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Geleneksel seramik proseslerinde ¢amur-sir hazirlama ve sirlama bantlar
proses ham atiklarinin ana kaynaklaridirlar. Bu atiklarin geri doniisiimlii olarak
kullanimi i¢in bu ¢alismada duvar karosu, yer karosu ve sirli granit biinyelere %
1, % 3, % 5 ve % 10 oranlarinda proses ham atig1 ilave edilmistir. Hazirlanan
numuneler isletme kosullarinda; duvar karosu 1155 °C/36 dk, yer karosu ve sirli
granit 1200 °C/32 dk pisme rejimlerine tabi tutulmuslardir.

Numunelerin fiziksel ve pisme testleri yapilmis, biinyelere ait sinterleme
davraniglar1  temassiz  bir hizli  pisirim dilatometresi  vasitasiyla
gerceklestirilmistir. Pigme sonrasinda olusan fazlari belirlemek amaciyla XRD
analizleri yapilmigtir. Mikroyapisal ve mikrokimyasal 6zelliklerin arastirilmasi
i¢cin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmustir.

Yapilan testler sonucunda bundan 6nceki ¢aligmalarda ve pratikte yaygin
olarak kullanilmayan mermer igeren yer karosu biinyelerin de tehlikesiz bir
sekilde pisirilerek, istenilen teknolojik 6zellikleri verdigi ve ham atik igeriginden
gelen kalsiyum etkisiyle yer karosu biinyesinde olusan anortit fazinin biinyedeki
mullit fazi ile birlikte mekanik 6zellikleri iyilestirdigi belirlenmistir. Tiim testler
ISO EN 10545 standartlarina gore gergeklestirilmis olup, elde edilen sonuglar yer
karosu ve sirli granit icin TS EN 176 ve duvar karosu icin TS EN 159

standartlarina uygundur.

Anahtar Kelimeler: Duvar Karosu, Yer Karosu, Sirlt Granit, Proses Ham Atig1



ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE USAGE OF GREEN PROCESS WASTE IN WALL, FLOOR AND
GLAZED PORCELAIN TILES
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Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA
2006, 90 pages

Mud-Glaze preparation and glazing lines are the main sources of green
process wastes in traditional ceramics processes. For using these kind of wastes
by recycling, green process waste was added to wall, floor and glazed porcelain
tile recipes in the ratios of % 1, % 3, % 5 and % 10. Prepared samples were fired
in the firing cycles 1155 °C/36 min. for wall tile, 1200 °C/32 min. for floor and
glazed porcelain tiles.

The physical and firing values of the samples were measured. All of the
bodies were studied with non-contact dilatometer to determine their sintering
behaviors. X-ray diffraction (XRD) was used to analyse the phases formed after
firing. Scanning electron microscopy (SEM) was employed in order to observe
microstructural and microchemical characteristics.

As a result of the tests; it is determined that the floor tile bodies containing
calcium which were not preffered before, were fired without any danger and had
all the technological properties wanted, at the same time it is determined that the
occuring phase anorthite with the effect of calcium from the green process waste
and the mullite phase in the body had increased the mechanical properties of the
bodies. All of the samples were tested according to ISO 10545 standarts and the
results were checked according to TSE EN 159 and TSE EN 176 standarts.

Keywords: Wall tile, Floor Tile, Glazed Porcelain Tile, Green Process Waste
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1.GIRiS

Ulkemizde hizla gelisen seramik sanayi son yillarda artan iiretim
kapasitesi ve ihracat ile diinya pazarinda Onemli bir konuma gelmistir.
Globallesen diinya ve artan rekabet kosullar altinda, kaliteden 6diin vermeksizin,
diisiik maliyetle, miisteri memnuniyeti dogrultusunda {iretim yapmak her firmanin
hedefi haline gelmistir. Her gegen giin tilkenen kaliteli hammadde kaynaklarina,
alternatif kaynaklar aragtirmak ve gelistirmek, yeni sahalar kesfetmek ve var olan

kaynaklar1 daha verimli kullanmak gerekmektedir.

Son yillarda daralan rezervler nedeniyle seramik endiistrisinde kaliteli
hammaddelerin temini giderek zorlasmaktadir. Bu durumda alternatif hammadde
kaynaklarini arastirmak yerine, tiretim sonucunda elde edilen atik malzemelerin
veya diger endiistri kollarindan gelen proses atiklarinin kullanilabilirligine yonelik

arastirmalar durmadan artmaktadir.

Bilindigi iizere, duvar, yer ve sirli granit blinyeler kompozisyon olarak
birbirlerinden oldukg¢a farklidirlar. Yer ve sirli granit bilinyeler oldukca sinter
yapida iken, duvar karosu biinyeler poroz yapilidirlar. Yer ve sirli granit
biinyelerde kil, kuvars ve alkalili hammaddeler yer alirken, duvar karosu
biinyelerde farkli olarak mermer, wollastonit ve az miktarda dolomit kullanimi

mevcuttur.

Bu calismanin amaci; seramik karo proses atiginin, duvar, yer ve sirlt

granit biinyelerde kullanimin1 miimkiin kilmaktir.

1.1. Seramik Karolar

Seramik karolar, i¢inde yasadigimiz konutlarda yer ve duvar yiizeylerde
kaplama malzemesi olarak kullanilan inorganik malzeme igerikli iirtinlerdir.
Seramik karolar gelisen teknoloji ile sirli-sirsiz, yer-duvar-granit, i¢ mekan-dis

mekan olmak iizere g¢esitli smiflarda iiretilmektedir. Seramik karolarin bu



siniflandirilmalar1 ve ayrica fiziksel-kimyasal 6zellikleri, Avrupa Toplulugu’nca

olusturulmus olan (ISO-EN) seramik karo standartlarina gore yapilmaktadir.

Cizelge 1.1, imal sekli ekstriizyon, kuru presleme ve dokiim metodu ile

yapilan seramik karolar1 siniflandirmaktadir.

Cizelge 1.1. Seramik Karolarin ISO 13006’ya gore gruplandirilmasi [1].

SU EMME/IMAL | GRUP | /E< % GRUP Il a GRUP Il b GRUP Il
SEKLI 3 % 3<E<% 6 | %B<E<% 10 E>% 10
EKSTRUZYON GRUP Al GRUP All a GRUP All b GRUP Alll
EN 121 EN 186 EN 187 EN 188
GRUP Bl a GRUP Bll a GRUP BIl b GRUP Bl
KURU
PRESLEME (£%05)
EN 176 EN 177 EN 178 EN 159
GRUP BI b
KURU
PRESLEME | (% 0,5-%3)
EN 176
DOKOM GRUP CI GRUP Cll a GRUP Cll b GRUP ClII
EN EN EN EN

Arastirma konumuz olan seramik karolar, EN 176 Grup Bl a, Bl b, EN 177
BII a ve EN 159 Grup BIII sinifindaki seramik karolardir. Bu grubun en belirgin
0zelligi toz halinde preslenerek sekillendirilmesi, sirli granit ve yer karolar1 i¢in su

emmesinin % 3’iin altinda , duvar karolar1 i¢in % 10’un {izerinde olmasidir.
1.2. Duvar, Yer ve Sirh Granit Karo Uretimi
Duvar karolart su emmesi minimum % 10 olan, tek ve ¢ift hizli pisirim

teknolojileri ile {iretilebilen poroz yapilardir. Yer karolar1 teknik olarak su

emmesi % 3’lin altinda olan dona dayanikli, i¢ ve dis mekanlarda yere



dosenebilen triinlerdir. Sirli granit karolar ise, su emmesi % 0,5’in altinda olan,

mekanik mukavemeti yiiksek tirtinlerdir.

Duvar karosu iiretimlerinde tiinel firinlarinda uzun siirelerde pisirme islemi
80’li yillarinin ortasinda baglamistir. Gelisimsel ilk adimda, yeni bir fayans
blinyesi yapilirken ayni zamanda tek pisirim silirecinin modernlesmesi, pisme

zamaninin kisalmasi ve roller firinlara gecis yasanmustir.

Gilinlimiizde duvar karosu pigirme sicakliklar1 ve rejimi 1000 - 1200 °© C /
30 - 60 dakika’dir [2]. Son yillarda yeni kurulan tesislerde genellikle tek pisirim

monoporosa duvar karosu iiretimi tercih edilmektedir.

Yer karosu tiretimlerinde 1970’11 yillardan itibaren yavas pisirimden hizl
pisirime gecilmistir. Biinyelerde, engop ve sirlarda giiniimiize kadar pek ¢ok farkl
caligmalar yapilmistir [1]. Gilinlimiizde yer karolar1 1180 - 1210 ° C, 28 — 45

dakikada tek pisirime tabi tutulmaktir.

Granit karolar sirli ve sirs1z olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Su emmesi %
0,05’in altinda olan karolar sirsiz granit, % 0,5’in altinda olan karolar ise sirli
granit olarak tanimlanirlar. 90’11 y1llarin basinda italya’da yiiksek mukavemetli ve
diisiikk su emmeli, parlatilmis ve parlatilmamis olarak sirsiz granit karo iiretimine
baslanmistir. 2000°’1i yillara gelindiginde ise fonksiyonel olarak seramik yer
karolarinin yerine kullanilabilecek, daha yiiksek mukavemet ve dayanima sahip
karo arayisina istinaden sirsiz granit karo biinyeler gelistirilmis ve iiretimine
baslanmigtir. Giiniimiizde sirlt granit karolar 1200-1220 © C’de, 30 — 50 dakikalik

pisirme rejimlerine tabi tutulmaktadirlar [1].

Duvar, yer ve sirl granit karo liretimlerine ait genel proses akis semasi

Sekil 1.1°de ana hatlariyla verilmistir.



MASSE SIR

HAMMADDELERI HAMMADDELERI
* l
TARTIM )
v
OGUTME —_—
v
KURUTMA
v
SEKILLENDIRME
v
SIRLAMA —_—
v

PiSIRME

v

AMBALAJLAMA

Sekil 1.1. Yer, Duvar Karosu ve Sirli Granit Akim ve Atik Kaynaklarinin Genel

Semasi

1.3. Cevre Kirliligi, Kaynaklar1 ve Onlenmesi

Uretim ve tiiketim ihtiyac1 insanin yaradilisindan kaynaklanan temel bir
ozelliktir. Uretim veya tiiketim asamasinda atiklarin olusmasi kagimilmazdir.
Atiklar bir noktaya kadar dogal dengenin kendi savunma sistemi iginde

Oztuimlenebilir.



Niifusun artmasi, hizli sanayilesme, kirsal kesimden kentlere gogler, carpik
kentlesmeye paralel olarak sadece iiretim diisiiniilmiis, bunun sonucunda ortaya
¢ikan iiretim-tiiketim iliskisi dogay1 tahrip etmistir. Ozellikle sanayilesmenin
yogun oldugu yerlerde; yesil alanlarin azalmasi ve ¢evreye atilan kirleticilerin su,
hava ve topragi tahrip etmesi ¢cevrenin belki de geriye doniisii olmayan boyutlarda
kirlenmesine neden olmaktadir. Giiniimiizde gelismisligin bir baska 06l¢iisii olan
tilketim seviyesi ve bunun tesviki, yenilenemez kaynaklarin hizla azalmasina

neden olmaktadir.

Yenilenebilir Kaynaklar: Toprak, orman, tarim alanlari, tath su, deniz eko

sistemleri.

Yenilenemez Kaynaklar: Madenler, petrol, dogal gaz, kiy1 ve turizm

alanlari, arkeolojik ve dogal sit alanlar1 [3].

Uretim prosesi esnasinda kullanilan en énemli dogal hammaddelerden biri
yer alt1 kaynaklaridir. Bir madenin sanayi liriinii oluncaya kadar; arama, tespit ve
hazirlik ¢alismalari, yer altindan ¢ikarma, zenginlestirme ve metalurjik islemler

gibi asamalardan gecmesi gerekmektedir.

Tesis atiklar1 ¢evre kirlenmesi acisindan etiid edilirse; tesis atiklarinin
ekolojik hayata etkileri, kirliligin azaltilmasi igin gelistirilmis yontemler ve atik
bosaltma sistemlerinin ¢evre kirlenmesi acisindan tasarimi 6nem kazanmaktadir.
1.3.1. Kirlenen Ortamlar

Kirlenen ortamlar; su, hava ve topraktir.

Su: Kirliligin en 6nemli nedeni sanayi tesislerinin bosalttig1 atiklardir. Su

ortamini kirleten kaynaklar, kanalizasyon sistemleri, giibreler ve su canlilarinin

avlanmasidir.



Hava: Hava kirliligi yaratan kaynaklar, fosil yakitlarinin yakilmasiyla

enerji lireten prosesler, ulasim sektorii ve sanayi tesisleridir.

Toprak: Toprak kirlili§i yaratan kaynaklar, asit yagmurlari, ormanlarin

tahribi ve yanlig giibre kullanimidir.

1.3.2. Kirletici Kaynaklar

Kirlilige neden olan maddeler; fiziksel ve kimyasal kirleticiler (sicaklik
pH, ¢6ziinen oksijen, iyonlar), organikler (yaglar, organik reaktifler), inorganikler
(metal iyonlari, iyon kompleksleri), bakteriyolojik kirleticiler, askida kati taneler

ve ¢Ozlinmiis katilardir.

Sivi Atiklar: Gida sanayi, icecek sanayi, cevher hazirlama ve metalurji
tesisleri, cam, komiir, tekstil, petrol rafinerileri, deri, kagit, kimya, mobilya,

makine imalati, organize sanayi bolgeleri.

Kat1 Atiklar: Madencilik ve insaat sektorleri, evsel atiklar, hastane ve

kamu kuruluslar atiklari, sanayi atiklart.

Gaz Atiklar: Sanayi tesisleri, ulagim araclart ve 1sitilan her tiirlii bina.

Ozellikle sanayi tesislerinde ortaya ¢ikan atiklarin dogru ydnlendirilmesi
(Atik Yonetimi); dogru atik secilmesi ve toplanmasi, tehlikeli atiklar i¢in uygun
alanlar temin edilmesi, atiklarin gegici olarak depolanabilmeleri i¢in uygun alan
bulunmasi ve sivi atiklar i¢in konteynirlar temin edilmesi gibi islemlerle

gerceklestirilebilir.

Seramik organizasyonlarinin atiklar ve c¢evre yonetimi ile ilgili olarak
tizerinde durmalar1 gereken parametreleri 6zetleyecek olursak, bunlarin basinda;
faaliyet alanlariin cevre ile olan etkilesimleri, atigin eldesi, degerlendirilmesi ve

gerekli yasal sorumluluklar, sirket calisanlarinin almasi gereken cevresel



egitimler, ¢evre acisindan Onemli ¢alisma talimatlar1 ve prosediirler, gevreye
minimum zarar verebilmek adma gelistirilecek yeni hedefler, cevresel kazalar
esnasinda uygulanacak bir acil durum plani, olusabilecek c¢evresel kazalarin
olasiligimin minimuma indirilmesi i¢in planlar ve her zaman daha iyi i¢ iletisim ve

motivasyon gelmektedir [3, 4].

1.4. Proses Ham Atik Kaynaklar: ve Geri Doniisiimii

Seramik sektorii son yillarda en hizli gelisme gosteren sanayi dallar1 arasinda
yer almaktadir. Yapilan arastirma sonuglarima gore degisik seramik {iriin
cesitlerini {iireten proseslerden kaynaklanan sivi ve kati atiklarin yiiksek
miktarlarda fiziksel ve kimyasal parametreler igerdikleri goriilmistiir. Bilindigi
gibi seramik endiistrisinde kaliteli hammaddelerin temini ve dolayisiyla kullanimi
giderek zorlagsmaktadir. Daha az kaliteli hammaddelerin kullanimina
basvurmaktansa tiretimler sonucu elde edilen atik malzemeleri ya da diger
endiistri kollarindan gelen ikincil hammadde denilen hammaddelerin yeniden
kullanilacagi yeni yontemlerin bulunmasina ydnelik caligmalar durmadan

artmaktadir [5].

Atiklarin  en verimli sekilde ekonomiye tekrar kazandirilmasi ve
miktarlarinin  azaltilmasi i¢in drlinlerin iiretiminde hammadde tiiketiminin
minimuma indirilmesi; hem ekonomik, hem c¢evre sorunlari, hem de enerji

tasarrufu agisindan oldukca 6nemlidir.

Ayrica atiklarin uygun bir sekilde degerlendirilmesinde elde edilecek belki
de en Onemli avantajlar atiklarin stoklanmasindan dogan sorunlarinin azalmasi,
stoklama maliyetinin azalmasi, {iretilen yeni bir {iriinle ek bir kazancin elde

edilmesi ve yeralt1 — yeriistii sularinin kirletilmesinin 6nlenmesidir.

Seramik kaplama sektorii proses iinitelerinde kullanilan 6nemli ham ve
yardimc1 maddelerden bazilari; kil ve cesitleri, feldspat ve c¢esitleri, kuvars,

mermer, alumina, talk, dolomit, manyezit, bentonit, dokiim kili, wollstonit ve



granit kumudur. Onemli yardimc1 malzemeler ise asit borik, boraks, ¢inko oksit,
sodyum karbonat, kursun oksit, sodyum silikat, sodyum hidroksit,
sodyumtripolyfosfat, baryum karbonat, kalay oksit ve organik kdkenli bazi

maddeler; 6rnegin ylizey diizgiinlestirici ve yapisma Onleyiciler gibi.

Seramik sektorii tiretim proseslerinde kullanilan degisik ham ve yardimei
maddelerden kaynaklanan atik sularinin aritilmasindan elde edilen malzemelerin
karakterizasyonunun ¢ok iyi etiid edilmesi gerekmektedir. Kaplama malzemeleri

proses akim semasi Sekil 1.1°de verilmistir.

1.4.1 Seramik Sektorii Atiksu Aritma Sistemi

Seramik sektorii kurulus yetkililerinden alinan genel bilgiler 1s18inda
atiksu aritma sistemlerinin Sekil 1.2°de sirasiyla verilen aritma birimlerinden
olustugu goriilmiistiir. Bu aritma sistemine benzer bir aritma olan Termal Seramik
San. Ve Tic. A.S. ait olan aritma sisteminden, filterpresten son iirlin olarak % 20

rutubetli kek alinmaktadir.
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Sekil 1.2. Seramik Sektorii Atiksu Aritma Sistemi

1.4.2. Atiklarin Kullanim Alanlari

Atiklar genellikle bir {iriiniin tiretilmesi esnasinda ikincil bir iirlin olarak
(6rnegin; saglik gerecleri [6], pismis karo atiklari [7], cam atiklar [8], dogal tas —
mermer atiklari [9-11], bor atiklar1 [12-15] veya iirtinlerin kullanimindan sonra

atilmasi sonucu (6rnegin metal igecek kutulari, cam siseler] ortaya ¢ikarlar.



Uriinlerin iiretilmesi esnasinda ikincil iiriin olan ve kullanim sonucu elde
edilen atiklarin ve endiistriyel atiklarin seramik sektoriinde degerlendirildigi

kullanim alanlar1 Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Atiklar ve Seramik Sektoriinde Degerlendirildigi Alanlar [16].

URUN ATIKLARI KULLANIM ALANLARI
Vitrifiye Atiklari Seramik Karo Bunyesi
Saglik Geregleri Bunyesi

Pismis Seramik Karo Atiklari Seramik karo Binyesi
Duvar ve Yer Karosu Blinyeleri
Cam Atiklari Porselen Stoneware Karo Uretimi

Cam Seramik Uretimi
Duvar,Yer Karosu Bunye ve Sirlari
Frit Uretimi
Borosilikat Cami Uretimi

Bor Atiklari Kiremit Uretimi

Yapi Tuglasi ve Beyaz Tugla
Uretimi

Cimento Uretimi
Duvar ve Yer Karosu Bunyeleri
Porselen Stoneware Karo Uretimi

Dogal Tas ve Mermer Atiklari

Yaussef ve ark. [17] soda cammin yer ve duvar karosu {iretiminde
kullanim olanaklarini arastirmiglardir. Soda cami Misirda 3 farkli bolgenin
kaoleni, kuvarst ve ortoklas feldispatiyla birlikte kullanildi. Kullanilan tiim
hammaddelerin soda cami dahil mineralojik, kimyasal ve termal analizleri
yapilmistir. Soda caminin pismis son iirline ait bulk yogunluk, su emme, kii¢iilme
gb. fiziksel parametrelerine etkisi arastirilmistir. Numuneler 20,7 MPa basing ta
ve 950 °C’den 1100 °C’ye kadar 3 saatlik pisme rejimlerine tabi tutulmuslardir.
Daha sonra sicakliklar 2 ve 1 saate diisiiriilmiislerdir. Vitrifikasyon derecelerini ve
varolan fazlar1 tanimlayabilmek i¢in XRD ve SEM incelemeleri de yapilmstir.
Yapilan testler sonucunda, soda caminin karo biinyelerde optimum % 20-30
araliginda kullanilabilir oldugu ve mekanik mukavemeti artirdigi goriilmiistiir.
Bunun sebebi olarak da; soda caminin igeriginde buluna ergitici 6zellikteki

oksitlerin sinterlesmeyi artirmasi gosterilebilir. Ergitici 6zellikteki oksitlerin,
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sinterlesme mekanizmasint hizlandirarak, daha siki bir yapi olusturduklar

sOylenebilir.

Tores ve ark. [10] endiistriyel porselen karo formiilasyonlarinda granit
kesim tortu atiklarinin kullanilmasi konulu aragtirmay1 yapmislardir. Granit kesim
endiistrisi ¢ok fazla miktarda atik iiretmektedir ve bu endiistriyel aktivitenin
atiklar1 ham granitin % 20 — 25’ine kadar ulasabilmektedir. Calismada bu atigin
maksimum diizeyde feldispat yerine kullanim1 aragtirtlmigtir. Farkli regetelerden
olugmus numuneler hem laboratuarda hem de pilot oOlgekte tiretimde
iiretilmislerdir. Deneysel sonuglar ve teorik yorumlar gostermistir ki granit
atigiin uygun oranlarda kullanimi porselen karolarda su emme degerini %
0,07’ye egilme mukavemetini 50 MPa.’a kadar c¢ikartmaktadir. Sonuglar
yorumlandiginda, kullanilan granit kesim atiginin toplam alkali miktariin % 8’in
tizerinde olmas1 nedeniyle, atigin, sistemde feldispat gibi ergitici rolii listlendigi
sOylenebilir. Ergitici rolii listlenen atik, sistemde acgik porlari doldurarak, su
emmeyi diisirmiis, mukavemeti artirmistir. Diger tiim teknik parametrelerde de
(yogunluk, kiiclilme, plastisite gibi) atigin kullanimimin herhangi olumsuz bir

etkisi gozlemlenmemistir.

Vieira ve ark. [11] granit atiklarinin kirmizi seramik biinyelere katilmasi
ile ilgili calismayr yapmiglardir. Bu g¢aligmanin amaci, granit toz atiklarinin
kirmizi seramik bilinyelere katilmasinin degerlendirilmesidir. Granit toz atig
Brezilya’da endiistriyel bir kurulustan saglanmistir. Baslangicta granit tozlari
kimyasal kompozisyon, tane boyut dagilim: ve XRD analizlerine tabi tutulmustur.
Daha sonra ; % 10, 20, 30 ve 40 oranlarindaki granit atigiyla kil karigimlari
hazirlanmistir. Kirmizi seramik numuneleri, ekstriizyon ile sekillendirildikten
sonra 970 C’deki endiistriyel firinda pisirilmistir. Numunelerin su emme, lineer
kiiciilme ve ii¢c nokta mukavemet testleri yapilmistir. Yapilan ¢alismanin
sonucunda; calismada kullanilan granit toz atiginin, kimyasal bilesimindeki % 8
oranindaki alkali, granit atigin, biinyede ergitici gorevi {listlenmesini saglamis ve
sistemin ergime kabiliyetini artirmistir. Bu nedenle atik malzeme sayesinde agik

porlar dolarak daha sinter bir yap1 olusmus ve dolayisiyla su emme diismiistiir.
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Ayrica kullanilan atik malzeme yapinin plastisitesini olumlu yonde etkilemistir.
Bunun nedeni olarak ise malzemenin analizinden yola c¢ikilarak, atigin kil

minerali icermesi gosterilebilir.

Segades ve ark. [18] kil {irtinlerinin degerini arttirmak i¢in granit ve mermer
atiklariin kullanimu ile ilgili ¢alisma yapmuslardir. Bu ¢alismada; temel kaya
kesim atiklarinin (mermer ve granit) eklenmesiyle yer karosu iiretimlerindeki ve
endiistriyel kil karisim ozelliklerindeki degisimler agiklanmaya caligilmistir.
Numuneler % 30 ve lizerinde atik icermekte olup preslenmis ve elektrikli firinda
(1100 — 1150 °C’de 2 saat) sinterlenmiglerdir. Tiim numunelerin XRD, XRF,
TGA-TG, pisme kiigiilmeleri, su emmeleri ve mekanik mukavemet testleri
yapilmustir. Granit ve mermer atiklarin kullanimindaki temel amag, bu atiklarin
sahip olduklar1 alkali ve yiiksek orandaki toprak alkali oksitlerdir. Hazirlanan
numuneler normal pisme rejimlerinden daha diisiik sicakliklara tabi tutulmalarina
ragmen, igerigindeki alkali ve toprak alkali oksitler ergime sicakligini diistirmiis
ve sinterlesme saglayarak teknolojik parametreler {izerinde olumlu etki

yapmuslardir.

Dzambazov ve Yoleva. [19] tek pisirim duvar karosu biinyelerinde porselen
vitrifiye atiklarmin kullaniminmi arastirmiglardir. Vitrifiye porselen atigi duvar
karosu biinyesinin igerisine % 5, % 10, % 15 ve % 20 oranlarinda katilarak pisme
kiiciilmesi, su emme, kirilma mukavemeti ve lineer genlesme Kkatsayilari
Olciilmiistiir. Vitrifiye porselen atiginin igeriginde bulunan, masse ve sirdan gelen
oksitler, duvar karosu biinyeyi daha mukavim hale getirir. Bunun temel nedeni
ise, vitrifiye porselen atif1 icerisindeki ergitici oksitlerdir. Fakat ¢aligmada da
belirtildigi tizere atik kullanim orant % 10’u ge¢cmemelidir. Duvar karosu gibi
poroz biinyelerde alkali kaynaklarinin artis1 % ¢ekme, % su emme gibi teknik

parametreleri direkt etkileyeceginden, kullanilacak miktar dikkatli saptanmalidir.
Kurama ve ark. [12] pisirim esnasinda bir terracotta blinyenin faz ve mikro

yap1 gelisiminde vitrifiye ve bor atiklarinin etkisini aragtirmiglardir. Bu ¢aligmada

Eti bor kirka boraks sirketinin susuzlastirilma isleminden ge¢cmis atigi, lokal bir
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vitrifiye fabrikasindan saglanan bir feldispatik atik ve ball kili birlikte kullanilarak
farkli terracotta biinyeler gelistirilmistir. Tim numuneler 1050, 1100 ve 1150
°C’de pisirilmisler ve pisme kiiciilmesi, su emme, kirilma mukavemeti gibi
testlere tabii tutulmuslardir. Sonug¢ olarak bor atiginin; icerdigi boroksit ‘den
dolay1 ergiticilik ozelligi gostererek ergime ve pisme sicakliginin diismesini
saglamasindan dolayi, terra cotta biinyelerin liretiminde, vitrifiye atiginin ve kilin
birlikte karigimiyla beraber bir hammadde olarak kullanilabilecegi ortaya

cikmugtir.

Monfort ve ark. [7] pismis stoneware ve duvar karosu atiklarin1 duvar ve
stoneware biinyelerde kullanmiglar ve kompozisyonlarin farkli proses
asamalarindaki etkilerini aragtirmiglardir. Yapilan bu calismada amag; pismis
stoneware ve duvar karosu atiklarinin, geri doniisiim ile tekrar ayni biinyelerde
kullanimi oldugundan kullanilan atiklar teknolojik olarak uygun oranlarda
problem c¢ikarmamis olup, optimum kullanim oran1 % 4 olarak belirlenmistir.
Stoneware ve duvar karosu atiklarin icerisindeki alkali ve toprak alkali oksitlerin
ergitici rolil listlenmesiyle malzemede ergime kabiliyeti fazlalagmis ve buna bagli

olarak da pisme mukavemeti artmistir.

Matteucci ve ark. [8] porselen stoneware karolarin teknolojik
ozelliklerinde ve sinterlesmelerinde soda-kire¢ caminin etkisini aragtirmiglardir.
Calismada soda-kire¢g cami tanimlanmis, tipik bir porselen stoneware biinyede
(%10’dan fazla) teknolojik ve kompozisyonel g¢alismalar1 yapilmistir. Pisme
sonrasinda numunelerin porozitelerin azaldigi, ¢cekmelerin arttig1, a¢ik por ve bulk
yogunluklarinin azaldigi goriilmiistiir. Atik cam, kuvarsin daha etkili ergimesini
saglamistir. Calismada kullanilan soda-kire¢ caminin kimyasal analizine bakilirsa
% 13 oraninda alkali toplamina, % 12 oraninda da toprak alkali toplamina sahip
oldugu goriilmektedir. Orani oldukga yiiksek olan alkali oksitler yapida ergitici-
ergitici roliil istlenmistir. Yapilan alternatif regetelerde de birebir feldispat yerine,
feldispat1 azaltict malzeme olarak kullanilmislardir. Bunun sonucu olarak da
malzemenin yapida etkin bir likit faz olusturarak, poroziteleri azaltarak, pisme

davraniglarini olumlu yonde etkiledigini sdyleyebiliriz.
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Ediz ve ark. [14] Etibor Kirka Boraks Isletmesi DSM elek iistii atiginin
duvar karosu biinyesinde katki malzemesi olarak kullanilabilirligini
aragtirmiglardir. Giinlimiizde o6zellikle tek pisirim ile iiretim yapan seramik
fabrikalarinin 6nemli sorunlarindan birisi sekillendirme sonrasi iirlinlerin diisiik
mukavemetleri nedeni ile Ttretim hatlarindaki kayiplaridir. Bu nedenle
sekillendirilmis iirtinlerin bu kaybin1 dnleyecek diizeyde yas ve kuru mukavemete
sahip olmalar1 istenmektedir. Bu ¢alismada Eskisehir Etibor A.S. Kirka Boraks
Isletmesi DSM elek iistii atig1, standart duvar karosu biinyesinde kalsitin yerine
%3, %5, %7, %10 ve %12 oranlarinda ilave edilerek, olusturulan yeni biinyelerin
fiziksel ve mekanik ozellikleri incelenmis, %3, 5 ve 7 DSM elek {istii ilaveli
recetelerin duvar karosu iiretiminde yas ve kuru mukavemeti arttirmak i¢in ithal
edilen katki malzemelerinin yerine kullanilabilecegi ve isletmelerin iiretim
maliyetini onemli oranda azaltacagi belirlenmistir. Bunun sebebi olarak ise;
kalsitin yerine kullanilan atik malzemenin yaklasik % 21 oraninda CaO igerigi
gosterilebilir. Ayrica toplam toprak alkali orani ¢ok yiiksek olan ve belli miktarda
alkali oksit de iceren bu malzeme , yapida alternatif ergitici gorev yapmis,

dolayistyla mukavemet degerleri lizerinde etkili olmustur.

Menezes ve ark. [9] seramik tugla ve karo iiretiminde granit kesim
atiklarinin  kullanimini1  arastirmiglardir. Bu ¢alismanin amaci granit kesim
atiklarinin kullanim olanaklarini arastirmak ve seramik tugla ve karo iiretimine
alternatif bir hammadde sunmak olmustur. Granit atik numuneleri Paraiba-
Brezilya bolgesinden alinmigtir. Seramik tugla ve karo kompozisyonlarina atik
ilave edilerek, teknolojik testler yapilmistir. Sonuclar bize, granit atiklarinin
geleneksel seramik hammaddelerine benzer fiziksel ve mineralojik ozellikleri
oldugunu gostermistir. Atiklari, seramik biinyelere ekledigimizde yer ve duvar
karolarinda rahathikla kullanilabilecek o6zellikler gosterdigini, 1200 °C’lerde
pisirdigimizde %3’ten daha diisiik su emme degerlerine sahip olduklarini
gormekteyiz. Poligran ve Fuji igerigindeki alkali oksitlerin yliksek oranindan
dolayi, ergitici Ozellik gostermektedirler. Caxambu ise, yaklasik olarak % 89

oraninda Si0; igerigi ile alternatif bir kuvars kaynagi olarak degerlendirilebilir.
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Lee ve ark. [20] bu calismada porselen biinyelerde ZnO ilavesinin,
sistemin kristalizasyon davraniglarina ve mekanik Ozelliklerine etkilerini
arastirmiglardir. Caligmada porselen biinyelere, % 1, %3 ve % 5 oranlarinda ZnO
ilavesi yapilmistir. 4x5x40 mm boyutundaki numuneler 50 MPa basingta
preslenmig, 1000 °C ile 1300 °C arasindaki sicakliklarda 30 dk siire ile
sinterlenmislerdir. Yapilan ¢alismada sistemde feldispatin ergimesiyle, ZnO 1130
°C’de camsi faz igerisinde ¢oziinerek gahnit (ZnAl,O4) fazim1 olusturmustur.
Ayrica sistemde ZnO ilavesi ile kristobalit miktarinda artis gozlenmistir. Gahnit
kristallerinin camsi faz igerisindeki boyutlar1 50-400 nm olarak saptanmistir.
Calismanin sonunda ZnO ilavesinin porselen yapinin mekanik mukavemetini ve

asinma dayanimini artirdig1 goriilmiistiir.
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2.SERAMIK HAMMADDELERI

Geleneksel seramik iiretiminin en Onemli hammaddeleri su ile
karistirildiginda plastiklik saglayan Kkiller, sekillendirmede plastik olmayan ve
pisirmede ergime Ozelligi veren feldspat, ergimeye dayanikli olan ve biinyede

iskelet gorevini {istlenen silikadir [21].

Kullanilan seramik hammaddeleri 6zlii ve 6zsiiz olmak {izere iki grupta

incelenebilir.

Su ile yogrulabilen, dagilmadan kolaylikla sekillendirilebilen, kuruduklari
zaman verilen sekli muhafaza eden hammaddeler 6zl seramik hammaddeleridir.

Kil ve kaolen grubu hammaddeler 6zlii hammaddeler olarak tanimlanirlar [22].

Cok ince ogiitiilseler bile, su ile kolayca sekil verilemeyen, sekil verilse
bile seklini kaybedip dagilan hammaddeler 6zsiiz seramik hammaddeleridir.
Kuvars, feldspatlar, talk, manyezit, dolomit, mermer ve pegmatitler bu grubu

olustururlar [22].

Hammadde se¢imi yapilirken, sonugta iiretimi {izerinde arzu edilen mamul
maddenin teknik Ozellikleri iiretim siireci géz Oniinde bulundurulmalidir. Biitiin
bunlar dikkate alinarak hammadde kabul kriterleri belirlenir. Bu se¢im yapilirken,
hammaddenin bulunabilirligi, homojenlik, giivenilirlik ve fiyat gibi hususlar da
onemlidir. Her hammadde i¢in kullanimma karar vermeden 6nce, bulundugu

yerdeki rezervi iyice taranarak, kabul kriterlerine ne derece uydugu tespit edilir.

Se¢imi yapilacak hammaddeler ham seramik biinyedeki veya ¢camurdaki
etkilerinden dolayi tercih edilirken, bazilar1 da pisme 6zellikleri agisindan tercih
edilirler. Genel olarak, hammadde se¢im kriterleri belirlenirken, seramik
recetedeki goz Oniinde bulundurulmasi gereken olumlu ve olumsuz o6zellikler

Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Hammaddelerin biinye lizerine etkileri [1].

Ham
Camur Hazirlama Biinyede Kurutma Pisme
Hammaddeler | Sertlik Ogiit. | Vis. | Plast. Ham Kurut. Kl..!l’u Kuru Er!me Kig. Su
(Mohs) Muk. Kig. | Muk. [ (Vitri.) Emme
Killer 1 + - + + - - + + - +
Kaolenler 1-2 + - + + - - + - - -
Mermer-
Dolomit 3 ) * ) ) * * ) * ) )
Alkalili 4-6 ) + ) ) + + R + - +
Hammaddeler
Kuvars-Kum 7 - + - - + + - - + -
Talk 1 - - + + - + + - + +

2.1. Kil — Kaolen Grubu

Kil ve kaolen grubu hammaddelere plastik ve yar1 plastik seramik

hammaddeleri de denilmektedir.

Kil kavrami; sedimentolojik olarak ana kayacin asinmasi ve ayrigsmasi
sonucu ya yerinde yada ¢okelme havzalarinda birikerek olusan, 2 mikrondan daha
kiigiik tane boyutuna sahip sulu aliiminyum silikat bilesimli kil mineralleri
karigimini ifade eder. Bazi killer bir cins kil mineralinden, bazilar1 da birkag¢ cins

kil mineralinin karisimindan meydana gelmektedir.
Killer tizerine ilk bilimsel arastirmalar 1800’14 yillarin ortalarinda
kimyasal analizler seklinde baslamistir. Ancak kimyasal analiz sonuglarinin, kilin

fiziksel 6zellikleri hakkinda biiyiik bir anlam tagimadigi anlasilmistir.

Killerin minerallerden olustugu fikri ilk kez Le Chatelier [23] tarafindan

ortaya atilmistir. Ancak bu goriis, kanitlayacak teknik olmamasi sebebiyle uzun
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siire benimsenmemistir. Daha sonraki yillarda killerin XRD analizleri yapilmis ve

killeri olusturan malzemelerin kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir [24, 25].

Ozellikle son yillarda killerin plastiklik &zellikleri ve sinterlesmeleri
lizerine , bilesen ve mineral igeriklerine bagl olarak ¢esitli aragtirmalar yapilmigtir

126, 27].

2.1.1. Killerin Siniflandirilmasi

Killer, olustugu kayacla ayn1 yerde olusabilecegi gibi, ana kayactan su ile
baska bir yere tasinip ¢okelmis halde de bulunabilirler. Tasinmamus killer birincil
(primary) kil, tasinmus killer ise ikincil (secondary) ya da sedimanter kil olarak

adlandirlir.

Birincil Killer (China Clays): En saf killerdendir. Kristal yapisi, kaolinittir
ve diger kil minerallerini genelde icermezler. Saf olduklari ve renklendirici
oksitler icermedikleri i¢in pisme rengi beyazdir ve porselen (ve kemikli porselen)
yapiminda beyazlik ve gegirgenlik elde etmek icin tercih edilirler. Tiiketimde en

cok kullanim alan1 dolgu, kagit, plastik ve seramik sanayisidir [28].

Sedimanter Killer (Ball Clays): Cogu killer bu siifa girerler. Sedimanter
killer, ¢ok degisik ve genelde birincil killere gore fazla miktarda tasinma
esnasinda karisan empiirite igerirler. Mineral olarak kaolinitiktirler ancak kristal
boyutu daha ince ve bu yiizden de birincil killere gore daha fazla plastiktirler ve
ham mukavemetleri daha iyidir. Taginma esnasinda sadece su yiizeyinde kalabilen
cok ince partikiiller ¢okelmeden tasinabildigi i¢in icerdikleri empiiriteler de ¢ok
ince boyuttadir. Bu yiizden 6zellikle yaygin olarak kullanilan ¢oktiirme yontemi

ile rafine etmek ¢ok zordur.

Sedimanter killer genelde sahip olduklar1 degisik renklerle (gri, mavi ve

siyah gibi koyu renkler) taninirlar. Koyu renk genelde igerdikleri organiklerden
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gelmektedir ve kilin bu rengi pisme kalitesinin kotii olacagi anlamini ifade etmez.

Ozellikle demir oran diisiik ise bu tiir killer beyaza yakin renk verirler.

Sedimanter killerde temel empiirite kuvarstir ve bazi killerde toplam silika
miktart % 80’e kadar ¢ikar ki, bu % 60’1n lizerinde serbest kuvars anlamina gelir.
Aciktir ki; silika igerigine gore bu killerin plastisitesi, ham mukavemeti ve
kuruma kiiclilmesi degisir. Organik empiirite iceren sedimanter killerin genelde
plastisitesi, ham mukavemeti ve kuruma kiigiilmesi yiiksektir. Ayni1 zamanda
deflokiilasyon Ozellikleri de organik madde igermeyen killere gore daha iyidir.
Ciinkii, bazik kosullarda kompleks organik anyonlar olusturarak, kilin

deflokiilasyonuna yardimeci olurlar.

Refrakter Killer: Sedimanter killer gibi, sedimanter kaolinitik killerdir
ancak alkali ve toprak alkali icerigi diisiik oldugundan dolayr daha yiiksek
refrakterlik gosterirler ve serttirler. Bu killer az plastikligi ve yiiksek alumina

icerigiyle diger killerden ayrilirlar [28].

Bentonitler: Bentonit, montmorillonit (ya da smektit) minerali igeren kil
grubunun genel adidir. Volkanik kiillerden olustuklari1 6ne siiriilmektedir. Tane
boyutu ¢ok kiiclik oldugundan dolay1 ¢ok yiiksek plastisite ve kuru mukavemete
sahiptir. Ancak kuruma kii¢iilmesi ve deflokiilasyon problemlerinden dolay1
yaygin olarak kullanilmazlar. Bunun da o6tesinde, bazi kaolinitik killer
montmorillonit i¢cerdigi i¢in tercih edilmemektedirler. Bunun nedeni, az miktarda
montmorillonit (yaklasik % 5), kimyasal bilesimi ayni1 olan ancak montmorillonit
icermeyen bir kile kiyasla plastiklik, ham mukavemet, pisme kiigiilmesi ve

deflokiilasyon 6zelliklerini 6nemli dl¢giide etkiler.

2.1.2. Kil Minerallerinin Yapisi

Kil mineralleri ince taneli hidrate olmus aliiminyum silikatlar1 icerir ve

genellikle tabakal1 bir yapiya sahiptir, yapilart genis bir aralikta incelenir.

19



Kil minerallerin kristal yapist SiO4 tetrahedralarindan olusan (Si,Os),
tabakasinin aliiminyum oktahedralarindan olusan AIO(OH), tabakas1 ile koselerde
birlesmesine dayanir. Kil minerali olan kaolinitte Si,0s ve AIO(OH), tabakalar
iist iiste gelerek aradaki oksijen iyonlariyla Aly(Si,05).(OH)s kompozisyonunu
verecek sekilde birlesir. Alt yarisinda Al-O, OH oktahedralar1 , iist yarisinda Si-O
tetrahedralarindan olusur. Diger temel kil mineral yapisi Aly(Si,05).(OH),
formiiliindeki pirofillite yakin olan montmorillonittir. Yalniz montmorillonitte,
Pirofillit yapisindaki Al” iyonlarmm bir kismi Na® ve K* iyonlari ile yer
degistirmistir. Pirofillit yapisinda merkezdeki bir AI(OH ), tabakasinin altinda ve
iistiinde Si,0s tabaksi yer almaktadir. Buradan daha oOnce belirtildigi gibi

kaolinitin iki tabakali, montmorillonitin ii¢ tabakali yapida oldugu anlasilabilir.

Kil kitlelerini meydana getiren kil mineral taneciklerinin etrafini saran ve
taneler arasini dolduran suya gozenek suyu, absorbe su veya serbest su denir. 100
— 110 °C’de bu su kaybolur. Killer 400 — 700 °C’ler arasinda 1sitildiklarinda
kimyasal formiillerinde gosterilen kristal sularin1 da kaybederler ve kristal
yapilarinda bazi degisiklikler meydana gelir. Kristal suyun kaybi ve yapisal
degisiklikler sebebiyle meydana gelen endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar
DTA analizlerinde kil minerallerinin taninmasina yardimer olur. 900 °C ve daha
yiiksek sicakliklarda kristal yapisin1 kaybeden kil amorf yapiya gecger. Isi
karsisinda su kayb1 ile birlikte killerde yogunluk azalmasi ve hacim kii¢lilmesi

meydana gelir.

Kil su karisimlarinda, killer i¢ine ilave edilen su miktarina gore farkl
fiziksel oOzellikler gosterirler. Bu oOzellikler plastiklik, akicilik, kolloidal ve
tiksotropluk olarak tarif edilmistir. Killerin plastiklik 6zelligi kristallerinin ince
tabakalar seklinde olmasindan ileri gelir. Kil icinde iist liste dizilmis tabakalar

birbiri tizerinde kayarak kile plastiklik 6zelligini verir.

Asagida kil ve kaolen grubu hammaddelerin se¢ciminde dikkat edilecek

hususlar verilmistir [29].
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1) Nem igerigi ve tane boyut dagilimi

2) Demir ve titan igerigi (Direkt olarak pisme rengini etkilemektedir)

3) Karbonatlarin kontrolii

4) Siilfat, karbon safsizliklar1 ve organik madde igerigi

5) Sulu ¢amur yogunlugu, viskozite ve pH

6) Plastiklik ve kuru mukavemet

7) Pisirim sicakliklarinda pisme kiiclilmesi, su emme degeri ve pisme
rengi

8) Isil genlesme katsayisi tayini

9) Kil bilinyesinde olusacak reaksiyonlarin tespiti i¢in DTA analizi

10) Kimyasal ve minerolojik analiz

2.1.3. Ulkemizde ve Diinyada Bashca Kil ve Kaolen Ocaklari

Tiirkiye’deki kil yataklarmm biiyiik bir boliimii, Istanbul’un Kilyos,
Sariyer, Kisirkaya, Agagli, Beykoz ve Sile civarinda toplanmistir. Refrakter killer
Zonguldak ile Istanbul arasinda seramik killeri ise Sogiit — Bilecik yoresinde
bulunmaktadir. Bunlarin disinda Osmaniye — Giresun, Azdovay — Kastamonu,
Felahiye — Kayseri, Ilgin — Konya, Ardesen — Rize’de onemli kil yataklari
bulunmaktadir. Diinyada biiyiik kil yataklar1 A.B.D., Rusya, Japonya ve
Fransa’dadir [30].

Kuruluslar biinyesinde fazla miktarda SiO, iceren killeri zenginlestirerek

kullanmaktadir. Bir kisim ihtiyaclari ise ithal ederek karsilamaktadir.

Tiirkiye’de  literatiire gegmis 150’nin  iizerinde kaolen yatagi
bulunmaktadir. Bunlarin yarisindan ¢ogunda isletme yapilmis veya yapilmaktadir.
Isletilen yataklarin biiyiik bir bdliimii Marmara bdlgesi ile Eskisehir, Usak ve
Kiitahya illerinde yer almaktadir. Biiyiik kaolen yataklar1 olarak Beykoz —
Istanbul, Sile — Istanbul, Arnavutkdy — Istanbul, Kiirekdy — Bilecik,
Mustafakemalpasa — Bursa, Sindirgi — Balikesir, Ivrindi — Balikesir, Yenice —

Canakkale, Karacayir — Usak, Can — Canakkale, Mihaligcik — Eskisehir, Unye —
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Ordu, Kiitahya, Cankiri, Bolu, Amasra — Zonguldak, Devrek — Zonguldak, Konya,
Afyon, Kayseri ve Nevsehir’de bulunan yataklar sayilabilir. Toplam rezerv 10
milyon tonun {izerinde olup yaridan fazlasi seramik sanayinde kullanilabilecek
kalitededir. Ulkemizdeki kaolenler sert kaolenler olup, oOgiitme prosesi

gerektirirler. Avrupa kaolenleri gibi suda kolay agilmazlar [31].

Yataklar ¢ok yaygin oldugundan ve bir¢ok iilkede iiretim yapildigindan
diinya kaolen rezervi hakkinda yeterli istatistiksel bilgi yoktur. 1 milyon tonun
iizerinde yillik iiretim yapan iilkeler A.B.D., Ingiltere, Rusya, Hindistan, Fransa,

Almanya, Cekoslavakya, Cin, Japonya ve Ispanya’dir.

2.2. Kuvars

Kuvars ( SiO; ) yer kabugunun en yaygin seramik hammaddelerinden
birisidir. Fakat teknolojik 6zelliklere sahip, 6zellikle saydam kuvarslarin yayilimi
oldukca sinirlidir. Mohs sertlik derecesi 7, 6zgiil agirligi 2,65°tir. Kirillma ylizeyi
midye kabugu seklinde olup, camsi ve yagimsi goriiniistedir. Renksiz, beyaz veya
icerdigi yabanci maddelerin varligi ile renklidir. Bilesimi % 46,7 Si, % 53,3 O’dur
[32].

Kuvars kristallerinin tabiatta ii¢ ayr1 polimorfu vardir.
- Kuvars
- Tridimit
- Kristobalit
Bu ii¢ kristal sekli 1s1 degisimlerinde birbirlerine ve yine kendi aralarinda
daha farkli olan kristal yapilarina doniisiirler [33]. Bu polimorfik doniisiimler

Sekil 2.1°de gdsterilmistir.

Seramik hammaddelerinin hepsi 1s1 karsisinda hacimce kiigtiliirler. Oysa
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kuvarsta bu 1s1l doniisiimler sonucunda hacimce biiytime olur. Kuvarsin bu
ozelliginden dolay1 seramik {iriinlerin pisiriminde donilisim sicakliklarindaki

kritik noktalarda 1sitma ve sogutma hizlarina dikkat edilmelidir [31].

Oda sicakliginda kararli yapida olan a-kuvars 573 °C’de B-kuvarsa
dontsiir. Yer degistirme mekanizmasiyla ilerleyen bu doniisiimiin gerceklesmesi
icin ilave malzeme ve uzun zamana gerek yoktur. Dolayisiyla 1sitma ve sogutma
asamasinda bu doniisiimiin gerceklesmesi engellenmez. Meydana gelen ig

gerilmeden en az etkilenmek i¢in firinda bu sicaklik oldukga yavas gegilir.

Kuvars 870 ° C’de ¢ok yavas bir sekilde kararli tridimit fazina doniisiir. Bu
doniisiim yeniden yapilanma mekanizmasiyla gelistiginden yliksek aktivasyon
enerjisi gerektirir. Dolayisiyla seramik {iriinlerin pisiriminde bu doniisiim

gerceklesmediginden bu ve diger doniisiimler problem teskil etmez.

Kuvars, seramik biinyelerde dolgu malzemesi olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Bir blinyede bulunan silika, kurutma esnasinda su kagist igin
bosluklar saglayarak kurutmay1 kolaylastirir, kuruma kiigiilmesini ve plastikligini
diizenlemeye yardimci olur. Ayni zamanda pismis bilinyenin beyazligini kontrol
etmede de kullanilir. Belki de en O©nemli fonksiyonu, biinyenin termal
genlesmesini kontrol etmesidir. Silika camsi halde ¢ok diisiik termal genlesmeye
sahiptir ancak biinyede bulunan serbest silika, blinyenin termal genlesmesini ve
dolayistyla sir-catlak dayanimini kontrol eder ¢iinkii, serbest halde silikanin

termal genlesmesi cam igindeki silikadan ¢ok daha yiiksektir.
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Sekil 2.1. Silika’nin polimorflar1 [33].

2.2.1. Tiirkiye ve Diinyada Kuvars Yataklari

Tiirkiye kuvars yoniinden ¢ok zengin olmayip, bugiine kadar belirlenmis
rezerv sadece 4 — 5 milyon ton kadardir. Bilinen en 6nemlileri Canakkale — Ezine,
Bayramig, Biga; Aydin — Cine; Mugla, Izmir, Ankara, Kiitahya ve Bitlis’de yer

almaktadir.

Diinyanin baslica kuvars iiretici iilkeleri Ispanya, Norveg, Sili, Hindistan,

Brezilya, Italya, Avusturya ve Belgika’dir [34].

2.3. Alkalili Hammaddeler

Alkalili hammadde denildiginde; biinyesinde K,O, Na,O, CaO bilesikleri
iceren hammaddeler aklimiza gelmektedir. Bunlarin asil kaynagi feldspatlardir.
Feldspatlar tabiatta saf halde bulunmazlar. Degisik minerallerle bir arada
bulunarak, seramik sanayi i¢in gerekli olan alkalili hammadde kaynaklarini

olustururlar.
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Alkalili hammaddeler, diisiik ergime sicakliklarindan dolay1 ergiyerek,
cam faz olusturup, uygun poroziteyi saglamak iizere pisme sicakligini diisiirmekte
ve pisme kiigiilmesini artirmaktadir. Yer karosu ve sirli granit biinyelerde sodyum
ve potasyum feldspat kullanilmaktadir. Biinye i¢inde olusan porlar dolgu ile
kapanacagindan dolayi, alkalili hammaddeler su emme iizerinde diisiirlicii etki
saglamaktadirlar. Sodyum ve kalsiyum feldspatin pisme esnasinda yumusama ve
ergime dereceleri birbirine yakindir. Potasyum feldspatta ise yumusama ve ergime
derecesi birbirinden daha uzaktir. Bu nedenle potasyum feldspat kullanimi, daha

genis sicaklik araliginda daha kararli ¢aligabilme imkani1 yaratmaktadir [1].

Saf feldspatlarin kimyasal analizleri ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de
sunulmugtur. Ca - Feldspat yani anortit yliksek ergime derecesinden ve nadir
bulunmasindan dolay1 pek tercih edilmez. Ayrica bu sektdrde hi¢ istenmeyen
mika, turmalin, granat vb. mineraller kaliteyi etkileyen en énemli unsurlar olup,
bunlarin bir arada bulunmastyla olusan alkalili hammaddeler ticari olarak feldspat,
feldspatik kum, pegmatit, nefelin siyenit, granit ve alkalili tif olarak

adlandirilarak yaygin olarak kullanilirlar.

Cizelge 2.2. Baz1 saf feldspat minerallerinin kimyasal bilesimi

ve ergime sicakligi [ 35].

Ergime
Na,O | K;O | CaO | Al,O3 | SiO, | Kimyasal Formul Sicakhgi
(9)
Albit N . .
11,8 19,74 | 68,8 | Nay0.Al,03.Si0, | 1100-1225
Sodyum Felds.
Ortoklas
Potasyum 169 | * 18,4 | 69,7 K;0.Al,05.SiO, 1150-1250
Felds. *
Anortit
Kalsiyum * * 120,11 28,6 | 43,3 | CaO.Al,0;.Si0, 1500-1550
Felds.
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2.3.1. Feldspatlar

Feldspatlar, yeryiiziindeki kayaglart olusturan mineral grubunun en
onemlilerinden biridir. Feldspatlar yer kabugunun % 60’ n1 olustururlar ve bu

haliyle yeryliziinde en yaygin olarak bulunan bir mineral grubunun adidir [36].

Feldspat deyimi, Isve¢ dilinde ¢ feld > ve ¢ Spat > sdzciiklerinden
tiiremistir ve kimyasal olarak Na-K-Ca iceren aliiminasilikat kiimesini kapsar. Bu
grup magma kayalarinin en yaygin mineralini olusturur. Bu nedenle magma
kayalarinin smiflamasinda ana bilesenlerden biri olarak kullanilmaktadir. Bu

mineral grubunun en bol oldugu kaya pegmatittir.

Feldspat, kimyasal bilesim bakimindan bir aliiminyum silikattir. Bu
elementler (Al,Si) degisik miktarlarda K, Na, ve Ca ile baglanarak bir kafes yapisi
(tektosilikat) olusturur. Feldspat grubu; kdselerinde NaAlSi;Og (Albit), KAISi;0g
(Ortoklas) ve CaAl,Si3;05 (Anortit)’in yer aldigi tiglii bir sistem olusturur [37].

Feldspatlar endiistride yayginca kullanilan bir mineral grubudur. Bu
grubun ekonomik olarak kullanilan mineralleri, iiggenin kdselerine sahip
olanlaridir. 6-6,5 sertligi, yaklasik % 90 parlakligi, 1,52-1,54 (K.Feldspat), 1,53-
1,59 (plajioklas) arasinda degisen kirilma indisi, serbest silis miktarinin diistik ve
ince taneli olabilme 6zelliklerine sahip olmasi ile bir dolgu malzemesi olarak

kullanilir.

2.3.2. Bulunus Sekli

Alkalili hammaddeler, yerkabugundaki bir ¢cok magmatik ve sedimanter
kayacin bilesiminde biiylik Ol¢iide bulunmasi dolayisiyla ticari olarak cesitli
kaynaklardan iiretimi veya feldspat orani yeterli oldugu taktirde bu kayaglarin
direkt olarak sanayide kullanimi miimkiin olmaktadir. Alkali hammadde kaynagi

olarak halen yaygin olarak kullanilan kayag tiirleri sunlardir:
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- Pegmatitler

- Aplitler

- Feldspat Filonlar1

- Nefelinli Siyenitler
- Riyolitik Tiifler

- Feldspatik Kumlar
- Altere Granitler

2.3.3. Alkalili Hammadde Kaynaklar

Diinya alkalili hammadde kaynagi olarak granitler, pegmatitler, nefelinli

siyenitler ve feldspatik kumlar itibara alinmaktadir.

Cizelge 2.3. Diinya Alkalili Hammadde Rezervleri [26].

REZERV MIKTARLARI( X MILYON

KITALAR TON)
KUZEY AMERIKA 350
GUNEY AMERIKA 200
AVRUPA 250
AFRIKA 200
ASYA 250
TOPLAM 1250

Ulkemiz igin bu hammadde cesitlerinin tamami icin toplam rezerv
verilmistir. Kaynaklarin bollugu nedeniyle diinya feldspat rezervlerinde rakamsal

deger bulmak miimkiin olmamaktadir.

Ulkemizde Aydin-Cine bdlgesinde albit ve potasyumca zengin kayagclar
bulunmaktadir. Kiitahya ilinin Simav ilgesinde de potasyumca zengin pegmatitik
kayaclar bulunmaktadir. Bilecik ilinin So6giit ve Boziiyliik bolgelerinde de

potasyum ve sodyumca zengin pegmatitik kayaclar mevcuttur.
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2.4. Karbonatlar

Karbon elementi oksijenle birlesince 4 valans elektronunu 2 oksijene
baglayip, saglam bir birim olan CO, yapma egilimindedir. Dogada karbon ii¢

oksijen atomu ile birleserek CO5~ iyonunu olusturur.

Her oksijen bagli oldugu karbona, bagka herhangi bir iyona baglanacagi
kuvvete nazaran daha siki tutunur. Karbon — Oksijen iiggenleri yapinin ana birimi

olarak kabul edilir.

Onemli susuz karbonatlar ii¢ es yap1 grubu olustururlar. Bunlar; kalsit,

dolomit ve aragonit gruplaridir [38].

Kalsit Grubu; Kalsit/Kalker (CaCO;), Manyezit (MgCOs), Siderit
(FeCO3), Rodokrozit (MnCO3) ve Simitsonit (ZnCOs).

Dolomit Grubu; Dolomit (Ca,Mg (COs),) ve Ankerit (Ca,Fe (COs),).

Aragonit Grubu; Aragonit (CaCOs), Viterit (BaCOs), Stronsionit (SrCO3)
ve Seriizit (PbCO3).

2.4.1. Mermer

Kirectasi, dolomit ya da dolomitik kiregtasi gibi karbonathi kayaclarin
gomiilme metamorfizmasina ugramasi sonucu mermer olusmaktadir. Ana

mineralojik bilesen kalsittir.

Mermerin sertligi 3,5 mohs’tur. Ozgiil agirhg 2,7-3,0 gr/lt arasinda
degismektedir. Igerisindeki safsizliklara bagli olarak degisik renklerde
bulunmaktadirlar. Bilesimi CaCOj; ‘tir ve 900 °C’de bozunarak CaO ve CO,
olarak ayrigmaktadir. CaCOj; genis bir sicaklik araliinda dekompoze olmaktadir.

Hizli rejimlerde 1000 °C iizerinde bu islem gergeklesmektedir. CaCOs ‘in
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ayrismasi, Uretimde sirin ergimesi ve gazlarin ¢ikist sirasinda problem

yaratabilmektedir.

Diisiik ergime sicaklifinda dolayr seramik iiriinlerde ergime sicakligini
asagiya cekmektedir. Ozellikle duvar karosu biinyelerinde ve sir-frit recetelerinde

kullanilmaktadir.

Seramik biinyenin pismesinde Otektik nokta olusturup, alkalili
hammaddeler gibi vitrifikasyon sicakliginin diigmesini saglamaktadir. Seramik
sektoriinde 6zellikle duvar karosu biinyelerinde kullanilmaktadir. Bilindigi tizere
duvar karosu biinyelerinde su emme degeri yiiksektir. Mermer’de pisme esnasinda
karbonat ¢ikisi saglarken poroz bir biinye olusumuna neden olmaktadir. Ayrica
diisiikk ergime sicakligindan dolay1 pisme sicakliginin diismesini saglamaktadir.

Duvar karosundaki serbest kuvarsla birleserek kalsiyum silikat olusturmaktadir.

Biinye icinde kullanilan mermerin iyi bir sekilde ogiitiilmesi sarttir. Iri
taneli ve biinye igerisinde homojen olarak dagilmamis mermer, nihai iriiniin
duvara dosenmesi sirasinda kullanilan harcin i¢indeki suyu biinyesine alarak Ca
(OH), olusturur ve hacmi yaklagik % 20 genlesir. Boyle bir durumda duvara
dosenen karo yiizeyinde sir catlagi, sir patlamasi ve ufalanmasi gibi hatalar
goriiliir. Ince ogiitiilmiis kalsit, SiO, ile reaksiyona girerek kalsiyum silikat

olusturdugunda artik su ile baska bir reaksiyon olusturmaz [38].

Bu sebeple pisirme esnasinda gaz ¢ikisina sebep olan bilesenlerin elenmesi
veya oranlarmin azaltilmasi komposizyonlar i¢in ek bir gerekliliktir. Wollastonit
( CaSi0,) alternatif bir CaCO; kaynagidir. Wollastonit biinyede kullanildiginda
biinyedeki CaO yapist su ile reaksiyona giremeyeceginden dolayr nihai iirlinde
problem yagsanmaz. Bu mineral Avrupa’da az bulunur ki bundan dolay: fiyati ¢ok
yiiksektir. 1970 yilinda sentetik Wollastonit Almanya’da iiretilmeye baslanmigtir

ve endiistriyel 6l¢iilerde giinlimiizde iiretilmektedir [39].
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Jeolojik yapis1 itibariyle Tiirkiye’de c¢esitli ozelliklere sahip mermer
yataklar1 mevcuttur. Bati Anadolu, Kazdag, Istiranca, Kirsehir, Ilgaz ve Bitlis
bolgelerinde yaygin bulunmaktadir. Diinyanin en 6nemli mermer lireticileri ise

Italya, ABD, Ispanya, Yunanistan ve Brezilya olarak gosterilebilir [30].

2.4.2. Dolomit

Ca,Mg (COs;), formiilii ile gosterilen dolomit 1,7°den daha diisiik
Ca0:MgO oranina sahiptir. CaO igeriginin artmas1 durumunda karbonatli dolomit

ve dolomitli kireg isimlerini alir.

Dolomit baslangicta kiregtasi olarak ¢okelmis bir kayaca daha sonra Mg 2
ve Ca ™ iyonlarinin yer degistirmesi yoluyla meydana gelir. Dolomitlesme olarak
bilinen bu degisimin, deniz suyu etkisiyle CaCOs3 ¢okeliminden hemen sonra
gerceklestigi varsayilirsa da bazen katilasmadan ¢ok sonra yer alt1 sulart i¢indeki
magnezyumlu iyonlarin dolomitlesme olayin1 gergeklestirdigi bilinmektedir.
Dolomit 1sitildiginda 6nce 800 °C civarinda MgCO; daha sonra 900 °C civarinda
CaCOs bozusarak CO; biinyeden uzaklasir ve geriye MgO ve CaO kalir.

Mohs sertligi 3,5-4, 6zgil agirligi 2,85 gr/lt’dir. Camst bir goriiniime

sahiptir. Renk genellikle pembemsi, renksiz, beyaz, gri, yesil ve siyah olabilir.

Tiirkiye’nin en dnemli dolomit yataklar1 Giimiishane, Kocaeli, Cankir1 ve
Aydin olarak gosterilebilir. Toplam rezervin yaklasik 15,8 milyon ton olarak
tahmin edilmektedir. Diinyanin en 6nemli dolomit yataklar1 Isvigre, Kuzey

Ingiltere, Meksika ve ABD’de bulunmaktadir [30].
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3. SERAMIK BUNYE RECETELERI VE PiSME REAKSIYONLARI

3.1. Seramik Recete

Seramik karo regetelerde pisme rengi esas olmak iizere iki ana gruba
ayrilirlar. Bunlar; biinyelerinde yiliksek miktarda demir oksit bilesikleri ve diger
safsizliklardan dolay1 pisme rengi koyu (tugla-kiremit rengi) ile nispeten daha az
safsizlik iceren pisme rengi acik (krem-beyaz) hammaddelerin kullanimiyla
olusan seramik regeteleridir. Dolayisiyla karo {retiminde kullanilacak
hammaddelerin pisme rengi, o hammaddelerin hangi recetede ve hangi oranlarda
kullanilacaginit bastan belirler. Pisme rengi koyulastikca, hammaddenin beyaz
biinyedeki kullanim orani, diger oOzellikleri ne kadar distiin olursa olsun
diismektedir. Tabiattaki bulunus miktarlarindan dolayi, kirmiz1 pisen
hammaddeler kolay ve bol tedarik edildiklerinden, bu tiir seramik biinyelerin
maliyetleri daha diisiiktiir. Hammaddelerin pisme rengini, biinyelerinde bulunan,
basta demir bilesikleri, titan, mangan gibi bilesikler ile bazi safsizliklarin oram
belirler. Bu bilesiklerin oran1 % 1’in {izerine ¢iktiginda hammaddenin pisme

rengini koyulastirirlar.

3.2. Pisme Esnasinda Seramik Biinyelerdeki Reaksiyonlar

Kil, kuvars ve feldspat iceren bir seramik biinyede firinda pisme esnasinda

sicaklik arttik¢a asagidaki reaksiyonlar olusur.

100-200 °C arasinda seramik biinyede % 5-6 civarindaki fiziksel serbest su
buharlagir. Seramik biinyelerde 6énemli boyutsal degisiklikler olmaz. 450-600 °C
arasinda kil ve kaolenlerdeki kimyasal bagl su ayrigsarak, kaolen meta kaolene
dontigiir. Seramik biinyeden ayrilan kimyasal su sebebiyle, onemli derecede
agirlik kaybi olusur. Seramik biinyelerde porozite artar ve kiiclilme baslar. Bu
reaksiyon 1s1 alan bir reaksiyondur. 573 °C’de seramik biinyedeki kuvars oda
sicakliginda kararh yapida, 6zgiil agirhgi 2,53 gr/em’ olan a-kuvars, 6zgiil agirhig

2,65 gr/cm’ olan B-kuvarsa doniisiir. Bu esnada seramik biinyede bir hacim
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genlesmesi olur. 300-700 °C arasinda seramik killerde bulunan organik maddeler
(bitki artiklari, komiir v.s.) oksitlenerek yanar. Bu bolgede firin oksitleyici
olmalidir. Bu bolgede organik maddelerin yanmasiyla 1s1 veren reaksiyonlar
olusur. Burada isitma islemi, dikkatli ve yavas yapilmalidir. Eger seramik
blinyedeki organik maddeler yeterince yanamaz ve biinyeden uzaklasamazsa,
seramik karolarin i¢ biinyesinde siyah-sarimsi renkte gébeklenme (black core)
hatasi1 olusur [40]. 980 °C’lerde metakaolenden bir molekiil SiO, ayrisarak geriye
2A1,05.35105’den olusan spinel kalir. 1050-1100 °C arasinda meta kaolenden
doniigsen spinel formu, yeni bir kristal olan mullite doniisiir ve bu esnada feldspat
ergimeye baglar. Feldspatin ergimesiyle camsi faz olusumu gergeklesir. Seramik
bilinyelerde cam fazin olusmasiyla porozitede azalma ve boyutsal kiigiilme artar.
1200 °C’de feldspatin tamamen ergimesiyle cam faz olusur ve kuvars tanelerini
baglar. Camsi fazin artigiyla, porozite hizli bir sekilde minimum seviyeye diiser

[40, 41].
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4. GEREC VE YONTEMLER

Bu aragtirmada kullanilan hammaddeler So6giit bolgesindeki pegmatit
ocaklari, Istanbul — Sile bdlgesi kili, Eskisehir bolgesi mermer ve magnezyumlu
kil olusumlar ile Ukrayna kilinden olusmaktadir. Hammaddelerin hepsi isletme

sartlarinda kullanilan hammaddelerdir.

Isletme sartlarinda duvar karosu, yer karosu ve sirli granit iiretiminde
kullanilan camur regetelerinin hammadde 6zellikleri arastirilmistir. Kimyasal ve

rasyonel analizleri ¢ikartilmistir (Cizelge 4.1, 4.2).

Hammadde stoklarindan dortleme ve harmanlama metodu ile alinan 10’ar
kilogram hammadde laboratuar tipi kiricidan gegirilmistir. Kirilan hammaddeler
karistirilarak her birinin homojenlestirilmesi saglanmistir. Her bir hammadde
laboratuar tipi degirmenlerde sulu 6giitme yapilarak Ogiitiilmiistiir. Elde edilen
camur Niive marka FN 500 model laboratuar etiiviinde kurutulmustur. Kurutulan
camurlara % 5-6 oraninda su ilave edilerek rutubetlendirilmistir. Rutubetlendirilen
her bir malzeme Gabrielle marka laboratuar tipi preste duvar karosu i¢in 160
kg/em? , yer karosu ve sirli granit i¢in 180 kg/cm? basingta 5 x 10 cm ebatlarinda

sekillendirilmistir.

Elde edilen test numuneleri Siti marka duvar ve yer karosu isletme
firinlarinda, duvar karolar1 1155 °C-36 dakika, yer karolar1 ve sirli granit karolar
ise 1200 °C-32 dakika pisme rejimlerinde pisirilmislerdir. Test numunelerini
pisme sonrast % cekme, % su emme, % kizdirma kaybi ve renk degerleri

Olciilerek sonuglar irdelenmistir (Cizelge 4.3).

Standart duvar karosu, yer karosu ve sirli granit biinye regeteleri ile
mukayeseli olarak, proses ham atig1 (kek) % 1, % 3, % 5 ve % 10 oranlarinda
kullanilarak 12 adet biinye regetesi gelistirilmistir (Cizelge 4.4). Hazirlanan
recetelerde duvar karosu ¢amurlarmin elek bakiyesi (63 p tlizeri %) 3,6-3,8, yer

karosu camurlarinin elek bakiyesi (63 p tlzeri %) 5,0-5,2 ve sirli granit
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camurlarinin elek bakiyesi (45 p lzeri %) 4,0-4,2 olarak hazirlanmistir.
Hazirlanan c¢amurlardan yukarida bahsedilen kosullarda test numuneleri
sekillendirilmistir. Test numuneleri isletme sartlarinda Siti marka yer ve sirli
granit firinlarinda 1200 °C-32 dakikada ve Siti marka duvar karosu biskiivi

firininda 1155 °C-36 dakikada pisirilmislerdir.

Elde edilen test numunelerinin fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Bulunan
sonuglar; % c¢ekme, % su emme, kuru mukavemet (N/mm?), pismis mukavemet
(N/mm?) ve renk L, a, b degerleri standart duvar karosu, yer karosu ve sirli granit
blinye regeteleri ile mukayese edilmislerdir. Bulk yogunluk degerleri Arsimet

prensibine gore yapilan testler sonucunda elde edilmislerdir.

Hazirlanan tim biinye regetelerinin standart duvar, yer ve sirli granit
blinyelerle mukayeseli teorik kimyasal ve rasyonel analiz hesaplamalar1 yapilmis,

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da gosterilmistir.

Kullanilan ham proses atig1 (kek) ‘nin tane boyut dagilimi Malvern
Mastersizer cihazi ile yapilmistir. Ham atikta yer alan ana kristal fazlar XRD
(Rigaku, Rint 2000, Japan) cihazi ile belirlenmistir. Belirlenen ana fazlar DTA-
TG-DTG (Netzsch STA 409 PC/PG) analizleri ile desteklenmistir.

Ham kekin % 1, % 3, % 5 ve % 10 oranlarinda standart duvar karosu, yer
karosu ve sirli granit bilinyelere ilavesi ile pisirilmis test numunelerinin faz

analizleri XRD yontemiyle belirlenmistir.

Standart bilinye ve proses ham atig1 ile gelistirilen biinyelerin parlatilmis
ve daglanmig yiizeyleri altin — paladyum alagimi ile kaplanarak geri sagilimli ve
ikincil elektron goriintileme modelleriyle taramali elektron mikroskobu (SEM
Zeiss Supratm 50 VP) kullanilarak incelenmistir. Daglama islemi test
numunelerini % 5’lik hidroflorik asit (HF) igerisine oda sicakliginda 30 saniye

daldirarak yapilmistir.
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Biinyelerin  sinterleme egrileri ise optik non-contact

dilatometre

(MISURA, Expert System Solutions, Italy) ile yapilmigtir. Pismis numunelerin

renk Olctimleri (L, a, b) Minolta marka 3600d model renk Ol¢iim cihaziyla

yapilmigtir.

Cizelge 4.1. Hammaddelerin Kimyasal Analizleri.*

OKSIT KOMPOSIZYONU (%)
a
<
u o o -
al ¢ < 2| ¢| 8| % % g S| 8| 8| ¥
<Ei 7 <| 8| F o =S| z| X| a| E| © X
s
2
I
MERMER | 2.85 | 0,87 |0,15|004 |5439| 0,38 |002]0,13| « | * | * |4118
PEGMATIT | 7545 | 15,57 | 0,81 | 0,20 | 0,68 | 0,33 1,77 |253(003| * | * | 453
A
KUMLU |74 49 (13,12|341|068| 1,95 | 0,90 |0,02|188|001| * | * |685
KiL
SILIS 9164|519 |031]021| 019 | * |o03|o20] * | = | * |22
KUMU
PLASTIK | 56,85 | 26,04 | 295 [1,47| 0,29 | 0,62 | 0,08 [2,00]003| * |003] 9,72
KiL A
PLASTIK | 56 58| 27,40 | 2.27[1,41]| 032 | 054 |003|194] * | = | * | 983
KiL B
PEGMATIT | 25 151 16,00 | 1,05 | 046 | 061 | 0,30 |3.98 240|003 001| * | 2,99
B
ALTERE
20,18 | 473 [ 132|025 | 1,92 | 3387|007 | 055|003 |0,01|009 |37,05
MANYEZIT
PLASTIK 160,85 | 23,85 | 2,46 | 1,16 | 0,13 | 044 |002(226| = | * | * | 884
KiL C
PLASTIK 160,32 |24,08| 258 | 1,11] 0,28 | 0,51 |0,04|230| * | = | = | 88t
KiL D
FELDSPAT | 71,92 | 1598 | 1,23 | 0,16 | 0,95 | 0,38 |508|1.23| * |001| * | 305
ALBIT |6952|1868|013[034| 071 | 013 |985|039] * | * | * | 025
PEGMATIT | 7541 | 1594 | 1,09| 059 | 045 | 0,31 |2,18|2,97 |0,04| * | = | 402
c
UKRAYNA | 5186|2476 | 098 | 1,31 | 063 | 043 004 [237] = | * | * | 766
KiLi

*Kimyasal analizler MATEL A.$’de XRF cihaz ile yapilmustir.
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Cizelge 4.2. Hammaddelerin Rasyonel Analizleri.*

RASYONEL
ANALIZ (%)
5 &
2 = < 2 k=
< 3 s < <
w P 5 P o
a w X a (%2}
Z = 0 a
< = » o —
= = w [ w
= = i) <
< X [ 4 X
I w
(%2}
MERMER . . . .
PEGMATIT 25,09 41,86 14,87 14,96
A
KUMLU 27,75 50,70 0,17 11,53
KIL
SiLIs 12,63 85,04 0,17 0,95
KUMU
PLASTIK 60,04 20,80 0,68 11,83
KIL A
PLASTIK 63,88 19,00 0,25 11,42
KL B
PEGMATIT 17,31 31,79 33,72 14,14
B
ALTERE 14,78 9,32 0,59 2,07
MANYEZIT
PLASTIK 54,07 26,97 0,17 13,31
KIL ¢
PLASTIK 54,46 25,99 0,34 13,55
KIL D
FELDSPAT 15,82 30,24 42,93 7,45
ALBIT 519 8,42 83,25 2,31
PEGMATIT 23,12 37,65 18,42 17,51
c
UKRAYNA 55,96 26,55 0,34 13,96
KL

*Rasyonel analizler Termal Seramik A.$’de varolan bilgisayar programinda hesaplattirilmstir.
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Cizelge 4.3. Hammaddelerin Fiziksel ve Pismis Ozellikleri.*

FiZIKSEL OZELLIKLER PiSME OZELLIKLERI
a 8| &
< S = | =
al & gl 3| g £ %
=) 5| T © X S| gl @
< = & * v wl s| Z
= LU} » = 35 = s § - © e}
s < 5| ¥| = M ou| o5
£ | o =) ol 2| N
¥ 4 “lx
2
u ¥4
1]
MERMER 1508 11 2 2,56 1,76 * 37 190,81| 0,33 | 5,35
PEGMATIT A 1521 12 4,2 1,33 1 11,8 | 4,5 |85,00| 2,50 | 7,12
KUMLU KiL 1130 10 * 7,74 3,81 558 |7,79 160,64 | 558 | 15,55
SILIS KUMU 1112 10 3,9 1,76 10,71 (+) | 15,4 12,51]85,50 | 2,00 | 9,50
PLASTIK KIL A 1516 11 0,5 3,77 6,36 4,5 17,96 70,91 | 4,20 | 18,00
PLASTIK KiL B 1519 12 0,5 4,11 7,73 1,97 | 8,8 [ 74,00 ]| 2,00 | 18,43
PEGMATIT B 1517 11 4.1 2,8 3,5 6,01 | 3,06 | 67,47 | 6,25 | 10,01
ALTERE
MANYEZIT 1457 * 0,5 4,95 22 12 40 |84,61| 2,02 | 18,02
PLASTIK KL C 1520 12 0,5 3,77 5,72 6 7 74,01 3,50 | 23,00
PLASTIK KIL D 1520 11 0,5 4,21 6,5 3,3 [8,04|73,62|2,30|23,58
FELDSPAT 1513 11 | 4,25 * 3,45 5,0312,98161,90 | 7,54 | 12,06
ALBIT 1512 10 | 4,05 * 2 11,2 11,36 183,83 | 1,05 | 11,00
PEGMATIT C 1502 12 | 4,25 3,52 3 6,77 | 3,55176,58 | 5,48 | 10,30
UKRAYNA KILI 1520 12 0,5 4,27 6,58 0,52 16,88 78,00 | 1,50 | 12,00
KEK 1510 15 4,1 3,1 2,72 0,42 | 4,07 |70,02 | 3,56 | 9,46

*Hammaddelerin fiziksel ve pisme 6zellikleri Termal Seramik A.§ laboratuarlarinda belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. Standart ve Ham Atik Ilaveli Biinye Regeteleri

DK+%1 | DK+%3 | DK+%5 | DK+%10
HAMMADDE ADI | STD DK KEK KEK KEK KEK
MERMER 8 8 8 8 8
PEGMATIT A 20 20 20 20 20
KUMLU KiL 33 33 33 33 33
SILIS KUMU 11 11 11 11 11
PLASTIK KIL A 17 17 17 17 17
PLASTIK KIL B 11 11 11 11 11
KEK - 1 3 5 10
YK+%1 | YK+%3 | YK+%5 | YK+%10
HAMMADDE ADI | STD YK KEK KEK KEK KEK
KUMLU KiL 7 7 7 7 7
PLASTIK KIL B 10 10 10 10 10
PEGMATIT B 29 29 29 29 29
ALTERE
MANYEZIT 2 2 2 2 2
PLASTIK KiL C 11 11 11 11 11
PLASTIK KIL D 11 11 11 11 11
FELDSPAT 30 30 30 30 30
KEK - 1 3 5 10
GR+%1 | GR+%3 | GR+%5 | GR+%10
HAMMADDE ADI | STD GR KEK KEK KEK KEK
PLASTIK KIL B 6 6 6 6 6
ALTERE
MANYEZIT 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
PLASTIK KiL C 8 8 8 8 8
PLASTIK KiL D 10 10 10 10 10
ALBIT 29 29 29 29 29
PEGMATIT C 35,5 35,5 35,5 35,5 35,5
UKRAYNA KiLi 10 10 10 10 10
KEK - 1 3 5 10
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Cizelge 4.5. Biinyelerin Kimyasal Analiz Karsilastirmalari

RECETE ADI SiO; | Al,O; | Fe;O; | TiO, | CaO | MgO | Na,O | K0 K.K | TOPLAM
DUVAR KAROSU STD. | 65,91 | 15,04 | 2,01 0,7 5,2 0,47 | 0,59 | 1,75 | 8,32 100
DUVAR KAROSU + %_ | 65,78 | 15,18 | 1,92 0,7 5,06 | 0,55 | 0,75 1,8 8,02 100
10 PROSES HAM ATIGI

YER KAROSU STD. 66,45 | 18,47 | 1,32 | 1,52 | 0,71 1,22 | 2,88 | 1,95 | 547 100
YER KAROSU + % 10 66,04 | 18,3 1,3 144 | 1,13 | 1,22 | 2,81 1,98 | 5,34 100
PROSES HAM ATIGI

SIRLI GRANIT STD. 66,79 | 19,64 | 1,06 | 0,83 | 0,48 | 0,91 3,83 | 1,76 | 4,69 100
SIRLI GRANIT + % 10 66,4 | 19,34 | 1,06 | 0,83 | 0,91 | 0,93 | 3,66 | 1,81 | 4,82 100
PROSES HAM ATIGI

Cizelge 4.6. Biinyelerin Rasyonel Analiz Karsilagtirmalari

RECETE ADI Kil MiN. S. KUVARS NA-FELD. K-FELD.
DUVAR KAROSU STD. 30,78 41,47 4,95 10,38
DUVAR KAROSU + %

10 PROSES HAM

ATIGI 30,33 40,42 6,33 10,67
YER KAROSU STD. 29,37 28,57 24,38 11,53
YER KAROSU + % 10

PROSES HAM ATIGI 29,16 28,57 23,88 11,69
SIRLI GRANIT STD. 28,89 24,34 32,41 10,42
SIRLI GRANIT + %10

PROSES HAM ATIGI 28,69 24,84 31,97 10,72
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5. SONUCLAR

5.1. Proses Ham Atiginin Fiziksel, Kimyasal ve Teknolojik Ozellikleri

Duvar, yer ve sirli granit karo biinyelerde kullanilmasi diistiniilen proses

ham atiginin kimyasal analizi Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Proses Ham Atigiin Kimyasal Analizi.*

=
~ o (o) L ~ ~ <
S| 2 3 % 2 R & % ¢ g 8| ¢ x| 2
»n < z = x o = » N N m - X S
[l
HAM
ATIK 61,04 | 16,1 | 2,13 | 1,24 | 2,16 | 4,74 | 0,08 | 1,01 | 2,26 | 2,14 | 0,41 | 0,71 | 5,98 100

*Kimyasal analizler MATEL A.$’de XRF cihazi ile yapilmustir.

Kekin kimyasal analizi incelendiginde; alkali ve toprak alkali toplaminin
% 10 civarinda, demir ve titan toplaminin ise % 2 civarinda oldugu goriilmektedir.

Ayrica proses ham atiginin ig¢inde bulunan zirkon ve ¢inko oksit icerikleri de atik

icerisinde bulunan sirdan gelmektedir.

Proses ham atigin tane boyut dagilimi Sekil 5.1°de goOsterilmistir. Buna

gore; 45 um alt1 hacimce % 97, 63 p alt1 hacimce % 98,5 bulunmustur.
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Sekil 5.1. Proses Ham Atiginin Tane Boyut Dagilimi

Malzemenin tane boyut dagilimina bakildiginda; d;o= 1,57, dsp = 7,12, dgo
= 28,4 oldugu goriilmektedir.

Proses Ham Atigimin  Termal Seramik San.Tic. A.§ Ar-Ge

laboratuarlarinda yaptirilan fiziksel ve pisme test sonuglart Cizelge 5.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 5.2. Proses Ham Atiginin Fiziksel ve Pigme Test Sonuglari

Nem(%)
Gekme(%)
Su Emme (%)
Renk(L)
Renk(a)
Renk(b)

KEK
Kuru Muk.(N/mm2)

Pisme Rejimi (YK-DK)

17,9(2,5211200°C/32dk |2,72|0,15|63,1|2,03|9,16
18,112,421 1155°C/36dk| 14 | 3567519 | 84
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Sonuglara bakildiginda; proses ham atiginin yer karosu pisme rejiminde,
pisme kiiciilmesinin yaklasik % 3, su emmesinin ise % 0,2’nin altinda oldugu,
duvar karosu pigsme rejiminde ise pisme kiiclilmesinin % 1,4, su emme degerinin
% 3,5 oldugu goriilmektedir. Proses ham atik malzemesi yer karosu pisme
rejiminde tek basina pisirildiginde , asir1 sinterlesmeden dolayr malzemede bir

miktar deformasyon meydana gelmistir.

Kullanilan atigin x-1isinlar1 difraktometresi sonucu Sekil 5.2 ve Sekil

5.3’de, DTA-TG analizi ise Sekil 5.4’de goriilmektedir.

Kullanilan proses ham atiginin XRD analiz sonuglarina gore; yapida illit,
kaolinit, kuvars, albit ve zirkon bulunmaktadir. Ham atik (1155 © C/36 dk — 1200 °
C/32 dk) pisirilip, XRD analiz sonuglarina bakildiginda yapida; anortit, kuvars ve
zirkon fazlarma rastlanilmistir. Kullanilan proses ham atigin igeriginde var olan
kalsit ve dolomit fazlarinin varligr 1s1 ile reaksiyon sonucu, anortit fazim

olusturmus olup, kuvars faz1 sistemde kalint1 faz olarak bulunmaktadir.

1600

z I: it
1400 K: Kaolinit

Q: Kuvars

A: Albit
A Z: Zirkonsilikat
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D:Dolomit

1200 1

o

o
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o
o
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©
=}
S

N
o
o

200 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Difraksiyon Agisi (26)

Sekil 5.2. Kullanilan proses atiginin ham XRD analizi
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Sekil 5.3. Kullanilan ham atiginin pismis (1155°C/36 dk -1200 °C/32 dk) XRD
Analizleri (Z: Zirkonsilikat, Q: Kuvars, A: Anortit, M: Mullit)
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44



Proses ham atiginin DTA-TG analizine bakildiginda; yaklasik 73 °C’de
malzemenin fiziksel suyunu kaybettigi goriilmektedir. Mevcut nem miktarina da
bagli olarak kaybedilen % su miktar1 25-150 °C sicaklik araliginda % 0,71 olarak
bulunmustur. DTG egrisinde 525 °C’de goriilen pik ve TG egrisinde ayni
sicaklikta  gozlenen agirlik  kayiplart  numunedeki  kaolen-metakaolen
dontistimiinden kaynaklanmaktadir. Kristal su kayb1 400 °C’de baslayip, 600
°C’ye kadar devam etmekte olup, bu sicaklik aralifinda kaybedilen su miktar1 %
3,32 olarak kaydedilmistir. DTA egrisinde 770,1 °C’de gdzlenen endotermik
pikin, mermer reaksiyonundan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu noktadaki

agirlik kaybi ise TG egrisine gore % 1,98 olarak goziikkmektedir.

Kullanilan proses ham atigina ait sinterleme egrileri Sekil 5.5 ve Sekil 5.6
da verilmistir. Sekil 5.5’de atigin kendi halinin duvar karosu pisme rejiminde,
Sekil 5.6’da ise yer karosu pisme rejimindeki sinterleme egrileri verilmistir. Bu
egrilere gore duvar karosu pisme rejiminde atik malzemenin yaklasik 1150 °C’de
maksimum sinterleme noktasinda oldugu ve bu noktada yaklasik % 3 ¢ekme
degeri verdigini goriiyoruz. Yer karosu pisme rejiminde ise atik malzemede asiri

sinterlemeden kaynakli olarak, deformasyon meydana geldigi goriilmektedir.
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+1350 31.200

+1300

+1200

+1100

+1000

+0900

+0200

+0700

+0600

+0500

+0400

+0300
+0200
+0100

+0030

Lo () 14.60

[ 0.000

-1.000

[ -3.000

-4.000
t-5.000
-6.000

-7.000

r-2.000

--8.500

3\,
é{\&

&

L-2.000 -

sinterleme egrisi

FLOOR TILE %0100 CAKE

65.0 780
46.0 1150
20,0 1200
80,0 600
oo 0
oo 0
oo 0
oo o

Rate Temp Stasis

0.0

21min ; +1169°C

Legend
—— 002038 FLOCR TILE %100 CAKE - Expansion
—— 008038 FLOOR TILE %100 CAKE - dy/dT

— 002038 FLOOR TILE %100 CAKE - Temperat,

L L L L L L r

6 8 o 12 14 16 18 20

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Time (min)

-05.00

-10.00

-15.00

-20.00

-25.00

-30.00

-35.00

-40.00

-45.00

-50.00

Sekil 5.6. Proses ham atigiin yer karosu pisme rejimindeki (1200°C/36 dk)

sinterleme egrisi

46



Sekil 5.7. 1155 °C de pigsmis ham proses atigina ait geri saginimli elektron

goruntusu

E‘i Spectrum 1

1 2 3 4 3 G 7 Ei ] 10

Ful Scale 1222 cts Curzar; 0.000 ke ket

Sekil 5.8. 1155 °C de pismis ham proses atigina ait temsili EDX analizi
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Sekil 5.7°de verilen 1155 °C de pigsmis ham proses atigina ait geri saginimli
elektron goriintiistinde, kuvars tanecikleri, porlar, camsi faz, yiiksek atom
numarasina sahip elementler (Fe, Ti, Zn, Zr gibi) goériilmektedir. Goriintiide; koyu
gri bolgeler ergimemis kuvars tanelerini, siyah bolgeler yapidaki porlari, beyaz
bolgeler yiiksek atom numarali elementleri, gri bolgeler ise camsi fazi
gostermektedir. Ayrica 1155 °C de pismis ham proses atigina ait temsili EDX

analizi Sekil 5.8’de verilmistir.

5.2. Recete Hazirlama

Bu calismada oOncelikle isletme sartlarinda kullanilan hammaddelerin
fiziksel, kimyasal ve mineralojik analizleri yaptirtlmistir. Bu hammadde
ozelliklerinden yola ¢ikilarak standart duvar, yer ve sirli granit biinyelerde % 1, %
3, % 5 ve % 10 oranlarinda kek kullanilarak recete c¢alismalar1 yapilmis ve bu
receteler standart biinye recetelerinin ozellikleri ile karsilastirilmistir. Pisirme
islemleri isletme kosullarina uygun olmast amaciyla isletme firlarinda

yapilmistir.

Pisirilen test numunelerinin % c¢ekme, su emme ve pismis mukavemet
degerleri incelenmistir. Ozellikle kek ilavesinin artis1 mukavemet degerlerinde ve
pisme kiiciilmesi degerlerinde artis, su emme ve renk L degerlerinde ise diisiis

olarak kendisini gostermektedir.

Elde edilen regeteler her bir biinyeye ozel elek bakiye araliklarinda
hazirlanmis daha sonra sekillendirilmistir. Tiim tabletler duvar, yer ve sirlt granit
blinyelerin pistigi hizli pisirim rulolu firinlarda pisirilmislerdir. Kullanilan

camurlarin 6zellikleri Cizelge 5.3.’te gOsterilmistir.
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Cizelge 5.3. Kullanilan ¢amurlarin 6zellikleri

CAMUR OZELLIKLERI

BUNYE Litre Agirhgi ( gr/it) Viskozite (sn) Elek Bakiye 63 u iizeri (%)

STANDART
DUVAR KAROSU
%1, % 3, % 5 ve % 10
proses ham atigi ilaveli duvar
karosu

binyeler

1673 20 3.4

1670-1680 18-21 3,4-3,6

STANDART
YER KAROSU
%1, % 3, % 5 ve % 10
proses ham atigi ilaveli yer
karosu

binyeler

1660 20 5,0

1660-1670 18-21 4,9-51

STANDART
SIRLI GRANIT
%1, % 3, % 5 ve % 10
proses ham atigi ilaveli sirli
granit
binyeler

1673 20 1,2

1660-1670 18-21 1,2-1,4

5.3. Fiziksel Ozellikler

Standart duvar, yer ve sirli granit biinyeleri %1, %3, % 5 ve % 10 kek
ilaveli biinyeler ile karsilastirmak amaciyla hazirlanan test numunelerine fiziksel

ozellikleri belirlemek i¢in ¢esitli testler uygulanmistir.

Standart ve proses ham atig1 ilaveli duvar karosu biinyelerini
karsilastirmak amaci ile hazirlanan numunelere fiziksel 6zelliklerini belirlemek
amaciyla gesitli testler uygulanmistir. Duvar karosu standardin ¢ekme degeri %
0,06, su emme degeri % 13,31 iken, standart biinyeye % 1, % 3, % 5 ve % 10
oranlarinda kademeli olarak yapilan proses ham atig1 ilavesinden sonra su emme
degeri degismez iken, ¢ekme degerinin ortalama olarak % 0,33’e¢ ciktig1
gorlilmiistiir. Cekmedeki artisin nedeni olarak, atik malzemenin igeriginde
bulunan kil minerallerinin varlig1 gosterilebilir. Standart bilinyeye gore kuru
mukavemetin 6,36 N/mm?’den 7,65 N/mmz’ye, pismis mukavemetin ise 20,77
N/mm?®den 26,79 N/mm”ye yiikseldigi belirlenmistir. Buradaki mukavemet
artiglari, atik malzeme icerisindeki feldspatik malzemelerin varligindan

kaynaklanmaktadir. Ciinkii, atik malzeme biinyeleri daha iyi sinterlestirdiginden
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dolayi, daha yiiksek pismis mukavemet degerlerine ulasilmistir. Ayni zamanda
atik ilavesine bagl olarak renk L degeri diiserken, b degerinin arttig1 goriilmiistiir.
Atik ilaveli biinyelerin L renk degerinin diislisii ve b renk degerinin artisi, atik
malzeme igerisindeki demir ve titan minerallerine baghdir. Bu testlerde firin
sicakligr 1155 °C, siire 36 dk’dir. Biinyedeki mukavemet artis1 kurutma sonrasi
baski aplikasyonlarinda ve pisme sonrasinda paketleme asamalarinda isletmeye
Oonemli avantajlar saglayacagi icin olumlu bir 6zelliktir ( Cizelge 5.4; Sekil 5.9;

Sekil 5.10).
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Cizelge 5.4. Duvar karosu standart biinye ile ham atik ilaveli biinyelerin fiziksel

test sonuglariin mukayesesi.

Duvar Karosu Standart
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 0,09 0 0,09 0,06 0,05
% Su Emme 13,34 13,25 13,35 13,31 0,06
L 72,40 75,18 75,23 74,27 1,62
a 6,41 5,63 5,72 5,92 0,43
b 6,41 5,63 5,72 5,92 0,43
Bulk Yogunluk (grcm®) 1,89 1,89 1,89 1,89 0
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,23 6,38 6,46 6,36 0,12
Pismis Mukavemet (N/mmz) 21,64 20,18 20,48 20,77 0,77
DK + % 1 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 0,18 0 0,05 0,08 0,09
% Su Emme 13,46 13,56 13,65 13,56 0,10
L 71,72 73,37 73,27 72,79 0,93
a 6,43 6,17 6,20 6,27 0,14
b 17,83 16,45 16,27 16,85 0,85
Bulk Yogunluk (grcm®) 1,88 1,88 1,89 1,88 0,01
Kuru Mukavemet (N/mm®) 6,35 6,21 6,65 6,4 0,22
Pismis Mukavemet (N/mm?) 21,54 21,65 21,85 21,68 0,16
DK + % 3 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 0,18 0,09 0,12 0,13 0,05
% Su Emme 12,96 13,03 12,95 12,98 0,04
L 72,47 72,30 72,00 72,26 0,24
a 6,19 6,34 6,45 6,33 0,13
b 15,50 15,79 15,81 15,70 0,17
Bulk Yogunluk (grcm®) 1,88 1,89 1,89 1,89 0
Kuru Mukavemet (N/mm?) 7,30 7,46 7,43 7,40 0,09
Pismis Mukavemet (N/mmz) 23,34 23,56 23,20 23,37 0,19
DK + % 5 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 0,26 0,18 0,18 0,21 0,05
% Su Emme 13,00 13,12 13,02 13,05 0,07
L 72,28 72,21 72,08 72,19 0,1
a 6,01 6,45 6,45 6,30 0,25
b 14,96 16,17 16,21 15,78 0,71
Bulk Yogunluk (grcm®) 1,90 1,90 1,90 1,90 0
Kuru Mukavemet (N/mm?) 7,31 7,49 7,43 7,41 0,09
Pismis Mukavemet (N/mm?) 24,02 24,72 24,03 24,26 0,40
DK + % 10 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 0,36 0,28 0,36 0,33 0,05
% Su Emme 13,01 13,01 13,00 13,01 0,01
L 72,05 72,07 72,14 72,09 0,05
a 5,67 5,38 5,71 5,59 0,18
b 14,73 14,08 14,49 14,43 0,33
Bulk Yogunluk (grcm®) 1,9 1,91 1,9 1,9 0,01
Kuru Mukavemet (N/mm?) 7,41 7,63 7,9 7,65 0,25
Pismis Mukavemet (N/mmz) 26,92 26,62 26,82 26,79 0,15
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Sekil 5.9. Duvar karosu standart ile ham atik ilaveli biinyelerin fiziksel test

sonugclari

80
70
60
50
40
30
20
101

DKSTD DK+%1 DK+%3 DK+ %5 DK+ % 10
KEK KEK KEK KEK

oL BHa Ob

Sekil 5.10. Duvar karosu standart ile ham atik ilaveli biinyelerin L a b degerleri
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Yer karosu i¢in % 5.0 elek bakiyede 3’er adet numune hazirlanmis, kek
ilaveli biinyeler ile % ¢ekme, % su emme, pismis bulk yogunluk, kuru mukavemet
(N/mm?), pismis mukavemet (N/mm?) ve renk L a b degerleri mukayese
edilmistir. Bu testlerde firin sicakligi 1200 °C ve siire 32 dakikadir. Sonuglara
bakildiginda; kek orani arttikga % cekmenin 5,23’ten 6,36’ya c¢iktigi, % su
emmenin % 2,30’lardan % 0,9’lara diistiigli goriilmiistiir. Atik ilaveli biinyelerin
su emme degerlerindeki bu diisiis ve cekme degerlerindeki artis, atik malzemenin
ierisindeki kil ve feldspat minerallerinin varh@ ile aciklanabilir. Ozellikle su
emmedeki asir1 diisme, proses ham atiginin etkili bir ergitici oldugunun da bir
gostergesidir. Cekme degerinin artis1 ve su emme degerinin diisiisii, 6zellikle hizli
pisirim roller firin kosullarinda pisme sicakligin1 azaltma ve/veya pisme rejimini
kisaltma avantajint da saglamaktadir. Ayrica bulk yogunluk, kuru ve pismis
mukavemetlerin arttigit renk L degerinin ise 57,60’dan 55,77’ye diistiigi
saptanmustir (Cizelge 5.5; Sekil 5.11; Sekil 5.12). Yer karosu biinyelerde kuru
mukavemet degeri; 5,75 N/mm” den 6,46 N/mm? ‘ye, pismis mukavemet degeri
ise 41,44 N/mm? ’den, 5,39 N/mm? ’ye yiikselmistir. Buradaki mukavemet
artiglari, atik malzeme icerisindeki feldspatik malzemelerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Atik malzeme icerisindeki oksitlerin, biinyeyi daha iyi
sinterlestirmesinden dolayi, daha yiiksek pismis mukavemet degerlerine
ulagilmigtir. Renk L degerindeki diisiis, biinyeye ilave edilen proses atigindaki

demir ve titan minerallerinden kaynaklanmaktadir.

53



Cizelge 5.5. Yer karosu standart biinye ile ham atik ilaveli biinyelerin fiziksel test

sonuglariin mukayesesi.

Yer Karosu Standart
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 5,09 5,25 5,36 5,23 0,14
% Su Emme 2,65 2,27 2,22 2,38 0,24
L 58,87 57,04 56,90 57,60 1,10
a 4,10 3,97 3,99 4,02 0,07
b 13,10 12,77 12,65 12,84 0,23
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,29 2,30 2,29 2,29 0,01
Kuru Mukavemet (N/mm?) 5,62 5,78 5,86 5,75 0,12
Pismis Mukavemet (N/mmz) 41,27 41,76 41,28 41,44 0,28
YK + % 1 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 5,45 5,55 5,38 5,46 0,09
% Su Emme 2,58 2,55 2,56 2,56 0,02
L 56,00 55,18 55,21 55,46 0,47
a 4,38 3,14 3,10 3,54 0,73
b 12,10 11,81 12,00 11,97 0,15
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,31 2,31 2,31 2,31 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm®) 5,88 5,77 5,80 5,82 0,06
Pismis Mukavemet (N/mm?) 41,77 41,84 41,13 41,58 0,39
YK + % 3 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 5,64 5,69 5,67 5,67 0,03
% Su Emme 2,54 2,53 2,52 2,53 0,01
L 56,51 55,02 55,17 55,57 0,82
a 3,89 3,10 3,06 3,35 0,47
b 12,23 12,02 12,13 12,13 0,11
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,33 2,32 2,33 2,33 0,01
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,70 5,49 5,54 5,91 0,68
Pismis Mukavemet (N/mmz) 43,53 44,930 44,357 44,27 0,70
YK + % 5 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 5,91 5,99 5,94 5,95 0,04
% Su Emme 2,33 2,35 241 2,36 0,04
L 56,51 55,09 55,11 55,57 0,81
a 3,42 291 2,93 3,09 0,29
b 11,85 11,77 11,80 11,81 0,04
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,34 2,34 2,34 2,34 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,80 5,64 5,63 6,02 0,67
Pismis Mukavemet (N/mm?) 43,66 45,45 45,46 44,86 1,04
YK + % 10 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 6,09 6,45 6,55 6,36 0,24
% Su Emme 1,24 0,66 0,80 0,90 0,30
L 57,12 55,00 55,20 55,77 1,17
a 2,74 2,74 2,66 2,71 0,05
b 11,98 11,31 11,40 11,56 0,36
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,36 2,36 2,35 2,36 0,01
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,60 6,82 5,95 6,46 0,45
Pismis Mukavemet (N/mm?) 50,25 50,49 50,43 50,39 0,13
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Sekil 5.11. Yer karosu standart ile ham atik ilaveli biinyelerin fiziksel test

sonuglari
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Sekil 5.12. Yer karosu standart ile ham atik ilaveli biinyelerin L a b degerleri
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Sirli granit i¢in % 1,2 elek bakiyede 3’er adet numune hazirlanmis, proses
ham atig1 ilaveli biinyeler ile % ¢ekme, % su emme, pismis bulk yogunluk, kuru
mukavemet (N/mm?), pismis mukavemet (N/mm?) ve renk L a b degerleri
mukayese edilmigstir. Bu testlerde firm sicakligt 1200 °C ve siire 32 dakikadir.
Test sonuglar1 irdelendiginde % ¢ekmenin % 5,7’ lerden % 6,25’lere ulastigi % su
emmenin ise % 0,5’lerden % 0,2’lere indigi saptanmistir.  Ayrica kuru
mukavemet degeri; 5,38 N/mm? ’den 7,38 N/mm? e ylikselmis, pismis
mukavemet degeri ise, 52,23 N/mm®den 64,77 N/mm’ ’ye yiikselmistir. L
degerinin ise 3 puan kadar azaldigi saptanmistir (Cizelge 5.6; Sekil 5.13; Sekil
5.14). Tiim test sonuglar1 irdelendiginde, kullanilan atik malzemenin ilave edildigi
biinyelerin sinterlesme mekanizmalarini hizlandirdigi s6ylenebilir. Bunun kaynagi
olarak da atik malzemenin icerdigi kil ve feldspat mineralleri gdsterilebilir. Bu
degerlendirmeler 1s181inda ham atigin artisina bagli olarak 6zellikle sirli granitteki
pismis mukavemet artis1 ve porozitenin azalmasi son TUriinliin dayaniklilik,
lekelenme gibi bazi teknolojik Ozelliklerinde iyilesme saglamasi agisindan

Onemlidir.
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Cizelge 5.6. Sirl1 granit standart biinye ile ham atik ilaveli biinyelerin fiziksel test

sonuglariin mukayesesi.

Sirli Granit Standart
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 5,68 5,68 5,82 5,73 0,08
% Su Emme 0,81 0,95 0,29 0,68 0,35
L 62,04 61,03 61,1 61,39 0,56
a 2,67 2,66 2,28 2,54 0,22
b 12,47 12,19 12,22 12,29 0,15
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,406 2,402 2,408 2,41 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm?) 5,56 5,67 4,91 5,38 0,41
Pismis Mukavemet (N/mmz) 54,90 52,90 48,90 52,23 3,06
SGR + % 1 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 6,32 6,36 6,27 6,32 0,05
% Su Emme 0,21 0,23 0,26 0,23 0,03
L 61,00 61,03 61,08 61,04 0,04
a 2,79 3,06 2,95 2,93 0,14
b 12,55 12,55 12,58 12,56 0,02
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,405 2,409 2,404 2,41 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm?) 5,73 5,90 7,00 6,21 0,69
Pismis Mukavemet (N/mm?) 47,20 66,20 52,10 55,17 9,86
SGR + % 3 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 5,91 5,91 5,91 5,91 0
% Su Emme 0,17 0,27 0,24 0,23 0,05
L 61,18 61,67 61,00 61,28 0,35
a 2,67 2,87 2,82 2,79 0,10
b 12,32 11,68 11,73 11,91 0,36
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,409 2,41 2,406 2,41 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,41 6,34 6,51 6,42 0,09
Pismis Mukavemet (N/mmz) 59,80 59,70 59,00 59,50 0,44
SGR + % 5 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 6,27 6,32 6,27 6,29 0,03
% Su Emme 0,18 0,11 0,19 0,16 0,04
L 61,40 61,58 61,10 61,36 0,24
a 2,68 2,71 2,64 2,68 0,04
b 12,6 12,42 12,43 12,48 0,10
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,414 2,415 2,414 2,41 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,8 7,18 6,94 6,97 0,19
Pismis Mukavemet (N/mm?) 64,95 62,10 64,10 63,72 1,46
SGR + % 10 KEK
1 2 3 Ort. Std.Sapma
% Cekme 6,18 6,09 6,36 6,21 0,14
% Su Emme 0,06 0,17 0,38 0,20 0,16
L 60,11 60,27 60,31 60,23 0,11
a 2,59 2,59 2,45 2,54 0,08
b 12,29 12,72 12,72 12,58 0,25
Bulk Yogunluk (grcm®) 2,416 2,42 2,415 2,42 0,00
Kuru Mukavemet (N/mm?) 6,84 7,45 7,85 7,38 0,51
Pismis Mukavemet (N/mmz) 65,41 66,34 62,55 64,77 1,98

57




70
60-
50-
40-
30-
20
10

SGRSTD SGR+ %1 SGR+%3 SGR+ %5 SGR+ %

KEK KEK KEK 10 KEK

O % Cekme

B % Su Emme 0O Bulk Yogunluk (gr/cm3)

O Kuru Mukavemet (Nmm2) @ Pismis Mukavemet (N/mm2)

Sekil 5.13. Sirl1 granit standart ile ham atik ilaveli biinyelerin fiziksel test

sonuglari
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Sekil 5.14. Sirli granit standart ile ham atik ilaveli biinyelerin L a b degerleri
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5.4. Biinyelerin Sinterleme Egrileri

Standart duvar, yer ve sirli granit biinyelerin % 10 proses ham atig1 ilaveli
biinyeler ile karsilastirmali non contact dilatometre Ol¢timleri yapilmis tiim

sonuglar birbiri ile mukayese edilmistir.

Buna gore; duvar karosu i¢in standart ve % 10 atik ilaveli biinyelerin

sinterleme  egrilerine  bakildiginda, atik ilaveli biinyenin sinterlesme
mekanizmasinin daha hizli, buna bagli olarak da reaksiyon kinetiginin daha fazla
oldugu goriilmektedir. % 10 atik ilaveli biinyenin toplam expansiyon degerine
bagli olarak % c¢ekme degerinin daha fazla oldugu, sinterleme egrisinden
anlagilmaktadir. Sinterleme egrisinin bitis noktasina standart ve atik ilaveli duvar
karosu biinyeler i¢in bakildiginda, atik ilaveli biinyenin numunelerin baslangic
noktasina daha yakin oldugu goriilmektedir. Duvar karosu biinyelerde lineer
kiigiilme olmadigindan, biinyelerin genlesme olayinin ardindan, eski boyutlarina

ulasamadiklar1 goriilmiistiir.
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500 120 00 il ﬁ“&
0 0 00| e )
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I
e : S ey 41000
r__,__a__-.'.'-*"" Pask: +1088 ; +0.751
P - 3
f / e gL TILE TR - Frpars | T
; / Peski 41080 ; 40.7I W TILE ST Erpers,
+0.200 _u'"l Y = 1154 ; 7 S
/ .
S o +170
+0.400 5 B S
110 CAKE, - Bvpars, | 600
__" Peae: +1154 | +0.524
+0.200 | fﬂ .___r 1530
e
0,000 —r”f’f’-’- .- . <1 * Hm
e +1300
zoa b +1200
Legeisl
/ —— DOEB5H: %10 CAKE. - Bxpars,
i} —— DS WAL TILE ST - Expars, R
# = OE530: WALL TILE STH - Tamper
s b= - S : ; fm e i ey m e e = -l o
] 5 10 5 20 2 B 35 4

Lo (mmy: 14.520
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Sekil 5.15. Standart duvar karosu ile % 10 ham atik ilaveli biinyenin sinterlesme

egrileri.
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Yer karosu i¢in; standart ve % 10 atik ilaveli biinyelerin sinterleme
egrilerine bakildiginda, proses ham atig1 ilaveli biinyenin sinterleme kinetiginin
daha hizli oldugu goriilmektedir. Sinterleme egrilerine bakildiginda, atik ilaveli
yer karosu biinyesinin, standart biinyeye gére maximum expansiyon noktasinda
daha once pik verdigi goriilmektedir. Numunelerin toplam expansiyon degerlerine
gore standart yer karosu icin % 3,98, proses ham atig1 ilaveli blinyenin ise % 5,1

degerlerini verdigi goriilmektedir.
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100 T Ly 400
# W oh -, %
- Lk ++0EDD
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.l ll I\'-\.
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\ ; e +0MDD
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Lo i 14,95 Zarnan [dk]

Sekil 5.16. Standart yer karosu ile % 10 ham atik ilaveli biinyenin sinterlesme

egrileri.
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Sirl1 granit biinye i¢in; standart ve proses ham atig1 ilaveli sirli granit
blinyelerin sinterlesme egrilerinde de yer karosu biinyelere benzer sonuclar elde
edilmistir. Sirli granit biinyeler i¢in de atik ilaveli biinyenin sinterlesme
mekanizmasinin  daha hizli ilerledigi goriilmektedir. Biinyelerin toplam
expansiyon degerlerine bakarsak; standart sirli granit biinye i¢in % 5,14, atik

ilaveli sirli granit biinye i¢in ise % 5,9 degerlerde oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 5.17. Standart sirli granit ile % 10 ham atik ilaveli blinyenin

sinterlesme egrileri.
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5.5 Faz Gelisimi

Tiim biinyelerin XRD analizleri (Rigaku, Rint 2000, Japan) marka XRD
cihazinda yapilmistir. Duvar, yer ve sirli granit kosullarinda pisirilmis test
numunelerinin XRD analizleri yapildiginda asagidaki fazlar saptanmistir (Sekil

5.18; 5.19; 5.20; 5.21; 5.22; 5.23).

Duvar karosu ham biinyelerin XRD analizlerine bakildiginda yapida; illit,
kaolinit, albit, kuvars ve kalsit fazlar1 goriilmektedir. Duvar karosu biinyelerin
pismis faz gelisimi incelendiginde; biinyelerde, kuvars, albit ve anortit fazlarina
rastlanmistir. Buradan yola ¢ikarak, uygulanan hizli pisirim rejiminden dolay1
kuvarsin bir kismi, ergimemis halde kalinti1 faz olarak yapida kalmistir. Yapidaki
kalsit bozunarak anortit fazini olusturmustur. Ham atik ilavesine bagl olarak,
standart duvar karosu faz gelisimi ile kiyaslandiginda, atik ilaveli bilinyedeki

kuvars fazinin pikinin altinda kalan alanin azaldig1 goriilmektedir.

——walltile std.
09 ——walltile-10 % cake

X-ray intensity
o
&

30 35 40 45

Diffraction angle

Sekil 5.18. Duvar karosu standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait ham

XRD analizi grafigi (I:11lit, K:Kaolinit, A:Albit, Q:Kuvars, C:Kalsit)
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—— wall tile std.
—— wall tile-5% cake
—— wall tile-10% cake
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Difraksiyon Acis1 (20)

Sekil 5.19. Duvar karosu standart, % 5 ve % 10 ham atik ilaveli blinyelere
ait pismis XRD analizi grafigi (Q: Kuvars, A: Plajioklas (Albit, Anortit))

Yer karosu biinyelerin ham XRD analizleri incelendiginde yapida; illit,
kaolinit, kuvars, albit ve kalsit fazlar1 goriilmektedir. Yer karosu biinyelerin
pismis faz gelisimine bakildiginda; biinyelerde, kuvars, pajioklas ve mullit
fazlarina rastlanmistir. Uygulanan hizli pisirim rejiminden dolayi, kuvars ve albit
minerallerinin bir kismi ergimeden yapida kalmistir. Yapmin faz gelisimine
bakildiginda, az miktarda mullit fazinin gelistigi, olusan mullit piklerinin altinda

kalan alanlara bakilarak sdylenebilir.
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121 —floor tile-10% cake
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Sekil 5.20. Yer karosu standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait ham XRD
analizi grafigi (I:1llit, K:Kaolinit, Q:Kuvars, A:Albit, C:Kalsit)

14 — floor tile std
—— floor tile-5% cake
floor tile-10% cake

N

o
=)
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’ ___,..,L—MJ
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30 35 40 45 50 55
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Sekil 5.21. Yer karosu standart, % 5 ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait pismis
XRD analizi grafigi (Q: Kuvars, A:Plajioklas (Albit, Anortit), M: Mullit)
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Sirli granit biinyelerin ham faz gelisimleri incelendiginde yapida; illit,
kaolinit, albit ve kuvars fazlar1 goriilmektedir. Sirli granit biinyelerin pigsmis faz
gelisimi incelendiginde; biinyelerde kuvars, plajioklas ve mullit fazlarina
rastlanmistir. Standart ve proses ham atig1 ilaveli sirli granit biinyelerin faz
analizleri incelendiginde atik ilavesi ile kuvars pikinin altinda kalan alanin
azaldig1 gozlenmektedir. Bunun sebebi olarak da, sistemde ergime ile birlikte
miktar1 artan, camsi faz gosterilebilir. Uygulanan hizli pisirim rejiminden dolayz,

albit minerallerinin bir kismi1 ergimeden yapida kalmistir.

14
A — porcelain std.
121 — porcelain+10% cake
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Sekil 5.22. Sirli granit standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait ham XRD
analizi grafigi (I:11lit, K:Kaolinit, A:Albit, Q:Kuvars)
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Sekil 5.23. Sirl granit standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait pismis XRD
analizi grafigi (Q: Kuvars, A:Plajioklas (Albit, Anortit), M: Mullit)

5.6. Biinyelerin DTA-TG Analizleri

Calismada kullanilan tiim standart biinyeler ve % 10 proses ham atig1 ilave
edilmis biinyelere DTA-TG analizi yapilmis ve sonuclar asagidaki gibi

irdelenmistir.

Duvar karosu standart biinyeye ait DTA-TG aniline bakildiginda ilk olarak
90 °C’lerde serbest suyun uzaklagsmasindan kaynakli olarak % 0,60’lik bir agirlik
kayb1 olustugu gozlenmektedir. 533 °C’de endotermik bir reaksiyon olan kaolen-
metakaolen doniisiimii gerceklesmektedir ve bu esnada yaklasik % 3,30’luk bir
agirlik kaybr gozlemlenmistir. 804 °C’de karbonatlarin yapidan ayrilmasina bagl
olarak, % 4,03’liik bir agirlik kayb1 gerceklesmistir. Son olarak yapida, 932 °C’de
ekzotermik bir reaksiyon ile tahmini olarak spinel fazinin olusumu goriilmektedir.

standart biinyeye olduk¢a yakin degerler gérmekteyiz, bu biinyede de 88,5 °C’de

66



serbest su uzaklasmasi, 536 °C’de kaolen-metakaolen doniisiimii, 803 °C’de

karbonatlarin yapidan ayrilmasi ve 933 °C’de spinel olusumu gézlemlenmektedir.

Yer karosu standart biinyenin DTA TG analizine bakildiginda 102 °C’de
serbest suyun yapidan uzaklagsmasina bagli olarak % 0,62’lik bir agirlik kaybu,
535 °C’de kaolen-metakaolen doniisiimii ve % 3,22°lik bir agirlik kaybi, 706
°C’de karbonatlarin yapidan ayrilmasina bagli olarak, % 0,29’luk bir agirlik kayb1
gerceklesmistir. Son olarak yapida, 948 °C’de spinel olusumuna bagli olarak
ekzotermik bir olusum piki goriilmektedir. % 10 ham atik ilaveli yer karosu
blinyede ayni reaksiyonlar sirasi ile 99 °C’de % 0,69’luk agirlik kaybr ile, 544
°C’de % 3,61°lik agirhik kaybi ile, 735 °C’de % 0,68’lik agirlik kaybi ile

gerceklesmis ve 937 °C’de spinel olusumu goriilmiistiir.

Sirli granit standart biinyede ise, 82 °C’de serbest suyun yapidan
uzaklagsmasina bagli olarak % 0,64’liik bir agirhk kaybi, 512 °C’de kaolen-
metakaolen doniisiimii ve % 3,24’liik bir agirlik kayb1 goriilmektedir. Sirli granit
blinyenin DTA-TG analizinde ayrica 573 °C’deki a-kuvars, B-kuvars dontlisiimi
de goriilmektedir. % 10 ham atik ilaveli sirli granit biinyenin DTA-TG analizinde
ise 93 °C’de % 1,07°lik agirhik kaybr ile serbest suyun yapidan ayrilmasi
goriilmektedir. Bu biinyede 520 °C’de % 3,10’luk agirlik kaybi ile kaolen-
metakaolen doniisiimii goriilmektedir ve 575°C’de sirl granit standart biinyede
oldugu gibi kuvars doniigiimiiniin piki goriilmektedir. 682 °C’de karbonatlarin

yapidan ayrilmasina bagl olarak, % 0,73’liik bir agirlik kayb1 ger¢eklesmistir.
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Sekil 5.24. Duvar Karosu Standart Biinyeye Ait DTA-TG Analizi Grafigi
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Sekil 5.25. Duvar Karosu % 10 Ham Atik Ilaveli Biinyeye Ait DTA-TG Analizi
Grafigi
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Sekil 5.26. Yer Karosu Standart Biinyeye Ait DTA-TG Analizi Grafigi

DTG /(%/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
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Sekil 5.27. Yer Karosu % 10 Ham Atik Ilaveli Biinyeye Ait DTA-TG Analizi
Grafigi
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Sekil 5.28. Sirli Granit Standart Bilinyeye Ait DTA-TG Analizi Grafigi
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Sekil 5.29. Sirl1 Granit % 10 Ham Atik Ilaveli Biinyeye Ait DTA-TG Analizi
Grafigi
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5.7. Biinyelerin Termal Genlesmeleri

Cizelge 5.7. Biinyelerin Termal Genlesme Degerleri

Biinye Cinsi Termal Genlesme Katsayisi (o x 10 ')
(400° C)
Duvar Karosu Standart 74,00
Duvar Karosu % 10 ham atik ilaveli 72,78
Yer Karosu Standart 71,93
Yer Karosu % 10 ham atik ilaveli 73,30
Sirli Granit Standart 73,46
Sirli Granit % 10 ham atik ilaveli 73,88

Duvar karosu i¢in 1155 °C, yer karosu ve sirli granit i¢in 1200 °C’de pisen
test numuneleri % 10 ham proses atig1 ilaveli biinyelerle mukayese amaciyla
dilatometre cihaziyla 1s11 genlesme testlerine tabi tutulmus ve sonuglar Cizelge

5.7°de gosterilmistir.

Dilatometre sonuglar1 bize; bilinyelerin serbest kuvars miktarlar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelerin 1s11 genlesme
katsayilar1 incelendiginde aralarinda bariz farkliliklarin olmadigi goriilmiistiir
(Sekil 5.30, 5.31, 5.32). Bu nedenle tiim biinyelerin, isletme kosullarinda, engop,
sir ve dekorasyon uygulamalarina tabi tutuldugunda, herhangi bir probleme

sebebiyet vermeyecegi gorlisiine varilmistir.
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Sekil 5.30. Duvar karosu standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait
dilatometre egrileri
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Sekil 5.31. Yer karosu standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait dilatometre

leri

egri
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Sekil 5.32. Sirl1 granit standart ve % 10 ham atik ilaveli biinyelere ait dilatometre

leri

egri
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5.8. Mikroyapisal Analiz

Isletme tipi hizli pigirim roller firnda 1155 °C/36 dk’da pisirilen standart
ve % 10 proses ham atig1 ilaveli duvar karosu biinyeler ile, 1200 °C/32 dk’da
pisirilen standart ve % 10 proses ham atig1 ilaveli yer karosu ve sirli granit
blinyelerin taramali elektron mikroskobu ile mikroyapisal analizleri yapilmstir.
Tiim mikroyapisal analizler, SEM Zeiss Supra 50 VP model cihaz ile yapilmistir
(Sekil 5.33, 5.34, 5.35, 5.36, 5.37, 5.38, 5.39, 5.40, 5.41, 5.42, 5.43, 5.44).

Sekil 5.33 ve Sekil 5.34’de duvar karosu standart ve duvar karosu % 10
ham atik ilaveli biinyelere ait geri saginimli elektron goriintiileri verilmistir. Sekil
5.33’de duvar karosu standart biinyeye ait elektron goriintiisiine baktigimizda;
ergiyemeden kalmis albit ve kuvars fazlar1 gérmekteyiz. Bunlarin yani sira yapida
belli bir miktar camsi faz ve iri porlar géze ¢carpmaktadir. Sekil 5.34’de % 10 ham
atik ilaveli duvar karosu biinyesine ait elektron goriintiisiine baktigimizda; yapida
yine albit ve kuvars fazlarini gérmekteyiz fakat mevcut fazlarda kiigiilme,
kenarlarda yuvarlaklagsma egilimi géze carpmaktadir. Ayrica camsi fazdaki artis
ve porlarin kiigiilerek kiiresellesmis olmasi da en belirgin farkliliklardandir. Ham
atik ilaveli goriintlideki degisimin nedeni, kullanilan atigin ergitici 6zellikte

olmasi ve sinterleme davranigini hizlandirmasidir.
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EHT =2000 kv Signal A=QBSD Date :21 Jul 2006
WD = 9.0mm Photo No. = 100 Time :14:18:22

Sekil 5.33. Duvar karosu standart biinyeye ait geri saginimli elektron goriintiisii

(A: Albit, Q: Kuvars, P: Por)

~s

Date :21 Jul 2006

Time :14:34:37

1F 54

Sekil 5.34. Duvar karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait geri saginimli elektron

goruntisu
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Sekil 5.35. Yer karosu standart biinyeye ait geri saginimli elektron goriintiisii
(P: Por, Q: Kuvars, C: Camsi faz)

Sekil 5.35’de goriilen yer karosu standart biinyeye ait geri saginimli
elektron goriintiisiinde iri yapili ve keskin kenarli kalint1 kuvars taneleri, porlar,
camsi faz ve bir miktar yliksek atom agirligina ve kirinim indexine sahip element

ya da elementi olusturan fazlar goriilmektedir.
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Sekil 5.36. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait geri sacinimli elektron
goruntist

Sekil 5.36’da goriilen % 10 ham atik ilaveli yer karosu biinyeye ait geri
sacinimli elektron goriintiisiinde ise, camsi faz miktarindaki belirgin artis ve
porlardaki azalma dikkat ¢ekmektedir. Artan camsi faz miktari ile birlikte kuvars
tanelerinin kenarlarmin yuvarlaklasmaya basladigt yani ergime miktarlarinin
arttign  goriilmektedir. Ilave edilen proses ham atiginin icerigindeki ergitici
oksitlerin sinterleme davranisina olan olumlu etkileri goriintliden agikca

goriilmektedir.
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Sekil 5.37. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait ikincil elektron
goriintlisii (M: Mullit)

Sekil 5.37°de goriilen ikincil elektron goriintiisiinde %10 ham atik ilaveli
yer karosu biinyesindeki mullit kristallerinin ~ varligt gdzlemlenmektedir.
Kristaller {izerine yapilan EDX analizlerinden de yapinin mullit olusumu oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.38. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait ikincil elektron
goruntist

Sekil 5.39. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait ikincil elektron
gorlintiisti (P: Por, M: Mullit, Q: Kuvars)
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Sekil 5.38 ve Sekil 5.39’da verilen % 10 ham atik ilaveli yer karosu
bilinyeye ait ikincil elektron goriintiilerine bakildiginda, yapida, mullit kristalleri,
kuvars taneleri ve porlar goriilmektedir. Sistemde ergimeden kalmis kuvars
taneleri belirgin olarak goriilmektedir. Fakat kuvars tanelerinin mullit kristalleri
ile arasinda kalan camsi faza bakan kisimlarinda kuvars tanelerinin kenarlarinda
yuvarlaklagsma oldugu yani kismen de olsa camsi fazin etkisiyle ergime davranisi

gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 5.40. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait ikincil elektron
goriintiisii (P: Por, A: Anortit)

Sekil 5.40°da goriilen % 10 ham atik ilaveli yer karosu biinyeye ait ikincil
elektron goriintiisiinde, ¢ubuksu anortit kristallerinin olustugu gdézlemlenmistir.
Bu olusum, proses ham atiginin igeriginde bulunan kalsiyumdan
kaynaklanmaktadir. Ayrica SEM goriintiisiinde goriilen anortit kristalinin varligi,

XRD ve EDX analizleri ile de desteklenmistir.
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Sekil 5.41. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait ikincil elektron
goriintlisli (A1: Cubuksu anortit, A2: Kiiresel anortit)

Sekil 5.41°de goriilen % 10 ham atik ilaveli yer karosu biinyesine ait bir
diger ikincil elektron goriintiisiinde ise hem kiiresel, hem de c¢ubuksu anortit
kristallerine rastlanmistir. Uzun, belirgin fazlar ¢ubuksu anortit kristallerini,

dairesel yapilar ise gelismekte olan kiiresel anortit kristallerini belirtmektedir.
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Sekil 5.42. Yer karosu % 10 ham atik ilaveli biinyeye ait ikincil elektron
goriintlisii (A: Anortit, M: Mullit)

Sekil 5.42°de goriilen ikincil elektron goriintiisiinde; anortit ve mullit
kristalleri bir arada goriilmektedir. Gorlintiide, ¢cubuksu yapilar anortiti, kiiresel
ince yapilar mullit kristallerini, koyu gri renkli yapilar kuvars tanelerini, siyah

bolgeler porlari, agik gri bolgeler ise camsi fazi gostermektedir.

Sekil 5.43 ve 5.44’de standart ve % 10 ham atik ilaveli sirli granit biinyeye
ait geri saginimli elektron goriintiileri verilmistir. Sekil 5.43°de standart biinyeye
ait elektron goriintlisiinde mevcut fazlar; kuvars, albit, cams1 faz ve porlardir. Bu
gorlintiiyi  Sekil 5.44’de ham atik ilaveli elektron goriintiisii ile
karsilagtirdigimizda; albit fazinin neredeyse tamamen eridigi, miktarca kuvars
fazinin azalip, ergime egilimine girdigi, camsit fazin arttifi ve porlarin

kiiresellestigi goriilmektedir.
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EHT =20.00 kv Signal A= QBSD Date :21 Jul 2006
WD = 9.0 mm Phota No. = 96 Time :14:05:50

ekil 5.44. Sirli granit % 10 ham atik ilaveli bu"nyeye ait geri sagnmnh elektron
g

84



6. TARTISMA VE ONERILER

Seramik karolarin siniflandirma tablosundan da anlagilacag: tizere (Cizelge
1.1) arastirma konusu olan seramik karolarin en belirgin 6zelligi toz halinde kuru
preslenerek sekillendirilmesi, sirli granit karolar i¢in su emme degerinin % 0,5’in,
yer karolar1 i¢in % 3’{in altinda, duvar karolar1 i¢in % 10’un {izerinde olmasidir.
Dolayisiyla bu ¢alismanin ana kriterlerini su emme ve pisme kiiciilmesi degerleri

olusturmaktadir.

Biinye recetesi gelistirmede kullanilmis olan proses ham atiginin alkali ve
toprak alkali toplam1 % 12 civarindadir. Bu degerler proses ham atiginin ergitici
bir malzeme oldugunu gdstermektedir. Ergiticilik 6zelligi olan bu malzeme
ozellikle yer karosu ve sirli granit biinyelerde kullanilan feldispata alternatif rol
oynadigindan, bu baglamda rasyonel analiz hesaplamasi yapilarak, kullanilan

feldispat miktar1 azaltilarak, farkli alternatif receteler gelistirilebilir.

Fiziksel test sonuglarina bakildiginda ham atik ilaveli biinyelerin kuru-
pismis mukavemetlerinin ve % pisme kiiciilme degerlerinin arttig1, % su emme ve
renk L degerlerinin diistiigli gozlemlenmistir. Proses ham atig1 kullanilarak
yapilan test sonuglarina bu baglamda bakildiginda, 6zellikle % 10 ham atik
kullanilan regetelerde su emme degerlerindeki belirgin dislis ve ¢ekme
degerlerindeki artis, isletme sartlarinda firin sicakligini 5-10 °C diisiirebilme yada
firin siiresini 2-4 dk kisaltabilme olanagi vermektedir. Bu anlamda kapsamli bir
isletme denemesinin yapilarak, c¢alisma; kapasite artis1 ve enerji tasarrufu

yoniinden degerlendirilebilir.

Biinyelerin sinterleme egrileri incelendiginde % 10 proses ham atig1 ilaveli
biinyelerin sinterlesme mekanizmalarinin daha hizli oldugu goriilmiistiir. Buna
bagli olarak, reaksiyon kinetiginin daha hizli olmasi, prosesin pisirme asamasinda,
iretim kapasitesini artirmaya yardimci olacagi gibi, malzemenin reaksiyon

kinetigi géz oniine alinarak, daha uygun bir pigsme rejimi denemesi yapilabilir.
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Proses ham atig1 ilave edilmis biinyelerdeki kuru mukavemetlerdeki artis,
seramik blinyeye presleme sonrasi ve sirlama bantlar1 aplikasyonlar1 esnasinda,
darbelere dayanim, kenar-kése kirniginda azalma gibi birgok parametrede
avantajlar saglayacaktir. Ozellikle aplikasyonu fazla olan iiriinlerde, seramik
blinye daha fazla darbeye maruz kaldigindan, proses ham atik ilaveli blinyenin

kullanim1 biinyeye ilave bir dayanim kazandiracaktir.

Proses ham atiginin biinyelerde % 10 oraninda kullanimi, biinye recetesi
maliyetlerinde ortalama olarak % 10 civarinda bir avantaj saglamaktadir.
Calismanin devami niteliginde, proses ham atiginin kullanimi recetede daha
yiiksek oranlarda denenerek maksimum kullanim miktarinin saglanmasi yoniinde

denemeler yapilabilir.

Proses ham atiginin bilinye regeteleri disinda, engop, sir ve frit
recetelerinde de alternatif ergitici malzeme olarak kullanimi da arastirilabilir.
Ozellikle koyu renkli sirlarda proses ham atig1 kullanimi renk L degerinde diisiise

sebebiyet verdiginden, boya kullanimini azaltict yonde etkisi degerlendirilmelidir.
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