardina gore duvar karosunun;
su emme degeri %10 ile 20 arasinda, mukavemeti 7,5 mm’den kalin karolar i¢in
12 N/mm’, ince karolar i¢in, 15 N/mm’ olmalidir. Duvar karosunun teknik

ozellikleri TS EN 14411 standartlarina gore Cizelge 2.2 de verilmektedir.



Cizelge 2.2. Duvar karosu teknik 6zellikleri (TSE, 2008)

FiZIKSEL OZELLIKLER Deney Yontemi DEGERLER

Su Emme EN ISO 10545-3 Ortalama>%10, bu deger
%20’ yi gecerse lreticiye
bildirilir. Her bir karo i¢in
%9

Kirilma Dayanimi, N EN ISO 10545-4

a)Kalinlig1 > 7,5 mm En az 600

b)Kalinlig < 7,5 mm En az 200

Egilme Dayanimi, N/mm® | EN ISO 10545-4

Kirilma dayanim

>3000N olan karolara

uygulanmaz

a)Kalinlik > 7,5 mm Enaz 12

b)Kalinlik < 7,5 mm Enaz 15

Asinma Dayanimi

Zemin kaplamasinda EN ISO 10545-7 Asinma devir sayisi

kullanilacak sirl kaydedilir

karolarin ylizey aginma

direnci

Cizelge 2.1°deki basitlestirilmis  smiflandirma bir rehber olarak

kullanilabilir. Ayn1 zamanda her bilesenin ayni anda birden fazla fonksiyonu

olabilir (Cizelge 2.3).



Cizelge 2.3. Farkli iiretim teknolojilerindeki hammaddelerin islevleri (Vari, 2000)

Fonksiyon

% Agirlikga Plastik Iskelet yap1 Ergitici

Kirmizi Monoporoza

Karbonath killer 55 +++ + ++
Vitifiye 6zellikte killer 15 A+t + 4+
Feldpatik kumlar 30 -+

Beyaz Monoporoza

Beyaz killer 35 -+ +
Kaolenitik killer 25 ++ ¥
Feldpatik kumlar 15 +++ T
Kuvars 15 ++ +
Kalsit 10 T+

Kirmizi Tek Pisirim

Katbonatl killer 50-60 -+ + 4+
Vitrifiye ozellikte killer 10-20 + A
Feldspatik kumlar 20-30
Tek pisirim beyaz biinye
Beyaz killer 30-40 -+ I
Kaolen 20-30 +++ +
Feldspatik kum 10-20 + -
Kuvars 10-15 + A
Kalsit 7-10 -+

Porselen karo

Beyaz killer 30 A+
Kaolenitik killer 15 -+ n
Albit 43 T T
Silika kumu 10 T+
Talk 2 T+

Teknik olarak, duvar karosu, yer karosu, saglik gerecleri, kiremit vb.
malzemelerin birbirlerinden ¢ok farkl: iiriinler oldugu sdylenilebilir. Aslinda, bu
malzemeler kimyasal kompozisyon olarak benzerdirler (Vari, 2000).

Sekil 2.1°de goriilen ¢l diyagramlarda, bazi karo cesitleri igin

kompozisyon alanlar1 belirtilmistir (Majolika= diisiik c¢ekmeli duvar karosu,



Cottoforte= fazla su emmeye sahip yer karosu, Porselen karo= diisiik su emmeli
yer karosu). Bir hammaddeyi veya bir biinyeyi teknolojik karakteristikleriyle
aciklamak i¢in, onun kimyasal kompozisyonunu degerlendirmek tek basina yeterli
degildir. Aym1 zamanda mineralojik analiz ve tane boyut dagilimi gibi

ozelliklerinde degerlendirilmesi gerekir (Vari 2000a).

A

% MgO+Ca0

.'l 4 |I porselen dano
|

20

£ v
20 40 ] B0 100
% Na K0 —

% ALQ+ TIO, —=

Sekil 2.1. Karoda kullanilan tipik hammaddeler i¢in tiglii faz diyagrami (Vari, 2000a)



3. SERAMIK HAMMADDELER

Bir¢ok mineral ailesinden olusan seramik malzemelerinin iiretimi i¢in dogal
hammaddeler ¢ok uygundur. Bu hammaddeler saf halde ¢ok nadir bulunur ve
genelde bagka mineralleri igeren karigim halindedirler. Hammaddelerin
davranislarini aciklamak, bir¢ok farkli ve cesitli kompozisyonlar icerdikleri i¢in
oldukca zordur. Saf minerallerin kendine 6zgii karakteristiklerine odaklanmak o
minerallerin 6zelliklerine 11k tutmak icin daha pratik bir yoldur. Ciinkii bu
mineraller kiigiik sayida kategoriler i¢inde gruplanabilir. Bir seramik biinye, bir
veya daha fazla mineral iceren hammadden olusan inorganik bir malzemedir.
Tekbir hammadde uygun oranda istenen igerigi saglayabiliyorsa, biinye “dogal”
olarak tanimlanir, aksine birden ¢ok hammadde kullaniliyorsa, biinyeye dogal
denilmez. Ornegin, Italya — Sassuolo bdlgesinde baskin olarak bulunan sirf kilden
olusan majolika (majolika= diisiik ¢ekmeli duvar karosu): yaklasik sifir cekme ve
diisitk mukavemet gostermektedir. Kirmizi seramik biinye ayni sekilde sirf kirmizi
kilden olusmustur: pisirim siiresince yiiksek ¢ekme ve mukavemete sahiptir.
Majolikadan ii¢ kat daha fazla mukavemete sahip cottoforte (cottoforte= fazla su
emmeye sahip yer karosu), belirli oranda iki hammadde karisimindan
olugmaktadir. Sonug¢ olarak, biinye formiilasyonu seramik prosesi i¢in ¢ok
Oonemlidir.

Seramik bilinyedeki bilesenler ¢esitli kategorilere ayrilir:

3.1. Plastik bilesenler

Pismemis biinyeye sekillenebilmesi icin gerekli plastik o6zelligi verir.
Biinyenin temel bileseni olarak diisliniilebilir ve pisme siiresince seramigi
olusturan bilesenlere mahal verir. Al, Si ve bazen Ca, Fe ve Ti saglar. Plastik
bilesen Ornekleri killer ve kaolenlerdir (Vari 2000a). Seramik iiretiminde kil,
seramige sekillenme asamasinda plastiklik ve yas mukavemet saglar. Ayrica
pismis biinyenin rengine biiylik Ol¢iide katkis1 vardir. Plastik killer (ball clays)
ince partikiil boyutuna sahip olduklar1 i¢in biinyeye plastiklik saglarlar. Kil ve
kaolinler benzer yiizey alanina sahiptirler. Fakat empiirite kuvar seviyesi kilde

daha ytiiksek olabilir (%35°e kadar). Kaolenit i¢in empiirite kuvars ¢ok daha ince



partikiil boyutunda istenmektedir. Ciinkii killerde, cliriimiis biyolojik ya da
organik maddenin agirlik¢a yilizdesi fazladir. Beyaz biinye elde etmek igin,
organik empiiriteler tamamiyla 1s1l islem ile uzaklastirilir. Killerin tabakal silikat
yapist diger seramik tozlarindan ayirt edici 6zelligidir. Benzer partikiil boyutlu
diger tozlarla karsilastirildiginda, killerin yiiksek yiizey alan1 (18-30m?*/g) tabakali
yapisindan kaynaklanmaktadir. Killerin ve kaolenlerin ortalama c¢ap1 ~0,3-
0,5um’dir. Yiiksek yilizey alamyla plaka morfolojisi kil-su sisteminin
plastikliginin ~ saglanmasindan  sorumludur.  Killer =~ minerolojik agidan
degerlendirildiginde, kaolenitler kristallenebilirlik derecesiyle de
gruplandirilabilir. Kristallenme derecesi Hinkley indeksiyle belirlenebilmektedir.
Zayif kristallenme yliksek potansiyel plastikligi ortaya cikarir ve kristallenme
derecesi kaolenit latisleri igerisindeki iyonik yer degistirmenin fazlaligina tekabiil

eder (Carty, 1998).

3.1.1. Kil minerallerinin Ozellikleri, Olusumu

Kaolenit, feldspat minerallerinin bozunmasi sonucu olusur ya da volkanik
veya metamorfik kayaglarin yiiksek sicaklik kosullarinda aliimina silikat
mineralleri olugturmasiyla meydana gelir.

Potasyum feldspatin ikincil mikaya ve daha sonra kaolinite doniigsmesi
asagidaki denklemler ile gosterilmistir.

3(K,0.A1,05.6S10,) + 2H,0 —
(potasyum feldspat)

K,0.3A1,03.6510,.2H,0+2K,0+12S10,—
(mika)
K,0.3A1,05.6S10,.2H,0+2K,0+12S10,+4H,0—

3(A1203 .2Si02.2H20)+K20
(kaolenit)

Ayrica, felspatin kaolenite dogrudan doniisiimii, 4Si0, ve alkalilerin

ortamdan uzaklagsmastyla miimkiindiir (Paul 1988).



3.1.2. Kil Minerallerinin Yapisi

Kil mineralleri iki ana gruba ayrilmaktadir: kaolenler ve montmorillanitler.
Kaolenler Al,Si,05(OH)s (Al,05.2510,.2H,0) empirik formiiliine sahiptir ve
montmorillonitler Al,Si40;¢(OH), formiiliinden tiiremislerdir.

Kaolin grubu kaolinit, nakrit, dikit, halloysit igerir; halloysit
AlS1,05(OH)4.2H,0 formiilasyonuna sahip hidrete sekilde bulunur.

3.1.2.1. Kaolin Grubu

Tiim kaolin mineralleri ayn1 temel yapisal 6zelliklere sahiptir: Tetrahedral
tabaka olarak isimlendirilen Si-O atomlar1 olan bir tabakaya, oktahedral (gibsit)
denilen AI-O atomlar1 olan diger bir tabakaya O atomlar1 tarafindan baglanir. Bir
oktahedral tabakaya bir tetrahedral tabaka baglidir (1:1) (Worrall, 1982). Kaolenit
yapist nadiren miikemmel bir latise sahiptir. Genelde tabakalar iist {iste
yigildiklarindan yapida diizensizlik meydana gelir. Bu da seramigin 6zelliklerini
etkiler (Paul, 1988). Kaolenitler sadece elektron mikroskobu altinda goriilebilen,
0,1-2um arasinda degisen boyutlarda kiiciik hekzagonal plaka kristallerinden
olusur. Bu kristaller siklikla akordeon gibi {ist iiste y18ilmis sekilde sikistirilmistir.
Kaolin mineralleri ¢ok diisiik yiik degisim kapasitesine sahiptir. Birim yiizeyinde
absorbladigi katyonlar maksimum diizeydedir. Kaolenit birimlerdeki yiik
eksikligine karsilik olarak belli bir minerallerin yiizeyleri arasindan katyonlar
adsorbe edilir. Kaolin mineralleri sinirli latis degisimine izin verdikleri i¢in, ¢ok
diisiik yiik degisimlerine sahiptirler. Kaolenit i¢inde gézlemlenen diisiik miktarda
katyon absorbsiyonu, partikiillerin koselerindeki kirik baglara dayandirilir.
Partikiil boyutunun disiiriilmesiyle, toplam partikiil kdse alaninin artmasi
saglanarak, kaolenitlerin yiik degisim kapasitelerinde artig dl¢lilmiistiir. Diger bir
kaolenit ¢esidi olarak bilinen livesit ya da diizensiz kaolenit; kaolenite ¢ok
benzeyen ancak tabakalari arasinda bazi farkliliklar bulunduran yapilardir. Bu
yapilar, daha yiiksek yiik degisim kapasitesine sahiptir, ¢iinkii Mg™ katyonlari
baz1 AI” katyonlari ile yer degistirerek yiik azalmasma neden olurlar (Meyers,

2003).
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Sekil 3.1. Kaolenitin tabaka yapisinin gosterimi (Britannica, 1998)

Halloysitte, diizen tamamen rastgeledir. Tabakalar arasinda su molekiilleri
oldugu icinde baglar ¢ok zayifur ve bu yiizden dogal halloysit
AlS1,05(OH)4.2H,0 formiiliine sahip hidrate bigimdedir.
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Sekil 3.2. Kaolenit, mika, montmorillonit, halloysitin tabaka yapilarinin sematik olarak gosterimi

(Ozdemir, 2005)
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3.1.2.2. Kaolenitlerin Dehidrasyonu ve Faz Degisimi

Ross ve Kerr 400°C’ye kadar, diisiik sicaklikta su kaybimnin az ve
dehidrasyon egrisinin diiz oldugunu vurgulamislardir. Cogu kaolinitlerin
diferansiyel egrilerinde diisiik sicakliklarda termal reaksiyonlar goziikkmez. Kristal
bakimindan fakir bazi kaolenitlerin diferansiyel egrilerinde kiiciik miktarlarda
endotermik reaksiyonlar goriiliir. Bu da kaolenit iinitelerinin olusumu sirasinda
tabakalar arasinda bir miktar suyun kaldigini gosterir (Grim 1968).
Isitma sirasinda, kaolenit dehidrasyona maruz kalir. 450 — 500°C civarindaki
sicakliklarda yapisindaki suyu kaybeder, metakaolin olusur (Al,03.2510,)
ornegin, gibsit tabakasindaki hidroksil gruplari. Bu dehidrasyon reaksiyonu keskin
bir kiitle kayb1 ve endotermik pik gosterir (Sekil 3.3). Bu reaksiyon 42- 250kj
mol” araliginda degisen 1s1 absorbsiyonuna sahiptir, genellikle 150 kj mol™

civarindadir (Meyers 2003).
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Sekil 3.3. Bir kaolenit tiiriine ait DTA, TG ve dilatometrik egrileri (Meyers 2003)

Dehidrasyondan once, kaolin minerallerini igeren killer suyun etkisine ¢ok

hassastirlar (kil kiitleleri suyun eklenmesiyle sekillendirilirler). 925°C maksimum
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980°C’de, metakaolenin hizli kristalizasyonu ile spinel kristal (2A1,03.3S10,)
yapiya doniisiir. Bu yar1 kararli spinel yapi, psedo miillite (Al,03.S10;) ve sonra
miillite (3A1,03.2S10;,) dontisiir. Mikroyapida silikat cam yapis1 igerisinde
ignemsi miillit kristalleri goziikmektedir. Dehidrasyondan sonraki biitiin
doniistimler kat1 haldedir ve boylece kiitle degisimi gézlemlenmez. Kaolenit saf
oldugunda 1250°C’de kiiclik ekzotermik pik goriilmektedir (ikincil miillit
ekzotermik piki). Diizensiz yapidaki kaolenitler i¢cin bu ekzotermik pik, kristobalit
olusturmak i¢in camsi silika fazinin kristalizasyonunu temsil eder. Sekil 3.3’te
dilatometrik egri, dehidrasyon ve spinel olusumu ile alakali kademeli ¢ekmeleri
gostermektedir. 1100°C’de tanelerin sinterlenmesi ve bosluklar1 dolduran sivi
fazin etkisiyle porozitenin azalmasiyla hizli bir boyutsal degisiklik meydana gelir
(Meyers, 2003).

Diizensiz kaolenitler, diizenli yapiya gore daha diisiik sicaklikta
(580°C’de) endotermik pik gostermektedir. Endotemik pik, daha az siddetli ve
daha genistir. Silika ve gibsit tabakalar1 arasindaki baglar, biiyiikk iyon
dagilimindan dolay1 zayiftir, boylece daha az 1s1 enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir
(diistik sicaklikta dehidrasyon). Absorbalanan suyla alakali olarak bazi kaolenit
minerallerinde 100°C’de kii¢iik bir endortermik pik goriilmektedir. Cogu
kaolenitler i¢cin bu endotermik pik tespit edilemeyecek kadar kiiciiktlir fakat
diizensiz yapidaki kaolenler i¢in biiyliktiir (Meyers, 2003).

Chen, kaolenit iceren seramiklerde faz doniistimleri ve millitin
bliylimesini arastirdigi calismasinda, 1050°C’ye kadar 1sittig1 numunede meydana
gelen reaksiyonlar1 asagidaki sekilde 6zetlemistir (Chen 2004).

Al,05.2810,.2H,0 (kaolinit)— Al,03.2S10; (metakaolen)+ 2 H,O
400~500°C
2(Al,05.2S10,) (metakaolen)— Si3Al4O12 (Al-Si spinel) + SiO, (amorf)
~950°C
3Si3A1404; (Al-Si spinel) — 2(3A1,05.2810,) (miillit) + 5 SiO, (amorf)
>1050°C

Kaolinit grubu diger killere bakildiginda, nakrit ve dikit sicaklik
degisimine karsilik benzer davranis gostermektedir (Sekil 3.4). Fakat dikitin
endotermik dehidrasyon sicakligi, nakrit ve kaolenitten daha yiiksektir (650°C).
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Halloysit 50°C ve 150°C’de endotermik pik igerir. Belirli kiitle kayb1 ve ¢ekme,
tabakalar arasindaki suyla ilgilidir (Meyers, 2003).
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Sekil 3.4. Cesitli kil minerallerinin DTA egrileri (Meyers, 2003)

3.1.2.3. Montmorillonit Grubu

Iki tetrahedral tabaka (silika tabakasi) arasmna bir oktahedral tabakanin
(alumina tabakasi) girmesiyle montmorillonit mineralinin < TOT > seklinde
simgelenen birim katmani olugmustur. Pirofilit, Al,Si40,9(OH), formiiliine
sahiptir. Ayn1 sekilde, brusit veya magnezyum atomlar1 levhalart (Mg(OH),) iki
silikat tabakasiyla bir arada bulunmasi mimkiindiir. Bu durumda formiili,
Mg;Si4019(OH), seklindedir ve mineral olarak talk’tir. Genellikle, kristal
latisinde, biiyiik iyonlarin diizenlenmesiyle iskelet yap1 elde edilir. Ayn1 boyuttaki
katyon, herhangi bir degisiklik olmaksizin bagka bir katyonla yer degistirirse buna
“izomorf yer degistirme” denir. Feldispat yapidaki Si atomunun Al ile
yerdegistirmesi en genel ornektir. Al ve Si benzer ¢apa sahiptir ve bu yilizden
oksijenle 4 koordinasyonu saglayabilir. Diger katyonlarin ¢ogu, bu dort
koordinasyon sayisi icin biiyiiktiir fakat bu katyonlar Al atomunun yerindeki alti

koordinasyona girebilirler. Ornegin, Mg, Fe™, Fe™ ve Li" gibi iyonlarla gibsit
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tabakasindaki Al yer degistirebilir. Benzer sekilde, aymi1 iyonlar brusit
tabakasindaki Mg atomunun yerine de gegebilir (Worrall, 1982).

Pirofillit yap1 icindeki farkli latis yer degistirmeleri diger montmorillanit
minerallerini olusturur: Al atomunun Fe™ ile degisikligi ile nontronit olusur ve

bedelitte yliksek aliimina i¢erikli montmorillanittir (Al 2, AlSi3010(OH)y).

3.1.2.4. Montmorillonit Mineralinin Termal Analizi

Sekil 3.5°de iki montmorillonit mineralinin DTA egrileri gosterilmistir.
Montmorillonit mineralinin absorbe ettigi kayda deger derecedeki su miktarindan
dolayi, yaklasik maksimum 150°C’ deki endotermik pik oldukga biiytik bir alana
sahiptir. Montmorillonit igerisinde absorblanan suyun kaybi c¢ift endotermik
olusumda gosterebilir (Sekil 3.5’de montmorillanit I): birinci endotermik ylizeyde
absorblanan suyun kaybini gosterir ve digeri hidrate yer degistiren katyonlardan
suyun kaybini gosterir. ~600°C’de endotermik dehidrasyon reaksiyonu meydana
gelir. Bu reaksiyonla, yerdegistiren katyonlari, aliimina ve silika oksitlerini i¢eren
amorf bir yap: Uretilir. Hidroksil gruplarinin uzaklasmasi i¢in montmorillonitin
ihtiyag duydugu 1s1 (2,1 kj mol™), kaolenitten daha azdir (150 kj mol™).
~900°C’de baslayan ekzotermik reaksiyon, amorf malzemenin spinel yapiya
doniisiimiinii temsil eder. Artan sicaklikla, spinel fazi miillite ve camsi1 faza
doniisiir. Bundan sonra daha yiiksek sicakliklara 1sitildiginda, camsi faz kristobalit

kristal fazini olusturur (Meyers, 2003).
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Sekil 3.5. Montmorillanit tiirlerinin DTA egrisi (Meyers, 2003)

Montmorillonitte farkli katyon yer degistirmeleri, termal davraniglarda da
farkliliga sebep olur. Yiiksek aliiminyum igerikli montmorillonit olan bedelit igin,
dehidrasyon endotermik reaksiyonu montmorillonite benzer (~550 - 600°C), fakat
kristalizasyon endotermik reaksiyonu fark edilemez. Al™’e gore Fe™ daha biiyiik
boyutlu oldugundan, nontronitteki demirin varligr, montmorillanite gdére daha
diisiik endotermik dehidrasyon pik sicakligina neden olur (~400-500°C).
Nontronit, 370°C’de Fe™ nin Fe™’e déndiigiinde oksijenin yiikseltgenmesiyle
ilgili olarak c¢ok kiiciik ekzotermik reaksiyon gosterebilir. Ekzotermik
kristalizasyon pik pozisyonu, yerdegistiren katyonlarin miktarina ve ¢esidine bagl
olarak kayar. Sekil 3.6’da degisebilir alkali katyonlarin montmorillanit
minerallerine  etkisi  gorilmiistiir. Alkali katyon boyutlarinin azalmasi
(K™>Na"™Li" vb.) bag kuvvetini arttirir. Toprak alkali iyonuna sahip (+2 yiik)

degisebilir katyonlu bir numune, biiyiik ve uzun bir kiitle kaybi egrisi gosterir.
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Sekil 3.6. Potasyum, sodyum ve lityum montmorillanitin TG egrisi (Meyers, 2003)

3.1.2.5. Mika Grubu

Montmorillanit gibi, mikada izomorf yer degistirmeyle pirofillit ya da
talktan tiiremistir. Pirofillittte (Al,Si40;9(OH),) dort Si atomundan biri Al atomu
ile yer degistirir ve bu yer degisikligi [Al(Si3A1)01o(OH),)]" formiilii ile
gosterilebilir. Burada dikkat ¢ekecek durum, yer degistiren Al’ nin ayr1 olarak
gosterilmesidir, ¢iinkii gibsit tabakasindan farkli olarak Al silika igerisindedir. Bu
bir birimlik negatif yiik bir potasyum K(+) iyonunun girmesiyle dengelendiginde,
asagidaki formiil ile gosterilebilir:

K".Aly(Si3Al)O19(OH), ya da KA13Si30,0(OH),

Bu potasyumlu mika veya muskovitin formiiliidiir. Yap1 igerisindeki
atomlarin diizenlenmesi pirofillite benzer (silika tabakalar1 arasindaki K iyonlart
hari¢). 4Si atomundan iki tanesi Al ile yer degistirdiginde, Aly(Si2Aly)?0,(OH),
gosterilebilir. Bu formiilde iki negatif yiik aciga ¢iktig1 goriilmektedir. Bu yiizden,
¢ift degerlikli bir katyonla dengelenmelidir. Ornegin, Ca™’nin verildigi,
Ca+2.A12(Si2A12)'zOlo(OH)z, kalsiyum mika ya da margarit.

Ayni sekilde mikalarin bir grubu da talktan tiiremistir. Ornegin, filogopit,
KMg;(Si3A1)010(OH),, lepidolit, K(AILi;)Si40;0(OH),, yer degistirme gibsit
tabakasinda meydana gelir (Worrall 1982).
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Mikalar hidroksil ya da Van der Walls baglariyla bagh degildir, ¢iinkii
pozitif yiiklii iyonlarla K~ veya Ca' negatif yiiklii iyonlar bir aradadir. Fakat buna
ragmen latisteki diger baglardan zayiftir. Bu yiizden mikalar birim tabakalari
boyunca oldukg¢a kolay ayrilir. Kil igerisinde, mika partikiil ¢apr yaklagik 0,5
um’dir. Mika diisiik plastiklige ve diisiik bir katyon degisim kapasitesine sahiptir.

Bu da su emme veya sisme olmamasinin sebebidir (Worrall 1982).

3.1.2.6. Illit Grubu

Yap1 olarak mika grubuna benzer fakat daha az potasyum igerir ve daha
cok su ile birlesmis durumdadir. Bu nedenle illitlere hidrate olmus mika veya
serisit denir. Genellikle illitler, killer i¢inde %40’ a varan oranlarda yardimci bir
mineral olarak bulunmaktadir (Worrall 1982). ilit minerali 36 um ve 0,1 um
arasinda partikiil ¢apina sahiptir. Plastikligi ¢cok azdir. Illit ve mika, icerisindeki
yuksek alkali iceriginden dolay1 refrakterligi diisiirlir ve pismis biinyede olusan
camsi fazin hacimce yiizdesinde onemli katki saglar (Meyers 2003). Yapilan tez
calismasinda kilit hammadde olarak kullanilan marnin mineralojik yapisinda
(Sekil 8.2) illitin varhigma rastlanmistir. Illit geleneksel seramik regetelerinde
kullanilan temel kil fazlarindan biridir. Artan illit icerigiyle ergime sicaklig
diistiigii icin iirlin, yiiksek camsi faz ve diisiik su emmeye sahip olur. Alkali igerigi
yiiksek oldugu icin, bu killer ergitici gibi davranir ve diger karigimlara nazaran
ergime sicakligini diisiiriir. illit ve serisitce zengin killerde, K miillit olusumunu
sinirlayan yiiksek miktarda eriyik iiretir. Illit igerisinde bazen Na ve Ca, K ile
yerdegistirebilir. Dehidrasyon siiresince, su molekiilleri buharlagir. Daha sonra kil
mineral yapis1 ¢oker. En sonunda arta kalan hidroksiller su molekiilii olarak
yogunlasir. Erken erime kapali porozite olusumunu tetikledigi i¢in su molekiilleri
blinye icerisinde hapsolur. Numune pistiginde, porlar igerisindeki basing artar ve
deformasyon stresine sebep olur (piroplastik deformasyon ya da genlesme). illitin
varliginda miillit ve kristobalit olusumu kisitlanir. Ciinkii silika ve aliimina alkali
camsi faz olusturma egilimindedir. Kaolenitik killerde, miillit ve kristobalit
olusumu goézlemlenmektedir. Kaolenitin dehidrasyonu ile metakaolenden
dogrudan miillit olusur. Ayrica kaolenitce zengin recgetelere nazaran recgetede illit

yiizdesinin artmastyla yiizey alani artmaktadir. illit ve feldispatin ergimesiyle cam
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olusur. Amorf faz iceriginin artmasiyla iliskili olarak kuvars ve miillit azalir. Son
olarak, Illit iceren biinye koyu kirmizi renge sahiptir. Bunun sebebi baslangic
hammaddesinin icerisindeki gétit (a-FeO(OH)) ve pismis biinyede olusan miillit

miktarinin az olmasidir (Ferrari 2006).

3.1.2.7. illit ve Mika Minerallerinin Termal Analizi

U¢ farkli mika mineralinin DTA egrisi Sekil 3.7°de goriilmektedir.
Genellikle mikalar, nispeten yiliksek sicaklikta dehidrasyona ugrarlar (850 —
950°C). Muskovitin dehidrasyonu igin gerekli aktivasyon enerjisi 226 kj mol™
civarinda olup, kaolenit ve montmorillonitten daha yiiksektir. Az miktarda
absorblanan suyun kaybini gosteren ~100°C’de kiiciik bir endotermik pik
goriilmektedir. Biotit ve zinvaldit gibi demir igeren mikalar 300-500°C arasinda
gosterdigi ekzotermik reaksiyon Fe™ nin oksidasyonuyla ilgilidir. Daha az ¢ift
yuklii demir iceren zinvaldit i¢in bu ekzotermik reaksiyonun siddeti daha azdir

(Meyers 2003).
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Sekil 3.7. Mikalarin DTA egrisi (Meyers, 2003)

Sekil 3.8°de illitin DTA egrisinden goriildiigii gibi, 100 -300°C’de absorblanan
suyun kaybindan dolay1 olan endotermik pik siddeti daha fazladir. Bu endotermik

pik, birimler arasinda ve partikiil yiizeyinde zayif baglanmis absorblanan suyun
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kaybini igerir. Illitler ilk endotermik piki mika minerallerinden daha diisiik
sicakliklarda gostermektedir (500-600°C). Illit minerali sahip oldugu yapisal su
genis bir sicaklik aralifinda uzaklasmaktadir. Ayrica iki veya daha fazla
endotermik reaksiyon olabilir. ~900°C’de, dekompozisyonun arkasindan bir
kristalizasyon ekzotermik reaksiyonu meydana gelmektedir, s seklinde

endotermik-ekzotermik karakteristik gostermektedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Dioktahedral illit ¢esiti icin DTA egrisi (Meyers 2003)

3.1.2.8. Klorit Grubu

Kil minerali olarak smiflandirilmasina ragmen, kloritler yapisal olarak
mikaya benzer. Yer degistirmis talk tabakasindan olusmustur. Bu tabakalarin
arasinda brusit (Mg(OH),) tabakasi bulunmaktadir. Brusit tabakasmnda Mg™
iyonlar1 yerine Al™ iyonlarinin gelmesiyle, bu tabaka pozitif yiiklenir.

Mgs(AlLFe™)(OH)s.Mgs(AlSiz)019(OH),
Brusit tabakas1 + Talk tabakasi = Klorit

Yukaridaki formiilden farkl sekilde kloritlerde mevcuttur: Si™ iyonlarinin
Al" iyonlari ile yer degistirmesi Mg ya da Al ile Fe™ iyonunun yer degistirmesi.
Benzer yapiya ancak farkli katyonlara sahip diger klorit mineralleri sunlardir:

klinoklor, korundofillit ve proklorit. Yapilan ¢alismada kullanilan marn
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hammaddesinin mineralojik analizine bakildiginda (Sekil 8.2), yapisinda klinoklor
faz1 tespit edilmistir. Yiiksek alkali igeriginden dolay1r biinyede refrakterligi
diisiirmesi beklenmektedir (Meyers 2003)

Sekil 3.9. Temel klorit birimi

3.1.2.9. Vermikulit Grubu

Vermikulit yapilart klorit minerallerine benzer. Kimyasal formiili;
(Mg,Fe)s(ALSis)O9(OH)s.3,5H,0 seklindedir. Vermikiilitlerdeki ~ brusit
tabakasinda hidroksil birimleri veya su molekiilleri bulunur ve biiyiik oranda
hidratasyon vardir (Uz 2004). Hizli 1sitmayla vermikulit pul pul dokiiliir. Clinkii
icerdigi suyun biiylik miktarini birden serbest biraktigindan tabakalar ayrilir. Bu
da hacminin 15-20 kat artmasina neden olur. Izalasyon malzemesi olarak

kullanilabilirler. Hem klorit hem vermikulit mikadan daha ince levha yapili

20



plakalara sahiptir ve kaolenit ve montmorillanite gére daha biiyiik partikiil

egilimindedir (Meyers 2003).

3.1.2.10. Klorit ve Vermikulitin Termal Analizi

Genellikle kloritler iki adet endotermik reaksiyon gosterirler, 500 -700°C
arasindaki ilk endotermik pik, brusit tabakalarina modifiye edilmis hidroksil
gruplarinin serbest kalmasi olarak (Sekil 3.10). ikinci pik ise, ~800°C’de talk
tabakasina modifiye olan hidroksil gruplarinin serbest kalmasm igerir. iki
endotermik pikin arkasindan ~900°C’de bir ekzotermik pik gelir. Bu pik spinel
(MgAl,04) ve olivin (forsterit (Mg;SiO4) vb.) gibi elde edilen kristalizasyonu
gosterir. Kloritlerde absorblanan suyun kaybi i¢in diisiik sicaklikta bir endotermik
pik goézlemlenmez. Demir igeriginin fazlaligi dehidrasyon sicakliginin diismesine
neden olur. Benzer sekilde, modifiye edilmis brusit katmanlarindaki Al miktarinin

Mg ile degisimi de aymi etkiyi verir.
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Sekil 3.10. Cesitli klorit minerallerinin DTA egrileri (Meyers 2003)
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Vermikulitlerin DTA egrisi Sekil 3.11° de gdosterilmektedir. Absorblanan su 0-
350°C’de uzaklagmaktadir. Mineraller tabakali yapida oldugundan dolay1 ve birim
tabakadaki su miktarinin fazla olmasindan dolay1 absorblanan suyun kayb1 birkag
adimda goriiliir. Vermikulitler, yiiksek sicaklikta, 800-900°C, “s” seklinde
endotermik ve ekzotermik pikler gosterirler. Bu sicaklik araliinda,

dehidrasyondan sonra kristalizasyon meydana gelir (enstatit, (MgSiO5)).

Colorado

Bilinmeyen ' ‘ } \

Endotermik  Ekzotermik  ———3p=

et ———

0 200 400 600 800 1000 126G

Sekil 3.11. Colorado (USA), bilinmeyen bir bolge ve Praysak’ta (Fransa) kaynagi bulunan
vermikulitlere ait DTA egrileri (Meyers 2003)

Degisebilir katyonlar, vermikulitlerin termal davraniglari {izerine belirli
etkilere sahiptir (Sekil 3.12). Mg™ degisebilir katyon oldugunda, absorblanan
suyun kayb ii¢ endotermik asamada meydana gelir. Ca™, Sr™*, Ba™, Li" ve Na”
gibi katyonlar iist iiste dehidrasyon etkisi gosterirler. Tek degerlikli, K', Rb" ve

Cs’, absorblanan suyun kaybimi gosteren daha diisiik siddette endotermige

sahiptirler (Meyers 2003).
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Sekil 3.12. Degisebilir katyonlarla doyurulan vermikiilitlerin DTA egrileri (Meyers 2003)

3.2. Reaksiyona Girmeyen Bilesenler

Pigmemis seramik biinyenin iskelet yapisini olusturmak i¢in eklenen bazi
hammaddeler vardir. Bu bilesenler biinyede pisme ve kuruma siiresince plastiklik
ve ¢ekmeyi azaltir. Ayrica bu tiir bilesenler daima reaksiyona girmeyecek diye
diisiiniilmemelidir. Yiiksek sicakliklarda, bilesenler igerisinde yer alan oksitlerden
bazilar1 pigsme siiresince olusan kimyasal doniisiim igersinde aktif olarak yer
alirlar ve biinyeye Ca, Mg ve Si saglarlar. Inert bilesenlere 6rnek, samot, silika,
talk, pirofillit, vb. Silikanin kullanim amac1 yukarida belirtildigi gibi iskelet yapiy1
olusturmaktir, yapilan c¢alismada dogrudan regeteye silika eklenmedi fakat

killerden silika gelmektedir.

3.2.1. Kuvarsin sicaklikla polimorfik degisimi
Kuvars seramik biinyenin iskeletini olusturur. Kuvars 1sitilmaya
basladiginda 573°C’ye kadar genlesir. Sonra doniisiim meydana gelir: Si-O-Si

zincir yapidan diiz hale gelir; bu yiizden atomlar paket yogunlugu daha diisiik bir
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durum alir ve kuvars diisiikten yiiksek sekle doniistiigii icin belirgin bir genlesme
meydana gelir. Diisiik terimi “o” i¢in, yiiksek ise “B” icin kullanilmaktadir.
Kristobalit doniisiimiinde biiylik bir genlesme meydana gelmektedir. o—f
doniistimleri tersinirdir ve hizlica meydana gelir. Bir yapidan digerine donme
kolay degildir ve uzun zaman alir. Ciinkii tetrahedara ayrilir ve sonra farkli sekilde
tekrar bir araya gelir. Kuvars orani arttikca sertlik ve sicaklik artar. 573°C- 870°C
iki basamakta genlesme goriiliir ve bu sicakliklar yavas gecilir. Seramiklerde
genelde o kuvars ve tridimit polimorflar1 gézlenir (Anonim, Paul 1988). Kuvars,
1470°C ve lizerine 1sitilirsa, kristobalit olusur. 870 — 1470°C sicaklik araliginda
tridimit elde edilir. 1470°C’nin istiine ¢ikilirsa, tridimitin kristobalite dontlisiimii
oldukc¢a yavastir. 1710°C ve lizerine 1sitilirsa cama doniisiir (Sekil 3.13). Camsi
silika olarak adlandirilan bu doniisiim oldukca diisiik termal genlesmeye sahiptir.
Camsi diizensiz yapiyla, kristalin yap1 Sekil 3.15’de gosterilmistir (doniisiim
reaksiyonlar1 minerizalitorlerle hizlandirilabilir. Ornegin, kuvarsin kristobalite

dontistimiinii kolaylastiran kalsiyum oksit gibi).

§70°C  1470°C _1Tee,
w-kuvars = o-tnidimit == o-kaistobalit = S 5104

(kiibik) (hekzagonal) (kiibik)
Naes  Nure  NIRETC

p-kuvars p-tridimit p-kxistobalit
(trigonal) (rombohedral) (tetragonal)

fl\ 163°C
-tridimit

{monoklinik)
Sekil 3.13. Kuvarsin polimorfik doniisiimleri (Kingery 1976)

Silikanin yapis1 incelendiginde, tetrahedra kristal yap1 biriminde koselerde
oksijen anyonlar1 ve merkezde silisyum atomu bulunmaktadir. Tiim tetrahedra 4
negatif yiike sahiptir (Sekil 3.14, 3.15, 3.16). Anhidrat silika ti¢ kristal forma

sahiptir; kuvars, tridimit, kristobalit ve amorf camsi form. Her temel form
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digerlerine gore farkhiliklar gosterir ve belli sicaklik araliklarinda kararhidir

(Anonim 2002).

Q Oksijen

A ®  Silisyum B

Sekil 3.15. (A) Kristal yap1 ve (B) camsi yapt ( W.H. Zachariasen ve B.E. Warren’e gore)
(Anonim 2002)
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Sekil 3.16. (a) Tridimit ve (b) kristobalit yapilar1 (Worral, Clays and Ceramic Hammaddeleri-
Elsevier) (Anonim 2002)

Kuvars, silika tetrahedra zincirleriyle birbirine baghh bir yapidan
olusmaktadir. Siki paket yapiyla karsilastirildiginda nispeten agik yapidadir;
6rnegin, kuvarsin yogunlugu 2,65 g/em’, MgO yogunlugu 3,59 g/em’, ALOs
yogunlugu 3,96 g/cm’’dir. Fakat kuvars, yiiksek sicaklik formlarina gore daha
diisiik yogunluk ve daha sik1 paket yapisindadir. Tridimitin yogunlugu 2,26 g/cm?,
ve kristobalit yogunlugu 2,32 g/cm’ dir. Kuvars ve kristobalitin termal genlesme
katsayilarinda degisiklik, a-p yer degistirme doniisiimleriyle agikca ortaya gikar.
Termal genlesme katsayilarindaki degiskenlik, sicakliga karst her bir mineral i¢in

ylizdece hacimce genlesme egrisinden kolayca goziikmektedir (Sekil 3.17)

(Worrall 1982, Paul 1988).

2zme (Va)

A=

Linear 1211 ganl

Sekil 3.17. Silikanin 1s1l genlesmesi (Paul 1988)

26



Biinyede kuvarsin etkileri;
e Plastikligi ayarlar. Plastik olmayan malzeme oldugu i¢in plastikligi
diistiriir.
e Biinyenin beyazligini arttirir, iceriginde ¢ok az demir ve titan igerir.
¢ Biinyenin genlesme katsayisint degistirir. Kuvarsin ¢oziilmeye basladigi
ve cevresindeki bilesenler ile etkilesime gectigi sicaklik, kuvarsin partikiil
boyutu kadar y1gin kompozisyonuyla da ilgilidir. 20 um’dan biiyiik kuvars
taneleri icerisinde ve cevresinde c¢atlaklar gdzlemlenmektedir. Bunun
sebebi 20-750°C sicaklik araliginda, kristalin kuvars (a=23*10°K™") ve
camsi faz (0=3*10°K™") arasindaki biiyikk genlesme farkliligidir. Camsi
faz icerisindeki gerilmeler, tane sinirlarina paralel basma kuvveti ve dik
gerilme kuvveti yaratirlar. Eriyik icinde kuvarsin fazla ¢dzlinmesi arta
kalan kuvars taneleri ve cevresindeki camsi faz arasindaki c¢ekme
kuvvetlerini azaltacaktir (Mukhopadhyay 2006).
¢ Biinyenin vitrifikasyon sicakligini arttirir.
e Feldispatla birlestiginde kalinti kuvarslar miillit olusturur bunlarda
pisme sirasinda iskelet gorevi yaparak deformasyonu azaltir.

Seramik Uriinlerde serbest kuvarsin etkileri;
e Hizli pisirim ve sogutmalarda c¢atlamaya neden olur. Bunun sebebi
a—f kuvars doniisiimiidiir. Bu doniisiim 573°C’de ve sert bir hacim
degisikligi ile meydana gelir (Fortuna 2000).
e Mekanik mukavemeti azaltir. Kuvars partikiil boyutu biinyedeki catlak
davranisi i¢in ¢ok Onemlidir. Biiylik kuvars taneleri (50-150 pum), tane
sinirinda veya civarinda siirekli ¢evresel catlak ve birbirine bagli matris
catlaklar1 gosterirler. 25-50 pm arasinda kuvars taneleri daha az siddetli
cevresel catlaklar ve daha nadir matris catlaklar1 gosterir. 10 pm’dan
kiigiik kuvars taneleri nadiren cevresel c¢atlak gosterirler, matris catlagi
gozlemlenmez. Maksimum mukavemet 25pum tane boyutuna sahip kuvars
tanelerinde goriiliir. Kiigiik partikiil boyutunda mukavemetteki azalma
eriyik icerisinde kuvarsin c¢oOziinmesinden kaynaklanmaktadir. Biiyiik
partikiiller, dairesel catlaklara benzer birbirine bagl matris ¢atlaklarina yol

acar. Bu sebeple mukavemet diiser (Carty 1998).
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e [sil sok direncini diisiirir. Mukavemet ve tokluk gibi, termal sok
direncini anlamak ve degerlendirmek igin, ilk olarak ¢atlagin baslangicini
ve ikinci olarak ilerlemesini degerlendirmek gerekir. Termal sok
direncinde c¢atlak baslangici i¢in itici gii¢, ani 1s1 degisiklikleri sonucunda
seramigin i¢ ve dis yiizeyinde, ¢ekme ve genlesme farkindan dolay1 olusan
strestir. Iki yiizey arasinda 1s1 iletimi i¢in yeterli zaman olmadif1 farz
edilirse, sicaklik farkliliginin (AT) neden oldugu stres (o) asagidaki
formiille verilmektedir (Tite 2001).

c=S.E. a. AT /(1-p)
E= Young modiilii (elastisite modiilii)
o = lineer genlesme katsayisi
u = Poisson orani
S= catlagin sekliyle ilgili geometrik sabit
iki yiizey arasinda sicaklik farkliigi (AT.) yeterince yiiksek oldugunda,
catlak baglangicina neden olan stres, seramigin kirinim mukavemetine (oy)
esittir (Tite 2001).

AT= oz (1- p)/S.E.a
Kuvars partikiillerinin 1s1l genlesmesi kil matrisinden daha fazla
oldugunda, 1sitma siiresince olusan ikincil itici giice sebep olan stres
meydana gelir. Kuvarsin 573°C’de 6—f faz doniistimiiyle ilgili genlesmesi
sonucu yasanan bir problemdir. Isitmanin sonrasinda soguma siirecinde,
kil matrisine nazaran kuvars partikiilleri daha fazla ¢ektigi i¢in kuvars ve
kil matrisi arasindaki baglar kopar. Bunun sonucu kuvarsin etrafindaki
bosluklar Young modiiliinii azaltir. Catlagin baglamasi i¢in sicaklik
farklilig1 (AT,) yeterli oldugunda, biinye icerisinde depolanan elastik enerji
vasitasiyla catlagin ilerlemesi icin itici gii¢ iretilir. Kisa baglangic
catlaklarinda, catlak boyutunun artmasiyla depolanan elastik enerjideki
azalma, ylizey enerjisinin artig smirimi ge¢mektedir. Boylece, dis kuvvet
sabit oldugunda, fazla enerji ¢atlagin hareket etmesiyle kinetik enerjiye
doniisiir. Bu durumda, sicaklik farkliligi (AT,) ile iligkili tiim depolanan
elastik enerji harcanana kadar catlak ilerlemesi devam eder. Catlak

durdugunda, tekrar ilerleyebilmesi i¢in ilave elastik enerji gerekir. Catlak
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boyutundaki artis ve buna bagli kirmim mukavemetindeki azalis depolanan
enerjinin fonksiyonlaridir. Son catlak alam, of/G.E ile orantilidur.
Denklikte of, kirmim mukavemeti ve G toplam kirinim enerjisidir
(G=G+Gy). Yiiksek termal sok direncine sahip malzemelerin se¢imi ve
tasarimi i¢in iki temel yaklasim bulunmaktadir. Birincisi, ¢atlak
baslangicini 6nlemeyi igerir. Ikinci yaklasim, ¢atlak ilerlemesini nlemeye
calismaktir. Kirik baslangicini onleyerek termal sok direncini artirmak
icin, se¢ilecek malzeme yiiksek kirinim mukavemeti, yiiksek 1s1l iletkenlik,
diistik Young modiilii degeri ve diisiik 1s1l genlesme (R.) Ozelliklerine
sahip olmalidir (Tite 2001).
R=K. of. (1- p)/E.a

e Sirin goriiniimiini olumsuz yonde etkiler (Dag 2009).

3.3.Ergitici Bilesenler

Sicaklig diisiirme Ozelligine sahiptirler. Pisme siiresince camsi fazi elde
etmek i¢in kullanilir; Na, K, Al ve Si saglar. Bu bilesenlere 6rnek, karbonatlar,
feldspatlar, vollastonit, nephelin vb (Vari 2000a). Cams1 faz pisme sirasinda,
serbest silika ve killerle etkileserek miillit olusumunu tesvik eder. Ayrica, porlar

doldurarak yogunlugu ve kompakthigini arttirir (Dag 2009, Fortuna 2000).

3.3.1.Feldispat

Dogada silika ve aliimina birlesimleri mevcuttur. Aliiminyum atomlari
silisyum atomlarima benzer oldugu igin, iki element degis tokus icin yiiksek bir
potansiyele sahiptir. Aliimina silikat minerallerini olusturmak ig¢in kristal yapi
icersinde alliminyum atomlar1 silisyum atomlarinin yerini alir. Aliiminyum
atomlarinin silisyum atomlarinin yerine gegmesi elektrik yiik dengesizligine sebep
olur. Aliiminyum atomlarinin her biri negatif bir yiik iiretir ve bu pozitif bir yiikle
dengelenir. Pozitif iyonlarin saglanacagi atomlar periyodik tablonun bir ve ikinci
stitunudur (alkali ve toprak alkali). Bunlarin en baskinlar1 sodyum, potasyum,
magnezyum ve kalsiyumdur. Iyonik bagl (zayif bag) alkali atomlarinin varlig

ergimeyi arttirir. Bu mineraller ergitici olarak tanimlanir ve seramik triinlerin
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pisme sicakligini diistiriir. Kristal yap1 igerisindeki zayif baglarin varligi degisik
ozellikler saglar. Kuvarstan farkli olarak, biitiin yonlerde ayn1 mukavemete sahip
degildir. Baglar alkali atomlarinin oldugu kisimlarda oldukca zayiftir; aslinda
feldispat kristalleri olduk¢a kolay ayirt edilebilir. Ciinkii onlar oldukca kolay
kirilabilen plakamsi yapiya sahiptir. Oldukga kolay kirilirlar ve diiz ve parlak bir
ylzey elde edilir. Fakat kuvars iceriginin artmasi 0giitmeyi zorlagtirir. Atomlarin
¢Oziiniirliigli dogrudan onlarin hareketliligi ve haliyle boyutuyla orantilidir.
Sodyum potasyumdan daha c¢oziiniirdiir. Ciinkii potasyum atomu sodyum
atomundan neredeyse iki kat daha biiyiiktiir (Vari 2000b).

Potasyum feldspat, ¢cok viskoz cam olusturdugu ve uzun erime araligi
verdigi i¢in, hala en ideal feldispat olarak nitelendirilir. Sektorel anlamda
avantajlart:

e Pigme siiresince, potasyum caminin yiiksek viskozitesinden dolay1
deformasyon riski olmaksizin yiiksek vitrifikasyon derecesi saglanir

e Endiistriyel firinlarin  ayn1  bolgesinin  farkli  yerlerinde sicaklik
degiskenlik gosterebilir (6zellikle en yiiksek ve en algak yerler arasinda). Saglik
gerecgleri gibi iiriinlerde 600 mm’nin {izerinde oldugu diisiiniiliirse aymi iiriiniin
farkli bolgelerinde vitrifikasyon farkli olacaktir. Bu da ancak kullanilan
feldispatin erime araligimin genis olmasiyla azaltilabilir.

Saf potasyum feldispat 1150°C’de erime sicakligi ile karakterize edilir. Saf
sodyum feldispat ise 1118°C’de erir ve potasyum feldispata kiyasla daha az

viskoz cam olusturur ve kisa erime araliina sahiptir (Fortuna 2000).
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Sekil 3.18. Albit ve ortoklazin viskozite egrileri (Fortuna 2000)

Sicaklifa gore albit ve ortoklazin camsi eriyik i¢indeki viskozite
davramisim1 - goriilmektedir (Sekil 3.18). Gergekte, camsi fazin viskozitesi,
feldispattin erimesiyle belirlenir. Burada da endiistride etken parametreler,
kullanilan hammaddelerin tipi, miktari, tane boyutu ve firin rejimidir. Ortoklaz
miktar1 azalip, kuvars miktar1 arttirilarak yapilan denemede, kuvars miktariyla
viskozite artmaktadir. Diisiik miktarda aliimina ilavesiyle camsi eriyigin
viskozitesi dligmektedir fakat fazla miktarda ilave edilirse ayni viskozite

artmaktadir (Fortuna 2000).
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Sekil 3.20. Feldispat/MgO karigiminin ergime sicakligi degisim egrisi (Fortuna 2000)

Sekil 3.19 ve 3.20, toprak alkali oksitlerin (CaO ve MgO) feldispatin erime
sicaklig lizerine etkisini ve Sekil 3.21, potasyum feldispatin dilatometrik egrisini

gostermektedir. Ilk ¢ekme malzemenin vitrifikasyonundan kaynaklanmaktadir.
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1330-1380°C arasindaki genlesmenin artmasi feldispatlarin reaksiyona girmesi ve
serbest kuvarsin feldispat i¢ine girmesinden dolayr olmustur. Feldispatin
dilatometrik egrisindeki degiskenlige karsi gelen sicakliklar, feldispatin tiiriine,
kuvars igerigine ve 1sitma hizina gore degisir. Yiiksek kuvars igeriginde sekilde
goriilen ¢cekmenin egilme noktasi yiiksek sicakliklara dogru hareket eder. Eger
feldispat sodyum igeriyorsa egri diislik sicakliklara dogru kayar. Yavas bir 1sitma
hiz1 ile disiik sicakliklara dogru hareket eder. Feldspatlarin doniisiim
sicakliklarini belirlemede 6nemli rol oynayan diger bir parametre ise, tane boyut
dagilimidir. ince partikiiller egriyi diisiik sicakliklara dogru kaydirir. Endiistriyel
kullanimlarsa sadece feldspatin kimyasal ve mineralojik 6zelliklerine degil ayni
zamanda tane boyut dagilimina da bakilir. Bir feldspatin % 40-50’sinin 10 pm
altinda olmasi istenir ve maksimum beyazlik i¢in Fe,O3+TiO; igeriginin ise %

0,3’ten fazla olmamalidir (Fortuna 2000).

900 1000 1100 1200 1300 1400 130

Sicakhlk (°C)
Sekil 3.21. Potasyum feldspatin genlesme-¢ekme egrisi (Fortuna 2000)

Sodyum veya potasyum feldispattan hangisinin kullanilacagi konusunda;
ekonomik nedenlerden dolayir sodyum feldispatin kullanimi daha yaygindir.
Asagidaki parametreler de ayn1 zamanda se¢im yapilirken goz oniinde tutulur.
—Potasyum feldispat sodyum feldispata gore daha yiliksek ergime sicakligina
sahiptir. Dolayisiyla 1250°C’yi ge¢meyen biinyelerde daha uygundur. Diisiik
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sicaklikta ve daha hizli pisirim hizinda ve diisiik maliyetle vitrifikasyon daha iyi
olur. Yiiksek sicaklikta sodyum, potasyumdan daha kararhdir.
—Potasyum feldispat, sodyum feldispata gore kullanildig1 biinyeye pisirim
sirasinda daha fazla deformasyon direnci ve genis vitrifikasyon aralig1 saglar. K-
feldispatin kullanildig1 biinyelerde vitrifikasyon araligi yaklasik 50°C’dir. Na-
feldispat kullanildiginda bu aralik 25-30°C olur.
—Potasyum feldispat genellikle yiliksek sicakliklarda (>1250 °C) pisirim
yapilacaksa biinyeyi deformasyona kars1 daha az hassas yapmak i¢in kullanilir.
Sekil 3.18, eriyik camsi feldispat viskozitesi grafiginde sodyum feldispatin
1260-1280°C’deki viskozitesindeki deformasyon degeri endiistrideki kabul
edilebilir degerler arasindadir ve yiiksek sicaklikta potasyum feldspattan elde
edilenle karsilastirabilir. Ayni grafikte 1250°C’ nin altinda sodyum feldispatin
viskozitesi hizlica artarak pigme sirasindaki fazla deformasyondan dogabilecek
riskleri azaltmaktadir. Feldispat segilirken biinyeye giren diger minerallerde
distiniilmelidir.  Albit, ortoklasa oranla daha aktiftir, kil minerallerini
dekompozisyonundan elde edilen iiriinlerle daha kolay etkilesime gecerler. Pisme
sirasindaki feldspatin tiim karakteristikleri partikiil boyut dagilimi (siddeti ve
kinetigi acisindan) tarafindan ayarlanabilir. Feldispatin yumusama baslama ve

erime sicakliklarim1 bilmek Onemlidir. Is1 mikroskobunda sicaklik artisiyla

feldspatin davranislar belirlenebilir (Sekil 3.22):

@ a

Sekil 3.22. Is1 mikroskobunda numunenin sekil degistirmesi (Fortuna 2000)

34



e Baslangic ¢ekme degeri goriilmektedir (Sekil 3.22.a).

e Numunenin koselerinin  yuvarlaklagsmasi yumusamanin  basladigi
noktay1 gostermektedir (Sekil 3.22.b).

e Yiiksekliginin yarigapina esit oldugu noktada numune yarim ay seklini
almaktadir ve numunenin ergime noktasinin altinda olur (Sekil 3.22.c).

e 1540°C’de oOlgiilen, numune ile alttaki refrakter malzeme arasindaki

temas agis1 feldispatin tamaminin eridigi noktay1 6lgmektedir (genellikle sodyum
ve potasyum feldispatlar bu kademede tamamen yayilarak diiz plaka haline
gelirler) (Sekil 3.22.d).
Pegmatitler, potasyum feldispatin ve/veya sodyum ve kuvarsin karistigi ve az
miktarda kil minerallerini i¢eren dogal bir karisimdir. Pisme siiresince davranisi
ayni alkali oksitleri iceren feldspatlara benzer sekildedir. Yiiksek SiO, igerigi
(%85 tstii) ve duisiik alkali miktar1 pegmatitleri yiiksek sicaklik ergiticileri yapar
(Vari 2000b).

3.4. Marn

Marn bir kalsiyum karbonat veya CaO’ ce zengin kil ya da fazla miktarda aragonit
ve kil iceren bir kayactir (Sekil 3.23). %35-65 kil ve %35-65 karbonat iceren,
tath su kosullunda olusan bir malzemedir. Killi bilesiklere gore daha az

kirilgandir. Denemelerde kullanilan marn, Osmaneli tarafindan temin edilmistir.
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CaCoO;

0% 100%
4
5% 95%
COK AZ KiL ICEREN KIREC/KIREC TASI
15% 85%
KIiL ICEREN KIREC/KIREC TASI
25% 5%
KALSIYUMLU MARN/MARN TASI
35% 65%
MARN / MARN TASI
65% 35%
75% 25%
KALSIYUMLU KIL/KIL TASI
85% 15%
COK A7 KALSIYUM ICEREN KIL/KIL TASI
95% 5%
v KIL / KIL TASI
KiL 100% 0%

Sekil 3.23. Kalsiyum karbonat ve kil karisim1 olarak marnin sematik gdsterimi

3.5. Marn’n Jeolojisi

Golpazar1 grubu Sakarya Kitasi pasif kita kenarinda gelismis bir flis
istifidir (Yilmaz vd, 1981, 1997). Birim kumtasi-seyl ardalanmasi, marn ve
olistostron igeren kirintili kayalar gibi farkli litolojilerden olusmaktadir. Ust
Kretase doneminde kita yamact ve bunun dogal devami olan derin denizel bir
cokelme ortaminda depolanmistir. (Altinli, 1975; Saner, 1980). Gdlpazari
grubunun alt dokanagi ge¢ Kretase yash pelajik kirectaglart (Vezirhan
formasyonu; Altinli, 1975) ile gecislidir. Birimin alt kesimleri kumtasi, ¢akiltas
ve seyl ardalanmasi ile temsil olunur. Kumtaglari ince-orta tabakali ve gri
renklidir. Istifte iiste dogru yesilimsi gri renkli, kalin marnlara gegilir. Bu
calismanin esas konusu olan marnlar istifin bu iist kesimlerinden derlenmistir.
Golpazart grubunun en {ist kesimleri sig denizel ortamda ¢okelmis kalin
kumtaglarindan olusmaktadir. Birimin goriinliir en iist kesimlerinde bu
kumtagslarina ilave olarak mavisist ve Jura yasgh kirectasit bloklar1 ve g¢akillari
igeren olistostromlar yer alir. Golpazari, Osmaneli ve Mekece alanlarinda birim

daha tiste dogru dereceli gegisli olarak Paleosen yash resifal kirectaslarina
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(Selvipmar kiregtas1) ve nihayet kirmizi, karasal ¢okel kayalarina gegmektedir
(Altinl1, 1975; Saner, 1980; Yilmaz vd, 1981, 1997).

Golpazar grubunun kayalar1 bolca fosil kapsamaktadir. Bu fosillere gore birim
Kampaniyen-Maastrichtiyen (Ust Kretase) olarak yaslandirilmistir (Yilmaz vd,
1995; 1997).

Aliivvon (Kuvatemer)

Gemicikéy fm (Neojen)

"/ Ciciler fm (Orta Eosen)

Io’ Kizilcay fm (Paleosen)

Gélpazari Grup (Geg Kretase)

Osmaneli © | 3&giy Vezirhan fm (Geg Kretase)
- : S S - H Bilecik kiregtas: (Jura)

Bavrkov fm (Jura)

Metamorfik temel (Paleozovik)

_ - Y Omek verler

Sekil 3.24. Osmaneli ve dolaylarinin jeoloji haritasi (Altinli, 1974’den degistirilerek alinmistir).
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4.TOPRAK ALKALI OKSITLERIN (MgO, CaO) ETKILERIi

Biinyede kullanilan hammadde icerisindeki karbonatlarin varligi karolarda
meydana gelen genel hatalara sebep olmaktadir. Monoporoza karolarda, hizl
pisirim 6nemle vurgulanir ve ana problem biinye ve ergimis cam igerisindeki
hammaddelerden serbest kalan gazin sir ylizeyinde olusturdugu hatalardir. Gazin
serbest kalmasindan sorumlu biinye hammaddeleri, dolomit ve kalsittir. Bu
mineraller, kalsiyum ve magnezyum oksit olusumuna yol agan 750- 950°C
arasinda dekompozisyona neden olur ve CO, agiga c¢ikar. Bu oksitler bitmis
trlinlin karakteristigi i¢in 6nemlidir. Clinkii dekompoze olmus killer (silika ve
allimina) ile reaksiyona girer ve vollastonit, gehlenit, anortit, diopsit ve forsterit
gibi fazlar olusturabilirler. Cift pisirim karolar1 monoporozaya gore yeni olusan
fazlar agisindan zengin fakat kuvars agisindan fakirdir. “Montorsi ve ark. (2006)”
ayri ayri illitik ve kaolenitik kil kompozisyonlarina kalsit ve dolomit ekleyerek
biinyede gosterdikleri davramslari incelemislerdir. Illit iceren karisimlar 500-
900°C arasinda belirli bir genlesme gostermektedir. Aksine kaolenitli karigimlar
ayni sicaklik araliginda ¢ekme gostermektedir. 900-1000°C arasinda kil yapisi
bozulur. ~1000-1200°C arasinda kristalin fazlarin olusumundan dolay1 biitiin
egriler diizlesmektedir (Sekil 4.1). Sicaklik arttiginda, kalsitli kaolinit faz1 harig
bu fazlar ergimeye baslar. Yapilan calismada, pisirim sonrasinda kalsit i¢eren
blinyede serbest kalsitin zor bulundugu gorilmiistiir. Aksine, dolomit igeren
blinyelerde dolomitin dekompozisyonundan tlireyen reaksiyona girmemis
magnezyum oksit daima goézlemlenmektedir. Bu iki oksitin reaksiyonundaki
farkliliktan dolayidir. Killerin ayrigmasiyla olusan oksitler ile kalsiyum oksit,

kristal faz olugturmak ic¢in daha kolay reaksiyona girer (Montorsi 2006).
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Sekil 4.1. llit ve kaolenit iceren karisimlarimn dilatometrik egrisi (Montorsi 2006)

Hajjaji ve Kacim, %20’e kadar kalsit i¢eren kil-kalsit karigimlarin1 800-
1075°C sicaklik araliginda pisirmislerdir. <%10 kalsit karigimlarinda, sinterleme
prosesinin viskoz akis tarafindan kontrol edildigini, daha fazla oranlarda
eklendiginde prosesin difiizyonla ilerledigi yorumunda bulunmuslardir (Hajjaji
2004). (Na,O+K,0)/(CaO+MgO) oran1 1’1 gegtiginde teorik olarak erigin belirli
gelisimi beklenmektedir. T>900°de eriyik akis basladigindan, agik porozite sonug
olarak su emme etkili bir bi¢cimde azalir, aksine mekanik mukavemet artar.
Mekanik mukavemet ve ¢ekme eriyik icerigine baghidir. 900°C’den sonra
meydana gelen yeni olusan fazlardan dolay1 pisme sicakligi ile viskozite artar
(Khalfaoui 2006). Kil mineralleri igerisindeki aliimina ve silika icerikleri CaO ile
birlestiginde anortit ve gehlenit olusur. Sonug¢ olarak, camsi faz miktari
beklenenden diisiiktiir ve sinterleme temelde difiizyonla olmasi gerekir. Bozulan
kil mineralleri ve CaO arasindaki reaksiyonla olusan ilk kristalin faz olan gehlenit
ortaya ¢ikar.

Kuvars + Bozunan kil min.+ Kalsit — Gehlenit
Grossular olusumuna iligkin, bu faz kireg tas1 ve kil minerallerinin bozunumundan
yart kararli bir faz olarak gelismektedir. Amorf kil iirlinleri (SiO,, Al,O3) ve
gehlenit arasindaki reaksiyonlardan anortit olugsmaktadir. Bununla beraber anortit
gelisimi, grossular ve kil minerallerinin bozunmasiyla da miimkiindjir.

Gehlenit + Kuvars — Vollastonit + Anortit
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Kire¢ ve kuvars taneleri arasinda yeterince kontak olmamasindan dolay1
vollastonit olusmamis olabilir. Vollastonitin Ol¢iilebilen bir miktarda olusmasi
icin daha yiiksek sicakliklara gerek duyulmaktadir (Hajjaji 2004).
Mikroyapida anortitin (CaAl,SixOg) kristallenmesi, malzemenin mukavemetini,
kimyasal kararliligini ve yogunlugunu arttirir. Anortit aliiminaya gore diisiik
termal genlesme (4,82*10°°°C™") ve dielektrik sabitine sahiptir. Al,03-Si0,-CaO
faz diyagramma gore, saf anortit 1553°C"de ergir. Teorik yogunlugu 2,76 g/cn’.
Kurama ve Ozel farkli CaO kaynaklar1 (Ca(OH),, CaCOs, mermer tozu ve alg1)
kullanarak anortit olusturmaya c¢alismislardir. Numunelerde, diisiik sicaklikta
(1000-1100°C) gozlemlenen ana faz gehlenit ve tabakali aliiminasilikattir (LAS,
CaAl,Si,0g) (Kurama ve Ozel 2009). Okado ve arkadaslar1 CaCOs3 ve kaolenitin
kat1 hal reaksiyonu ile olusturdugu CaAl,Si,Og iizerine oOgilitmenin etkisini
arastirmislar, gehlenitin (Ca,Al,Si07) 6giitiilmemis numunelerde baskin faz fakat
ogiitiilmiis numunelerde ise kararli faz olan az miktarda anortit ile tabakal1 yapida
CaAl;S1,05’in baskin faz oldugunu bulmuslardir. Ogﬁtﬁlen partikiiller, kaolenitin
dehidrasyonunu, CaCOj;’1in dekompozisyonunu ve pisirim siiresince olusan amorf
CaAl;Si,05 kati hal reaksiyonunu hizlandirir. Gehlenit (Ca,Al,Si07) 6giitiilmemis
numunelerde ¢cok az miktarda LAS ile birlikte kristallenir aksine, LAS 6giitiilmiis
numunelerde ¢ok az miktarda anortit ile kristallenir. Ogiitiilmemis numunelerde,
kaolenit ve CaCOj; partikiilleri ¢ok iyi karistirilmamistir ve ortalama partikiil
boyutu >2p’ dur. Bu asamada Ca-zengin faz olusmaya egilimlidir, Al ve Si ile
karsilastirildiginda Ca iyonlar1 daha yiiksek difiizyon katsayisina sahiptir.
Kaolenit ve CaCOj; iyi ogiitiildiigiinde tane boyutu diiser. Bu durumda meta-
kaolenle CaO arasindaki kati hal reaksiyonu hizlanir ve kristalizasyondan 6nce
baslangig amorf (CaAl,Si,0g) fazi olusur. LAS fazi 6giitiilmiis numunelerde
olusmaktadir (Okada 2003). Yiiksek sicakliklarda (~1200°C), anortitin
kristallenmesi ile LAS fazi kaybolur. Yiiksek sicakliklarda (>1100°C), gehlenit ve
LAS’ in ergimesiyle anortit kristalleri olusmaya baslar.

Talk, seramik iiretiminde yardimci ergitici olarak kullanilmaktadir. Talk
870°C civarinda dekompoze olmaktadir. Metasilikat ve serbest silikaya
ayrilmaktadir. Empiiritenin varligt ve inceligi dekompozisyon sicakligini

etkilemektedir. Eitel ve Kedesedy, 1250-1350°C arasinda talkin isitilmasiyla,
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proenstatit olustugunu ve serbest silikanin kristobalit olarak kristtallendigini 6ne
siirmiislerdir. Saf talkin dahada 1sitilmas1 enstatitin kristal biiyiimesine neden olur
ve 1547°C’de s1v1 olusur. Magnezyumun ergitici etkisi doyma sicakligini diisiirtir,
poroziteyi azaltir ve yaricamsi biinyenin mukavemetini arttirir fakat camsi
biinyelerin pisme aralifin1 da daraltir. Mg iyonlar1 iceren ergiticiler biinyenin
mekanik mukavemetini etkileyen mineraller olustururlar. Foster, magnezyum
metasilikat minerallerinin bir veya daha c¢ok kristal modifikasyonundan
olustugunu iddia etmistir. Klinoenstatit, biinyenin mukavemetini arttiran
mitkemmel yaprak seklinde diizlemlerine sahip biiylik kristaller tarafindan
karakterize edilir. Camsi faz icerisinde gomiilii kristalinden olusan seramik
blinyenin mukavemeti, kapali porlar, arta kalan kuvars taneleri ve ¢ok sayidaki
kiicik millit kristallerinin yan1 sira, camsi1 faz igerisindeki stresten
etkilenmektedir. ki farkli genlesmeye sahip multifaz seramiklerinde ¢atlak
ilerlemeye miisaittir. Fark edilir oranda hacim degisikligine sahip bir faz degisimi
catlaklara neden olmaktadir. Beech ve Norris, 30um’dan biiyiikk kuvars
partikiillerinin eliminasyonu ile mukavemetin arttigin1 ve biinyenin pisme
sicakliginin  diistiiglinii sOylemislerdir. Krause, yiiksek mukavemete sahip bir
blinye elde etmek icin eklenen kuvarsin tane boyutunu 15-30um arasinda
tutmustur. Talk feldspat ile yer degistirdiginde kisa olgunlasma araligina ve
yiiksek olgunlagma sicakligina sahip poroz bir biinye saglar (Salam 1984).

Karoda sinterlemeyi gelistirmek i¢in ergitici olarak temelde feldspat
kullanilmaktadir. Alternatif olarak, magnezyum igerikli (talk v.b.) baz1 farkh
sinterlemeyi gelistiriciler kullanilmaktadir. Bu katkilarin, yiiksek sicaklikta olusan
stv1 fazin fiziksel 6zelliklerin gelistirmesi beklenir. Dondi ve arkadaslari, sodyum
feldspat iceren standart bir biinye ile talk ve klorit igeren alternatif iki farkli blinye
hazirlamislar, feldspat, talk+feldspat, klorit+ feldspat toplamlar1 esittir. Talk ve
klorit iceren biinyeler yiiksek sicakliga ¢ikildik¢a (1140-1160°C), porozite
azalmasina ragmen, mekanik 6zelliklerde diismeye baslar. Muhtemelen amorf faz
miktari, por boyutu ve pistikten sonra arta kalan stres 6nemli bir rol oynamaktadir.
Sodyum feldspatin ergimesi magnezyumca zengin bilinyelerden daha hizhidir,
ozellikle 1140-1160°C araliginda. Pigsme siiresince miillit igerigi degismemektedir.

Sicaklik yiikseldik¢e amorf faz diizenli olarak artar; klorit ve talk i¢in oldukca
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baskindir. Pigsme siiresince az viskoz amorf faz olusumu yiiksek reaktiflik ve klorit
ve talk i¢eren biinyelerin hizli yogunlasmasi ile agiklanabilir (Dondi 2002).

Sousa ve Holanda yaptiklar1 ¢aligmada, kirmiz1 biinyeli duvar karosunda termal
ve minerolojik doniisiimleri incelemiglerdir. Asagidaki tabloda doniigiimler

ozetlenmektedir (Cizelge 4.1) (Sousa 2007).

Cizelge 4.1. Monoporoz duvar karolarinda temel pisirim agamalar1 (Meyers 2003, Sousa 2007)

Sicakhk Isil Doniisiimlerin Tanimlanmas1 | Meydana Gelen Reaksiyon/Reaksiyonlar
Arahg (°C)
42-44 Kaolen tanelerindeki fiziksel

suyun uzaklagmast
255-266 Hidroksitlerden su uzaklagsmasi | AlO3.3H,O (jipsit) — Aliimina (transisyon, gecis)
(dehidratasyon)

20-FeO(OH) (gotit) — 2a-Fe,05 (hematit) + H,O

275-430 Organik maddelerin bozunumu

(dekompozisyonu)
485-489 Kaolen bozunumu 28i0,.A1,03.2H,0(kaolen)—2Si0,.A1,04
(metakaolen) +2H,0
573 Kuvars doniigiimii a- Si0, < B-SiO,
704-719 Karbonatlarin ayrigmasi Ca(MgCO3), (dolomit) — MgO (Magnezyum oksit)

+ CaCos (kalsit) +CO; 1

CaCO; (kalsit) — CaO (kalsiyum oksit) + CO2 1

925-950 Yiiksek sicaklik fazlari 28i0,.A1,0; (metakaolen) + (2+n)CaO —
2Ca0.Al,05.810; (gehlenit) + nCa0.SiO,

2Ca0.Al1,05.Si0, (gehlenit) + 3Si0, + Al,0; —
2(Ca0.Al1,05.2Si0,) (anortit)

Ca0.Si0, + MgO + SiO, — Ca0. Mg0.28i0,
(diopsit)

2(2Si0,.A1,03) (metakaolen) — 2A1,03.3S10,
(spinel) +SiO, (amorf)

2A1,05.3Si0, (spinel) — 2(AlL,05.5i0,) (miillit)
+Si0,

4.1. MgO-Al,03-SiO; Sistemi

Seramik kompozisyonlarinin davraniginin anlasilmasinda iiclii sistemler
onemlidir. Buna Ornek olarak MgO-Al,03-SiO; sistemi Sekil 4.2° de
gosterilmigtir.  Bu  sistem  kordierit (2Mg0.2A1,03.5S10,) ve  safirin
(4Mg0.5A1,05.2510,) gibi ergimeleri farkli ikili bilesiklerden olusur. 1345°C’ de
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tridimit- protoenstatit- kordierit 6tektik noktasinda en diisik sivilagsma sicakligi

gorilir. Diger yandan, kordierit-enstatit-forsterit 6tektik noktasi 1360°C’dir.

f -E g \\
\ forsterit ’f i Amewe .
/ \ Ty o 195= 10
20 1mrEy 4 Boga = A R
: - wmizan gl Ly TR,
MeO 2Mg0-5i0,  Mg0-3i0, 155" 162 T 810,
forsterit enstatit ks
1530 T 0%

Sekil 4.2. MgO-Al,05-Si0; tiglii sistem

Sekil 4.2’de tglii faz diyagrami lizerinde goziiken seramik
kompozisyonlari, magnezit refrakterleri, forsterit seramikleri, steatit seramikleri
ve kordierit seramikleridir. Hammadde olarak kil ve talkin kullanimi
kompozisyonel gelismeler i¢in temeldir. Isitma siirecinde, kil 980°C’de, silika
matrisi i¢inde ince taneli miillitleri olusturmak i¢in ayrisir. Talk ayrisir ve 1000°C
civarinda silika matrisi i¢inde proenstatite, MgSiOs, kristallerini meydana getirir.
Kilin daha fazla 1sitma siirecine maruz kalmasi, miillit kristallerinin biiylimesine,
silika matrisinin kristobalit olarak kristalizasyonuna ve 1595°C’de &tektik bir sivi
olusumuna neden olur. Saf talk ise daha yiiksek sicakliklarda, enstatit
kristallerinin biiylimesine ve 1547°C’de sivi olusumuna neden olur. Talk (%66,6
Si0,, %33,4 MgO) MgO- SiO, sisteminde, Otektik kompozisondan uzak
olmadigindan, bu sicaklikta hemen hemen biitiin kompozisyonlar ergir (Sekil 4.3).
Saf malzemeler kismi ergidiginden, kordierit, steatit porselen ve diisiik-kayip
steatit kompozisyonlarinin ergime davranigini tanimlayan ana 6zellik sinirli pisme

araligidir. Genellikle, pisirimde cams1 yogun bir seramik olusturmak i¢in, %20-35
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civarinda camsi vizkoz silikat cami istenmektedir. Saf talkta, 1547°C’ye kadar sivi
olusmamaktadir. Ornegin %90 talk-%10 kil olan Sekil 4.3” deki A kompozisyonu
ticari steatit kompozisyonuna benzer. Bu kompozisyonda, sivilasma sicakliginda,
1345°C, aniden %30 civarinda sivi olugmaktadir; sivi miktar1 sicaklikla hizlica
artar. Yogun camsi bir biinye olusturmak i¢in pisme araligi kisa oldugu igin
pisirim sicakligi kontrolii 6nemlidir. Aslinda kullanilan hammaddeler hem diisiik
hem de genis ergime aralifina sahip yardimci empiiriteler (Na,O, K,O, CaO,
BaO, Fe,O; ve TiO,) igerir. %10’dan daha fazla kil eklenmesi pisme araligini
kisaltir. Feldspatin eklenmesi pisme araliini arttirir ve pisirimi kolaylagtirir.
Gegmiste diislik sicaklik yalitkanlar1 olarak kullanilmaktaydi. Fakat elektriksel
ozellikleri iyi degildir. Kordierit seramikleri diisiik termal genlesmeye sahip
oldugu ve termal soka iyi dire¢ gosterdigi i¢in bilhassa yararlidir. Pigsme
davranigina gore, kompozisyonlar, kisa sicaklik araliginin lizerinde fazla miktarda
siv1 gelisimine neden olan diiz bir sivilasma ylizeyiyle ilgili olarak kisa bir pisme
aralig1 gostermektedir. Ana fazdan oldukca farkli bir kompozisyonun olustugu
otektik bir siv1 bilesimde olan magnezit ve forsterit bilesimleri genis bir pigirme
araliginin elde edilmesini kolaylagtirir. Bu durum forsterit bilesimleri i¢in Sekil
4.4°deki D bolgesinde gosterilmistir. Baslangi¢ sivis1 1360°C’de otektik noktada
olugmaktadir. Burada sivi miktar1 esas olarak bilesime baglidir ve sicaklik
degisiminden belirgin sekilde etkilenmez. Bu Ozelliklerinden dolay1 forsterit
seramikleri pisirme agisindan siteatit ve kordierit biinyelerinin aksine daha az

probleme neden olur (Kingery 1976).
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4.3. Literatiirde toprak alkali oksitlerin seramikte kullanima yonelik yapilan
calismalar

Jordan ve arkadaslari Ispanya civarindaki seramik Kkillerin porozite
mukavemet iligkisi lizerine ¢aligmiglardir. Seramik biinyesinde kullanilmak tizere
Senozoik ve Kratese ¢aginda ortaya ¢ikmis killeri arastirmislardir. Senozoik
killerde, baskin faz kalsit ve kuvarstir. Klorit, kaolenit bazi numunelerde
montmorillonit gdézlemlenmistir. CaO %16,95-27,75, Fe,0O; %3,75-6,10, K,O
%2,80-3,65, MgO %1,50-2,24 arasindadir. Kratese killer illitik karakterdedirler
(%40-54), yaklasik %30 kuvars icerigine sahiptir ve %10 civarinda kaolenit ve
kloritle birlikte bulunur. Kratese killerinde CaO diistiktiir (%1,35-5,05), Fe,O3
%4,37-9, KyO %2,95-4,84, MgO %1,18-1,64 arasindadir. Pigmis numunelerin
minerolojisini incelediklerinde 900°C’ye kadar illit siirekliligini korumaktadir. Ilit
bozunduktan sonra, spinel (MgO.Al,O3;) ve hersinit (FeO.Al,O3) ara bir faz
olusmaktadir. Illitce zengin numuneler hersiniti olustururlar. Karbonat¢a zayif
serilerde, 1000°C’de enstatit olusmaktadir ve 1150°C’ye kadar kalmaktadir.
Yiiksek klorit igerikli numunelerde enstatit olusmaktadir. Senozoik numunelerde
950°C’de gehlenit olugsmaktadir. Bu faz 1050°C’e kadar varligini siirdiirmekte,
yuksek sicakliklarda goziikmemektedir. Senozoik seride, 1100°C’de gehlenit
anortitle birlikte yer almaktadir. Anortit 1050°C’de olugsmaktadir ve 1100°C’de
maksimuma ulasmaktadir. Yiiksek sicaklikta, baskin amorf fazin yani sira, miillit
gibi diger fazlarda olugmaktadir. Egme mukavemeti kristalin faz icerigine baghdir
ve direk olarak 950-1050°C arasinda kalsiyum aliimina silikat ve kalsiyum
karbonatin yiizdesiyle ilgilidir. Sinterleme siiresince hammaddelerin minerolojisi
ve faz degisiklikleri arasinda iligki olmaktadir. 900 ve 1000°C arasinda,
partikiillerin sikigmasini iceren, bir sinterleme prosesi meydana gelmektedir. Bu
siire¢ tamamlanmadig1 i¢in, seramik karo biinyeler oldukca porozdur. 1000°C’ye
dogru biiyiik porlarda artis géziikmektedir (1-10um arasinda). Bu durum illitle
kloritin bozunumuna ve Oncelikle kuvars ve spinelin (hersinit sekli)
kristallenmesine denk gelmektedir. 1050 ve 1100°C arasinda, vitrifikasyonun
baslamasiyla porozitede Onemli miktarda azalma meydana gelir. Bu yiizden

ortalama por ¢apinda da dnemli azalma baslamaktadir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Pisirim sicakligiyla ortalama por ¢apindaki degisiklik (Jordon 2006)

Yaptiklar1 calismada, ortalama por capindaki degisiklik ayni anda
meydana gelen zit etkilere sahip iki faktérden kaynaklanmaktadir. Porozite sivi
fazin artmasindan ve viskozitenin azalmasindan azalmaktadir. Diger yandan,
bilinyelerin mikroyapisal heterojenliginin sonucu olarak, pisme sicakligindaki
artisla, kiiciik porlarin kademeli eliminasyonu, karolarin farkli mikro alanlarinda
diferansiyel ¢ekmeleri beraberinde getirir ve sonug olarak ortalama por boyut cap1
artar (Jordan ve ark. 2006).

Trindade ve arkadaglari, karbonatca zengin killerin (Giiney Portekiz
bolgesinden) pisme siliresince mineralojik ve kimyasal karakteristiklerin
mineralojik dontisiimde etkisini daha iyi anlamak icin c¢alisma yapmislardir.
Kullandiklar1 iki numune arasindaki temel fark, kalsit¢e zengin killerde kalsit,
dolomitce zengin Kkillerdeki dolomit kompozisyonlaridir. Diger fark iki
numunenin kil minerolojisidir, dolomit¢e zengin kil illit igerir, kalsit¢ce zengin kil
temel olarak illitin yaninda, kaolenit ve smektit icerir. Her iki kilde diisiik SiO,,
Na,O ve ¢ok yiiksek CaO ve MgO (sadece dolomitce zengin kil) icerigine
sahiptir. CaO ve MgO’nun yiiksek olmasi karbonat miktarinin fazlaligi ile
ilgilidir. Karbonat miktarinin biinyede fazlaliginin gostergesi de yliksek ates
zayiatidir. K;O/Na,O oranmin yiiksek olmasi illit iceriginin fazlaliginin ve
Si0,/Al,03 oraninin diisiik olmasi kil minerallerinin baskinliginin ve ince partikiil

boyutunun gostergesidir. Kalsitce zengin killerin olusturabilecegi yeni mineraller
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Al,03-Ca0-Si0; sisteminde acgiklanmasi1 gerekir, her iki sistemde de yiiksek
sicaklik minerallerinin olusumu goériilmektedir (Sekil 4.6).

vars luvars

Si0, Si0,

talk
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Sekil 4.6. Kalsitce (CC) ve dolomitce zengin killerin (DC), Al,03;-CaO-SiO, (ACS) ve MgO-
Ca0-SiO, (MCS) sistemlerinde gosterimi (Trindade 2009)

Kalsit¢e zengin killerde ilk doniisiim 300°C’ de gotitin kaybolmasiyla
gorilir (Sekil 4.7). Gotit diisiik sicaklikta (230-280°C) yar1 kararli bir hal almaya
baslar ve hematiti olusturmak i¢in ayrisir (2FeOOH—Fe,03+H,0). Hematit
500°C’ de XRPD’de belirlenebilmesine ragmen, iyi kristallenmis hematit
900°C’den sonra olduke¢a belirgindir. Kaolenit 500°C’ de silika latislerindeki
hidroksil gruplarinin ~ uzaklagmasiyla ~ amorf  metakaolene doner
(Al,S1,05(OH)s—Al1,S1,07+2H,0). 700°C’den 800°C’ye kadar bu fazin pik
siddeti azalmaktadir, 900°C’de kaybolur. Anataz (TiO,) 700°C’ den sonra ortadan
kaybolur. 700°C* de CaCO; pismis biinyeden CO,’in serbest kalmasiyla CaO’ e
ayrigir. Kuvars 800°C’ den 1100°C’ ye agamali olarak ayrisir ve 1100°C’ de ¢ok
siddetli sekilde azalir. 800°C’ ye kadar fazlarin ayrismasi ve ortadan kaybolmasi
cam fazin olusumuna denk gelir. Tite ve Manitas’ a gére Ca’ ve Mg = ergitici
olarak sisteme etki ettiginden, karbonatca zengin killer, karbonatca zayif killere
gore diisiik sicaklikta ergimektedir. 900°C” de yeni kristalin fazlar ¢ekirdeklenir
ve 900°C-1100°C arasinda gehlenit+vollastonit+larnit+y-aliimina gelisir. 700°C’
den sonra, asagidaki reaksiyona gore illitten agiga cikan aliimina ve serbest
silikayla, serbest CaO reaksiyona girerek gehleniti olusturur.

3S10,.A1,0; (amorf karigim) + 6Ca0O — 3Ca,Al,Si07 (gehlenit)
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Vollastonit (CaSi0s3) diger baskin fazdir.
CaCOs (kalsit) + SiO, — CaSiOs (vollastonit) + CO,
Larnit (Ca,SiO4), kire¢ ve kuvars arasindaki reaksiyondan minér faz olarak
olusmaktadir.
2Ca0 + amorf SiO; — Ca,Si0Oy4
Kil minerallerinden Al’ nin serbest kalmasiyla 900-1100°C arasinda aliimina

gecis fazi (muhtemelen y-aliimina) olusmaktadir.

| | 300 | 4007 | srcC | BO0C | WoeC | R00°C | SrC | 10rc | 1 IHIPC |
KuvarsSi0, I
Kalsitcoco, N
|

Plajiokles NaalSi,0; -CaaLS;0, [
K-f=ldpat KA15.,0, [N
catit Fz000H) [
Hematit Fe,0, |
Gehlenit Ca, Al 8i0- [
Vollastorit Ca8i0, [ |
Larnit Ca,8i0, =
Kuvars 50, vidksal: _
740, I
|

Ca K Silfat

Sekil 4.7. 300-1100°C sicaklik araliginda kalsitge zengin killerde mineralojik doniisiim diyagramu.
Koyu/agik ¢izgiler yaklasik baskin mineralleri gostermektedir (Trindade 2009)

Dolomit¢e zengin killerde, olusan kalsit 600°C’ de kristallenmeye baglayan bir
gecis fazidir. 800°C’den sonra kaybolur (Sekil 4.8).

CaMg(COs3); (dolomit) — CaCOs (kalsit) + MgO (periklas) + CO,
800-900°C montisellit ve diyopsit gibi kalsiyum magnezyum silikatlar olugsmaya
baglar.

Si0, + CaMg(COs), (dolomit) — CaMgSiO, (montisellit) + 2CO,

2810, + CaMg(COs), (dolomit) — CaMgSi,0¢ (montisellit) + 2CO,
Kalsit, periklasdan daha hizli tiikendigi i¢in, fazla MgO, kalsiyum magnezyum
silikatin  1000°C° de olusmaya baslayan forsterit gibi magnezyum silikata
doniistimiine neden olur.

CaMgSi,04 (diyopsit) + 3MgO (periklas) — 2Mg;Si0y4 (forsterit) + CaO
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| Nawrat | sorc | awrc | swec | eocc | roec | oserc | sec | owec | onorc |

Kuves 0,
DetemitCartzco,, [ S
y—————————
e

:
§

Monticalit CabgBi0, |
Diopsit CaMeSL 0, |
Hematit (Fa,0;) |
Alrarrmanit Ca,Me5i, 0.
Grosular Ca; A,8i;,0,
Forsterit Mg, 50,
1-ALO; .
CaK silfat |
Spinal MgAL O, |

Sekil 4.8 300-1100°C sicaklik araliginda dolomit¢e zengin killerde mineralojik donisiim
diyagrami. Koyu/agik ¢izgiler yaklasik baskin mineralleri gostermektedir (Trindade
2009)

Dolomit ve kalsitce zengin killerde 1000°C’ de pismis ve pismemis
arasindaki mikroyap1 farki asagida SEM mikroyap1 fotograflarinda goziikmektedir
(Sekil 4.9).

CEMLIR GF Al 87003 18K WO mm T CHMLIS BN A 000 THEV DS Sern

Sekil 4.9. Kalsit¢e zengin (CC) ve dolomitce zengin (DC) killerin pismemis ve 1100°C’de pismis
sekilleri (Trindade 2009)
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Kristalin faz camsi yap1 igersinde gomiilmiistiir ve ikincil poroziteler
belirgin sekildedir. Dolomit¢e zengin killerde, bol camsi faz ve ikincil porlar
bulunmaktadir. Kalsit¢e zengin killerde, cams1 faz daha az baskindir, kiigiik
granulsii fazlarin yaninda baz1 uzamis kristaller yer alir. Mg igeren sivilar yiiksek
viskoziteye sahiptir ve pigmis bilinyenin porlarina kolayca giremez, dolayisiyla
sivi ve arta kalan faz arasindaki reaksiyon hizim azaltir ve vitrifikasyon araligini
genigletir. Dolomitce zengin kilde Mg bu sekilde katki saglar (Trindade 2009).

Montero ve arkadaglari, tas endiistrisinden saglanan kalsiyum karbonat
atiklarint1  seramik  karo iiretiminde kullanmiglardir.  Kullandiklart kil
kompozisyonu kaolenit, illit, klorit, illit/smektit, klorit/smektit, kuvars ve az
miktarda kalsit dolomit, hematit icermektedir. Atik ise %76 CaO, %1SiO, ve %23
agirlik kaybr mevcuttur. %15, 20, 25, 30 oraninda atik ekleyerek hazirlanan
receteler 975, 1000, 1025 ve 1050°C tepe sicakliklarinda pisirilmistir. Olusan
fazlar Cizelge 4.2° de yer almaktadir.

Cizelge 4.2. Yas biinyenin pigirim sicakligina gore, var olan ve yeni olusan mineral fazlari (c.p.s.)
(Q=kuvars, Plg=plajiokas, Au=Augit (Ca.Na)(Mg,Fe,Al)(Si,Al),O4, Gh=gehlenit,
Hm= hematit, Es=spinel, W=vollastonit, [=illit, Cc=kalsit, Or=ortoklas)

Mineral faz (c.p.s.)
T (°C)

Q |[CaO | Plg | Au | Gh | Hm | Es | W I Ce Or
975 | 3500 | 160 275 300 | 256 | 425
1000 | 1860 | 187 | 425 875 | 180 | 265 | 575 295 | 430
1025 | 1720 | 155 | 510 | 758 | 635 | 130 378
1050 | 1200 546 | 850 | 329 | 97 406
d(A) | 3,34 | 2,49 (3,20 [ 2,98 | 2,85 | 2,69 | 2,46 | 3,83 | 9,98 | 3,03 | 3,24

Atik miktarinin artmasiyla, su emme artmakta ve egme mukavemeti
azalmaktadir (Montero 2009).

Tschegg ve ark., artan sicakliklarda pisen ii¢ grup Broz cag ¢omleginin
kimyasal ve minerolojik 6zelliklerini incelemislerdir (grup I<600°C, grup 11<650-

800°C, grup 111<850-1000°C). ilk grupta mineral déniisiim meydana gelmemistir,
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grup II ve III’ de karbonat reaksiyonlar gozlemlenmektedir (Sekil 4.10) (Tschegg
2009).

Sekil 4.10. BSE mikroyap: goriintiisii (a) grup I reaksiyona girmemis kalsiyum karbonat minerali,
(b) grup 1II ilk asama reaksiyonu hafif¢e baglayan kalsiyum karbonat ayrigmasi, (c)
grup III ilk ve ikinci asama, yogunlasan karbonat ayrismasi ve (d) gehlenit (noktali
yuvarlak) ve anortiti (i¢i bos yuvarlak) gosteren reaksiyon yapilanmasi (e,f) camsi ve

kiiresel goriiniimli Al-Si reaksiyon bolgeleri (Tschegg 2009)
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Dana ve Das, %52 kil (kaolen), %10 kuvars, %30 potasyum feldspat ya da
sodyum feldspat ve %8 zirkon igeren porselen biinye regetesi hazirlayarak farkli
sicakliklarda pisirip beyazlik ve diger mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Na-
feldspat iceren porselen biinye K-feldspat igeren biinyeye (zirkonlu veya
zirkonsuz) gore 20°C daha diisiik vitrifikasyon sicakligma ulasir. Potasyum
feldspar i¢inde albit varligi 60°C’ ye kadar sivi olusum sicakliginmi diisiirebilir.
Alumina igerikli feldspatik porselenlerde egme mukavemeti daha yiiksektir. Ice ve
ark. calismasinda farkli kuvars tane boyut dagilimina sahip kil-kuvars-K feldspat
sisteminde mukavemet degisimlerini aragtirmiglardir. Egme mukavemeti 10-20um
partikiil boyutlu kuvars iceren porselende daha yiiksektir. Kendi ¢aligmalarinda
daha diisiik Fe,Os; ve TiO,’ye sahip sodyum feldspatli biinyeler potasyum
feldspatli (KF) biinyelere gore daha yiiksek L degerine sahiptir yani daha
beyazdir. L degeri her iki biinyede sicakligin artmasiyla artar. Zirkonsuz porselen
karolarda tam tersi durum gecerlidir. Sicakligin yiikselmesiyle zirkonun
opaklastirict etkisi durumu tersine ¢evirir. Su emme, bulk yogunlugun artmasiyla
artar. Maksimum egme mukavemetine, agik porozite sifir oldugunda ulagilir. NF
numunesi KF’ye gore daha yiiksek Young modiiliine, yiiksek yogunluga ve diisiik
su emmeye sahiptir (Dana 2004, Das 2003).

Chatterjee ve ark. porselen karonun faz gelisimi ve mikroyapisi iizerine

sodyum ve potasyum feldspatin etkisini arastirmiglardir (Cizelde 4.3).

Cizelge 4.3. Degisen oranlarda sodyum ve potasyum feld. iceren porselen karo kompozisyonlari

Hammadde Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7
Kil 40 40 40 40 40 40 40
Sodyum Felds. |0 10,8 21,6 27 32,4 43,2 54
Potasyum Felds. | 54 43,2 324 |27 21,6 10,8 0
Kuvars 6 6 6 6 6 6 6
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Cizelge 4.4. Degisen oranlarda sodyum ve potasyum feld. iceren porselen karo 6zellikleri

Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7

Kii¢iilme(%) | 6,25 6,41 6,30 6,24 6,58 6,21 6,09

Su emme(%) | 1,67 0,62 0,28 0,28 0,25 0,33 0,28

MOR(N/mm?) | 37,20 | 41,02 | 51,59 |48,69 |45,81 48,81 | 48,69

Kristal faz ONA |OA |HM |HM |[HMK |ANA |ANA

a (580°C)(%) | 0,425 | 0,430 |0,419 |0,424 |0,409 |0,410 |0,409

(albit;A, sodyumlu anortit; NA, haloysit; H,muskovit; M, klintonit; K, ortoklas;
0)

Kristalin fazlara bakildiginda reaksiyona girmemis albit ve anortit
goziikmektedir (Cizelge 4.4). C5’te en diisiik su emme fakat yliksek mukavemet
goriilmektedir. Kompozisyon 5 1-10um arasinda degisen ince partikiil boyutuna
ve 40um capinda biiyiikk porlara sahiptir. Pisme siiresince olusan sivi faz
yeterlidir. Sivi fazin olusumu kapali poroda neden olmaktadir. Diger
kompozisyonlarda reaksiyona girmemis potasyum ve sodyum feldspat vardir.
Yeterli miktarda reaktif sivi faz olmadiginda, feldspat partikiillerinden bazilar
reaksiyona girmeden kalir ve ayrica kapali porda azdir. Yiiksek sodyum igeren
bilinye diisiikk su emme ve termal genlesmeye sahiptir. Diisiik su emme, yiiksek
termal genlesme olarak bilinmesine ragmen, fakat bu ¢alismada kompozisyon 5°te
en disiik termal genlesmede minimum su emme gorilmektedir. Bu sira disi
durum, bu kompozisyonda yiiksek amortf faz i¢eriginden dolayidir ve yapiyi 1sisal
olarak daha direncli kilar (Chatterjee 2001).

Matteucci ve ark. atik soda kire¢ caminin porselen karonun sinterleme ve
teknolojik ozelliklerinin etkisine bakmuslardir. ki grup regete olusturulmustur.
RF ve RC kodlu regetelere %20 albitten kisilarak %5 ve %10 soda kire¢ cami
eklenmistir. RF kompozisyonu RC’ye gore daha diisiilk CaO fakat daha fazla MgO
ve NaO icermektedir. 1200°C’de  numuneler incelendiginde RC
kompozisyonunda kii¢lilmenin daha az, su emme, kapali porozite ve mukavemetin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Faz analizi yapildiginda kuvars, miillit,
plajioklasin yiiksek ve camsi fazin diisiik oldugu goriilmektedir. Mukavemetin
yiksek c¢ikmas1 faz igerigine bagli oldugu anlasilmaktadir. 1180°C’de
karsilagtirildiklarinda, 6zellikler 1200°C’ye benzer ek olarak diisiik sicakliktan
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dolay1 acik porozite daha yiiksektir. Daha fazla atik cam girildiginde (%10)
1200°C’de RF kompozisyonunda, kiiciilme ve kapali porazitenin fazla, su emme
ve mukavemetin diisiik oldugu goriilmektedir. Biinyede olusan kuvars, plajioklas,
camsi faz yiiksek ve miillit diistiktiir. CaO, MgO ve Na,O’ nun yiiksek oldugu
kompozisyon daha diisiik olana gore, kii¢lilmesi daha fazla fakat su emme, kapali
porozite, yigmsal yogunluk ve mukavemetin az oldugu goriilmektedir. Diger
receteye gore kuvars ve camsi faz miktarlar yaklasik ayni, daha diisiik miillit
fakat daha fazla plajioklas igermektedir. 1180°C’de kapali por miktar1 fazla, faz
analizinde ise kuvars ve plajioklas miktar1 yliksek miillit disiik ve camsi fazi
yaklagik aynidir (Matteucci 2002).

Tai ve ark. baglayict olmaksizin plastik olmayan hammaddeler (feldispat,
kuvars ve aliimina igerikli ¢cimento) kullanarak anortitli porselen biinye iiretmis ve

ozellikleri incelenmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Degisen oranlarda hazirlanan biinye regeteleri

Feldispat | Kuvars | Aliimina igerikli ¢cimento
262 20 60 20
352 30 50 20
442 40 40 20
622 60 20 20

10 MPa basing altinda 3,3*5*40 mm boyutlarinda hazirlanan toz preslenmistir.
Oda sicakliginda nem atmosferinde 6, 12, 24, 48 saat tutulmus ve yas biinyede
hidratasyon zamaninin etkisi incelenmistir. Hidratasyon zamaninin artmasiyla 24
saate kadar yas mukavemet artar ve 24-48 saat arasinda sabit devam eder. Bunun
sebebi yas biinyenin yiginsal yogunlugu 24 saate kadar artar sonra kalir. Yas
blinyede, feldispat, a-kuvars, CaAl,Os ve CaAl4sO; fazlar1 bulunmaktadir.
CaAl,0O4 fazi hidratasyon zamaninin artmasiyla azalir ve 24 saat hidratasyon
zamaninda kaybolur. CaAl;O; faz1 kararlidir. Diger yandan 24 saat hidratasyonda,
kalsiyum altimina silika hidrat (CaAl,;Si,05.4H,0) olusur. Hidratasyon reaksiyonu
ile biinye sertlesip, yas biinyede mukavemeti arttirir. Ayrica yas mukavemet

feldispat igeriginin artmasiyla ve kuvarsin azalmasiyla artar. Pisirim esnasinda,
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yas biinyede bulunan CaAl4O7 faz1 kaybolur. Feldispat, kuvars ve aliimina icerikli
c¢imentonun reaksiyonuyla olusan camsi fazin kristallenmesiyle anortit fazi
meydana gelir. Alkali oksit igeriginin artmasiyla, camsi fazin viskozitesi diiser.
Aliimina-feldispat-kaolin  sistemlerinde, feldispatin eklenmesiyle biinyenin
vitrifikasyon sicakligi diiser. Fakat, feldispat miktarinin artmasiyla diisen
viskozite biinye igerisinde pora sebep olur. Artan feldispat miktariyla por boyutu
artar. Feldispat iceriginin artmasiyla yogunlugun azalmasi, pisme esnasinda camsi
fazin viskozitesinin diismesiyle biinyede por olusumuna baglanir. Biiyiik porlar
egme mukavemetini azaltir. Pigsmis biinyede olusan anortit fazinin yogunlugu
(2,76 g/em’), miillite (3,16 g/cm’) gére daha diisiiktiir. Egme mukavemeti %30
feldispat icerikli biinyeye kadar artmakta sonra azalmaktadir. Bunun sebebi,
kuvars biinyede iskelet gorevi tistlenmekte ve uygun kuvars miktar1 mukavemeti
arttirmaktadir. Biinyede feldispatin daha az yani kuvarsin daha fazla olmasi, camsi
fazin i¢inde kuvars iskelet yapisimi arttirir. Kuvars igerigi fazla olan biinyede az
miktarda kristobalit olusmaktadir. Kristobalitin termal genlesme katsayisi
kuvarstan daha yiiksektir. Carty ve Senapati’ye gore, kristobalit iceren biinyenin
mukavemetinin yiiksek olmasi, kristobalit tanelerinin kuvars tanelerinden kiigiik
olmastyla agiklanmistir. Kristobalit, soguma siiresince daha az gerilim yaratir.
Ciinkii kristobalitin doniisiim sicakligr (225-250°C), kuvarsin doniisiim (573°C)
sicakligindan daha disiiktlir. Feldispat igeriginin artmasiyla dogrusal kiigiilme
azalmaktadir. Camsi faz miktar1 arttiginda camsi fazin viskozitesi diiser ve pisirim
esnasinda diisiik camsi1 faz viskozitesinden dolayr por olusur. Feldispatin

artmasiyla olusan biiyiik porlar cekmeyi diisiirlir ve su emmeyi arttirir (Tai 2002).
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5.DUVAR YER KAROSU BUNYELERININ SINTERLEME DAVRANISI

5.1. Sinterlemenin Temelleri

Sinterleme, seramik tozlarmin bir arada durmasi icin gerekli olan cekici
kuvvetleri yaratan partikiiller aras1 baglanmay1 saglar.

Sinterleme yiiksek sicaklikla uyarilan atomsal hareketliligin bir sonucudur.
Sinterlemede itici gii¢ toplam ylizey enerjisini azaltmaya yoneliktir. Toplam
enerjinin azalmasi agagidaki formiille gosterilebilir.

A(YA) = AyA + yAA (5.1)
Araylizey enerjisindeki degisim (Ay), yogunlagsmadan ve kalinlasmadan dolay1
araylizey alanindaki alanindaki degisimden kaynaklanmaktadir.

Birim hacimdeki yiizey enerjisi partikiil boyutuyla ters orantilidir. Bu nedenle
kiigiik partikiiller daha fazla enerjiye sahiptir ve biiylik partikiillere gore daha hizli
sinterlenmektedir. Buna ragmen, yiizey enerjisinin tamami sinterleme igin itici
giic olarak uygun degildir. Bir kristalli kat1 i¢in, neredeyse her partikiiliin birbiri
ile temast ile tane sinir enerjisiyle ilgili olarak bir tane sinir1 gelisir. Tane siirlari
yiiksek atomsal hareketlilige sahip hatali bolgeler oldugu i¢in, bu tane sinirlari
atomsal hareketliligi aciklamak i¢in 6nemlidir.

Sinterleme siiresince, kiitlenin tasinimiyla gergeklesen boyun olusumu
toplam ylizey alaninin azalmasiyla, yiizey enerjisini azaltti§1 icin istenen bir
durumdur. Genellikle difiizyon prosesi baskindir. Diflizyon, atom veya iyonlarin
bulunduklar1 bélgelerden diger uygun alanlara hareket edebilmeleri icin gerekli
aktivasyon enerjisine esit veya daha fazla enerjiye sahip olmalarina baghdir. Bu
durum Arrhenius denklemiyle agiklanabilir.

N/Nj = exp(-E/kT) (Arrhenius denklemi) (5.2)
N/No= Aktive olmug atomlarin toplam atomlara orani

E= Gerekli olan aktivasyon enerjisi

k= Boltzmann sabiti

T= Mutlak sicaklik

Denklige gore, sinterleme yiiksek sicakliklarda uygun bdlgelerin ve etkin

atomlarin sayisindaki artistan dolay1 daha hizli olmaktadir.
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Sinterleme ile meydana gelen geometrik degisme, baslangic, orta ve son asamalar
olmak tizere ii¢ kisma ayrilir.

Sinterleme boyunca ¢esitli kiitle taginim yollar1 etkindir. Yiizey ve y1Zinsal
prosesler arasinda karakteristik fark vardir. Yiizey tasinimi yogunlasma
saglamaksizin taneler arasi baglanma saglarken, yiginsal taginim yogunlasmay1
saglar. Yiginsal tasimim prosesi yiiksek sicakliklarda daha etkindir. Yiginsal
taginim mekanizmasi, hacim diflizyonu, tane sinir diflizyonu, plastik akisi ve
viskoz akisi igerir. Amorf malzemeler viskoz akisla sinterlenir. Partikiiller,
partikiil boyutu ve malzeme viskozitesine bagli olarak belirli hizda birlesir.

Viskoz akis tane siirlarinda camsi faz igeren kristal seramiklerde de miimkiindiir.

5.2. Baslangic Asamasi Sinterleme Modeliyle Belirlenen izotermal Boyun
Gelisimi

Genel sinterleme modelleri, X/D oraniyla belirlenen izotermal boyun
gelisimi iizerine odaklanir.
(X/D)"=Bt/D" (5.3)
X = boyun ¢ap1
D = partikiil ¢ap1
t = izotermal sinterleme zamani
B = malzeme ve geometrik sabitlerin toplami

n, m ve B degerleri, kiitle taginim mekanizmasina bagli olan degerlerdir.

Cizelge 5.1. Sinterleme baslangi¢ asamasi denkligi: (X/D)" = Bt/ D™ igin terimler

Mekanizma n m B(a)
Viskoz akis 2 1 3y/(21)
Plastik akis 2 1 9mybD,, / (kT)
Buharlagma- yogunlagma 3 1 3Py / p?[aM / (2kT)]
Latis difiizyonu 5 3 8DyyQ / (kT)
Tane s diflizyonu 6 4 208Dy / (KT)
Yiizey difiizyonu 7 4 56DgyQ"" / (KT)

(a) Y, ylizey enerjisi; [, viskozite; b, Burgers vektorii; Dy, hacim difiizyonu;
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k, Boltzmann sabiti; T, mutlak sicaklik; P, buhar basinci; p, teorik yogunluk; M,
molekiil agirlig; Q, atomik hacim; 6, tane simir1 genisligi; Dy, tane siniri

difiizivitesi; ve Dy, yiizey difizivitesi

Genellikle bu model, X/D < 3 oldugu durumlar i¢in s6z konusudur. Cok kesin
olmamasina ragmen, yukaridaki denklik bazi anahtar proses faktorleriyle izah
edilebilir.

¢ Daha kiiciik tane boyutuyla, daha hizli sinterleme elde edilir.

e Biitlin durumlarda, sicaklik iistel bir terim olarak goziikmektedir, kiigiik

sicaklik degisimleri biiyiik etkiler yaratir.

e Zaman, sicaklik ve partikiil boyutuyla karsilastirildiginda kiiciik bir etkiye

sahiptir.

Sinterlemenin baglangic asamasi siiresince meydana gelen ¢ekmeyi, benzer

bir kinetik kuralla gosterilebilir:

(AL / Lo)"*=Bt/ (2"D™) (5.4)
n/2 =2,5-3 arasinda bir degerdir

D = partikiil boyutudur

t = izotermal zaman

B = sicakliga bagli bir parametredir

B =Bjexp(-Q / kT) (5.5)
k = Boltzmann sabiti

T = mutlak sicaklik

By = sistemin geometrisine, atomik titresim frekansina, atomik boyuta ve yiizey
enerjisine bagl olan sabitlerin toplamidir.

Q = aktivasyon enerjisi

5.3. Sinterleme Baslangi¢c Asamasi iki Partikiil Modeli
5.3.1. Geometrik iliski

Farkli boyutlarda kompleks sekilde partikiillerin yogunlagmis toz halindeki
sinterlenmesi basit bir bicimde aciklanamaz. Fakat, partikiillerin ayn1 boyutta ve
kiiresel oldugu farz edilirse, tozlarin sinterlenmesi, Sekil 5.1°de gosterildigi gibi

iki partikiil arasindaki sinterlenme olarak agiklanabilir. Sinterlemenin arkasindaki
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itici glic, boyun geometrisi ve boyutu tarafindan tanimlandigi i¢in, ilk olarak
boyun etrafindaki geometrik iliskinin agiklanmas1 gerekmektedir.

Sekil 5.1°de 2 kiiresel partikiil icin geometrik modelleri goéziikmektedir: (a)
¢cekmenin olmadigi ve (b) ¢ekmenin oldugu. Sekil 5.1 (a)’da, partikiiller arasi
uzaklik degismez fakat sinterleme zamaninin artmasiyla boyun boyutu artar.
(b)’de, sinterleme siiresinin artmasiyla, partikiiller arasinda ger¢eklesen malzeme
transportuyla boyun boyutu artar ve cekmeyle sonucglanir. (a) Partikiiller arasi

dihedral a¢1 180° olursa, sinterleme siiresince tane boyutu degismez.

wxd

V=—

e (5.6)

V = boyun hacmi

X = boyun yarigap1

a = partikiil yarigap1

(b)  Dihedral a¢1 180° den da kiigiikse, r degeri (boyun egiminin ¢ap1) daha
biiytiktiir. Cekmenin olmadiginda r dggeri asagidaki sekilde hesaplanir.

) x- x
T A 7 ( E L 1}
Za(l— cc-sfj 5.7)

/ F_ﬂ-:.\:\w, .

L o ] | <)

ll'u G \ B ,./r.l
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\ ) Il..‘ :"I
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Sekil 5.1. Baslangi¢ asamasi sinterlemesi i¢in 2 partikiil modeli (a) ¢ekmenin olmadig1 ve (b)
¢cekmeli

5.3.2. iki Partikiil Modelinde itici Gii¢ ve Sinterleme Mekanizmasi

Partikiil ylizeyinin egimliligine paralel durum olan buhar basinci, bosluk
konsatrasyonu, yiginsal basing sinterlemenin itici giiclidir. Sekil 5.1°deki
geometri i¢in, AP agagidaki sekildedir.

Vi
P =Fo [1 + Z;T (Young Laplace Danklemdl) (5.8)
P= buhar basinc1
Po= diiz yiizey i¢in denge buhar basinct

Vm= molar hacim
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Partikiiller arasindaki egimlilikten dolayr malzemede tasinim gergeklesir. Fakat
baskin mekanizma, 6rnegin verilen bir sistem igin partikiil boyutu, boyun capi,
sicakligi ve zamana baghidir. Ornegin viskoz akis ile gergeklesen bulk
malzemedeki akigla veya atomlarin hareket etmesiyle tane sinirlarindan malzeme

taginimiyla, partikiiller aras1 mesafe azalir.

Cizelge 5.2. Sinterlemede tasinim sekli ve ilgili parametreleri igeren tablo

. Tasimnim Lo Yogunlasma/
Taginim Sekli Kaynak Yeri Ilgili parametre Tane biiyiimesi
Latis Difiizyonu Tane sinir1 Boyun Latis Yog
Y yu difiizivitesi,DI £
e Tane sinir1 <
Tane sinir1 Diflizyonu Tane sinir1 Boyun difiizivitesi,Db Yog.
Viskoz akis Tane Boyun Viskozite, ] Yog.
.. . . Yiizey
Yiizey difiizyonu Tane yiizeyi Boyun difiizivitesi,Ds T.B.
Merkezler Bovun Latis Yos
aras1 bolge yu diftizivitesi,DI &
Latis diflizyonu Merkez
disindaki Boyun Latis diftizivitesi T.B.
bolge
Gaz fazi1 transportu
- .. Buhar basimct
Buharlagsma/yogunlagma Tane yiizeyi Boyun farki Ap T.B
e N Gaz
Gaz diflizyonu Tane yiizeyi Boyun difiizivitesi,De

Sekil 5.2. Sinterleme siiresince malzeme transport yollar1
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5.4. Sinterlemenin Ara ve Son Asamasi

Baglangic asamasindan sonra, sinterleme ig¢in itici gii¢ degisir ve orta
asama modelinde;
fy = fi + Bi In(t/t;) (5.9)
f; = sinterlenmis yogunluk kesri
f; = ikinci asama bagladigindaki yogunluk kesri
B; = sistemin geometrisine, atomik titresim frekansina, atomik boyuta ve yiizey
enerjisine bagl olan sabitlerin toplamidir.

t; = orta asamanin baslama zamani

t = zaman (t > t;)

Orta asama, sinterlenmis yapinin Ozelliklerini belirlemede oldukca Onemlidir.
Ikinci asama, tane biiyiimesiyle yogunlagsmanin birlesmesiyle karakterize edilir.
Esas tane boyut1 G asagidaki denklige gore artar,

G’ =Gy’ + Kt (5.10)

Gy = baslangi¢ tane boyutu

K = 4 ve 5 denklemindeki B faktoriine benzer 1sil olarak etkin bir parametre
(Randall).

Bu asamada, por faz1 matris boyunca {i¢ tane kosesiyle kesisen birbirine
vagh kanallar olusturur. Yani por fazi siirekli hale gelir ve porlarin hepsi tane
siirlarinda kesisir. En ¢ok yogunlagsmani goriildiigii bolgedir. Gozeneklerin
birbirinden uzaklasarak izole olmalariyla bu evre sona erer (Coble). Coble, ara
evreyi siirekli por kanali modeli olarak tanimlamistir. Birim uzunluk bagina atom
akisini asagidaki sekilde gosterilmistir.

D ¥
Jatam = 41'5(&?)&@ Ag = E 5.11)

Atom veya malzeme akisi i¢in yogunlagmaya sebep olan iki mekanizma vardir:
1)Latis difiizyonu
2)Tane simir1 diflizyonu

Son evre, por fazinin iyice sikismasi ile baglar. Tercih edilen yap1
neredeyse kiiresele yakin kapali porlarin dort tane koselerinde olugmasidir. Bu
porlar kararli bir sekilde boyutlar1 sifira inene kadar stirekli kiiciiliir. Dort tane

koselerinde yer alan porlar elimine edildiginde sinterleme prosesi tamamlanmig
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demektir ve bu ylizden bu goriiniim sinterlemenin son asamasi olarak agiklanir.
Son evre latis diflizyonunu kapsar. Yogunlagsma hizi asagidaki sekilde

gosterilmistir.

dt RTG* (5.12)
Bu denkleme gore yogunlasma hizi, G® ile ters orantilidir. Coble’in modelinde

tane sinirinin yogunlagsmada atom kaynagi olarak dikkate alinmamasi1 énemli bir
eksiklik oldugundan Herring 6l¢ekleme kanunundan yararlanilmaktadir (Kang

2005).

Db .&b.yr.Vm
et R.T.G* (5.13)

5.5. Viskoz Akis Sinterlemesi

Eger yeterince yiiksek fazda sivi faz varsa bu durumda kompaktin
yogunlagmasi tane sivi karigiminin agdali (viskoz) akmasiyla gergeklesir. Tane
seklinde, yogunlagsma sirasinda herhangi bir degisiklik olmaz. Viskoz veya sivi
fazda her yerde akis vardir, kat1 halde ise taginim farklidir. Viskoz sinterlemede

malzeme taginimi viskoz akis ile gergeklesir.

Sekil 5.3. Viskoz akisla gerceklesen yogunlagma

Stvinin ve camin viskoz deformasyonu uygulanan gerilime bagl olarak,
tamamen izotropiktir. Atomik yapidan ve non-kristal camdan ya da sivinin
kompozisyonundan bagimsiz degildir. Bir gaz da, viskoz akis gaz molekiillerinin

transferiyle gerceklesir ve momentumu bir diizlemden digerine diizgiin sekilde
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gerceklesir. Bu yiizden farkli gazlar arasindaki viskozite farki azdir. Bir gazin
viskozitesi sicaklikla artar ve yogunluktaki izotermal degisiklikler, viskozite
tizerinde az bir etkiye sahiptir. Sivilar i¢inse tamamen zit bir durum gegerlidir;
farkli sivilar farkli viskozitelere sahiptir, sicakligin artmasi ile viskozite azalir ve
yogunluk fark edilir bicimde degisir. Mutlak hiz teorisine gore, viskoz akis,
ylksek enerjili ge¢is durumunun baskin oldugu bir hiz siireci olarak
goriilmektedir. Uygulanan stress tarafindan enerji bariyerini asan bir gecise

meyillidir. Viskozite i¢in tanimlanan standart davranis,

_ T.eup (BE/RT)
T~ Zu.sinh (z.V/2ET) (5.14)

t=kayma stresi
AE=stres olmadigindaki enerji bariyeri yiiksekligi

V=

V=akis hacmi

Kiigiik bir stres durumunda (tV<<2kT), bu modeldeki viskozite stresten bagimsiz
durumdadir; stres arttiginda, sicakligin artmasiyla viskozitenin artmasi gerekir.
Stresin az oldugu durumdaki deneysel ifade asagidaki sekildedir (Kingery ve ark.
1976).

AE }

n=1g exp[—

kT (5.15)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada, Termal Seramik A.S. tarafindan, kullanilan hammaddeler
temin edilmis ve sekillendirilmesi yapilmistir. Sinterlenmesi ve ilgili tiim testlerin
yapilmast Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi ve Seramik

Aragtirma Merkezi laboratuar sartlarinda yapilmistir.

6.1.Kullanilan Cihazlar

Hammadde tartiminda Sortorious marka terazi, 6giitme islemlerinde 1 kg
kuru madde kapasiteli laboratuar tipi aliimina bilyal1 porselen degirmen
kullanilmistir. Kurutma islemleri Gabrielli marka etiivde, sekillendirme islemi
Nannetti marka laboratuar tipi tek yonlii preste yapilip, sekillendirme sonrasi
olusturulan tabletler Niive marka laboratuar tipi etiivde 110°C sicaklikta
kurutulmustur. Kurutulan ve pismis biinyelerin kuru mukavemet degerleri
Gabrielli CRS5 marka cihazda ii¢ noktali egme testine tabi tutularak Ol¢iilmiistiir.
Numuneler, SITI marka rulolu firinda pisirilmistir. Pigsmis biinyelerin renk
Ol¢iimleri Minolta CR 300 Colormeter marka cihaz ile yogunluklar Archimed
terazisinde, faz analizi Rigaku Rint 2200-H serisi x-1smlarinlar
difraktometresinde (XRD), kimyasal analizler Rigaku ZSX Primus marka ve
model XRF cihazinda, mikroyapilarin incelenmesi ve EDX analizleri Zeiss marka
taramali elektron mikroskobunda (SEM) yapilmistir. Biinyelerin sinterleme
davraniglar1 Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80 marka ¢ift kamerali non contact
optik dilatometre cihazi kullanilarak incelenmis ve 1si1l genlesme davranislari

Netzsch marka 402 EP model dilatometre kullanilarak belirlenmistir.

6.2.Hazirlanan Camurlara Uygulanan Testler
Duvar karo biinye ¢amurlarinin litre agirlii, akma zamani, 45 pm tizeri %

elek bakiye ve tane boyut dagilimlar 6l¢iilmiistiir.
6.2.1.Litre agirhg ol¢iimii

Hazirlanan ¢camurlarin litre agirligi TSE tarafindan kalibrasyonu yapilmis

daras1 200 g olan 100 cm’’liik metal piknometre kullamlarak 6lgiilmiistiir. Kuru
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ve temiz olan piknometre icerisine ¢amur doldurulur, piknometrenin delikli
kapag1 kapatilir. Kapakta bulunan delikten tasan camur temizlendikten sonra
piknometre tartilir. Tartim sonucundan piknometrenin darasi ¢ikarilir ve kalan

sonug g/l cinsinden ifade edilmek tizere 10 ile ¢arpilir.

6.2.2.Akma zamam ol¢iimii

Hazirlanan ¢amurlarin akma zamani o6l¢iimii TSE tarafindan kalibre
edilmis 4 mm c¢apl delige sahip fort-cup kullanilarak yapilmistir. Deligi kapali
tutulan fort-cup igerisine iyice karistirilmis ¢amur doldurulur. Fort-cup’in deligi
acildiginda es zamanli olarak kronometre g¢alistirilir. Kap igerisindeki ¢amur
bosalir bosalmaz kronometre durdurulur. Kronometreden okunan deger camurun

saniye cinsinden akma zamanini verir.

6.2.3.Elek bakiye dl¢iimii

100 g camur igerisindeki kuru malzeme miktar1 etiivde kurutularak
belirlenir. 100 g camur 45 um’lik elek tizerine dokiiliir, elek tizerindeki ¢amur su
ile iyice yikanir. Elek iizerindeki malzeme pipet yardimi ile aliminyum folyo
tizerine alinir ve etiivde kurutulur. Elde edilen bu degerler Denlem (6.1)’de yerine
koyularak % elek bakiye degeri bulunur.
% Elek Bakiye Degeri = (B/M) * 100 (6.1)
B= 100 g ¢amurun 45 um iizeri elek bakiye degeri

M=100 g camurun igerisindeki kuru malzeme miktarini temsil etmektedir.

6.2.4.Sekillendirme ve Kurutma

Calismanin laboratuar 6lgekli denemeleri agsamasinda olusturulan graniiller
Nannetti marka laboratuar tipi tek yonlii preste, 380 kg/cm’ spesifik basingta, 55
mm x 100 mm x 8mm boyutlarinda tabletler haline getirilmistir. Sekillendirme
sonras1 olusturulan tabletler Niive marka laboratuar tipi etiivde 110°C sicaklikta

kurutulmustur.
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6.2.5.Sekillendirme Sonras1 Uygulanan Testler
Sekillendirme ve kurutma sonrasi biitiin ham biinyelerin kuru mukavemet

ve yogunluk degerleri 6l¢iilmiistiir.

6.2.6.Kuru mukavemet ol¢timii

Kurutulan bilinyelerin kuru mukavemet degerleri Gabrielli CRS5 marka
cihazda ii¢c noktali egme testine tabi tutularak Sl¢iilmiistiir. Biinyeler cihazdaki alt
mesnetler {lizerine iki tarafta esit pay kalacak sekilde yerlestirilmistir. Kirllma
esnasinda list mesnedin uygulamis oldugu kuvvet degeri (P) tespit edilmistir. Bu
deger ve gerekli olan diger degerler Denklem (6.2)’de yerine konularak

biinyelerin kuru mukavemet degerleri hesaplanmustir.

( 3xPxL
~ \ 2xbxd?

] N/mm’ (6.2)

o: Kirilma mukavemeti (N/mm?)

P: Kirilma kuvveti (N)

L: Mesnetler aras1 mesafe (mm)

b: Numunenin kirilan yiizeyini uzunlugu (mm)

d: Numunenin kirilan bélgesini kalinligi (mm)

6.2.7.Ham yogunluk ol¢ciimii

Hazirlana ham biinyelerin yogunluk degerleri civali porozimetre
kullanilarak ol¢iilmiistiir. Karolarmm 9 ayr1 kismindan alman 2 cm x 2 cm
boyutlarindaki numunelerin ilk olarak civa istiinde agirhigr (Cii) Olgiiliir. Daha
sonra aparat yardimiyla numunenin civa igerisinde askida agirligi (Ca) olgiiliir.
Aparatin civa igerisindeki agirligi (Ma) da Olgiildiikten sonra bulunan degerler
Denklem (6.3)’te yerine konularak biinyelerin ham yogunluklart (pham) g/cm’

cinsinden elde edilir.

-

[ — E.;-—E. L (63)

e

Burada, p.;,; civanin 6zgiil agirlik degerini temsil etmektedir.
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6.2.8.Pisirme
Sekillendirme ve kurutma siireci tamamlandiktan sonra biitiin biinyeler
1155°C tepe sicakligmma 35 dakika pisirim siliresine sahip olan firin rejimiyle,

pisirilmistir.

6.3.Pisirme Sonrasi Uygulanan Testler
Pisirme islemi sonrasinda biinyelerin pisme kiigiilmesi, su emme, bulk
yogunluk, teorik yogunluk, agik porozite, kapali porozite, kirllma mukavemeti ve

renk degerleri 6l¢tilmiistiir.

6.3.1.Pisme Kiiciilmesi olciimii

Kiigiilmenin bilinmesi, kuruma ve pisme sirasinda malzemenin istenen
boyutlarda olabilmesi i¢in kalip boyutlarinin bu kiigiilmelere gore ayarlanmasina
imkan saglar. Seramik mamullerin kurutulduklarinda biinyelerinin kii¢iilmesi,
sekillendirme suyunun biinyeden uzaklasmasi ile agiklanabilir. Hammadde
tanecikleri arasindaki su sicaklik ile biinyeden uzaklasinca taneler birbirine
yaklasarak kii¢iilme olur. 55 mm x 100 mm x 8mm boyutlarinda tabletlerin pisme
kiiciilme degerleri pisirim Oncesi ve pisirim sonrasi boyutlarinin kumpas
yardimiyla Olgiilerek, elde edilen degerlerin Denklem (6.4)’de yerine

koyulmasiyla hesaplanmustir.

[, -1
% Pigme Kii¢iilmesi = [ 1 ] : JXIOO (6.4)

1

1;: Kuru numune boyu (mm)

l,: Pismis numune boyu (mm)

6.3.2.Deformasyon davranisinin belirlenmesi

Biinyelerin deformasyon davraniglar1 Misura Flex 3.32-ODHT-HSM
1600/80 marka ve model fleksmetre cihazi kullanilarak incelenmistir. 86 mm
uzuluk, 6 mm kalinliginda hazirlanan iki aliimina destek iizerine yerlestirilen
pismis numunelerin orta noktalart kameralar araciligiyla takip edilerek 1s1l islem

stiresince (+) ya da (—) yondeki deformasyon davranislar1 incelenmistir.
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6.3.3.Su emme, Bulk (yiginsal) yogunluk ve acik porozite (% goriiniir
porozite) ol¢iimii

Pisirme sonrasi biinyelerden kesilen numunelerin su emme, bulk yogunluk
ve acik porozite degerleri Archimed prensibine gore Olciilmiistiir. Buna gore
numuneler tartimlar1 yapildiktan sonra bir beher igerisinde 4 saat kaynatilmis ve
beherde soguyana kadar bekletilmistir. Numuneler beherden ¢ikarildiktan sonra su
icersinde askida tartimlar1 alinmistir. Daha sonra bir giideri yardimiyla yiizey suyu
silinmistir. Yiizey suyu silinen numunelerin tekrar tartimi yapilmistir. Elde edilen
sonuglar Denklem (6.5)— (6.6)- (6.7)’de yerine konularak numunelerin % su
emme, bulk yogunluk ve % agik porozite degerleri hesaplanmistir.

W —-D

% Su emme = ( jxlOO (6.5)

D: Numunelerin kaynatma dncesi kuru agirlig

W: Numunelerin kaynatma sonrasi yas agirligi

Wa
Yiginsal (Bulk) yogunluk  B=| —— |xD 6.6
g ( ) yog (WC—W?)j H,0 (6.6)
) We—-Wa
% Acik Porozite (goriiniir gézenek) P= We—Wb x100 (6.7)

Wa: Numunelerin kaynatma oncesi kuru agirligi
We: Numunelerin kaynatma sonrasi yas agirligi
Wb: Numunelerin su icerisinde (askida) agirligi

Di20-Suyun 6zgiil agirhigi

6.3.4.Teorik yogunluk ve kapal porozite dl¢iimii

Pisirilen biinyelerin teorik yogunluklari Quantochrome Multi Pycnometer
marka Helyum piknometre cihazi kullanilarak saptanmistir. Elde edilen teorik
yogunluk degerleri ve daha oOnce belirlenmis olan bulk yogunluk degerleri
Denklem (6.8)’ da yerine konularak biinyelerin sahip oldugu toplam porozite

miktarlar belirlenmistir. Toplam porozite degerleri ve yine daha 6nce hesaplamis
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olan ac¢ik porozite degerleri Denklem (6.9)’de yerine konularak bilinyelerin kapali

porozite miktarlari hesaplanmustir.

. B
% Toplam porozite =|1- ulkyogunluk x100 (6.8)
Teorikyogunluk
% Kapali porozite = Toplam porozite — A¢ik porozite (6.9)

6.3.5.Kirilma mukavemeti ol¢iimii

Numunelerin pismis mukavemeti TS EN ISO 10545-4 standardina gore
Gabrielli CRS5 marka cihazda ii¢ noktali egme testine tabi tutularak Sl¢iilmiistiir.
Biinyeler cihazdaki alt mesnetler lizerine iki tarafta esit pay kalacak sekilde
yerlestirilmistir. Kirilma esnasinda {ist mesnedin uygulamis oldugu kuvvet degeri
(P) tespit edilmistir. Bu deger ve gerekli olan diger degerler Denklem (6.10)’da

yerine konularak pismis biinyelerin kiritlma mukavemet degerleri hesaplanmistir.

3xPxL
G =

WJ N/mm’ (6.10)

o: Kirilma mukavemeti (N/mm2)
P: Kirilma kuvveti (N)
L: Mesnetler aras1 mesafe (mm)

b: Numunenin kirilan ylizeyini uzunlugu (mm)

d: Numunenin kirilan bolgesini kalinligi (mm)

6.3.6.Renk ol¢iimii

Pismis biinyelerin renk 6l¢timleri Minolta CR 300 Colormeter marka cihaz
ile yapilmistir. Tiim pismis biinyelerin lizerinde yapilan renk dl¢iimleri sonucunda
L, a ve b degerleri belirlenmistir. Burada odlciilen L, a ve b degerleri asagidaki
renkleri ifade etmektedir. Burada L beyazlik (siyah(0)—beyaz (100)), +a

kirmizilik, -a yesillik, + b sarilik, -b mavilik degerlerini ifade etmektedir.
6.3.7.Sinterleme Davranislari

Biinyelerin sinterleme davraniglar1 Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80

marka ¢ift kamerali non-contact optik dilatometre cihazi1 kullanilarak
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incelenmigstir. Cihaz yiiksek 1sitma hizlarina ¢ikabilmekte endistriyel pisirim
rejimlerinde analiz yapmaya olanak tanimaktadir. Endiistriyel uygulamalar dncesi
numunenin  sinterleme davraniglarimi  incelemede son derece kolaylik
saglamaktadir. Cihazda numuneye temas eden bir aksamin bulunmamasi
geleneksel dilatometrelere oranla 6lgiimlerde daha dogru sonuglar elde edilmesini
saglamaktadir. Cihazda bulunan kameralardan bir tanesi numunenin iist ylizeyine
digeri alt yilizeyine odaklanmaktadir. Bu sayede sicaklikla birlikte numunede
meydana gelen boyutsal degisimler incelenebilmektedir Sinterleme davranislarini
incelemek {izere ham biinyelerden 15 x 5 x 5 mm boyutlarinda numuneler
hazirlanmistir. Numunelerin sinterleme davraniglar1 endiistriyel pisirim rejimi

uygulanarak incelenmistir.

6.3.8.Mineralojik Faz Analizi

Pismis biinyelerdeki kristal fazlarin analizinde X-1sinlar1 kirinimi (XRD)
yontemi kullanilmistir. X-1sinlar1 kirinim yonteminde numunede bulunan kristal
fazlar X 1smmin1 Bragg kanununa gore kirarlar. Bragg kanununa goére kirilim

acilarinin belirlenmesi ile kristal fazlar tanimlanir.

n.\ = 2.d.Sin® (6.11)

Burada, n = katsay1
A = x-1sinlar1 dalga boyu
d = kristal diizlemleri arasindaki mesafe

© = difraksiyon ag1s1 olarak verilmektedir.

Pigirilmis biinyelerden alinan numuneler 63 um altina o6giitiilerek toz haline
getirilmistir. Toz numunelerin mineralojik faz analizleri Rigaku Rint 2000- H
serisi XRD cihazinda 2°/dk hizda 2© = 5°°den 70°° ye tarama yapilarak
gergeklestirilmistir.

6.3.9.Mikroyap: analizi

Mikroyap1 goriintiilerini elde etmek i¢in numunelerin kirik yiizeyleri

incelenmistir. 30 saniye siireyle %5 HF sollisyonuna batirilarak daglanan
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numunelerin yiizey iletkenligini saglamak, bdylece elektronlarin ylizeye sarjini
engellemek amaciyla tiim numuneler vakum ortami altinda altin-paladyum
karisimi ince bir tabakayla kaplanmustir. Biinyelerin mikroyap1 incelemeleri enerji
sacilimli x-151m1 (EDX) baglantili Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP
taramali  elektron  mikroskoplartyla  20kV’da  yapilmistir.  Mikroyap1
calismalarinda; atom agirligina bagli olarak faz ayrigimini saglayan geri yansiyan
elektronlarla (BEI) ve ikincil elektronlarla goriintiileme teknikleri kullanilmastir.
Ayrica olusan kristallerin ve camsi faz kompozisyonunun kimyasal bilesimini

belirlemek i¢in EDX analizi uygulanmustir.
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7.DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

7.1.Duvar Karosu Biinye Kompozisyonu

Calisma sirasinda hazirlanan duvar karo biinye recetesi Cizelge 7.1°de

verilmistir.

Cizelge 7.1. Calismada kullanilan duvar karosu biinye kompozisyonlari

Agirlikea (%)
Hammaddeler
DK- STD DK-02 DK-04 DK-06 DK-08
Oztiirk Kil 26 26 26 26 26
Kil NR-101 24 24 24 24 24
Kil-102 5 5 5 5 5
Heybetli Pegmatit 37 37 37 37 37
Karisim Mermer 8 6 2 -
Marn - 2 6 8
Molce regetede (%)
DK- STD DK-02 DK-04 DK-06 DK-08
RO ve RO
GRUBU
FeO 0,170 0,19 0,212 0,237 0,265
CaO 0,515 0,469 0,418 0,361 0,297
MgO 0,099 0,108 0,119 0,13 0,143
K,0 0,146 0,156 0,169 0,182 0,197
Na,O 0,070 0,076 0,083 0,09 0,098
TOPLAM 1 1 1 1 1
R,0; GRUBU
AlLO, 0,930 0,994 1,065 1,145 1,235
Fe,O; 0,170 0,19 0,212 0,237 0,265
RO, GRUBU
Si0O, 6,170 6,578 7,034 7,546 8,125
TiO, 0,051 0,055 0,06 0,064 0,07
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Kiitlece regetede (%)
DK- STD DK-02 DK-04 DK-06 | DK-08
RO ve RO
GRUBU
FeO 2,11 2,23 2,35 2,48 2,60
CaO 4,96 4,29 3,62 2,94 2,27
MgO 0,68 0,71 0,73 0,76 0,78
K,0 2,36 2,40 2,44 2,49 2,53
Na,O 0,75 0,77 0,79 0,81 0,83
TOPLAM 10,86 10,40 9,94 9,47 9,01
R,0; GRUBU
Al O, 15,34 16,55 16,76 16,97 17,18
Fe 05 2,11 2,23 2,35 2,48 2,60
RO, GRUBU
Si0, 63,74 64,43 65,12 65,81 66,50
TiO, 0,71 0,72 0,74 0,75 0,76

7.1.1. Ca0-Al,03-Si0; Sisteminde duvar karosu receteleri
Sistemden ve Sekil 7.1¢ den goriildiigii gibi standart duvar karosu regetesine marn
eklenmesiyle anortit faz bolgesinden uzaklasmakta, miillit bolgesine dogru

kaymaktadir.

Ca0 AlLO,

kalsit korundum
kireg

Sekil 7.1. CaO-AL,0;-Si0, sisteminde, molce oranlara gore hesaplanan DK-STD, DK-02, DK-06,

DK-08 regetelerinin gdosterimi
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7.1.2. Kullanmilan Hammaddeler
Hammaddelerin kimyasal analizleri Rigaku ZSX Primus marka ve model XRF
cihaz1 ile yapilmis olup Cizelge 7.2°de gosterilmektedir. Hammaddelerin faz

analizleri Rigaku Rint 2200 marka ve model cihazla yapilmistir.

Cizelge 7.2. Duvar karosu recetelerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri (%

agirlikca)

Hammadde K.K SiO, ALO; | Fe,O; | TiO, | CaO | MgO | Na,O | K,O

Oztiirk Kil 469 | 72,88 | 1226 | 3,7 | 052 | 1,76 | 0,95 | 1,13 | 1,96

Kil NR-101 7,15 61,67 | 23,89 2,65 1,28 | 0,21 0,6 - 2,45
Kil-102 8,05 61,1 22,9 3,39 1,67 | 0,28 | 0,46 | 0,28 1,7
Heybetli

. 4,42 72,44 | 16,84 0,88 0,49 | 0,26 | 0,30 | 1,18 | 3,16
Pegmatit

Karisim Mermer | 41,27 1,64 0,49 0,19 0 54,31 1,99 0,07 0,05

Marn 18,09 | 36,2 11,08 6,33 0,71 120,63 | 3,17 | 1,08 | 2,26

"KK: Kizdirma Kayb1

Marn kiline ait XRD paterni Sekil 7.2°de verilmistir. XRD analizinde

Marn kilinde, kalsit, klinoklor, kuvars, illit ve albit fazlar1 gézlemlenmistir.

3500 4
3000 +

2500 Ku

ddeti (eps)

2000 A

B

', 1500

X

1000

500 4

; : . : . s
10 20 30 40 50
Kirmmm Acisi (2 teta)

Sekil 7.2. Marn’a ait XRD paterni (Ku; kuvars, I; illlit; K1; klinoklor, K;kalsit, A; albit)

XRD analizinde (Sekil 7.3) Oztiirk kilinde kuvars, kaolenit, illit, albit, mikrolin ve

nontronit fazlarinin oldugu belirlenmistir.
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50

Sekil 7.3. Oztiirk kiline ait XRD analizi (Ku; kuvars, Ka; kaolin, I; illit, A; albit, M; mikrolin, N;

nontronit)

XRD analizinde (Sekil 7.4) NR-101 kilinde kuvars, kaolenit ve illit fazlarinin oldugu

belirlenmistir.
Ku
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/‘m\ 4
&
5 3000
o
N |
Srzuun -
=
| Ku
1000 | Ka
1 Ka
_M e
0 | . | :
10 20

Kurnmm Agisi (2 teta)

Sekil 7.4. NR-101 kiline ait XRD analizi (Ku; kuvars, Ka; kaolin, I; illit)

50

XRD analizinde (Sekil 7.5) SMS 102 kilinde kuvars, kaolenit ve illit fazlarinin

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.5. SMS 102 kiline ait XRD analizi (Ku; kuvars, Ka; kaolin, I; illit)

XRD analizinde (Sekil 7.6) Heybetli pegmatitinde kuvars, kaolenit, illit, albit ve

mikrolin fazlariin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.6. Heybetli pegmatitine ait XRD analizi (Ku; kuvars, Ka; kaolin, I; illit)

XRD analizinde (Sekil 7.7) mermerde kalsit ve dolomit fazlarinin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 7.7. Mermere ait XRD analizi (K; kalsit, D; dolomit)

7.1.3. Hammaddelerin Isil Davramslarinin Incelenmesi

Marn’a ait TG-DTA analizi Sekil 7.8’da verilmistir. TG-DTA analizi
incelendiginde, TG egrisinin tiirevinde belirlenen 79,6 °C’deki endotermik pik ve
TG egrisinde gozlenen kiitle kaybi, illit ve klinoklor fazlarinin yapisindaki
tabakalar arasindaki fiziksel su kaybindan dolayidir. DTA egrisinde 94,4°C’de
gbzlenen endotermik pik de fiziksel suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.
DTA egrisinde 574°C’deki endotermik pik illitin ve klinoklorun yapisindaki
kristal suyun uzaklagmasindan ve kuvarsin a-f faz doniisiimiinden dolayidir. Buna
bagl olarak, DTG egrisinde bu sicakliga yakin olarak 555°C’de endotermik pik
goriilmekte ve TG egrisinde bu sicaklikta % 2,1°lik bir kiitle kayb1 belirlenmistir.
~719°C’de goriilen endotermik pikin ve ~%6,3 oranindaki agirlik kaybinin
blinyenin  yapisinda  bulunmasi  muhtemel = magnezyum  karbonatin
dekompozisyonundan kaynaklandigi disiiniilmektedir. DTA egrisinde yaklasik
856°C’de goriilen endotermik pikin biinyenin yapisinda bulunmasi muhtemel
kalsiyum karbonatin dekompozisyonundan ve ~%9,9 oranindaki agirlik kaybinin
bilinyenin yapisinda bulunmasi muhtemel kalsiyum karbonatin
dekompozisyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Calismalarda kullanilan
diger hammaddelere yapilan 1s1l analiz sonuglar1 benzer sekilde degerlendirilerek
Cizelge 7.3’ te Ozetlenmis, TG-DTA analiz egrileri Sekil 7.9 —Sekil 7.13 ’de

verilmigtir.
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Sekil 7.8. Marn’a ait TG ve DTA analizi.
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Sekil 7.9. Oztiirk kiline ait TG ve DTA analizi.
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Sekil 7.10. NR-101 kiline ait TG ve DTA analizi.
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Sekil 7.11. SMS 102 kiline ait TG ve DTA analizi
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Sekil 7.12. Heybetli Pegmatitine ait TG ve DTA analizi.
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Sekil 7.13. Mermere ait TG ve DTA analizi.
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Cizelge 7.3. Hammaddelerin 1s1l analiz sonuglar1

Endotermik Pik Sicakhigi/A¢iklama

Ekzotermik Pik Sicakhigi/Ac¢iklama

94,9°C ve 272,6 / kaolinit ve illit
tabakalar1 arasina giren fiziksel suyun

911°C / metakaolenin amorf silika ve
v ALLOj; spinel fazina doniisiimii

kayb1

525,4°C / kaolinit ve illit
yapilarindaki kristal suyun kayb1

Oztiirk Kili

576°C / o — B kuvars doniistimii
785,8°C / CaCOj3’ 1n bozunumu

94,9 °C / kaolinit ve illit tabakalar
arasina giren fiziksel suyun kayb1

962,8 °C / metakaolenin amorf silika
ve v Al,O; spinel fazina doniisiimii

530,8°C / kaolinit ve illit yapisindaki
kristal suyun uzaklagmasi (kaolen —
metakaolen doniisiimii)

NR 101 Kili

963 °C / metakaolenin amorf silika ve
v AL Oj3 spinel fazina doniisimii

82,3 °C / kaolinit ve illit tabakalar1
arasina giren fiziksel suyun kayb1

523,3°C / kaolinit ve illit yapisindaki
kristal suyun uzaklagmasi (kaolen —
metakaolen doniisiimii)

SMS-102 Kili

576°C / o.— B kuvars doniisiimii

994°C / metakaolenin amorf silika ve
v Al,O; spinel fazia doniistimii

85,8 °C / kaolinit ve illit tabakalar1
arasina giren fiziksel suyun kayb1

544,1°C / kaolinit ve illit
yapilarindaki kristal suyun kayb1

Heybetli
Pegmatit

576°C / o — B kuvars doniistimii

Mermer 913,7 °C / CaCOj3’ 1n bozunumu

7.1.4. Pisirim davramisinin incelenmesi

Biinyelerin sinterleme davraniglar1 Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80
marka ve model optik dilatometre cihazi kullanilarak incelenmistir. Stoneware ve
porselen seramik gibi geleneksel seramik biinyeler viskoz akis sinterlemesi yolu
ile sinterlesir. Viskoz akis sinterlemesinde itici gii¢ s1v1 haldeki camsi fazin yiizey
gerilimidir ve sinterleme hiz1 camsi fazin viskozitesine bagli olarak degisir. Sivi
faz sinterleme prosesinde sinterlesme hizini artirmaktaki en 6nemli faktor camsi
fazin viskozitesini diislirerek yiizey gerilimini artirmaktir. Fakat camsi fazin
viskozitesini  diislirmenin, pisme esnasinda mukavemet kaybi1 sebebiyle
deformasyona neden olmasi1 ya da biinye igerisinde gaz kabarciklarinin kalmasi ile

“bloating” denilen hatalara neden olmasi1 bakimindan bir¢ok dezavantaji
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beraberinde getirir. Hizli pisirim egrisi dizayninda dikkat edilmesi gereken en
onemli parametre bloating hatasinin gerceklesmedigi ve vitrifikasyonun en kisa
stirede tamamlandigi maksimum tepe sicakliinin belirlenmesidir. Optik
dilatometre cihazi ile porselen biinyenin sinterleme davranisi incelenerek tepe
sicaklig1 ve bekleme siiresi tespit edilir.

Sinterleme hizinin maksimuma vardigr sicaklik aralii, sinterleme
egrisinin tlireviyle belirlenir. Bu da negatif yondeki pike karsilik gelir. Pigmenin
kisa siirede gerceklesmesi, pisirim tepe sicakliginin arttirilmasini gerektirir. Bu
durum direk olarak, Arrhenius kuraliyla agiklanabilir. Bu kurala gore, aktivasyon
enerjisine varildiktan sonra, sicakligin artmasiyla camsi fazin viskozitesi diiser.
Cams1 fazin viskozitesinin azalmasi (diger bir deyisle sicakligin ¢ok yiiksek
gelmesi), blinye kendi agirligini tastyamayip deforme olmasiyla veya bloating
denilen sismeyle sonuglanir (Paganelli 2002) .

N =M. exp (-AH,/RT) (Arrhenius kuralr)
Burada n viskozite, n, 0n lstel katsayi, AH, viskoz akis i¢in gerekli aktivasyon
entalpisi ve R gaz sabitidir. T sicaklik olup Kelvin cinsinden kullanilir. Viskozite

artan sicaklikla birlikte eksponansiyel olarak azalmaktadir.

7.1.5. Standart biinyenin ve gelistirilen recetelerin sinterleme davramisi ve
teknik ozellikleri
Standart bilinye ve gelistirilen recetelerin her birinin sinterleme davranislar

ve teknik 6zellikleri incelenmis ve standart biinye ile karsilagtirmalar1 yapilmastir.
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Genlegroe (Vo) Sicakhk
1050 - 2

L1z

Sekil 7.14. DK-STD, DK-02, DK-04, DK-06 ve DK-08 biinyesinin 1135°C sicakliktaki sinterleme
davranist
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Sekil 7.15. DK-STD, DK-02, DK-04, DK-06 ve DK-08 biinyesinin 1135°C sicakliktaki sinterleme

hiz1

Numunelerin sinterleme davraniglari, 27°C/dk ¢ikilmak suretiyle 1135°C tepe
sicakliginda incelenmistir (Sekil 7.14-7.15). Standart recete diger recetelere gore
bu sicaklikta en az ¢ekmeye sahiptir. Regetelerde standart biinyeye gore, biinyede
CaO azalmig fakat MgO, Fe,0s, K;0O, Na,O ve Al,O; ve SiO, orami artmustir.

Biinyenin 1sinma siirecinde, 573°C’de a—f doniisiinde hacim genlesmesinden

84



dolay1 sinterleme hizi azalmakta, soguma siirecinde g¢ekmeden dolayr hizi
artmaktadir. Ayrica iki kademede ~990°C ve ~1130°C civarinda, zamana karsi
cekme hizlar1 artmaktadir. Bu sicakliklarda sinterleme kinetigini hizlandiran

reaksiyon TG/DTA analiziyle tespit edilmeye ¢alisilmigtir.
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Sekil 7.16. DK-02, DK-04, DK-06, DK-08 duvar karosu biinyesinin DTA/TGA analizi

Sekil 7.16 DK-02, DK-04, DK-06, DK-08 duvar karosu biinyesinin DTA/TGA
egrilerini gostermektedir. 84-94°C, 250-270°C, 518-528°C ve 738-800°C arasinda
4 endotermik pik goriilmektedir. Ik endotermik pik, fiziksel su kaybindan
kaynaklanmaktadir. Ikinci endotermik ise, hidroksil kristal suyun uzaklagmasidir.
Uciincii endotermik pik, silika latislerindeki dehidrasyondan kaynaklanmaktadir,
metakalolen olusumuna yol agar ( Al;03.2510;). Dordiincii endotermik pikte,
kalsit dekompoze olmasi sonucu, CaO ve CO, agiga cikar. Latisin bozunumu
sonucu, 995-1002°C arasinda kiigiik bir ekzotermik pik goriilmektedir. Bu pik
yeni olusan kristalin faz ile ilgilidir (spinel yapilt y-Al,O; gibi) (Sousa ve
Holanda, 2005). Optik dilatometre ile genlesme testinde, ¢ekme hizinin arttigi ilk
sicaklik bu degere yakindir. Sinterleme hizlariin farkliligindan dolay: aradaki
fark normaldir. TG/DTA egrisine incelendiginde, standart regeteye artan oranlarda

marn eklenmesiyle dekompozisyon sicakligi diiser. Bunun sebebi, recetede
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karbonatli bilesiklerin azalmasi1 ve toprak alkali oksit icerigidir. Toprak alkali
oksit kullanimi ergime sicakhifimi diisiiren otektik bilesimler olusturmaktadir.
Toprak alkali oksitler uygun miktarda kil ile birlikte kullanildiginda mineralizator
olarak tanimlanabilirler (Cengiz 2010). Elde edilen sicaklik degerlerine
bakildiginda ~40°C’lik diismenin karo pisirim siirecinde maliyet ve siire agisindan
olumlu etkileri degerlendirilmelidir. Asagidaki grafikte, standart ve DK-08
biinyesi daha hizli rejime gore ve daha yliksek sicaklikta (1155°C) tasarlanan
pisirim davranigi1 goriilmektedir (Sekil 7.17- 7.18). DK-STD numunesinde ~1080-
1110 °C arasinda kristalizasyon belirgin sekilde goziikmektedir. Sinterleme
hizlara bakildiginda (Sekil 7.18), ikinci negatif yondeki pik siddeti DK-STD
numunesinde yeni bir faz olusumuna bagli olarak azalmaktadir. DK-08
blinyesinde ¢ekme daha fazladir. Yapilan c¢alisma sektérel agidan

degerlendirildiginde, ¢cekmenin standarda yakin degerlerde olmasi saglanmalidir.

Fhz Sucaklib Bebeleme

..-Sﬁm . %

Sekil 7.17. DK-STD ve DK-08 biinyesinin isletme firin rejimindeki sinterleme davranisi
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Sekil 7.18. DK-STD ve DK-08 biinyesinin isletme firin rejimindeki sinterleme hizi

Asagidaki egride, yine 27°C/dk hizla 1155°C’ye ¢ikilarak biinyenin sicaklik
karsisinda gosterdigi davranisa bakilmistir. Cekmelerin sicaklik arttik¢a biinyede
meydana gelen yogunlasmaya bagli olarak yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 7.19).
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Sekil 7.19. DK-STD, DK-02, DK-04, DK-06, DK-08 6 biinyesinin 1155°C tepe sicakliginda

sinterleme davranisi ve sinterleme hizi

Sekil 7.17 ve Sekil 7.19 karsilastirildiginda, hizli rejim uygulanan biinyelerde,
sinterleme hizinin maksimum oldugu sicaklik (flex noktasi) biraz daha yiiksek

sicaklikta meydana gelmektedir (Cizelge 7.4).
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Cizelge 7.4. Duvar karosu biinyelerinin optik 6zellikleri

Flex Noktalari
Yavas pisirim (27°C/dk Hizli pisirim (rejim tepe

1155°C) sicakligr 1155°C)

DK-STD 999 1113 1000 1158
DK-02 994 1130 - -
DK-04 995 1118 - -
DK-06 992 1119 - -

DK-08 995 1117 1000 1158

Chakraborty, kaolenitin 1sitma hizi ve paket yogunlugunu degistirerek
termal analiz davraniglarini incelemistir. Isitma hizin1 ve/veya paket yogunlugunu
arttirp pik siddetinin arttigin1 géstermistir. Calismasinda CaO’ in ekzotermik piki
diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga g¢ektigini 6rnegin, 1275°C’den 1300°C’ye,
aksine potasyum oksidin, K20, yiiksekten diisiik sicakliga kaydirdigini 6rnegin
1275°C’den 1250°C’ye sOylemistir (Chakraborty 2003). Ayrica Dagonaki’de
1sitma hizinin artisinin pik sicakligi ve DTA pik yiiksekliginin artisina neden
oldugunu benzer bir ¢aligmada belirtmistir (Dagounaki 2004).

Laboratuar tipi rulolu hizli pigirim firininda 1155°C sicaklikta pisirilen
bilinyelerin su emme degerleri standart biinyenin degerleri ile birlikte Cizelge
7.5’te verilmistir. DK-02, DK-04, DK-06, DK-08 biinyelerinin su emmeleri
standart biinye degerlerinden daha diisiik elde edilmistir. Bunun sebebi biinyede
yogunlagsmanin medana gelmesi ve porlarin azalmasidir. Beklenildigi gibi Sekil
7.10- 7.11° de verilen XRD paternine gore DK-02, DK-04, DK-06, DK-08

blinyesinin sahip oldugu fazlarin standart biinye ile benzer oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 7.5. DK-02, DK-04, DK-06, DK-08 biinyelerinin fiziksel 6zellikleri

DK-STD DK-02 DK-04 DK-06 DK-08
Litre Agirhigt
1670 1668 1670 1666 1669
(g
Viskozite (sn) 25 23 23 22 22
Elek Bakiye (%) 3,9 3,9 39 3,9 3,9
Kizdirma Kaybi 8,74 8,32 7,78 7,74 7,21
Cekme (%) 0,64 0,73 1,36 1,82 2
Su emme (%)
11,8 10,8 10,61 10,06 9,58
(1155/35)
Renk L 73,4 70,38 69,94 69,05 68,59
a 6,14 7,44 7,5 7,86 7,92
b 18,31 19,68 20,51 20,5 20,35
Kuru muk.
X 28,8 30,1 31,0 31,6 32,1
(kg/em”)
Pismis muk.
s 168,8 170 171,0 171,4 171,8
(kg/cm?)
X-151m1 giddeti (normalize edilmis)
4 o g DK.08
: M i A '“'l':‘r.\ﬂ agw o a i a i_ _-i_
o a DK.06
_ M | J Li M ) ag ™ a a j\_ a _.CL _i_
é
5 a DE-04
N L 5 M m, ggw? @ & o % o
15 % DE-02
o s Jo wmg aawa o 2 a0 =
o DK-STD
S TER VLY S S S S z

25 20

35 £0

u
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Sekil 7.20. 1155°C°de pisen DK-02, DK-04, DK-06, DK-08 biinyelerinin ve standart biinyeye

ait XRD grafigi (K: Kuvars, A: Anortit, M: Miillit).
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Biinyelerin sahip oldugu fiziksel ve optik degerler Cizelge 7.5 de ve Sekil 7.14-
19° da verilmistir. Biinyelerin fiziksel ve optik Ozellikleri incelendiginde
mukavemet degerlerindeki artis gbze ¢arpmaktadir. Sekil 7.20° de verilen XRD
grafiklerine gore kuvars, miillit ve anortit fazinin olustugu belirlenmistir.
Literatiirde magnezyumca zengin olan biinyelerin daha reaktif oldugu, MgQO’in,
sinterlemeyi hizlandirarak olgunlasma sicakligimi diislirdiigii, daha distk
viskozitede daha fazla sivi faz olusumunu sagladigi ve porozite miktarini
azaltigimi  gosteren c¢aligmalar mevcuttur (Tarhan 2010). Mukavemet
degerlerindeki artista porozitenin azalmasit ve miillit fazindan etkisi oldugu
diistiniilmektedir. Bu sonuclara paralel olarak, He piknometresi ile biinyelerin

sahip oldugu kapali porozite miktari incelenmistir (Cizelge 7.6).

Cizelge 7.6. Gelistirilen biinyelerin porozite ve yogunluk degerleri

Yiginsal | Acgik Kapali Toplam | Mukavemet | Su Pisme

yog. porozite | porozite | porozite | (kg/cm?) emme | kiiclilmesi

(g/em’) | (%) (%) (%) #0.5) (%0) | (%)
DK-STD | 1,94 22,81 3,95 26,76 168,8 11,75 | 0,64
DK-04 1,98 21,86 3,53 25,39 171 11,06 | 1,36
DK-08 2,06 19,18 3,12 22,31 171,8 9,33 2

7.1.6. Standart biinye ile DK-04 ve DK-08 biinyelerinin sahip olduklar faz

miktarlari

Biinyelerde meydana gelen fazlarin kantitatif analizleri Maud Rietveld
programi ile yapilmistir. XRD sonuglarina gore gelistirilen her {i¢ biinyede
bulunan fazlar kuvars, miillit ve plajiyoklastir. Yapilan kantitatif faz analizinde
belirlenen faz miktarlar Cizelge 7.7> de yer almaktadir. . Illitik yapida bulunan
marn hammaddesinin, miillit olusumunda etkisi oldugu disiintilmektedir.
Silikanin ergiticilerle 6tektik yapmasi ile amorf faz miktar: artmakta ve kiigiilme

hizlanmaktadir. Duvar karosu biinyelerinde miillit olusumu ve az miktarda camsi
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faz olusumu sinterleme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Buna bagh

olarak kii¢iilme degeri de artmaktadir

Cizelge 7.7. Standart biinye ile DK-08 biinyelerine ait faz miktarlar

DK-STD DK-08
Kuvars 46.79+0.29 49.34+0.28
Anortit 19.10+0.45 6.36+0.22
Miillit 8.29+0.23 13.12+0.35
Camsi Faz 29.81+0.88 31.16+0.91

7.1.7. Mikroyapisal Karakterizasyon

Standart, DK-04 ve DK-08 biinyelerinin daglanmis kirik yiizeylerinden
almmig ikincil elektron goriintiileri Sekil 7.21- 7.23 de verilmistir. Alinan
goriintiide yuvarlak anortit taneleri goriilmektedir. Chaudhuri ve ark. tarafindan
miillit kristallerinin biiylimesine yardimci olmak amaciyla mineralizator ilavesi
yapilan caligmalarda TiO;’nin en etkili oksit oldugu ve ayrica Fe,Os;’nde etkili
oldugu gorilmistiir. Fe,O; ve TiO;’nin miillit olusum kinetigine ve miillit
morfolojisine etkisi bilinmektedir. Sistemde kristalin bir yap1 olmas1 mukavemeti

arttirmaktadir.

Sekil 7.21. DK-STD 1155 °C pismis duvar karosunun daglanmis 5000X biiyiitmede ikincil

elektron goriintiisii
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Sekil 7.22. DK-04 1155 °C pismis duvar karosunun daglanmis 5000X biiyiitmede ikincil elektron

gorintisi

Sekil 7.23. DK-08 1155 °C pismis duvar karosunun daglanmig 5000X biiyiitmede ikincil elektron

goruntisi
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Mikroyapi

goriintiileri,

mineralojik  veriler

ve kantitatif analiz

sonucu

incelendiginde belirgin olarak standart biinyede yogun olan anortit faz1 DK-04 ve

DK-08’de daha azdir. Camsi1 faz miktar1 regete icerigindeki alkali oksit miktarina

bagli olarak marn iceriginin artmasiyla yiikselmektedir.

7.2. Marn Kullanarak Tasarlanan Yer Karosu Biinye Kompozisyonu

Cahismalan

7.2.1. Yer Karosu Biinye Kompozisyonu

Caligsma sirasinda hazirlanan yer karosu biinye regetesi Cizelge 7.8 de verilmistir.

Cizelge 7.8. Calismada kullanilan yer karosu biinye kompozisyonu

Agirlikea (%)
YK-
Hammaddeler YK-02 | YK-04 | YK-06 | YK-08
STD
Oztiirk Kil 6 6 6 6 6
Kil NR-101 22 22 22 22 22
Kil-3 5 5 5 5 5
Karigim
Pegmatit 15 15 15 15 15
0. Koca Feldspat 10 10 10 10 10
Kizildamlar
Feldspat 42 40 38 36 34
MARN - 2 4 6 8
Molce recetede
YK-STD YK-02 YK-04 YK-06 YK-08
RO ve R0
GRUBU
FeO 0,189 0,187 0,186 0,185 0,184
CaO 0,094 0,140 0,181 0,218 0,250
MgO 0,085 0,091 0,096 0,101 0,105
K,0 0,166 0,158 0,151 0,144 0,138
Na,O 0,466 0,424 0,386 0,353 0,322
TOPLAM 1,000 1 1 1 1
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R>0; GRUBU
AlLO; 1,465 1,365 1,276 1,198 1,127
Fe 03 0,189 0,187 0,186 0,185 0,184
RO, GRUBU
Si0, 8,693 8,090 7,555 7,078 6,650
TiO, 0,086 0,082 0,078 0,075 0,072
Kiitlece regetede (%)
YK-STD | YK-02 YK-04 YK-06 YK-08
RO ve R;O GRUBU
FeO 1,75 1,85 1,94 2,04 2,14
CaO 0,68 1,07 1,47 1,87 2,27
MgO 0,44 0,50 0,56 0,62 0,68
K,0 2,01 2,03 2,06 2,08 2,10
Na,O 3,72 3,60 3,48 3,56 3,25
TOPLAM 8,6 9,05 9,51 10,17 10,44
R>03 GRUBU
AlLO; 19,22 19,07 18,91 18,75 18,59
Fe,05 1,75 1,85 1,94 2,04 2,14
RO, GRUBU
SiO, 67,11 66,47 65,83 65,19 64,55
TiO, 0,88 0,89 0,91 0,92 0,93

7.2.2.Ca0-AL03-Si0; Sisteminde yer karosu receteleri

Sekil 7.24° den goriildiigii gibi yer karosu marn eklenmesiyle biinye miillit faz

bolgesinden uzaklasmakta anortit bolgesine dogru kaymaktadir. Molce oranlarina

gore Sekil 7.24 iizerinde regeteler gosterilmistir.
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larmit
miiflit
Ca( ) Al,O,
kalsit korundum
kireg

Sekil 7.24. Ca0-Al,05-Si0; sisteminde gosterilen YK-STD, YK-02, YK-06, YK-08 receteleri

7.2.3. Kullamlan Hammaddeler
Hammaddelerin kimyasal analizleri Rigaku ZSX Primus marka ve model
XRF cihaz1 ile yapilmistir ve Cizelge 7.9’dedir. Hammaddelerin faz analizleri

Rigaku Rint 2200 marka ve model cihazla yapilmistir.

Cizelge 7.9. Deneylerde kullanilan hammaddelerin % agirlik¢a kimyasal analizleri

*

Hammadde K.K S102 A1203 Fe203 Ti02 CaO MgO NaZO Kzo

Oztiirk Kil 4,69 | 72,88 | 12,26 3,7 0,52 | 1,76 | 0,95 | 1,13 1,96

Kil NR-101 715 | 61,67 | 23,89 | 2,65 | 128 | 021 | 0.6 - | 245

Kil-3 838 | 57,84 | 2599 | 3,03 | 1,54 | 029 | 0,67 | 025 | 1,88

Karisim 467 | 69,17 | 16,56 | 053 | 2,92 | 0,65 | 0,73 | 2,13 | 2,64
Pegmatit

0. Koca Feldspat| 1,86 | 7243 | 14,77 | 1,11 | 0,12 | 098 | 0,44 | 331 | 4,06

Kizildamlar 2,05 | 6824 | 1898 | 143 | 0,10 | 0,75 | 0,15 | 7,11 | 1,09
Feldspat

MARN 18,09 | 362 | 11,08 | 633 | 0,71 |20,63| 3,17 | 1,08 | 2,26

"KK: Kizdirma Kayb1
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XRD analizinde (Sekil 7.25) O.Koca feldspatta kuvars, kaolenit ve illit fazlarinin

oldugu belirlenmistir.
2000
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Sekil 7.25. O.Koca Feldspatina ait XRD analizi (Ku; kuvars, Ka; kaolin, I; illit, A; albit, M;

mikrolin)

XRD analizinde (Sekil 7.26) Kizildamlar felspatta kuvars ve illit fazlarinin oldugu

belirlenmistir.

10000
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2000
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Kirmim Acisi (2 teta)
Sekil 7.26. Kizildamlar Feldspatina ait XRD analizi (Ku; kuvars, I; illit, A; albit, M; mikrolin)
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XRD analizinde (Sekil 7.27) Karisim Pegmatitde kuvars, albit, mikroklin ve illit

fazlarimin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.27. Karisim pegmatite ait XRD analizi (Ku; kuvars, I; illit, A; albit, M; mikrolin)

XRD analizinde (Sekil 7.28) Kil 3’ de kuvars, kaolenit ve illit fazlarinin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 7.28. Kil 3’e ait XRD analizi (Ku; kuvars, Ka; kaolin, I; illit)
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7.2.4. Hammaddelerin Isil Davramslarinin incelenmesi

Marl’a ve duvar karosu ile ayni kullanilan hammaddelere ait TG/DTA sonuglari

duvar karosu boliimiinde aciklanmistir. Cizelge 7.10° da kullanilan diger

hammaddelerin TG/DTA sonuglart mevcuttur.

Cizelge 7.10. Hammaddelerin 1s1l analiz sonuglari

Endotermik Pik Sicakhgi/A¢iklama | Ekzotermik Pik Sicakhgi/A¢iklama
79,8°C / Kaolinit ve illit tabakalar1 959°C / metakaolenin amorf silika ve
arasina giren fiziksel suyun kaybi1 v Al,O; spinel fazina doniistimii
Kil 3 529,7°C / Kaolinit ve illit
yapilarindaki kristal suyun kayb1
94,9 °C / Kaolinit ve illit tabakalar1 962,8 °C / metakaolenin amorf silika
arasina giren fiziksel suyun kaybi ve v Al,O; spinel fazina doniisimii
Karlsm! 530,8°C / Kaolinit ve illit yapisindaki
Pegmatit kristal suyun uzaklagmasi (kaolen —
metakaolen doniistimii)
0. Koca o e e
Feldspat 576°C / o — B kuvars doniistimii
Kizildamlar o e e e
Feldspat 572°C / o — B kuvars doniistimii
TG M DTA {uVimg)
T exc
100.00 . Kiitle degisimi -%1,66
= o
98.00 :
Pik 79,8°C —
? : T e s 01
Pik 958,9°C
Kiitle degisimi -%1,42 ?
— iitle degisimi ; \<
Y | Pik 529,7°C \
\J — 02
\ Kiitle degisimi -%6,46 A
94.00 1 \
\ L 03
92.00 Kil 3 o Kiitle degisimi -%1,17 \
DTA
Kiitle degisimi -%0,22 \ 04
90.00 - Kiitle de]gi;m -%0,15\
200.0 400.0 1000.0

Sekil 7.29. Kil 3’ e ait TG ve DTA analizi.

600.0
Sicakhlk / °C
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6% DTA fuVimg)
T exc
100.00 {
0
Pik 689.9°C
Kiitle degisimi -%0,68 ? 005
250 Pik 572,9°C
Pik 78,7°C 01
Kiitle degisimi -%0,57
99,00 015
02
9850 Kiitle degisimi -%0,86
025
o~ K v Psgnniit Kiitle degisimi -%00,39 03
—_— TG
DTA Kiitle degisimi -%0,11 035
Kiitle degisimi -%0,08
97.50 - .:g 04
200.0 4000 600.0 800.0 1000.0
Sicakhlk / 2C
Sekil 7.30. Karigsim Pegmatite ait TG ve DTA analizi.
TG % DTA HuVimg)
T exc
100.00 e
0
Kiitle degisimi -%0.43  Pjk 572,6°C
99501 5o 0z 40
Pik 95.4°C I/Kl‘itle desisimi -%0.47 -01
99.00
02
Kiitle degisimi -%1,07 \
98.50 \ 03
Kiitle degisimi -%0,53
98 00 04
Kiitle degisimi -%0,25
97.50 - 0 Koca Feldspat -05
] Kiitle degisimi 260,35
97.00 06
200.0 400.0 10000 12000

600.0 8000
Sicakhlk / °C

Sekil 7.31. O.Koca Feldspata ait TG ve DTA analizi.
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Sekil 7.32. Kizildamlar feldspata ait TG ve DTA analizi.

7.2.5. Standart biinyenin ve gelistirilen recetelerin sinterleme davramsi ve

teknik ozellikleri

Standart biinye ve gelistirilen recetelerden YK-04 ve YK-08’in sinterleme

davraniglar1 ve teknik 6zellikleri incelenmis ve standart biinye ile karsilagtirmalar

yapilmigtir.

Gl YE-STD, YE-02, YE-04, YE-06, YE-03

a0 by

0 2 q 6 8 w u 1 6 m b 4 3 = I =

S (dk)

Sekil 7.33. YK-STD, YK-04, YK-04 1185 ve YK-08 biinyesinin 1203°C tepe sicakliginda isletme

rejimi tasarlanarak incelenen sinterleme davranisi
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Sekil 7.34. YK-STD, YK-04, YK-04 1185 ve YK-08 biinyesinin 1203°C tepe sicakliginda isletme

rejimi tasarlanarak incelenen sinterleme hizi

Cizelge 7.11. Standart biinye ile YK-04, YK-04 1185 ve YK-08 biinyelerine ait optik dilatometre

ciktilar
Fleks Noktasi Pisirim Pisme
Sicakliklari Sicakliklari Kiigiilmesi

O O (%)

YK-STD 1202 1203 2,60
YK-02 1203 1203 3,28
YK-04 1203 1203 3,18
YK-06 1203 1203 2,35
YK-08 1205 1203 1,99

Numunelerin sinterleme davraniglari, isletme firin rejimi optik

dilatometre cihazina uyarlanarak 1203°C tepe sicakliginda incelenmistir (Sekil

7.33- 7.34). 1203°C’de YK-02 regetesi diger recetelere gore bu sicaklikta en ¢ok

cekmeye sahiptir. Regetelerde standart biinyeye gore, biinyede CaO ve MgO

artmis fakat Fe,0;, K,0, Na,O ve Al,O; ve SiO, orani azalmistir. Regetede marn

oran1 %4’lin lizerine ¢ikildiginda ¢ekme degeri giderek diismektedir. Biinyenin

~1203°C civarinda, zamana kars1 ¢ekme hizlar1 artmaktadir. 885-899°C sicaklik

araliginda ¢ekme hizi azalmaktadir. Termal analiz boliimiinde (7.2.6) Sekil 7.37
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ile birlikte degerlendirildiginde bu sicaklik karbonatlarin ayrigmasina denk
gelmektedir. TG/DTA cihaz1 (10°C/dk) ile optik dilatometreye nazaran daha
diisiik sicaklikta cekildiginden bu sicakligin diisiik ¢ikmasi normaldir. YK-06 ve
YK-08 sinterleme hizi egrisinde 1008-1050°C arasinda egrinin diizlesme
davranis1 goriilmektedir. Hemen hemen bu sicakliklarda yeni kristal fazlar
olusmaktadir. YK-STD, YK-02 ve YK-04 biinyelerinde daha zayif sekilde
kristalin faz olusumu gerceklesir (Paganelli 2004). Mg™ ve/veya Ca™ iyonlarmin
blinye formulasyonuna beraber ilavesinin maksimum sinterleme sicakligi, siiresi
ve pisme kiigiilmesi gibi teknik parametreleri iizerine olan etkileri incelenen
calismada, kalsit ve kaolen kullanimi ile yiiksek beyazlik degerlerinin elde
edildigi belirlenmistir. Ancak kalsit ve kaolen kullanimi sonucunda pisme
sicakliklarinin 6nemli oranda yiikselmesi nedeni ile sinterlemeyi kolaylagtiran
manyezit ilavesi ile sinterleme sicakliklarinin diisiiriilebildigi gozlenmistir. CaO
kaynag1 olarak ilave edilen kalsit pisme kii¢lilmesini diisiiriirken su emmede artigsa
neden olmustur ve vitrifikasyon diizeyinin diistiigii belirlenmistir. Kalsit ile
birlikte MgO kaynagi olarak kompozisyona ilave edilen Eskisehir kili yiiksek
reaktiviteye sahip olmasindan dolay1 vitrifikasyon karakteristiklerini gelistirmistir.
Uygun oranlarda manyezit/kalsit kullanimi ile pisme sicakliklarinin 20-30°C
disiiriilebildigi gorilmiistiir. Kalsit, manyezit kullanimi ile pisme sicakliklar
ekonomik olarak kabul edilebilir seviyede olan zirkonsuz, yiliksek beyazlikta

biinye gelistirilmistir (Cigdemir 2005).

Genlesme % Sicakdhk (°C)

8000

: Sl;;e (dk:))

Sekil 7.35. Yer karosu biinyelerinin 1215-1245°C araliginda 5°C artan sicakliklarda 2 dk

bekleterek uygulanan kademeli 1sitma siirecinde sinterleme davranisi
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Sekil 7.36. Yer karosu biinyelerinin 1215-1245°C araliginda 5°C artan sicakliklarda 2 dk

bekleterek uygulanan kademeli 1sitma siirecinde sinterleme hizi

Kademeli 1sitma rejiminde biinyenin sicaklik karsisinda gosterdigi hassasiyet
incelenmek istenmistir (Sekil 7.35- 7.36). Sekil 7.35- 7.36° ye bakildiginda
~1220°C’ye kadar bilinye 1203°C’de pisirilen numunelere benzer davranis
gostermektedir. Fakat 1220°C’den sonra YK-STD en az c¢ekmeye sahip
olmaktadir. ~1240°C’den sonra YK-04, YK-06 ve YK-08 sisme egilimi
gostermektedir. YK-08 diger biinyelere gore en erken yaklasik 35.dk ~1240°C’de

teorik sifir su emmeye (tiirevin sifir oldugu nokta) ulagmaktadir.

7.2.6. Standart biinyenin ve gelistirilen recetelerin termal analiz sonuclar:
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Sekil 7.37. YK-STD, YK-04 ve YK-08 yer karosu biinyesinin DTA/TGA analizi
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Yukaridaki sekil, YK-STD, YK-04 ve YK-08 yer karosu bilinyesinin DTA/TGA
egrilerini gostermektedir (Sekil 7.37). 86-90°C, 519-525°C ve 734-750°C arasinda
3 endotermik pik goriilmektedir. ilk endotermik pik, fiziksel su kaybindan
kaynaklanmaktadir. Ikinci endotermik ise, silika latislerindeki dehidrasyondan
kaynaklanmaktadir, metakalolen olusumuna yol agar ( Al,03.25i0;). YK-04 ve
YK-08 {igiincli endotermik pikte, kalsitin dekompoze olmasi sonucu, CaO ve CO,
aciga cikar. YK—08 biinyesinde kalsiyumun dekompoze oldugu sicaklik daha
yiiksek sicakliklara 6telenmis ve daha keskin endotermik pik vermistir. En fazla
oranda karbonat igeren biinye olan YK-08" de daha fazla agirhik kaybi

goriilmektedir.

7.2.7. Yer karosu biinyelerinde fleksimetre ile deformasyon ol¢iimii

Seramik biinyelerin sinterleme esnasinda olusturduklart sivi  fazin
viskozitesi 1sitma sirasinda kompozisyon degisimiyle olduk¢a karmasik bir hal
alir. Piroplastik deformasyon, 1sil islem siiresince agirligin neden oldugu
egilmedir. Pigme siiresince {riindeki sekil degisikligi olarak tanimlanabilir.
Piroplastiklik pisme siiresince olusan fazla sivi faz ile alakalidir. Ozellikle
porselen karo lretiminde, karolar firin igerisinde rulolar iizerinde ilerlerken
yer¢ekimi kuvvetinden dolay1 deformasyon gdzlemlenebilir (Bernardin ve ark.
2006). Malzemelerde sicaklikla birlikte meydana gelen deformasyon fleksimetre
cihaz1 kullanilarak dlgiilmektedir. Bu cihazda iki destek arasina belirli boyutlarda
hazirlanan numune yerlestirilir ve uygulanan 1sitma rejimiyle numunedeki
deformasyon tesbit edilir.

Standart biinye ile YK-02, YK-04, YK-06 ve YK-08 biinyelerinin zamana
bagli deformasyon egrileri Sekil 7.38- 7.39° da verilmistir. Numunelere
maksimum 1203°C tepe sicakliginda 6 dk bekletilmek suretiyle firin rejimi
uygulanip, deformasyon davranisi incelenmistir. YK-08 daha yliksek sicaklikta
deformasyonu baglamasina ragmen digerlerine gore en fazla deformasyonu
gOstermigtir.  Daha  yiiksek sicaklikta (1220°C) deformasyon davranisa
bakildiginda, standart biinyenin en az deformasyona ugradigi, YK-08’in fazla
deformasyon gosterecegi grafikten anlagilmaktadir. Standart biinye daha diistik

sicaklikta deformasyona ugramaya baslamaktadir (~1190°C’ye kadar). Yaklasik
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1190°C sonra deformasyon siddeti azalmakta ve digerlerine gore daha az deforme

olmaktadir.
Deformasyon (%4) Sreakdds (°C)
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Sekil 7.38. Standart biinye ile YK-02, YK-04, YK-06 ve YK-08 biinyelerine ait deformasyon
egrileri (1203°C tepe sicakligi).
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Sekil 7.39. Standart biinye ile YK-02, YK-04, YK-06 ve YK-08 biinyelerine ait deformasyon
egrileri (1220°C tepe sicakligi).
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Cizelge 7.12. Standart biinye ile YK-04, YK-04 1185 ve YK-08 biinyelerine ait deformasyon

ciktilar
Fleks Noktasi Deformasyon Féi(:kli(;(ll(;:fl Deformasyon
Sicakhiklar (1203°C’de) (1220°C’de) (1220°C’de)

(1203°C’de) (°C) (%) ©C) (%)

YK-STD 1201 3,09 1201 4,81
YK-02 1204 2,81 1204 6,00
YK-04 1204 3,69 1204 6,00
YK-06 1204 4,02 1204 6,76
YK-08 1205 4,04 1205 7,22

7.2.8. Standart biinyenin ve gelistirilen recetelerin teknik o6zellikleri

Laboratuar tipi rulolu firininda 1212°C sicaklikta pisirilen biinyelerin

teknik Ozellikleri standart biinyenin degerleri ile birlikte Cizelge 7.13° de
verilmistir. Sekil 7.40° de YK-STD, YK-02, YK-04, YK-06 ve YK-08 XRD

paternine goriilmektedir. XRD grafiklerine gore Marn ile hazirlanan regetelerde,

kuvars, miillit ve anortit fazinin olustugu belirlenmistir.

Cizelge 7.13. YK-STD, YK-02, YK-04, YK-06 ve YK-08 biinyelerinin fiziksel 6zellikleri

YK-STD YK -02 YK-04 YK-05 YK-06
Litre Agirlig (g/1) 1650 1652 1661 1660 1665
Viskozite (sn) 20 21 22 22 Yok
Elek Bakiye (%) 4,5 4,5 4,5 4.5 4,5
Kizdirma Kaybi 34 3,61 4,03 435 4,67
Cekme (%) 5,82 5,82 5,82 5,91 3,55
Su emme (%) (1212/30) 3,02 2,83 1,63 2,31 4,31
Renk L 58,32 54,73 51,74 49,37 52,03
a 6,4 6,04 5,77 5,92 6,03
b 15,52 13,29 18,61 13,6 15,92
Kuru muk.(kg/cm?) 33,3 33 34,5 34,7 35,5
Pismis muk. (kg/cm®) 304,19 304,64 304,74 305,00 305,97
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Sekil 7.40. 1212°C’de pisen YK-02, YK-04, YK-06 ve YK-08 biinyelerinin ve standart

biinyeye ait XRD grafigi (K: Kuvars, A: Anortit, M: Miillit, Na: Albit).

Biinyelerin sahip oldugu fiziksel ve optik degerler Cizelge 7.12- 7.13” de ve Sekil

7.33° de verilmistir. Biinyelerin fiziksel ve optik Ozellikleri incelendiginde

mukavemet degerleri birbirine ¢ok yakin ve biraz artis oldugu goze ¢arpmaktadir.

Cekme degerlerine bakildiginda YK-08 biinyesine kadar kiigiilme degerleri

yiikselmekte fakat belli orandan sonra ¢ekme diigmektedir. Bunun i¢in agik ve

kapali porozite miktarlarina bakilmistir. He piknometresi kullanarak biinyelerin

sahip oldugu kapali1 porozite miktar1 Cizelge 7.14° de gosterilmistir.

Cizelge 7.14. Gelistirilen yer karosu biinyelerinin porozite ve yogunluk degerleri

Yiginsal Acik Kapali Toplam Su Pisme
) Mukavemet
yog. porozite porozite porozite emme | kiigiilmesi
(kg/cm?2)
(g/em3) (%) (%) (%) (%) (%)
YK- 2,30 6 291 8,91 304,19 2,61 5,82
STD
YK-04 2,34 1,72 5,42 7,14 304,74 0,73 5,82
YK-08 2,25 7,76 5,06 12,81 305,97 3,45 3,55
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YK-04 biinyesi en az poroziteye sahiptir, fakat kapali por miktar1 YK-08’le
benzerdir. YK-08’ de porozite en yiiksektir fakat mukavemeti digerlerine gore
daha yiiksektir. Yogunlugun ve ¢ekmenin azalmasi por hacmindeki genlesme ve
kapali por olusumuyla agiklanabilir. Mukavemetin yliksek ¢ikmasi mikroyapida
anortit kristallerinin olusturulmasiyla, yiiksek kristal/cams1 faz oranina bagh

oldugu ya da daha kiicilik porozite boyutlarindan kaynaklandigi diisiintilmiistiir.

7.2.9. Standart biinye ile YK-04 ve YK-08 biinyelerinin sahip olduklar faz

miktarlari

Biinyelerde meydana gelen fazlarin kantitatif analizleri Maud Rietveld programi
ile yapilmistir. XRD sonuglarina gore gelistirilen her ii¢ biinyede bulunan fazlar
kuvars, miillit ve plajiyoklastir. Yapilan kantitatif faz analizinde belirlenen faz
miktarlart Cizelge 7.15° de yer almaktadir. Regete kompozisonlarinda toplam
CaO miktarindaki artigla paralel olarak anortit miktarindaki artis dikkati
¢ekmektedir.

Cizelge 7.15. Standart biinye ile YK-04 ve YK-08 biinyelerine ait faz miktarlari

YK-STD YK-04 YK-08
Kuvars 28.87+0.19 29.65+0.21 30.16+£0.21
Anortit-Albit 13.44+0.39 17.40+0.31 25.72+0.53
Miillit 8.06+0.19 6.68+0.20 6.42+0.21
Camsi faz 49.62+0.76 46.27+0.78 37.70+0.90

7.2.10. Mikroyap1 Analizleri

Yapilan XRD analizi sonucunda YK-04 ve YK-08 biinyelerinde bulunan fazlar
kuvars, miillit ve anortit olarak belirlenmistir. Uretim denemeleri sonunda
olusturulan yer karosu biinyelerine ait numunelerin kirik yiizeylerinden alinan geri

yansityan elektron gorlintileri ve goriintii analizleri Sekil 7.41- 7.43° de
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verilmistir. Cams1 fazin giderek azaldigir ve anortit kristallerinin giderek arttigi

goriilmektedir.

Sekil 7.41. YK-STD kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goriintiisii
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Sekil 7.42. YK-04 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goriintiisii

Sekil 7.43. YK-08 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goriintiisii
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8. GENEL SONUCLAR

Alternatif hammadde olarak kullanilan marnin yer karosu ve duvar
karosunda kullanabilirligine yonelik yapilan arastirmanin mikroyapisal, faz ve
termal analiz verilerine gore asagidaki genel sonuglar elde edilmistir.

Duvar karosu regetelerinde CaO azaltilip diger alkali oksitlerin artmasiyla,
blinyede ¢ekme artmakta, su emme diigsmektedir.

Alkali oksit icerigi yiiksek olan recetelerde, sinterleme daha hizlidir.
Ayrica biinyelerin sinterleme siire ve/veya sicakliklari, su emme degerine
bakildiginda, standartlar igerisinde yer aldigindan yaklagik 10-15°C
diistiriilebilinir.

Alkali ve toprak alkali oksitlerin yiiksek oldugu duvar karosu recetelerinde
yigmsal yogunluk artmaktadir. Bununla birlikte biinye igerisindeki hem agik hem
kapal1 porozite miktar1 azalmaktadir. Mukavemet artis1 da bu parametrelere bagl
olarak artmaktadir.

Yer karosu ¢alismasinda, Na,O, Al,O; ve SiO; kiitlece recetede azalmakta
Ca0O, MgO, Fe,O; ve K,O artmaktadir. Marn’in %4’ gectigi sicakliklarda
biinyeler sisme egilimindedir. Minimum porozite miktarina ulasilinca kapali por
icindeki gaz basinci poru genisletme egilimindedir. Bundan dolay1 lineer ¢ekme
diiser ve toplam ve kapali porozite artar. Porlarin kabalagmasi ve kapali porlardaki
gazlarin ¢oziiniirliigii nihai mikroyapiya etki eden en 6nemli olgulardir. Porlarin
kabalasma hiz1 viskozitenin diisiik oldugu yapilarda daha fazladir, viskozite ¢ok
diisiik olursa artan kabalagsma nedeniyle deformasyon goriilebilir. Yogunlagsma
hizinin diismesine karsin kabalasma hizinin artmasi birbirine zit hareket eden iki
mekanizmadir ve artik por miktarini belirlerler.

Yer karosu biinyelerinde, marn ilavesi ile sinterleme sicakliklarinin
diistiigii dolayisiyla daha diisiik pisirimler uygulanabilmesi miimkiin olmustur.
Biinyelerde sinterleme sirasinda gelisen anortit ve miillit kristalleri biinyenin
mekanik 6zelliklerini gelistirmekte, biinyenin pismis mukavemetinde artisa neden
olmaktadir.

Yer karosunda, daha diisiik sicakliklarda pisirim imkanindan dolay1 enerji
tasarrufu on plana ¢ikmaktadir. Duvar karosunda daha az CO, emisyonu ile

cevreye daha az atik salinmig olacaktir.
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9. ONERILER

Kil yataklar1 Istanbul Sile ve Bilecik bdlgesinde bulunmaktadir. Yiiksek
kalitede iiretim i¢in bazi iireticiler ithal kil tercih etmektedirler. SERKAP 2005-
2008 faaliyet raporuna gore Tiirk karo tireticilerinin Sile killerine bagimlilig1 %68
oranindadir. Tabiatin ve g¢evrenin korunmasi amaciyla Sile’deki maden
kaynaklarinin igletilmesini kisitlayan Cevre ve Orman Bakanligi’nin uygulamalari
tireticiler i¢in tehdit olusturmaktadir. Bu yiizden alternatif kaynak olarak marnin
kullanim1 degerlendirilmelidir.

Duvar karosunda, marn kullanilmasiyla ¢ekme degerleri artmaktadir.
Kiiciilmeyi ayarlamak i¢in, diisiik sicaklikta pisirim veya siire kisaltilarak deneme

yapilmasi onerilmektedir.
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