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OZET

Tandis nozulu demir-gelik endistrisinde siklikla kullanilan refrakter
malzemelerdir. Bu firiinlerin iiretilmesi sirasinda da belirli miktarlarda atiklar
olusmaktadir. Bu ¢alismada, tandis nozulu olusumu sirasinda ortaya ¢ikan 3 farklr atik
tiirliniin porselen karolara katkilanip hem mekanik o6zellikleri artirmasi hem de
karolarda kullanilan beyazlatict hammaddelere alternatif olmasi amaglanmustir. 1. tip
atik har¢ mikserinde kalan veya gesitli sebeplerle dokiimii tamamlanamayan atiklar, 2.
tip attk dokiim islemi sonrasi yiizey toleransina uygunluk ic¢in yapilan taslama
stirasinda olusan atiklar ve 3. tip ise tiim bu islemlerin ardindan yapilan kurutma islemi
sonrasinda olas1 bazi {iretim siirecleri problemler sebebiyle hatali iiretilen iiriinlerin
tekrar geri kazanimi sirasinda olusan atiklardir. Atiklarin igerdikleri yiiksek
aliminyum dioksit bilesiginden dolay1, bu atiklarin porselen karolara beyazlatici
olarak degerlendirilebilecegi fikrinden yola ¢ikilarak bu ¢alisma yapilmistir. Agirlikca
%]1, 6 ve 12 oranlarinda 3 tip atik ve ticari beyazlatici birlesigi (zirkonyum dioksit)
porselen karolara katkilanmistir. Kimyasal analizi X-151mm1 floresans1 (XRF)
kullanilarak yapilan atiklarin, porselen karolara katkilandiktan sonraki olusturduklar
fazlar ve mikroyap1 6zellikleri sirasiyla X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Karolarin mekanik 6zellikleri,
elastisite modiilii ve egilme mukavemeti testleri ile belirlenmis, yogunlasmanin tespiti
i¢in yogunluk 6l¢iimii ve su emme testi gerceklestirilmistir. Optik 6zelliklerin tespiti
icin renk Olciim spektrofotometresi kullanilmis ve CIELAB yoOntemiyle renk
ozellikleri belirlenmistir. Ozellikle 1. tip mikser atiklarinin ticari beyazlaticinin
sagladig1 beyazlik ve renk Ozelliklerini sagladigi goriilmiis, bu atiklarin standart

porselen karo mekanik 6zelliklerinde de olumsuz bir etki yaratmadig1 saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Tandis, Atik, Porselen Karo, Beyazlatici, Zirkonyum Dioksit.



SUMMARY

Tundish nozzle are refractory materials that are frequently used in the iron and
steel industry. During the production of these products, certain amounts of waste are
also generated. In this study, it is aimed that 3 different types of waste generated during
the formation of the tundish nozzle are added to porcelain tiles to increase both the
mechanical properties and to be an alternative to the whitening raw materials used in
tiles. The wastes that remain in the 1st type waste mortar mixer or whose casting
cannot be completed for various reasons, the wastes occurred during the grinding made
to comply with the surface tolerance after the 2nd type waste casting process, and the
3rd type waste generated due to possible production processes problems after the
drying process that are the wastes generated during the recycling of the waste products.
This study was carried out based on the idea that these wastes can be used as a whitener
for porcelain tiles due to the high aluminum dioxide compound, they contain. 3 types
of waste and commercial whitening compounds (zirconium dioxide) at 1, 6 and 12 %
weight were added to porcelain tiles. The phases and microstructure properties of the
wastes, whose chemical analysis was performed using X-ray fluorescence (XRF), after
doping on porcelain tiles, were characterized using X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM), respectively. The mechanical properties of the
tiles were determined by the modulus of elasticity and flexural strength tests, and the
density measurement and water absorption test were carried out to determine the
condensation. Color measurement spectrophotometer was used for the determination
of optical properties and color properties were determined by CIELAB method. It has
been observed that especially the 1st type of waste, mixer wastes, provide the
whiteness and color properties provided by commercial whitening compound, and it
has been determined that these wastes do not have a negative effect on the mechanical

properties of standard porcelain tiles.

Key Words: Tundish, Waste, Porcelain Tile, Whitening, Zirconium Dioxide.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Tiirk sanayisi i¢in demir ¢elik endiistri Gnemli bir sektordiir. Hem i¢ piyasa hem
de ihracat i¢in Tiirkiye’nin gelisen ve dinamik bir sanayi koludur. Bu sektorde istenilen
tiriinlerin liretimi sirasinda refrakter malzemeler ¢ok Oonemli ve kritik bir rol
oynamaktadir. Teze konu olmasi agisindan da tandis refrakterleri 6zelinde a¢ik dokiim
tandis nozulu iiretim tesisinde olusan iiretim atig1 malzemelerinin kullanilabilirligi
degerlendirilmistir. Bu baglamda ¢ikan geri doniis {iriinleri yine Tiirkiye i¢in dnemli
olan sanayi kollarindan olan Seramik sanayisi hedef alinmistir. Tez hazirlanmasi
sirasinda, tretimde olusan artik AlOs ve ZrO, hammaddelerinin yeniden
degerlendirilmesi i¢cin “Porselen Karolar i¢cin Beyazlatici” olarak kullanilabilirligi
diisiiniilmistilir. Yapilacak olan calisma aylik yaklasik 20.000 adet tandis nozulu
uretim kapasitesine sahip firmada 1. olarak har¢ mikserinde kalan veya cesitli
sebeplerle dokiimii tamamlanamayan, 2. olarak dokiim islemi sonrasi yiizey
toleransina uygunluk icin yapilan taslama sirasinda olusan ve 3. olarak da tiim bu
islemlerin ardindan yapilan kurutma islemi sonrasinda olas1 bazi isletmesel problemler
sebebiyle hatali tiretilen tirlinlerin tekrar geri kazanimini kapsamaktadir.

Tez ¢alismasi sirasinda atiklarin eklenmesiyle porselen karolarin mekanik ve
optik Ozelliklerindeki degisim belirlenecektir. Atiklarin porselen karoda olusturdugu
kristalin fazlar XRD teknigi ile belirlenecek, SEM/EDX teknigi ile mikroyapisal
gelisimleri yorumlanacaktir. Renk degisim degerleri (AE) renk olger ile yeni
kompozisyonlarin  renk  degerleri  Olgiilerek  standart  kompozisyon ile
karsilastirilacaktir. Calisma sonunda beklenti, hem bir firmanin atiklarinin farkli bir
sektorde hammadde olarak kullanilabilmesi hem de mevcut durumdaki seramik
sektorlinde kullanilan beyazlatict hammaddelere ekonomik olarak alternatif yaratmak

olacaktir.



2. KONU, KAPSAM VE LITERATUR OZETI

2.1. Konu ve Kapsam

Bu c¢alisma ile Yalova-Hersek’te bulunan, Tiirk demir celik sanayinde celik
iiretiminde sirasinda akis kontroliinde kullanilan ve aylik 20.000 adet Tandis nozulu
tiretimi kapasitesine sahip, Ferroser firmasiin iiretim sirasinda cesitli asamalarda
olusan atiklarin, karo iiretimi sirasinda beyazlatict media olarak kullanilabilirliginin
arastirilmast amaclanmistir. Arastirmaya konu olan nozullarin kullanildig: siirekli
dokiim makinalar iiretim kapasiteleri dogrultusunda celik liretiminde 6nemli bir adim
haline geldi. Siirekli dokiim yontemi ile iiretilen ¢eligin diinya ¢apindaki payi son 25
yilda 6nemli 6l¢iide artt1. Bu liretim metodunda kullanilan tandigler ise, erimis metalin
stirekli dokiim kalibinda katilasmadan once icinden aktigi son metalurjik kaptir.
Tandisten metal transferi sirasinda erimis c¢elik, refrakterler, ciiruf ve atmosfer ile
etkilesime girer. Bu nedenle, kati bir bilesime ve kaliteye sahip ¢elik saglamak i¢in bir
tandisin uygun tasarimi ve isletimi Onemlidir. Tandisler de ise sivi g¢eligin
yonlendirilmesi ve kontrolii i¢inde arastirmaya konu olan nozullar 6nem arz
etmektedir. Bu sebeple bu triinlerin belirli bir kalite standardin1 saglayan ve iiretim
asamalarinin tehlikesi diisiiniildiiglinde giivenligi 6n planda tutmasi gerekmektedir. Bu
amagla da nozullarin iiretimi sirasinda ¢evre malzemesi ic¢in tabular aliimina esasl
hammadde ve nozul ana malzemesi i¢in yiiksek yogunluklu zirkonya hammadde

kullanimu1 tercih edilmektedir.

2.2. Literatiir Ozeti

Yunanca keramos kelimesi ¢anak ¢omlek anlamina gelir. Seramik, antik ¢anak
¢omlek sanat1 ve tekniginden modern ve sofistike teknolojilerle iliskili ¢cok cesitli
farkli malzemelere kadar ¢ok uzun bir siire i¢inde gelismistir. Seramikler, esas olarak
oksitleyici olan ancak nitridik, karbidik veya silisidik de olabilen metalik olmayan
inorganik bilesiklerden olusan malzemelerdir. American Ceramic Society'nin seramik
tanim daha geneldir. Uretim veya uygulama sirasinda yiiksek sicakliklara maruz kalan

metalik olmayan inorganik tiirden tiim malzemeleri igerir.



“Geleneksel seramik" terimi, daha yaygin olarak bilinen ve daha uzun siiredir
taninan malzeme ve {iriinlerden olusan genis bir grupla iligkilendirilmistir, ancak ileri
ve geleneksel seramikler arasinda net bir ¢izgi ¢izilmesi miimkiin degildir. Geleneksel
teriminin kullanilmasi, eski moda teknolojilerin kullanildigi anlamina gelmez.
Seramik endiistrilerinden gelen satiglarin biiylik ¢ogunlugu kesinlikle geleneksel
seramiklerdendir. Bu, geleneksel seramik endiistrisinin yiiksek kaliteli ucuz iirtinleri
siirdiirmek ve diinya pazarinda rekabet giiciinii korumak i¢in neden her zaman modern,
daha etkili teknolojiler aradigini1 a¢iklamaktadir [1].

Seramikler O6nemli sanayi Triinlerinden biridir. Gilinliik hayatta seramik
malzemelerin kullanim alan1 ¢ok fazladir. Araba endiistrisi, sofra takimlari, pencere
camlari, elektrik izolatorleri, kiivet emayeleri, refrakter seramikler, agindiric1 olarak
seramikler gibi seramikten yapilmis bircok ev ve endiistriyel esya seramikten
yapilmistir [2—4]. Genel olarak seramik malzemelerin 6zellikleri, yiiksek 1s1 direncine
(yiksek 1s1 direnci), elektrik yalitkanlarina, deformasyona karsi yiiksek dirence,
kirilgan kirilmalara, diisiik tokluga (yasa tokluguna) sahiptir. Fiziksel ozellikler,
mekanik Ozellikler, optik ve elektriksel yalitkanlar gibi seramigin O6zelliklerini
sabitlemek i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Seramikler genellikle tanecik halindeki
ham maddelerden yapilir. Bu temel bilesenler geleneksel ve geleneksel olmayan
yontemlerle elde edilebilir. Kat1 bir malzemeyi daha basit pargalara ayiran kalsinasyon
yontemi gibi geleneksel yontemlerden yararlanilir. Oncelikli olarak 6giitme islemi,
hammaddelerin tane boyutunu kiigiiltmek ve homojen bir sekilde karigtirmak igin
yapilir. Seramik Uretim siireci, 6giitme, sekillendirme ve pisirme olmak iizere li¢
asamaya ayrilmistir. Geleneksel seramik yapiminda kullanilan temel hammaddeler kil,
feldspat, kaolin ve kuvarstir. Kil ve kaolen geleneksel seramik yapiminda siklikla
kullanilan ve son yillarda kullanimi artan malzemelerdir [5].

Porselenler, bir yiizyilldan fazla bir sitiredir kullanilmaktadir. Porselenin ilk
uygulamasi Almanya'da telgraf kablolar1 i¢in yalitim malzemesi olarak tarihlenmistir
[15,16]. Porselen, kuvars (SiO2) veya aliimina (Al203), kil ve feldspattan olusan 6zel
bir ii¢ eksenli sistem olan yiliksek voltaj (HV) dis mekan yalitkanlar1 olarak
kullanilmaya uygun bir bilesimdir. Porselen biinyenin olusumu sirasinda her bir ham
maddenin kesin bir islevi vardir. Ornegin, SiO2 veya Al,Os, pisirme asamasinda
iriiniin geklini koruyarak dolgu maddesi gorevi goriir; kil, porselen karigimina

esneklik saglar ve feldspat, akis malzemesi olarak islev goriir [6,7].



Seramik sektdriiniin pazarladigi genis {irlin yelpazesi igerisinde porselen karo
alanindaki gelismeler olduk¢a dikkat g¢ekicidir. Porselen karo (mevcut haliyle)
1970'erin sonlarinda Italya'da [8], dogal bir gériiniimle karakterize edilen ve diger
seramik tirtinlere gore dogal kaya veya tasa daha ¢ok benzeyen, teknik olarak yiiksek
performansli bir karo olarak ortaya ¢ikmistir.

Porselen karo, bastan sona vitrifiye edilmis ve son derece diisiik gézeneklilige
sahip cok kompakt bir iiriindiir. Bu diisiik gbézeneklilik, malzemeye miikemmel
mekanik ve kimyasal 6zellikler saglayan, donmaya kars1 direngli ve bu nedenle soguk
iklimlerde dis mekan déseme ve duvar kaplamasi i¢in son derece kullanigli olmasini
saglayan temel bir ozelliktir. Kimyasal maddelere ve temizlik maddelerine kars1 da
olduk¢a dayaniklidir. Asinmaya karsi iyi direng gosterir ve yiiksek kirllma esigine
sahiptir, bu da onu trafigin yogun oldugu ve endiistriyel alanlar i¢in ideal hale getirir,
ayrica temizlemesi kolaydir ve bu nedenle hijyenin birinci derecede dnemli oldugu
doseme alanlari i¢in mitkemmeldir [9].

Teknik 6zelliklerin yani sira goriinlim, renk stabilitesi ve govde beyazligi iiretim
i¢in cok 6nemlidir. Ozellikle beyaz zemin ve porselen karolarda beyazlatma maddesi
olarak zirkon (ZrSiO4) eklenir. Zirkon genellikle ithal oldugu igin iiretim maliyetini
yukseltir ve piyasa spekiilasyonlarindan en cok etkilenen bu durum fiyatlarin
degismesine neden olur. Zirkon, opaklastiric1 etkisinden dolay1 beyaz porselen karo
bilesiminde kullanilmistir. Opaklik, opaklastiricinin ve matrisin kirilma indeksindeki
farkin sonucudur. Boylece opaklastirict ve matrisin kirilma indeksleri arasindaki daha
biiylik fark, daha tatmin edici bir opaklik saglar. Kristalit sayisinin arttirilmast,
malzemenin opakligmni iyilestiren yansitici yiizeylerin sayismm arttirir [10]. Oyleyse;
bu durum, yani zirkonsuz yapida farkl kristal fazlar olusturmak i¢in farkli alternatif
bilesimler kullanarak beyaz karo iiretmek, bir¢ok bilim adaminin ve teknoloji
uzmaninin dikkatini ¢ekmistir [11,12].

Santos ve arkadaslari, karo seramik hamurunda sinterizasyon islemi sirasinda
pisim renginin beyazlatict bir ajan olarak sentetik bir fluks dnermekte ve bdylece
kirmizi pisme rengi beyaza donmektedir [13]. Salem ve ark. [14], porselen karo
bilesimlerinde nefelin siyenit gibi alternatif malzemeleri incelemistir. Nefelin siyenitin
porselen karolarin renklendirici davranisi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Nefelin
siyenitin varligi, porselen karolarin sinterleme kinetigini iyilestirmistir. Kristal fazin
opaklastirict etkisini saglayan biinyelerde serbest albit elde etmislerdir. Yatsenko ve

ark. [15], yiiksek oranda demir oksit igeren seramik malzemelerin beyazlatma islemi



hakkinda ¢alismislardir. Bu ¢alismada agirlikca %15-20 oraninda kalsit ile yiliksek
miktarda demir oksit i¢eren killeri birlikte kullanirlar. Beyazlagma olay1, basta melilit
olmak tiizere okermanit demir fazi, dikalsiyum ferrit, vollastonit ve anortitin
kristallesmesi nedeniyle meydana gelmistir. Boylece, bilesimdeki kalsiyum karbonat
konsantrasyonundaki artis, bu kristallerin bilyiimesine yardimci oldu. Ote yandan
serbest CaO olusumunu ve gozenekliligi de arttirmis ancak seramigin mekanik
dayanimini diistirmiistiir. Karasu ve ark. [16] zirkon igermeyen frit K2O—MgO-CaO—
ZnO- Al203-B203-SiO; cam seramik sistemini incelemistir. Frit matrisinde diyopsit
ve wallastonit kristalleri olusturmuslardir. Dolayistyla bu kristal fazlar sayesinde tek
hizli pisen opak duvar karosu sirlart i¢in zirkonsuz fritler elde etmiglerdir. Gines ve
ark. [14] spodumenin beyazlatic1 bilesen olarak kullanimini incelemislerdir. Ozellikle
parlak beyaz renk elde etmislerdir ancak bu calismada pisirilmis porselen karo
orneklerinin 6zellikleri hakkinda detayli bilgi verilmemistir. Hossain ve arkadaslari,
seramik bilinyede volastonitin artmasiyla beyazlatict ajan gorevi gordigilini
bildirmislerdir [17].

Diinya ¢apinda porselen karo iiretim kapasitesinin siirekli artmasi ve rekabet
ortamimin olusmasi, hem iireticileri hem de arastirmacilart tiretim teknolojileri
gelistirmeye, maliyetleri disiirmeye ve mevcut malzemelerde yeni fonksiyonel
ozellikler saglamaya yoneltmektedir [18]. Son yillarda seramik karo tiretiminde daha
ucuz maliyetli alternatif hammadde kaynaklar1 {izerine yapilan c¢aligmalarin sayisi
artmigtir. Ozellikle sir kompozisyonlarinda zirkon yerine alternatif kaynaklarin
kullanildigini birgok ¢alisma belirtmistir. Romero ve ark. [19] , zirkonya bazli sirlarin
kristallesme davranigini arastirdi. Farkli kompozisyonlar olusturarak bu sirlarda olusan
gahnit ve diyopsit gibi fazlarmn etkileri {izerinde durmuslardir. Ozellikle ferritik Kristal
yapidaki Zn+2 yerine Fe+2 ve Ca+2 iyonlarinin yer degistirmesini XRD analizi ile
yorumlamislardir. Ancak sir kompozisyonu i¢in yapilmistir. Numunelerin beyazligi
tizerindeki etkisinden bahsedilmemistir. Pekkan ve ark. [16], tek pisirim duvar karosu
sirlarinda zirkon igermeyen opak frit bilesimlerini incelediler. Tek pisirimli duvar
karosu  (K2O-MgO-CaO-ZnO-Al;03-B,03-Si0O2) igin  sistem  bilesimleri
hazirlanmistir. Calisma, diyopsit ve volastonit fazlarinin bir ¢ekirdeklenme ajanina
ihtiya¢ duymadan olustugunu gézlemledi. Tek pisim frit bilesiminden zirkon tamamen
cikarilarak, frit bilesimindeki CaO/MgO ve Al2Os/alkali oranlar1 degistirilerek yeni
bilesimler hazirlanmistir. Zirkonun sagladig1 opaklik diyopsit ve volastonit fazlari ile

elde edilmistir. Ancak bu ¢alisma ayn1 zamanda frit bilesimleri {izerine bir ¢alismadir.



Giines ve ark. [20] calismalarinda sir kompozisyonlarinda opasifikasyon c¢aligmalari
yapmislardir. Opaklastirict olarak TiO> kullandilar. Bilesime kattiklart malzemelerle
TiO2'nin sir sararma egilimini engellemeye calismislardir. Gajek ve ark. [21]
caligmalarinda ganit fazli beyaz sirlar1 incelemislerdir. Sir bilesimleri (ZnO-R.0O-RO-
Al,03-Si0;) sisteminde hazirlandi. Ozellikle recete gannit fazinin artmasiyla sirin
opakliginin arttigini belirtmiglerdir. Tarhan [22] porselen karoda diyopsit ve anortit
fazlar1 olusturarak bilinyenin beyazligini artirmistir. Bu ¢alismada biinyede bulunan
diyopsit frit ve bentonit hammaddeleri kullanilarak diyopsit ve anortit fazlarmin
beyazlik {izerine etkileri arastirilmistir. Ancak bu ¢alismada zirkon elimine edilmemis,
bilesime de dahil edilmistir. Blinyede anortit fazlar1 olusturarak beyazligin porselen
biinyelere etkisi literatiirde arastirilmistir. Selli [23], c¢alismasinda porselen karo
yapisinda bir anortit fazi olusturarak porselen karodaki beyazlatma etkisini
arastirmistir. Taskiran ve ark. [8] anortit fazlari olusturarak porselen biinyeler
tizerindeki beyazlik etkisini arastirmislardir. Bunlarin yani sira O6zellikle enerji
maliyetlerini diistirme cabalar1 ile atik malzemeler kullanilarak daha g¢evre dostu
tiriinler olusturulmaktadir. Glingor ve ark. [24] saglik gereclerinde galvanizli atik
kullanarak ¢inko oksidin etkilerini bildirmislerdir. Cinko oksidin viicuttaki gahnit
(ZnAl204) fazini olusturdugunu belirtmislerdir. Cinko oksit, seramik saglik geregleri
malzeme govdesinin sinterleme sicakligmi diislirmiistiir. Viicut rengine zarar
vermedigini de vurgulamislardir.

Literatiirde endiistriyel atiklarin ve alternatif hammaddelerin porselen karo
tiretiminde yeniden kullanimu ile ilgili bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir [25]. Torres ve
ark. [26] kuvars ve granit camurlarinin seramik yer karosu bilesimleri {izerindeki
etkisini gostermektedir. Bu ¢alismanin sonuglari, egilme dayanimi degerlerinin
arttigin1 ve su emmenin azaldigin1 gostermektedir. Gennaro ve arkadaslar [27],
caligmalarinda teknolojik 6zelliklerde bazi1 gelismeler gostermislerdir, ancak zeolit-
feldispat epiklastik kayaclarin yiiksek kayma viskozitesi, daha koti toz
sikigtirilabilirligi ve daha yiiksek demir oksit ile ilgili daha koyu renkli olmasi
endiistriyel iiretim i¢in uygun degildir. Rajamannan ve arkadasglar1 [28], ugucu kiiliin
daha yliiksek basing dayanimi, daha diisiik gézeneklilik ve su emme ile yogunlagsmay1
gelistirdigini gostermistir.

Bu calismanin ilk aragtirma amaci, atik malzeme olan tandis nozulu iiretimi

sirasinda olusan atiklarin zirkonyum oksit ikamesi olarak kullanilmasi ve ikinci amag,



bu bilesimin iriiniin teknolojik davranist ve beyazlig1 {iizerindeki etkisini

degerlendirmektir.

2.3. Geleneksek Seramikler

Geleneksel seramikler toprak kaplari, vitrifiye fayanslari, saglik gereclerini,
porselenleri (evsel veya endiistriyel), kordiyerit bazli irlinleri ve geleneksel
refrakterleri igerir. Ilgili ana sistemler SiO2—Al,03—XO'dur; burada XO, Naz0, K0,
MgO, CaO, Fe>03 ve TiO; gibi bir oksit karisimini temsil eder. SiO2 miktar1 nispeten
biiytiktiir, silis genellikle kilde hem serbest durumda (kuvars olarak) hem de bilesik
halde bulunur. Farkli oksitlerin (XO) mevcudiyeti, ya ham maddelerdeki
safsizliklardan ya da eritici maddelerin kasitli olarak eklenmesinden

kaynaklanmaktadir [29].

2.3.1. Geleneksel Seramiklerin Tarihi

Pismis, sekillendirilmis kilin en eski kesifleri yaklasik 8000 yasindadir. MO
1600 dolaylarinda, Babil'de renkli sirl tuglalarla hayvan kabartmalari yapilmistir. MO
600 dolaylarindan kalma cat1 kat1 vazolari, pisirilmeden once illitik ve dolayistyla
demir igeren kil astarla kaplanmistir. Firinin atmosferini degistirmek, kirmizi bir
govde tizerinde siyah bir kaplama olusturdu. MS 600'den sonra gelismeye baslayan ve
en yiiksek kalitesine Sung (960-1127) ve d Ming (1368 - 1644) donemlerinde ulasan
yumusak porselen ¢ok O6nemli bir giris oldu. Avrupa'da tas is¢iligi gelistirilmistir,
ardindan Italyan fayansi ve majolika toprak iiriinleri gelmistir. 1709'da Béttger,
Avrupa sert porselenlerinin gelistigi ilk porseleni yaratti: bunlar yumusak porselenden
daha yiiksek kaolin icerigine sahiptir. 1745'te ingiltere'de oldukca yiiksek kireg
igerigine sahip kemik ¢ini liretilmistir.

Sanayilesme sirasinda ve 6zellikle kimya endiistrisinin genislemesiyle birlikte,
Avrupa sert porselenleri temelinde elektroseramik gibi teknik uygulamalar icin
seramiklerin gelisimi baglamigtir. Orijinal refrakter malzemeler on dokuzuncu
ylizyilda iretilmistir ve ilk c¢aligmalar 1920'lerde Al2O3 ve ZrO; iiriinlerinin

gelistirilmesi lizerine yapilmustir.



Ondokuzuncu yiizyilin sonuna kadar seramikg¢inin bilgisi dogasi geregi
ampiriktir. Ancak daha sonra Seger (1839-1893) ve Le Chatelier (1850-1936)
sistematik bilimsel arastirmalara baslamislardir. Ortaya cikan bilgi ve anlayis,
geleneksel seramiklerle ortak ozelliklere sahip olan ileri seramiklerin gelistirilmesi

icin faydali olmustur [1].

2.3.2. Geleneksel Seramiklerin Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

2.3.2.1. Killer

En eski seramik hammaddesi hig siiphesiz ki kildir. Kil, su ile karistirildiginda
plastiklik 6zelligi kazanir. Kil bazli malzemelerin islenmesinde plastiklik temel bir
ozelliktir, ciinkii seramik bir kiitleyi basing uygulayarak belirli bir sekle dontistiirmek
icin teknik parametreleri tanimlar. Bu durumda ve 6zellikle kil mineral sistemlerinde
plastisite, “bir malzemenin, deformasyona neden olmaya yeterli bir kuvvet
uygulandiginda kirilmadan tekrar tekrar deforme olmasina izin veren ve sonrasinda
seklini korumasina izin veren 6zelligi” olarak tanimlanmaktadir. Yiiksek plastisiteye
sahip bir killi su sistemi, onu deforme etmek i¢in daha fazla kuvvet gerektirir ve daha
kolay deforme olan ve daha ¢abuk kirilan diisiik plastisiteye sahip bir sistemden daha
fazla catlama olmaksizin deforme olur. Mineralojik bilesim, partikiil boyutu dagilima,
organik maddeler ve katki1 maddeleri killerin plastisitesini etkileyebilir [30].

Kil gibi bir malzeme, her sekildeki esyalarin yapimina uygundur. Kil nadiren
saftir. Muhtemelen en eski seramik esyalar tamamen kilden yapilmis olsa da, ¢ok eski
zamanlardan beri buna bagka malzemelerin ilavelerinin yapildig bilinmektedir [31].

Kaolinit (Al2[Si2Os][OH]4) gibi kil mineralleri, magmatik kayaclarin su,
¢ozlinmiis karbondioksit ve organik asitlerin etkisi altinda ayrigmasiyla olusan ikincil
jeolojik yataklardir. En biiyiik birikintilerin, feldispatin (KAISi3Og) granit gibi
kayalardan asinip gol yataklarinda biriktigi ve daha sonra kile doniistiigii zaman
olustuguna inanilmaktadir.

Kil minerallerinin geleneksel seramik gelistirme ve islemedeki 6nemi ne kadar
vurgulansa azdir. Aliiminosilikatlarin birincil kaynagi olmanin yani sira, bu mineraller
son derece kiiciik mikrometre boyutunda plaka seklindeki pargaciklarla sonuglanan

katmanli kristal yapilara sahiptir. Bu parcaciklar su i¢inde siispansiyon haline



getirildiginde veya su ile karistirildiginda, karisim alisilmadik reoloji veya basing
altinda akis sergiler. Bu davramig, asagida aciklanan slip dokiim ve plastik
bicimlendirme gibi c¢ok c¢esitli isleme yontemlerine izin verir. Bu nedenle kil
mineralleri, karistirilan bilesenlerin istenen sekle getirilmesine izin veren olusturucular
olarak kabul edilir.

Kaolinitin yapist birbiri tizerine istiflenmis 1:1 tabakalardan olusur. Kaolinit
oktahedral bolgelerde Al3+ ve tetrahedral bolgelerde Si4+ icerir (Sek. 4). 1:1 tabaka
elektriksel olarak notrdiir ve bitisik tabakalar, tetrahedral tabakanin bazal oksijenleri
ile komsu oktahedral tabakanin dis diizleminin hidroksilleri arasindaki hidrojen
bagiyla bir arada tutulur. Kaolinit, tetrahedral veya oktahedral tabakalarda ¢ok az
izomorf siibstitiisyona sahiptir ve ¢ogu kaolinit, Al>Si2Os(OH)4 ideal formiiliine
yakindir. 1:1 katman, diisiik ikame miktar1 nedeniyle ¢ok az kalic1 yiike sahiptir veya
hi¢ yoktur. Sonug olarak, katyon degisim kapasiteleri ve yiizey alanlari tipik olarak
diistiktiir. Topraklardaki kaolinit tipik olarak ~2 pum geniglige kadar olabilen ince,
yuvarlak, psddohekzagonal kristaller halinde olusur ve bu nedenle genellikle bir
topragin kaba kil fraksiyonunda yogunlagir [32]

Giinlimiizde c¢anak c¢omlek endiistrisinde kil ile birlikte kullanilan baslica
hammaddeler feldspat ve silislerdir. Refrakter endiistrisinde, 6zel refrakterlere yonelik
artan talep, aliimina, manyezit ve krom gibi ¢ok az kil igeren veya hi¢ icermeyen
iiriinlerle sonuglanmigtir; bu tir drlinler ayni zamanda "seramik" olarak da
siniflandirilir, ¢iinkii genellikle 1slakken sekillendirilirler ve ardindan sertlestirilmek

tizere pisirilirler.

2.3.2.2. Kuvars

Kuvars, dogada karsilasilan en yaygin kristal silis formudur. Kuvars alfa ve beta
(yliksek sicaklik) formlarinda bulunur. Alfa kuvars en yaygin bicimdir ve diinya
capinda bir¢ok kaya ve toprakta biiyiik miktarlarda bulunur. Kuvarsin ¢ogu olmasa da
cogu toprakta en bol bulunan mineraller arasinda yer almasi, onun kimyasal
kararliligimin ve hava kosullarina karsi direncinin bir yansimasidir. Kuvars o kadar
yaygindir ki kuvars terimi genellikle kristal silis yerine kullanilir. Genel olarak yaygin
kuvars olusumunun istisnalari, dayamikli kuvarsin bile ayrisma siirecleriyle

kayboldugu tropikal bdlgelerin asir1 derecede hava kosullarina maruz kalmis



topraklaridir. Tridimit ve kristobalit kristal silikanin diger oldukca yaygin bigimleridir
ve genellikle yiiksek sicaklikta olusan kayalarda (6rnegin volkanik kayalar) bulunur.
Koezit ve stisovit, yiiksek basingta olusan iki nadir polimorftur (6rnegin, goktasi
carpma kraterleri ve bazi ultra yiiksek basingli metamorfik kayaglar). Alfa kuvars
disindaki tiim bu formlar, diinya yiizeyi sicakliklarinda ve basinglarinda termodinamik
olarak yar1 kararlidir ve yeterli zaman (milyonlarca yil) verildiginde yavas yavas alfa
kuvarsmma doniisiir. Mikrokristalin silis ¢esitleri, muhtemelen amorf silis ile
birlestirilmis bu malzemenin kii¢iik taneciklerini de igerir. Tripoli, ¢akmaktasi, ¢ort,
jasper, kalsedon, akik, oniks ve silis unu 6rnektir.

Silika tipik olarak mineral tozunun bir¢ok bileseninden yalnizca biridir. Silikat
ve silikat olmayan mineraller dahil olmak iizere ¢ok cesitli baska kaya ve toprak
olusturan mineraller de mevcut olabilir. Bununla birlikte, kuvars ¢ogu toprakta ¢cok bol
oldugundan, kristal silika tarimsal ortamlarda bulunan solunabilir tozun biiylik bir
kismin1 temsil edebilir. Topraktan solunabilir tozdaki kuvars orani1 bu nedenle toprak
mineralojisi ve topraktaki kum (2000-50 um gap), silt (50-2 pum ¢ap) ve kil (<2 um
cap) fraksiyonlarinin nispi bolluklariyla iliskili olacaktir. Kristal silikanin
bulunabilecegi diger malzemeler arasinda ¢akil, arduvaz, iki atomlu toprak, beton,
harg, al¢i, refrakter malzemeler, ¢anak c¢omlek kili, kire¢ tasi, seyl, tuglalar ve

asindiricilar bulunur [33].

2.3.2.3. Feldspat

Feldspatlar, magmatik, metamorfik ve tortul kayaglarda temel bir bilesen olan,
bircok kayag bilesiminin yaklasik %58'ini kaplayan, yer kabugunun en bol bulunan
mineralojik grubunu olusturan susuz aliiminosilikatlardir [34]. Feldspatlarin dogadaki
bollugu, farkli malzeme karakterizasyon teknikleriyle (TEM, HRTEM, Raman ve IR
spektroskopisi, XRD, NMR, ndtron) yapisal, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini
karakterize etmeye c¢alisan ¢ok sayida calisma ortaya ¢ikarmis ve tarih boyunca biiyiik
ilgi gormiistiir. Dogada bol miktarda bulunan feldspatlar, bol miktarda sunulan bu
elementlerden Diinya hakkinda degerli bilgiler elde etmek icin yapisal, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini farkli malzeme karakterizasyon teknikleriyle [35] karakterize
etmeye calisan ¢ok sayida calisma ortaya c¢ikararak tarih boyunca biiyiik ilgi

gormistiir. Bununla birlikte, feldispatlarin ilgisi temel jeoloji veya malzeme biliminin
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Otesine gecer ve bilesimleri nedeniyle, feldspatlar camda yaklasik %60 ve seramik
tiretiminde yaklasik %35 hammadde olarak yaygin sekilde kullanilir. Feldspat
hammaddeleri aliimina (Al203), alkali (Na2O ve K20) ve silis kaynagi olmalarinin yani
sira daha disik sicakliklarda camsi bir faz olusturmak igin eritici ajan olarak
kullanilirlar [[7], [8], [9] ]. Alkali feldspatlar esas olarak cam yapiminda ve seramikte,
sodyumca zengin plajiyoklazlar ¢ogunlukla seramikte, kalsiyumca zengin
plajiyoklazlar ise cam elyafi gibi ¢esitli ingaat liriinlerinde veya cam takviyeli plastik
triinleri gliclendirmek i¢in kullanilir [10]. Bununla birlikte, uygulamalar1 baska
alanlara da yayilmistir: dolgu maddeleri ve genisleticiler (boya, plastik ve kauguk gibi
uygulamalarda), biyomedikal uygulamalar i¢in (dis porselenleri olarak) veya Yer
Bilimleri ve Arkeolojide (K-Ar, Ar- Ar, liiminesans tarihleme vb), digerleri arasinda
Ekonomik 6nemi goz oniine alindiginda, diinyada énemli feldspat kaynaklarina
sahip 70'ten fazla tilke arasinda 40'tan fazla iilke 6nemli 6l¢iide feldspat ¢ikarmaktadir
[10]. Diinyadaki yillik feldspat tiretimi 2019'da ~26 milyon metrik ton (Mt) olup,
bashca feldspat treten tlkeler Tirkiye (~7,5 Mt), italya (~4 Mt), Hindistan (~4 Mt)
ve Cin'dir. (~2 Mt) [10,11]. 2017 yilinda 547,0 milyon ABD dolari olan dinya feldspat
pazarinin 2022 yilinda 745,7 milyon ABD dolarina ulasacagi tahmin edilmektedir.
Ote yandan, mineraller olarak yapisal zenginlikleri ve dikkate deger 6zellikleri,
onlar1 hidrotermal yol, sol-jel, katyonik degisim, cam-seramik yolu, vb. ], [14], [15],
[16], [17], [18], [19], [20]]). Diger ¢alismalar, Ozelliklerinin sistematik olarak
incelenmesine odaklanirken, son zamanlarda feldspat malzemelerinde bir adim daha
ileri giderek, yeni islevsellikler kazandirmak ig¢in yapisal ve mikroyapisal
miihendislikleri geliyor. Tiim bu calismalar, sentetik feldispatlarin, digerlerinin yan
sira, yap1 malzemeleri, elektronik veya optoelektronik sektorii gibi seramik gibi ¢esitli
uygulama alanlarinda kullanimlart i¢in ¢ok umut verici malzemeler oldugunu

gostermistir [36].

2.3.3. Geleneksel Seramiklerin Siniflandirilmasi

Asagidaki siniflandirmada seramik malzeme ve {iriinlerin ¢esitliligi daha kolay
anlasilir hale gelmektedir. Sekil 1, ham partilerinde agirlik¢a %20'den fazla kil mineral
igerigine sahip kil seramik malzemeler ile oksidik ve oksidik olmayan bilesiklere sahip
0zel seramik malzemeler arasindaki net farki gostermektedir. Bu iki grup i¢indeki ana

ayrim, mikro yapilarin homojenligidir. Kaba ve ince seramik malzemeler arasindaki
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¢izgi, seramik mikroyapisindaki bilesenlerin boyutunun 0,2 mm'den biiyiik veya kiiciik

olmasuyla gizilir; bu, ¢iplak goziin ¢ézebilecegi en kiigiik biiytikliiktiir [1].
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Sekil 2.1: Geleneksel seramiklerin siniflandiriimasi.

2.4. Seramik Karolar

Seramik karolar, yap1 endiistrisinde yer ve duvar kaplamak i¢in kullanilan
malzemeler olarak tanimlanabilir ve su emme, mekanik dayanim, yilizey 6zellikleri
(cilaly, sirl1 veya sirsiz) vb. 6zelliklerine gore siniflandirilir. Karolarin mikroyapisal ve
fiziksel ozellikleri, i¢ veya dis mekanlarda uygulamalarinin belirlenmesinde 6nemli
unsurlardir. Tipik karo gévdelerini (tag porselen karo) imal etmek i¢in kullanilan ham
maddeler feldspat, kil (top kili ve/veya kaolin) ve kuvarstir (silis kumu). Tipik karo
formiilasyonlar1 kil (%30-40), feldispat (%45-55) ve kuvarstan (%5-20) olusur. Her
iretim sirketinin hammadde smifiyla ilgili kendi formiilasyonlar1 vardir. Yaygin
porselen karolarin mikro yapisi, matriste dagilmis bir miktar gézenekli heterojen camsi

bir faza (%55-65) gomiilmiis mullit (%12-16) ve kuvarstan (%20-25) olusur.
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Italyan Seramik Makine ve Ekipman Ureticileri Dernegi (ACIMAC), 2019
yilinda diinya karo iiretiminin ve tiiketiminin sirastyla 12,7 ve 12,4 milyar m?ye
ulagtigin1 bildirmislerdir. Bu degerler, bu malzemelerin diinya ¢apinda biiyiik ilgi
gordiigiinii gostermektedir. Bu anlamda, seramik karo endiistrisi 70'ler ve 80'ler
boyunca teknolojide devrim niteliginde yenilikler yasadi; en 6nemlilerinden bazilari,
geleneksel cift pisirmenin yerini alan hizli pisiren tekli islem, silindirli firmlarin
uygulanmasi ve porselen karolarin gelistirilmesidir. Karolarin performansini olumlu
bir sekilde degistirmek i¢in ¢esitli calismalar, pisirme sicakligi, sekillendirme basinci
ve ham maddelerin parcacik boyutlari gibi fabrikasyon parametrelerinin roliinii

arastirmaya odaklanmistir [37].

2.4.1. Duvar Karosu

Duvar karolari, konut ve ticari binalarda i¢ ve dis mekan kaplamasi i¢in yaygin
olarak kullanilan yiiksek gozenekli sirli seramik tirtinlerdir. ISO 13006 standardina
gore, duvar karosu malzemeleri, su emme (>%10) ve egilme mukavemeti (<7,5 mm
kalinlik i¢in >15 MPa ve 7,5mm> kalinlik i¢in > 12 MPa) gereksinimlerini karsilamasi
gereken grup BIII'de siniflandirilir. 7,5 mm). Ek olarak, bu karo tiirii, yiiksek boyutsal
kararlilik, 1yi yapigsma, diisilk nem genlesmesi ve metrekare basina diistik agirlik gibi
ilgili 6zelliklere sahiptir. Su anda, yiiksek tiiketim talepleri nedeniyle biiyiik 6lgekte
tiretiliyorlar. Aslinda, diinya seramik duvar karosu pazar1 2018'de 68,6 milyar ABD
dolar1 degerindeydi ve dniimiizdeki yedi yilda (2019-2025) yillik %6,1'lik bir biiyiime
bekleniyor. Duvar karosu macunlari, ¢esitli miktarlarda olinitik ve illitik Kkiller,
kalkerli, kuvars, feldspatlar ve talk gibi dogal hammaddeler kullanilarak da yapilir. Bu
tiir duvar karosu macunlari, kalsiyum bazli kristal fazlar olusturan karbonatlar (kalsit
ve dolomit) acisindan zengin, agirlikca %10 ila %16 dogal kire¢ gerektirir. Bu fazlar,
duvar karosu malzemelerinin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini elde etmek i¢in ¢ok
onemli olan ii¢ ana bilesen (kil/karbonat/kuvars) arasindaki pisirme islemi sirasindaki
karmasik etkilesimlerden olusur. Bu nedenle, duvar karosu macunlari, kat1 atiklara
deger kazandirmak i¢in siirdiiriilebilir bir ¢6ziim olarak 6nemli bir rol oynayabilir. Bu
baglamda, ¢esitli kat1 atiklarin duvar karosu malzemeleri liretiminde kullanimi test
edilmis ve umut verici sonuglar saglanmistir. Mermer atigmin esas olarak
karbonatlardan (kalsit ve dolomit) olustugu disiiniildiigiinde, duvar karosu

macunlarinda dogal kalkerin uygun bir ikamesi olabilir. Bugiine kadar, duvar karosu
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macunlarinda mermer atiklarinin kullanimi hakkinda ¢ok az bilgi rapor edilmistir.
Spesifik olarak, literatiir taramasi, beyaz pisirim duvar karosu iiretimi i¢in ii¢ eksenli
seramik macunlarda (kil/karbonat/kuvars) mermer atiklarinin kullaniomina deginen
yalnizca bir ¢alismanin oldugunu gdstermistir. Son zamanlarda, top kili, mermer tozu,
ucucu kiil ve pigmis kiremit artiklarinin karisimlart da duvar karosu liretmek i¢in test
edilmigtir. Bildigimiz kadariyla, mermer atig1 Brezilya hammaddelerini kullanarak
kizil pigirim duvar karolari liretmek i¢in heniiz test edilmemistir. Bu nedenle, kirmizi
pisirimli duvar karosu macunlarinda mermer atigmin kullanilmasi, hem siis tasi
endiistrisi hem de seramik karo endiistrisi i¢in ¢evresel ve ekonomik agidan oldukca
faydali olabilir: 1) mermer atik bertarafinin maliyetleri ve sonuglari ortadan kaldirilir;

ve 2) duvar karosu malzemeleri tiretmek i¢in yiiksek dogal kireg tiikketimi azaltilir [38].

2.4.2. Yer Karosu

Yer karolari, 6zellikle zeminler i¢in kullanilan bir karo tiiridiir. Cesitli malzeme,
renk, desen ve boyutlarda mevcuttur ve seramik, porselen, dogal tas ve hatta cam gibi
malzemelerden yapilabilir. Seramik ve porselen yer karolari en yaygin yer karosu
tiirleridir. Dayaniklidirlar, temizlemesi kolaydir ve klasikten moderne ¢esitli tarzlarda
bulunurlar. Mermer, granit, traverten ve kayrak gibi dogal tas yer karolar1 da essiz
giizellikleri ve dokular1 nedeniyle popiilerdir. Yer karolari, mutfak ve banyodan
oturma odasi ve yatak odasina kadar evin her odasinda kullanilabilir. Temizlemesi ve
bakimi kolay oldugu ve lekelere, ¢izilmelere, asinmaya ve yirtilmaya karsi dayanikl
olduklar1 i¢in popiiler bir se¢cimdir. Yer karolarim1 segerken, odanin boyutunu ve
diizenini, ayrica genel stil ve tasarim semasini1 dikkate almak 6nemlidir. Daha biiytik
karolar kiigiik bir oday1 daha biiyiik gosterebilirken, daha kiigiik karolar daha genis bir
alana doku ve ilgi katabilir. Kullanim amacina ve yerine uygun kayma direncine sahip

karolarin se¢ilmesi de 6nemlidir [39].

2.4.3. Porselen Karo

Porselen karo, {i¢ eksenli bir karisimdan yapilmis yiiksek performansl seramik
bir tirtindiir: kil veya kaolin, kuvars ve feldispat.
Kil fraksiyonu, isleme sirasinda plastisite ve kuru mekanik mukavemet

saglayarak, pisirme sirasinda mullit ve camsi faz olusturmaya yardimci olur.
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Feldspatlar, diisiik sicakliklarda bir siv1 faz gelistirir ve neredeyse sifir (<%0,5) agik
gozeneklilige ve diisiik seviyede kapali gozeneklilige (<%10) izin vererek sinterleme
islemine yardimc1 olur. Kuvars, yiiksek erime noktas1 [40,41] sayesinde termal ve
boyutsal kararlilig1 destekler. Sekil 1, standart bir porselen karo bilesiminin yer aldig1
tic eksenli seramik tiriinlerin bilesimlerini temsil eden bir diyagramdir. Porselen
karonun endiistriyel olarak islenmesi {i¢ ana asamay1 kapsar: (1) ham maddelerin 1slak
ogiitiilmesi ve homojenlestirilmesi, ardindan elde edilen siispansiyonun piiskiirtiilerek
kurutulmasi; (2) nem igerigi %S5 ila %7 arasinda olan piiskiirtiilerek kurutulmus tozun
40-50 MPa'da tek eksenli preslenmesi; (3) maksimum yogunlugu elde etmek igin

1180-1220 °C'de 40—60 dakika hizli pisirme [42].

Kuartz

Elektrik Porselen

Porselen Karo
(Yer Karosu)

Beyaz Kaliteli Porselen

Yar1 Cams1 Beyaz Seramikler
Sert Porselen
Cams1 Beyaz Seramikler

Duvar Karosu Dis Porseleni

Kil Feldspar

Sekil 2.2: Porselen karo dahil olmak {izere ti¢ eksenli seramik tiriinlerin bilegim
diyagrami.

Baslangi¢c bilesimi, kil veya kaolin, kuvars ve feldispatin ii¢ eksenli bir
karistmindan yapilmaktadir. Killer, isleme sirasinda plastisite ve kuru mekanik
mukavemet saglayarak sekillenmeye yardimci olur ve pisirim sirasinda mullit ve
camsi faz gelistirir. Feldspatlar, diisiik sicakliklarda camsi faz gelistirerek (esas olarak
sodyum feldspat kullanilir), sinterleme islemine yardimci olur ve neredeyse sifir
(<%0,5) acgik gozeneklilik ve diigikk seviyede kapali gozeneklilik (<%10) elde
edilmesini saglamaktadir. Kuvars, yiiksek erime noktasi [43] sayesinde termal ve

boyutsal kararlilig1 desteklemektedir.
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Porselen karonun endiistriyel olarak islenmesi ii¢ ana asama i¢ermektedir: (1)
ham maddelerin 1slak ogiitiilmesi ve homojenlestirilmesi, ardindan elde edilen
siispansiyonun piiskiirtiilerek kurutulmasi; (2) %5-7 nem igerigine sahip piiskiirtiilerek
kurutulmus tozun 35-45 MPa'da tek eksenli preslenmesi; (3) maksimum

yogunlastirma elde etmek i¢in 1180-1220 °C'de 40—60 dakika hizli pisirilmesi.
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Sekil 2.3: Porselen karo iiretim prosesi.

Sekil 2.3, porselen karo iiretiminin daha ayrintili iiretim asamalarini bunlarin
malzeme ve enerji akislariyla baglantilarini gostermektedir [44]. Islak 6giitme,
puskiirterek kurutma, depolama, pres yoluyla sekillendirme, kurutma ve pisirmeden
olugmaktadir. Porselen hammaddeleri (kaolin, feldspat, kuvars ve kil) agirlikca
yaklasik 16:9 oraninda su ile karistirilmaktadir. Yas 68ilitme sirasinda bu karisim,
istenen pargacik boyutuna sahip bir bulamag olusana kadar belirli bir siire boyunca bir
bilyali degirmende o&giitiilmektedir. Bundan sonra, elde edilen malzeme sprey
kurutucuya aktarilir ve burada bir veya daha fazla nozul kullanilarak kii¢iik
damlaciklar halinde atomize edilerek graniiller olusturulmaktadir. Piiskiirterek
kurutma tinitesi nem igerigini agirlikca yaklasik %7'ye diistirir [9,45,46]. Elde edilen
graniiller, nem homojenizasyonu i¢in silolarda yaklasik 48 saat depolanir ve daha
sonra sikistirma yoluyla karolara dontistiiriiliir. Preslemeden sonra karolar, nemin daha
fazla azaltilmasi i¢in kurutulur. Son agamada, sinterleme yoluyla gozenekliligi en aza
indirmek ve karonun mekanik direncini artirmak i¢in sinterleme yapilir.

Sekil 2.4, goriiniir gozeneklilik, A (birbirine bagh gozenekler) ve kapali

gozeneklilik (titkanmis gozenekler) agisindan pisirme sirasinda porselen karo
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gozenekliliginin gelisimini, gercek gozenekliligi, € ve sizdirmaz gozenekliligi €C,
sematik olarak gostermektedir. Optimum sinterleme sicakligi, goriiniir gozenekliligin
kalmadig1 ve kapali gozenekliligin heniiz artmaya baslamadigi sicakliktir. Porselen
karo igin optimum sinterleme sicaklig1 genellikle 1190 ile 1220 °C arasindadir. Uriiniin

bu sicakliktaki gézenekli dokusu teknik 6zelliklerini belirler.

Sicakhk

Sekil 2.4: Firinlama sirasinda porselen karo gozenekliliginin gelisimi.

Porselen karo, diger seramik karo tiirlerine kiyasla miikemmel teknik ve estetik
ozellikleri sayesinde son yillarda dikkate deger bir biiylime gostermistir. Porselen
karolar pisirildikten sonra cilalandiklarinda yiiksek mekanik dayanim, yiiksek aginma
ve leke direnci ve yiiksek parlaklik gosterirler. Bununla birlikte, son arastirma
caligmalari, islenebilirliklerini ve performanslarini iyilestirmek i¢in porselen karonun
Ozellikleri ile hammaddelerin baslangi¢c bilesimi ve bunlarin islenmesi arasindaki

iliskinin daha i1yi anlasilmasina yonelik ihtiyaglarin altin1 ¢izmistir.

2.4.3.1. Porselen Karonun Mekanik Ozellikleri

Porselen karolar, onlar1 yiiksek trafikli alanlar ve agir hizmet uygulamalari i¢in
popiiler bir se¢im haline getiren milkemmel mekanik 6zellikleriyle bilinir. Porselen

karolarin temel mekanik 6zelliklerinden bazilar1 sunlardir:
e Sertlik: Porselen karolar son derece serttir ve c¢izilmelere ve asinmalara karsi

yiiksek bir dirence sahiptir. Bu, onlari ticari binalar ve kamusal alanlar gibi yiiksek

yaya trafiginin oldugu alanlarda kullanim i¢in ideal hale getirir.
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e Mukavemet: Porselen karolar ¢ok saglamdir ve agir yiiklere catlamadan veya
kirilmadan dayanabilir. Diger seramik karo tiirlerine gére ufalanmaya ve c¢atlamaya
daha az egilimlidirler, bu da onlar1 déseme i¢in popiiler bir se¢im haline getirir.

e Su gecirmezlik: Porselen karolar suya ve neme karst oldukg¢a direnclidir, bu da
onlar1 banyo, mutfak ve diger 1slak alanlarda kullanima uygun hale getirir.

e Leke direnci: Porselen karolar lekelere karsi dayamiklidir, bu da onlarin
temizlenmesini ve bakimin1 kolaylagtirir.

e Termal sok direnci: Porselen karolarin termal genlesme katsayisi diisiiktiir, bu da
ani sicaklik degisikliklerine ¢atlamadan veya kirilmadan dayanabilecekleri anlamina

gelir.

Genel olarak, porselen karolarin miikemmel mekanik 6zellikleri, onlar1 genig bir

uygulama yelpazesi i¢in dayanikli ve pratik bir se¢cim haline getirir.
2.4.3.2. Porselen Karonun Optik Ozellikleri

Porselen karolarin optik 6zellikleri, gorsel goriiniimleri, renkleri ve dokular ile

ilgilidir. Porselen karolarin temel optik 6zelliklerinden bazilari sunlardir:

e Renk: Porselen karolar, ndtr tonlardan koyu ve parlak tonlara kadar genis bir renk
yelpazesinde mevcuttur. Porselen karolarin rengi, pisirilmeden once karo ylizeyine
uygulanan renkli sirlar veya pigmentler kullanilarak olusturulur.

e  Doku: Porselen karolar piiriizsiiz, cilal bir yilizeye veya dogal tas goriinlimiinii ve
hissini taklit eden dokulu bir ylizeye sahip olabilir. Dokulu karolar daha iyi kayma
direnci saglayabilir, bu da onlari 1slak alanlarda doseme i¢in iyi bir se¢im haline getirir.
e Parlak: Porselen karolar ¢cok parlak, parlak veya mat bir yiizeye sahip olabilir.
Parlak bir yiizey, bir alana zarafet ve incelik duygusu katabilirken, mat bir ylizey daha
yumusak, dogal bir goriiniim yaratabilir.

e Varyasyon: Porselen karolar tekdiize bir goriinlime veya dogal, organik bir
goriinlim yaratan renk ve doku ¢esitliligine sahip olabilir. Bu varyasyon genellikle

kasitlidir ve benzersiz ve ilging bir tasarim olusturmaya yardimer olabilir.
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e Yansiticilik: Porselen karolar, ylizey kaplamalarina ve dokularma bagli olarak
15181 farkli sekillerde yansitabilir. Bu, karonun farkli aydinlatma kosullarinda nasil

goriindiigiinii etkileyebilir ve derinlik ve boyut hissi yaratabilir.

Genel olarak, porselen karolarin optik 6zellikleri, genel estetiklerinde 6nemli bir

rol oynar ve bir alanda belirli bir gériiniim ve his yaratmaya yardimci olabilir.

2.4.3.3. Porselen Karonun Katkilanmasi

Porselen karonun katkilanmasi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmek
i¢in porselen karisimina katki adi verilen az miktarda bagka malzemelerin eklenmesi
stirecini ifade eder. Porselen karo iiretiminde en yaygin kullanilan katki maddeleri
aliminyum, silikon, magnezyum, titanyum ve zirkonyum gibi metallerin oksitleridir.

Iste katkilamanin porselen karolarin 6zelliklerini nasil etkileyebilecegine dair

bazi ornekler:

e Renk: Katkilama, porselen karolarin rengini degistirmek icin kullanilabilir.
Ornegin, kirmizi veya kahverengi karolar olusturmak icin demir oksit eklenebilirken,
yesil veya mavi fayanslar olusturmak i¢in bakir oksit kullanilabilir.

e Mukavemet: Katkilama, porselen karolarin mekanik mukavemetini artirarak
onlar1 ¢atlama ve kirilmaya karsi daha direngli hale getirebilir. Ornegin, zirkonyum
oksit eklenmesi porselen karolarin sertligini ve dayanikliligini artirabilir.

e Su direnci: Katkilama, porselen karolarin su direncini de artirabilir. Ornegin,
magnezyum oksit eklenmesi karonun yogunlugunu artirabilir ve gozenekliligini
azaltabilir, bu da onu su penetrasyonuna kars1 daha direncli hale getirir.

e Kimyasal direng: Katkilama, porselen karolarin kimyasal direncini de artirabilir.
Ornegin, aliiminyum oksit eklenmesi asit ve alkali kimyasallara karsi direnci

artirabilir.
Genel olarak, katkilama, 6zelliklerini ve performansini artirmak ig¢in porselen

karo tretiminde kullanilan onemli bir tekniktir. Kullanilan katki maddesinin miktari

ve tilirii, karonun istenen 6zelliklerine ve 6zel uygulamasina bagl olacaktir.
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2.5. Refrakter Malzemeler

ASTM C71, refrakterleri "538° C'nin iizerindeki ortamlara maruz kalan yapilar
veya sistemlerin bilesenleri olarak uygulanabilir kilan kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahip metalik olmayan malzemeler" olarak tanimlar. Genel bir tanimlama ile de
refrakter malzemeler, yiiksek ergime sicakligina sahip, calisma kosullart geregi sivi
metal, curuf, asit vb. korozif 6zellik gdsteren maddelere mukavim, mekanik etki ve
stirtiinme etkilerine kars1 fiziksel ve kimyasal 6zelligini kaybetmeyen 6zelliklere sahip
malzemelerdir. Bu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle refrakter malzemeler,
endistride yliksek sicakliga direng gerektiren tiim proseslerde, genel yapiy1 koruma ve
yapiy1 bu etkilerden izole etme amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Caligma
sartlar1 degiskenligi nedeniyle, her tiirlii ¢aligma sartlarina uyabilen refrakter malzeme

tanimi1 yapilmasi miimkiin olmamaktadir.

2.5.1. Refrakter Malzemelerin Tanimi

Genel olarak refrakter malzeme diretiminde kullanilan 6 temel oksit
bulunmaktadir. Bunlar SiO2 (Silika), Al.O3 (Aliimina), MgO (Magnezyum oksit), CaO
(Kalsiyum oksit), Cr203 (Krom oksit) ve ZrOz (Zirkonya)“dir. Bu 6 temel oksidin
birbirleri ile degisik oranlarda olusturduklar1 farkli birlesikler ve gerektiginde
uygulanabilen karbon katkisi ile olusturulan diger malzemeler ile bu sayilar
artmaktadir. Refrakter malzemeleri kimyasal bilesimlerine goére siniflandirilmak
istendiginde 3 ana baglikta toplamak miimkiindiir. Buna gore refrakter malzemeler
asidik  refrakterler, notr  refrakterler ve  bazik  refrakterler  olarak
siiflandirilabilmektedirler. Bu siiflandirmanin esasi refrakter malzemenin su ile

yaptiklar1 reaksiyona gore isimlendirilir.

Tablo 2.1: Oksitlerin kimyasal reaksiyon davranisina gore karakterizasyonu.

Refrakterin Simfi Reaksiyon Refrakter malzeme
Asidik Oksit + H;O = Asit Silika, Al;03 — SiOgz iiriinleri,
zirkon-silikat
Bazik Oksit + H20 = Baz (Hidroksit) Magnezya ve dolomit esasl
malzemeler
Hemen hemen Reaksiyon asidik degil, bazikte Aliimina, kromit, spinel,
Notr degil pikromit, fosterit
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2.5.2. Refrakter Malzemelerin Siniflandirilmasi

Refrakterlerin  smiflandirilmasinda,  degisik  esaslara  gore  degisik
simiflandirmalar yapilmaktadir. Sicaklik, refrakter malzemenin cinsi, kimyasal
ozellikleri, hammadde kaynaklari, tiretim tiird, fiziksel sekli vb. hususlar esas alinarak
yapilan smiflandirmalar mevcuttur. Gliniimiizde en c¢ok kullanilan smiflandirma,

fiziksel sekil esas alinarak yapilandir [47].
2.5.2.1. Refrakterlerin Hammadde Cesidine Gore Siniflandirilmasi

Bu siniflandirmada refrakterligi veren esas madde kriter olarak alinmistir. Bu
smiflandirmada bazen, smmiflandirilan gruplarm i¢ ige gegmeleri 6nlenemez. Ornegin;
magnezit-krom ve krom magnezit refrakterler, magnezyum bazli ve kromit bazli
smiflar arasindaki birbiri igine girmeler igin iyi bir 6rnek teskil eder [48].

o Silis bazli (kuvars),

¢ Aliimina-silikatlar (samot ve yiiksek aliiminali refrakterler),
e Magnezyum bazlilar (magnezit esasl refrakterler),

¢ Kromit bazlilar (kromit, magnezit-krom, krom-magnezit)

e Karbon baglilar (grafit ve karbon igerikli refrakterler),

e Zirkon bilesikleri (zirkon oksit),

o Oksit olmayan refrakter malzemeler (karbid, silis ve nitridler)

2.6. Tandis ve Tandis Nozulu Hakkinda Teorik Bilgi

Tandis, makro ve mikro inkliizyonlarin olusumuna yol acan kontaminasyona neden
olmadan, ergimis metali tasarlanmis bir {iretim hizi ve sicaklikta kaliplara iletmesi
amaclanan bir ara kaptir. Bir tandis ayrica pota degistirme siiresi boyunca bir rezervuar
gorevi goriir ve kaliba gelik eriyigi saglamaya devam eder. Bir tandis, eriyikten
kaynaklanan makro ve mikro inkliizyonlarin bir kismini azaltma kabiliyetine sahiptir.
Bir tandis, ylksek sicakliga dayanikli astarli bir ara havuzdur ve iist kisminda yine
yuksek sicakliga dayanikli astar bir kapaga sahiptir. Kapak, agirlikli olarak demir

cergeveden olugmakta ve %70 aliimina igeren diislik ¢imentolu dokiilebilir ile refrakter
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harg ile korunmaktadir. Tandis tabani, metal akisini kontrol etmek i¢in akis kontrol
mekanizmasi veya durdurucu stoperleri bir veya daha fazla nozul portuna sahip
olabilir. Tandisler genellikle iki boliime ayrilir; genellikle bir ¢arpma kutusu bulunan
ve ¢elik eriyiginin potadan beslendigi giris boliimii ve eriyigin kaliba beslendigi bir
cikis boliimi. Tandisteki akisin yonlendirilmesinde damlar, bentler ve delikli ara
bolmeler gibi cesitli akis kontrol cihazlari, yiiksek sicakliga dayanikli tandisin
uzunlugu boyunca diizenlenmis, geleneksel ekipmanlardan bazilaridir. Tandis astari
%70 aliimina refrakterlerden tiretilirler ancak bazen metalin asindirici akisi oldugunda
manyezit bazli refrakterler kullanilir. Tandis akis ekipmanlart erimis g¢eligin
temizligini iyilestirmek, erken tandis degisimini Onlemek, termal ve kimyasal
homojenlik saglamak ve ayrica dokiim baslangicindaki sogutma etkisini azaltmak i¢in
kullanilirlar. Damlar, tandis tabanina yerlestirilen bariyerler olarak calisir. Celik
bentlerden aktiginda, akan siviya yukarit dogru bir momentum saglar ve bu nedenle
inkliizyonlar yukari dogru ylizmeye zorlanir ve tandis akisinda emilir. Delikli ara
bolmeler, tandis boyunca sabitlenen ve yiiksek sicakliga dayanikli plakalardir ve tandis
tabaninda siviy1 agsag1 dogru akmaya zorlayan bir yonlendirme yaparlar. Delikli ara
bolmelerin birincil islevi, tasinan pota cilirufunun tandis nozullarina ulagmasini
onlemektir. Delikli bolmeler, tandisin her yerine yukaridan asagiya monte edilebilen
onemli refrakterlerden biridir ve pota degisimi sirasinda ciliruf-metal karigimini
onlemeye yardimci olan ¢eligin yonlii akisini saglamak i¢in bir dizi agili delik igerir.
Ek bir ekipman tiirli de darbe pedidir. Yiiksek sicakliga dayanikli tandis tabanina pota
Ortiisiinlin altina veya bazen tiirbiilans 6nleyici kutunun altina yerlestirilir ve darbeli
akim enerjisini azaltmak, akis Ozelliklerini optimize etmek ve kalici astara gelik
penetrasyonuna karsi koruma saglamak i¢in kullanilir. Tiirbiilans inhibitori, ilk
sicramay1 ortadan kaldirmak, gelen jetin kinetik enerjisini dagitmak, tiim tandisteki
tiirbiilans1 azaltmak ve seritte gelistirilmis empiirite giderimi ve sicaklik dagilimi i¢in
akis1 optimize etmek lizere islev goren 0zel olarak tasarlanmais bir refrakter akis kontrol

cihazidir [49].
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Sekil 2.5: Tandis, pota ve akis ekipmanlari resmi.

2.6.1. Tandis Nozulu Uretim Siireci

Tandis ¢elik tiretim proseslerinden biri olan siirekli dokiim makinasinda
kullanilan, makro ve mikro inkliizyonlarin olusumuna yol agan kontaminasyona neden
olmadan, ergimis metali tasarlanmis bir liretim hiz1 ve sicaklikta kaliplara iletmesi
amaclanan bir ara kaptir. Bir tandis ayrica pota degistirme siiresi boyunca bir ara havuz
gorevi goriir ve kaliba sivi gelik saglamaya devam eder. Bir tandis, eriyikten
kaynaklanan makro ve mikro inkliizyonlarin bir kismini azaltma kabiliyetine sahiptir.
Bir tandis, ¢elik ana gdvdenin s1v1 ¢elik ile temas yiizeyi ¢esitli refrakter uygulamalari
ile kaplanmis ve yiiksek sicakliga dayanikli bir teknedir ve tist kisminda yine refrakter
uygulamali bir kapaga sahiptir. Tandis tabani, metal akisini kontrol etmek i¢in bir akig
sistemine veya durduruculu bir veya daha fazla nozul portuna sahiptir. Bu ¢aligmaya
konu olan nozullar ise genellikle agik dokiim olarak tabir edilen, Silisyum ile deokside
edilmis ¢eligin akisinin yonlendirilmesinde kullanilan ve genellikle zirkonya
hammaddeler ve bu malzemeleri ¢evreleyen aliimina/gelik malzemelerdir [49].

Zirkonya nozullar, hizmet uygulamasina bagl olarak farkli tiirde hammadde,
kimyasal igerik, fiziksel 6zellikler ve boyutlarda iiretilmektedir. Ana malzeme olarak
yiiksek yogunluklu zirkonya kullanilmaktadir. Termal sok stabilitesini iyilestirmek
icin karistma MgO, Y203, CaO gibi stabilize edici maddeler eklenir. Bu katkilar ayrica
kullanim 6mriinii de uzatir. Genel olarak yurt disindan hazir olarak temin edilen bu

zirkonya nozullar, bir metal govde igerinde kaliplanir ve metal gévde ve nozul arasinda
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kalan kisim tabular aliimina bazli bir har¢ ile doldurulur. Dokiilen harcin
prizlenmesinin ardindan nozullar yaklagik 200°C’de kurutulur ve devaminda yiizey
puriizsiizliigii i¢in nozul yiizeyleri taglanir. Son olarakta nozul yiizeyleri ¢alisacaklari

yerde hareketin daha stabil yapilabilmesi i¢in yiizeye grafit uygulamasi yapilir.

2.6.2. Tandis Nozulunun Atik Olarak Kullanim

Tandis nozulu {liretim asamalarinda 3 ana noktada atik olusumu gézlenmektedir.
Bunlardan ilki aliimina harg ile yapilan dokiim isleminde gerek dokiim isleminin
uzamasi gerekse hazirlanan karigim miktarina yeter sayida kalip hazirlanamamasi
neticesinde mikserde kalan harclardir. Bir diger atik olusum noktasi ise dokiim
isleminin tamamlanmasinin ardinda ylizey i¢in yapilan taslama esnasinda olusan
tozlardir. Bu tozlar icerik olarak hem aliimina hem zirkonya hem de ¢elik atiklarindan
olugmaktadir. Son olarak atik olusumu goriinen asama ise tiim prosesi tamamlanmig
ancak cesitli olgiisel ve fiziki kusurlardan standart dis1 iiretim yapilmis nozullarin
olusturdugu atiklardir. Bu agamada metal gévde ve zirkonya insort bu nozullardan
ayrilip Olciisel olarak bir problem olmadiginda yeniden kullanilmakta ancak aliimina

harg tekrar kullanilamamaktadir.

2.7. Geleneksel Seramiklerin Isil islemi

Geleneksel seramiklerin Kalitesinin iyilestirilmesi genellikle her zaman
sinterleme oraniyla iliskilendirilir. Siirenin uzunlugundan dolay1 sinterleme seramigin
mikro yapisim degistirmeyi etkiler. Sinterleme hiz1 zamanla azalir, boylece daha 1yi
seramik Ozellikleri elde etmek i¢in daha uzun sinterleme yapilir ve bu artik pratik
degildir. Siire¢ kontrolii i¢cin zaman baskin degisken degildir. Seramik tane boyutu
kontrolii ¢gok 6nemlidir, ¢linkii sinterleme orani tane boyutu ile ters orantilidir ve daha
1yi seramik ozellikleri elde edilebilir.

llgili hammaddelerin genel olarak yiiksek erime noktalar1 nedeniyle, seramik
malzemelerin imalat1 genellikle, halihazirda gerekli sekle getirilmis olan bir tozun
yogun bir katiya donistiiriildiigli bir 1si1l islemi igerir. Bu konsolidasyonun
gergeklesebilecegi i ana islem kategorisi vardir; bunlar, pisirilen bilesime ve 6zellikle

1s1l islem sirasinda bir s1vi fazin olusma derecesine baglidir.
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2.7.1. Vizkoz Akish Sinterleme

Tekdiize kiirelerden olusan bir tozun rastgele paketlenmesinin, gézenek hacmini
(artik gaz alan1) toplamin yaklasik %36'sina indirgeyebildigine dayanarak, orijinal
katinin yaklasik %20 veya daha fazlasiin doniistiiriildiigii kalan godzeneklerin
doldurulmasi i¢in s1v1 saglamak icin pisirme sicakliginda siviya karigsim yeterli olacagi
goriilebilir. (Sekil 2.6). Bu nedenle, malzemenin birlesmesi, sivinin olusmasi, sivinin
tozun uyguladigi kilcal kuvvetler altinda akmasi ve sogutma sirasinda sivinin
kristallesmesi veya vitrifikasyonu (cam olusumu) ile ger¢eklesebilir. Sonug¢ yogun bir
tirtindiir. Bu viskoz akislt sinterleme veya vitrifikasyon islemi, killer gibi dogal olarak

mevcut ham maddelerden olusan iirlinler i¢in 6zellikle 6nemlidir.

O000D
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Sekil 2.6: Viskoz akisli sinterleme.

2.7.2. Sivi Fazh Sinterleme

Bu kategoride, bilesim ve atesleme sicakligi, bir miktar s1ivi olusacak, ancak artik
gaz fazini basitce viskoz akisla doldurmak i¢in yetersiz bir miktarda olacak sekilde
secilir. Bu kosullar altinda, tam yogunlastirmanin elde edilmesi, kati taneciklerin
seklinde bir miktar degisiklik gerektirir, boylece artik gaz hacmi sonunda sivinin onu
doldurabilecegi noktaya kadar azalir (Sekil 2.7). Bu sivi fazli sinterleme islemi, kati
parcaciklarin temas ettigi yerde diizlestirmeyi igerir ve bu nedenle kati fazin sivi i¢inde
bir dereceye kadar ¢oziiniirliigiinii gerektirir. Viskoz akisli sinterlemede oldugu gibi,
yogunlastirma igin itici gii¢, sivi ve gaz fazlar arasindaki arayilizey alanindaki

azalmadan kaynaklanan ylizey enerjisinin azalmasinda yatmaktadir (bkz. Sekil 2).
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Diger itici kuvvetlerin mevcut oldugu durumlarda (6rnegin, kimyasal kuvvetlerden
kaynaklananlar), diger mikroyapisal degisiklikler, yogunlasma ile es zamanli olarak
meydana gelecektir. Bu islem, temel refrakterler, aliimina yalitkanlar ve baryum titanat

dielektrikler gibi birgok seramik {iriin i¢in 6nemlidir.
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Sekil 2.7: Siv1 faz sinterleme.

2.7.3 Kat1 Hal Sinterleme

Kat1 hal sinterlemede, bilesim ve firinlama sicaklig1 sivi olusmayacak sekildedir,
tim yogunlastirma tozun yeniden sekillendirilmesiyle saglanir. En yaygin olarak
atomlarin kat1 hal difiizyonu ile elde edilen bu yeniden sekillendirme, kati-gaz
arayiizlinlin ortadan kaldirilmas: ve bunun bir kati-kat1 arayiizii ile degistirilmesiyle
elde edilen enerji azalmasiyla saglanir (Sekil 2.8). Bu islem, aliimina lamba zarflar1 ve
ferrit manyetik seramikler gibi yiiksek kaliteli teknik seramikler i¢in kullanilir. Makul
zamanlarda konsolidasyon saglamak i¢in yeterli atom diflizyonuna izin vermek igin

ince tozlarin ve yiiksek sicakliklarin kullanilmasini gerektirir.
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Sekil 2.8: Kat1 hal sinterleme.

Genel olarak, ince tozlarin ve yiiksek sicakliklarin kullanilmasiyla {i¢ islemin her
birinin konsolidasyon hizi artar, sivi miktar1 azaldikca bu daha kritik hale gelir.
Prosesin sec¢imi genellikle iirlinde gerekli olan Ozelliklere baghidir: bunlar oda
sicakliginda gecirimsizlik gibi 6gelerle sinirli oldugunda, viskoz akish sinterleme,
kolaylik ve kolayca bulunabilen ham maddeler i¢in kendisini 6nerir; yliksek sicaklikta
mekanik yiiklerin tasinmasi gibi taleplerin ¢ok 6zel oldugu durumlarda, bu kosullar
altinda siv1 fazlarin 6nlenmesi kritik hale gelir ve kat1 hal isleme tercih edilir. S1v1 fazli
sinterleme, toz kalitesi ve yiiksek sicaklik gereklilikleri genellikle kati hal
sinterlemesinden daha az kat1 oldugundan, uzlasmaci bir konum olarak goriilebilir; sivi
fazin dagiliminin, miktarinin ve nihai dogasinin (6rn. sogutma sirasinda kristallesme)

dikkatli kontrolii, 6zellik iyilestirme i¢in daha fazla firsat sunar [50].
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Tablo 2.2: Belirli seramik iiriinlerin pisirme sicakliklari.

Maksimum pisirme sicakhigi(°C)

Karakter ozelligi

MgO refrakter tuglalar

Uriin
Kanalizasyon tuglalar 960-1180 Ozel bir ayarlama yok
Klinker tuglalar 1040-1250
Comlekler 950-1050 Agik gozenekli tirtinler, Su emici
Beyaz seramik Duvar 1200 Acik gozenekli tirtinler, Su emici
Karolar 1120 G
Beyaz seramik masa tiriinleri 1250 1180 G
Boliinmiis tuglalar, yer karolari 1120-1280 Yogun sinterlenmis malzemeler
Vitrifiye 1250-1300 Sinterlenene kadar pisirildi
Yiiksek gerilim izalatorleri 1380 degt;i(;ff)ei(jggirgeyici
Laboratuvar porselenleri 900 1480 G iki agamali pi%irim tekniginde yari saydam govdeli
yogun homojen malzemeler
Sofra porseleni 900 1350 G,
Steatite insulatorler 1250-1380 Hammadde olarak pudra
huce porseli] 1280 1080 G sinterleme yard|mc:Is; ?;Téigaktalsine ince porselen
AIZO;;%?E%;TZ(O;?WC’ 1700-1800 korundum kristallerinin tek bilesenli sinterlenmesi
Kal}g:;g,lagéztzﬂéglngﬁzler, 1310 oksitleyici atmosferde tek bilesenli sinterleme
Samot refrakter tuglalar 1200-1400 kilden ve 6nceden yakilmig kilden yigin
Grafit potalar 1280 Kil baglh grafit
SiO2 tuglalar 1450-1550 SiO2 fazlarinin yeni olusumu (kristobalit)
1550-1750 sinterlenmis MgO, MgO ve MgC03 &npisirimli

"G" sirn pigmesini gosterir
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Porselen Karo Camurunun Hazirlanmasi

Porselen karo ¢amurunun hazirlanabilmesi i¢in her seferde 300 gram porselen
karosu, 262,5 ml su ve 225 gram aliiminyum bilya Ol¢iildiikten sonra aliimina pota
konuldu. Karisimin tamamlanmasinin ardinda 30 dk boyunca o6giitme islemi
gerceklestirildi. Ardinda da olusan karisim 170 ASTM (90 mikron) elekten gegirilerek
porselen karo camuru hazirlandi. Tiim numuneleri hazirlayabilme i¢in bu miktarlar 2

kez hazirlandi.

Sekil 3.1: Bilyali degirmen.

3.2. Porselen Karo Atiklarinin Katkilanmasi

Bu c¢alismada kullanilmak iizere 3 tip atik belirlendi. Bunlar {iretim asamasinda
hammaddelerin regeteye uygun sekilde hazirlanan kuru karigimin ortam sartlar
gozetilerek yaklasik %35,1 su ile mikserde karistirilmasi sonucu elde edilen tirliniiniin
yeterli kalip hazirlanmamasi ya da harcin prizlenme siiresi i¢erisinde kullanilamamasi
sonucu olusan ve mikser icerisinde kalan malzemeye “mikser atig1” denilmistir. Bir
diger atigimiz ise hazirlanan tandis nozullarmin gerekli 6l¢ii toleransinin saglanmasi
ve ylizey piirlizsiizliigii i¢in uygulanan yiizey taslama sonucu ortaya ¢ikan ve filtreler

=~

ile toplanan toza “taglama artig1” denilmistir. Son olarakta tiim iiretim asamalarinda
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sonra herhangi bir sebeple uygunsuz bulunan nozullarin sa¢ gévdeden ayrilan harca
“atik” denilmigtir. Belirtilen atiklarin igerigini, agirlikca yiizdesi ve nunume
isimlendirmesini gosterir 6zet tablo asagida verilmistir (Tablo 3.1). Bu katkilama
yiizdelerinin tercih edilmesinin nedeni ise endiistride ticari olarak kullanilan
zirkonyum oksitin, beyaz karolar i¢in %6 oraninda, miikemmel beyaz karolar i¢in ise
%12 oraninda katkilanmasidir. Ticari beyazlatici olarak kullanilan zirkonyum oksit
ikamesi olarak kullanilacak atik malzemeler de karsilastirma yapabilmek adina bu

oranlarda katkilanmustir.

Sekil 3.2: Atiklarin katkilanmasi i¢in kullanilan mikser.
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Tablo 3.1 : Numunelerin isimlendirilmesi ve igerikleri.

Malzeme Numune icerii Kutlece
adi sere Oran(%)

1 PK-M-1 0,6 g atik-60 g Karo 1
gamuru

2 Mikser atig PK-M-g | >0Batke0gkaro 6
gamuru

3 PK-M-12 7,2 g atik-60 g Karo 12
gamuru

4 PK-T-1-K 0,6 g atik-60 g Karo 1
gamuru

5 Ta§'lama a?tlg} PK-T-6-K 3,6 g atik-60 g Karo 6
(Kalsine edilmis) gamuru

6 PK-T-12-K 7,2 g atik-60 g Karo 12
gamuru

7 PK-A-1 0,6 g atik-60 g Karo 1
gamuru

3 - Atik v PK-AG 3,6 g atik-60 g Karo 6
(Olgt hatali Griin) ¢amuru

9 PK-A-12 7,2 g atik-60 g Karo 12
gamuru

10 PK-T-1 0,6 g atik-60 g Karo 1
gamuru

11 Tz?1§lama' atigi ' PK-T-6 3,6 g atik-60 g Karo 6
(Kalsine edilmemis) gamuru

12 PK-T-12 7,2 g atik-60 g Karo 12
gamuru

13 PK-ZR-1 0,6 g zirkon-60 g Karo 11
gamuru

irkon- K

14 |  Zirkonyum Oksit | PK-zR-g | ©8Zrkon-60gKaro 6
gamuru

15 PK-7R-12 7,2 g zirkon-60 g Karo 12
gamuru

16 | Katkisiz karo camuru | PK-Bos 60 g Karo camuru 0

3.3. Numune Hazirlama

Katkilamas1 yapilmis sekilde hazirlanan numuneler etlive alindi. Etiivde 1 saat
boyunca 120°C’de bekledikten sonra alinan numuneler, graniilasyon igin havana
alind1. Oncelikle havanda déviilen numuneler, kuru presleme ile sekillendirilebilmesi
icin, ASTM 30 (600 mikron) ve ASTM 60 (250 mikron) eleklerden gegirildi. Elenen

tozlar bir miktar su piskiirtiilerek karistirildi ve tanelerin kiiresellesmesi saglandi.
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Graniilasyonu tamamlanan bu numunelerden 2’ser adet pelet 2’ser adette gubuk
numunesi yapabilmek adma toplamda 20 gram numuneler hazirlandi. Numuneler
soguk presleme yapilmasi i¢in tartilarak kaliplara yerlestirildi ve hidrolik pres ile
hazirlandi. Tiim numuneler hazirlandiktan sonra ise hazirlanan numuneler firinda
1220°C’de 10 dk pisirildi. Olgiimlere hazir hale gecirilen numunelerin tabloda detay1

goriilecegi tizere agirliklart ve fiziksel boyutlar 6l¢iildii.

Sekil 3.3: Tozlardan graniil hazirlamak i¢in kullanilan ASTM 30 ve 60 mesh
numarali elekler.

3.4. Porselen Karonun Mekanik Testleri

3.4.1. Elastisite Modiilii Testi

Bu test i¢in ¢ubuk seklinde hazirlanmis numuneler kullanilmistir. Bu testi
yapabilmek i¢in ASTM C1259-94 standardina dayanilarak gelistirilmis ve numunelere
tahribat yasatmadan malzemelerin frekans 6l¢imii Grindo-Sonic marka cihaz ile
tamamlanmistir (Sekil 3.4). Bu 6l¢lim i¢in numune boyuna gore degistirilen destekler
arast mesafe (hesaplanmasi Esitlik 3.1°de gosterilmistir) degerleri hesaplanmistir.

Ardindan hazirlanan diizenekte kiiciik bir tokmak yardimi ile numuneye titresim
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verilerek indiiklenen titresim sinyalinin mikrofon denilen cihazin yardimiyla
kaydedilmesi sonucu elde edilen 6 degerin ortalamasi alinmistir (Sekil 3.5). Bulunan
bu degerler ise asagida verilen esitlikte yerine koyularak elastisite modiilii degerleri

elde edilmistir.
D = (Tg — (T3x0,448)) — 3,1 (3.1)

Burada D, destekler aras1 mesafe ve Tg, hnumunenin tam boyudur.

E = 09465 (L) (5) x 1, 3.2)

Burada E, elastisite modiilii (GPa), m, ¢gubuk numunenin agirlig1 (g), b, genisilgi
(mm), L, uzunlugu (mm), t, kalinlig1 (mm), ff rezonans frekansi (Hz), T\ ise diizeltme

faktoradur.

Sekil 3.4: Grindo Sonic frekans 6lgiim cihazi.
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Sekil 3.5: Darbeli yontem ile frekans 6l¢lim yontemi.

3.4.2. 3 Nokta Egme Testi

Sinterleme iglemi tamamlanmis ¢ubuk numunelerin mukavemet Ol¢limlerini
yapabilmek icin bu test kullanilmistir. Bu test i¢in Instron markan 5569 model
Universal basma ¢ekme cihazinda yapilmak iizere tasarlanmis egme test diizenegi
kullanilmistir. Numuneler, sekilde goriinen test diizenegi ile kullanilarak numuneler
iki destegin iizerine yerlestirilmis ve yiik bu iki destegin ortasindan ters yonde

2999

uygulanmistir. Test uygulanirken destekler aras1 mesafe “50 mm™” olarak ayarlanmis
ve testler Imm/dk ¢apraz kafa hizinda ve oda sicakliginda tamamlanmistir. Uygulama
esnasinda numunelerin kirilma anindaki yiik, kirilma dayanimi olarak kabul edilmis
ve egilme mukavemet degerleri ise bu yiik dayanimi kullanilarak hesaplanmistir.

Egilme dayanimi hesaplanmasi i¢in Esitlik 3.3 kullanilmigtir.

__ (3xPxL)
T 2xa?xb

(3.3)
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Sekil 3.6: 3 nokta basma test diizenegi.

Burada; o, orta noktada numune yiizeyindeki gerilme (N/mm?), F, uygulanan
yiik (N), L, Iki destek arasi mesafe (mm), b, numunenin genisligi (mm) ve d,

numunenin yiiksekligidir (mm).

3.4.3. Su Emme Testi

Seramiklerde su emme degerleri, seramik iirlinlerin kalitesini 6l¢mek i¢in 6nemli
bir fiziksel performans indeksidir. Su emme testi, numunelerin fiziksel ve mekanik
Olctimleri tamamlandiktan sonra pelet olarak hazirlanmis numuneler kullanilarak, su
yer degistirme yoOntemiyle yapilmistir. Bu test i¢in pelet numuneler su igerisine
yerlestirilmis ve su 4 saat kadar 105°C’de kaynatilmistir. Kaynatma isleminde sonra
numuneler 24 saat su i¢erisinde bekletilir ve nemli kalacak sekilde kurulanirlar. Daha
sonra da pelet numunelerin nemli agirliklart hassas terazi ile 6l¢iiliir. Asagida verilen

Esitlik 3.4 ile de yiizde olarak su emme degeri hesaplanir.

%su emme = aya;kak (3.4)

3.4.4. Pisme Cekmesi Testi

Pisme c¢ekmesi ise sinterleme isleminden sonra malzemelerin fiziksel
boyutlarindaki degisimi saptamak i¢in kullanilir. Sinterleme isleminden 6nce caplari
6l¢iilen numunelerin islem sonunda tekrar dl¢lilmesi ve ¢apta kaydedilen farkin ilk
capa oranlanmasi ile bulunur. Tiim numuneler ayn1 kalipta preslendigi i¢in sinterleme

islemine tabi tutulmamis numunelerin ¢aplar1 birbiri ile esit olarak kabul edilir ve bu
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deger kullandigimiz kalip i¢in 31,5 mm’dir. % pisme ¢ekmesinin hesaplanmasinda

asagida verilen esitlik 3.5 kullanilir.

%pisme cekmesi = =2 (3.5)

Ci

3.5. Renk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin renk 6l¢iimii i¢in 3nh Focus on Color cihazit NR100
modeli spektrofotometresi kullanilmistir. Olusan rengin yeni rengin belirlenmesinde
L*a*b* (L*: beyaz; -a:yesil, +a:kirmizi; b:mavi, +b:sari) CIE(Commission
Internationale de L.Eclairage: Uluslarasi Aydinlatma Komisyonu) Lab yOntemi
kullanilmaistir.

Olgiimler sonucu elde edilen L, a ve b degerleri asagida detay1 verilen renkleri

ifade etmektedir.

Sekil 3.7: CIE Lab renk uzay.

L*: Siyah ile beyaz arasindaki renk dengesini belirler, “0” degeri siyah1 verirken,
“100” degeri dagilmis beyaz rengi verir.

a*: Kirmiz1 ile yesil arasindaki renk dengesini belirtir, eksi degerler yesili
gosterirken art1 degerler kirmiziyr gosterir.

b*: Sar1 ile mavi arasindaki renk dengesini belirtir, eksi degerler maviyi
gosterirken art1 degerler sariy1 gosterir.

Bos numune ve katkilanmis numuneler arasindaki toplam renk farkliligi (AE*)

asagidaki esitlikte verilmistir.
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. e 2 #2712
AE* = [(AL*)*+ (Aa*)? + (Ab*)**2 (3.6)

AL*, Aa* ve Ab* bos numune ile katkilanmis numunelerin L*, a* ve
b*parametreleri arasindaki farktir. Bos numune ile farkli oranlarda katkilanma

yapilmis numunelerin yiizeyleri arasindaki renk farkliligi AE* olarak ifade edilmistir.

3.6. X-Istm1 Floresans Spektrometresi (XRF)

X-151n1 floresanst (XRF), kantitatif kimyasal bilgi saglayan temel bir analiz
teknigidir. XRF'nin tespit limiti EDS'ninkinden daha iyidir ve eser elementlerin
konsantrasyonu XRF kullanilarak tespit edilebilir. EDS ve XRF arasindaki en biiyiik
fark, sinyal toplama mekanizmasindadir. EDS bir Si (Li) detektorii kullanirken, XRF
numune yiizeyinden ¢ikan X-1sinlarini ayirt etmek i¢in bir analitik kristal kullanir. Bu,
XRF tepe ¢oziintirliiglinii EDS'den daha iyi yapar. Bilinen bilesime sahip bir analitik
kristal, kristal i¢indeki atomlarin diizlemleri arasinda sabit diizlemler aras1 bosluk
saglar ve bu da, arastirilmakta olan bir numuneden yayilan X-iginlarinin
farklilagsmasin1 kolaylagtirir. Sekil 3.8, tipik bir XRF tespit sisteminin gsematik
diyagramini gostermektedir [51].

X-Ism Kaynag

Kiristal

Sekil 3.8: XRF tespit sistemi sematik gosterimi.
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3.7. X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

Katkilama ve sinterleme sonucunda hazirlanan numunelerin mikroyapisinda
gelisen kristal fazlarin belirlenebilmesi i¢in X-Isim1 difraktometresi kullanilmistir. Bu
analiz metodu temelde kirinim prensibine dayanir. Kirmnim, 1518in bir nesnenin
kenarindan gecerken veya bir engel veya aciklikla karsilagtiginda hafifce
biikiilmesidir. Olugsma derecesi, karsilastig1 engelin veya agikligin boyutlarina kiyasla
bir dalga boyunun goreli boyutuna baglidir. Bu sebeple olusturulan X 1sinlar1 numune
ylizeyine gonderilir ve Bragg yasasina gore geri yansir. Gonderilen ve numune
ylizeyine ¢arpip geri donen X 1gin1 arasindaki siddet ve ac1 farki faz 6zelliklerini ortaya
cikarir. Elde edilen kirinim indisi pikleri ise malzemelerin hangi fazlardan meydana
geldiginin belirlenmesinde yardimci olur. Bragg yasasini gosteren esitlik asagida

verilmistir:
2dsinf = nAl (3.7)

e d = Kiristal Duzlemler Arast Mesafe
* A= X-iginlar1 Dalga Boyu
¢ n = Yansima Derecesi

* 0= Kirmim Agisi

Numunelere analizin uygulanmasinda Rigaku D-max marka 2200 serisi cihaz
kullanilmistir. Analiz i¢in CU-Ka radyasyonu kullanan tiipiin voltaj degeri 40 kV ve
akim siddeti 40 mA olarak set edilmistir. Numuneler 2°C/dakika tarama hizinda ve 0,1
tarama kademesinde 5-70 ° arasinda analiz edilmistir. Modellerde ortaya ¢ikan kirmnim
tepe noktalari, veriler 6zel bir yazilim aracilifiyla standart JCPDS dosyalartyla

karsilastirilarak ¢6ziilmiistiir.
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Sekil 3. 9: Rigaku D-max 2200 serisi XRD cihazi.

3.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilimh Spektroskobi (EDS)

Hazirlanan numunelerin katkilama ve sinterleme sonucunda mikroyapilarindaki
fazlarin ve olusan “faz” yapisi ve dagilimlarinin incelenmesi hakkinda bilgi alabilmek
amaciyla taramali elektron mikroskobu kullanilarak goriintii ve elementel analiz
yapilmigtir. Numunlerin SEM’de incelenebilmesi i¢in 6ncelikli olarak 6ncelikle olarak
numune yiizeyleri 6lgiim i¢in hazir hale getirilmistir. Bu amagla 6ncelikle numuneler
kaliplara yerlestirilip 12 gram reg¢ine ve 1,5 gram sertlestirici kullanilarak hazirlanan
karisim homojen bir sekilde karistirildiktan sonra kalip dolduruldu. Ardindan olusan
kaliplar 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi. Hazirlanan kaliplar sirasi ile 80, 120,
180, 320, 500, 800, 1000, 1200, 2000, 2400 ve 4000°liik SiC Struers Rotopol-11 marka
zimpara-parlatma makinasi ile en az 5’er dakika zzmparalanmistir. Bu siirecte ara ara
optik mikroskop kullanilarak yiizeylerdeki cizikler kontrol edilmis ve ihtiyag
durumunda zimparalama islemi tekrarlanmistir. Zimparalama sirasinda 1sinmanin
engellenebilmesi ve olusan tozlarin numuneleri ¢izmemesi i¢in yalnizca su
kullanilmistir. Optik mikroskop ile yapilan incelemeler sonucunda yiizeylerinden emin
olunan numunelerin yaris1 daglama yapilmadan 6nce bantlanir. Bu vesile ile bantlanan
boliimler daglama reaktifinden etkilenmez. Ardindan numuneler %5’lik HF
cozeltisinde 1 dakika daglama igslemine tabi tutulduktan sonra saf su ile temizlenmis
ve bantli kisimlar sokiilerek analiz igin gonderilmistir.

Enerji dagilimli spektroskopi (EDS) teknigi, cogunlukla malzemelerin kalitatif

analizi i¢in kullanilir, ancak yar1 kantitatif sonuclar da saglayabilir. Tipik olarak, SEM
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enstriimantasyonu, SEM monitoriinde goézlemlenen 6zelliklerin kimyasal analizine
izin vermek i¢in bir EDS sistemi ile donatilmistir. Eszamanli SEM ve EDS analizi,
nokta analizinin gegerli bir sonuca varmada son derece 6nemli hale geldigi basarisizlik
analizi durumlarinda avantajlidir. Bir SEM/EDS sisteminde iiretilen sinyaller,
morfolojik analiz i¢in goriintii olusturmada kullanilan ikincil ve geri sacilan
elektronlarin yani1 sira saptanabilir konsantrasyonlarda bulunan kimyasallarin
tanimlanmasi1 ve miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan X 1sinlarini i¢erir. EDS'deki
tespit limiti numune yiizey kosullarina baghdir, yiizey ne kadar piiriizsiizse tespit limiti
o kadar diigiiktiir. EDS, agirlikca %10'dan (major) daha yiliksek konsantrasyonlara
sahip ana ve kiiclik elementleri ve kiicliik konsantrasyonlar1 (agirlikca %1 ila %10
arasindaki konsantrasyonlar) tespit edebilir. D6kme malzemeler i¢in tespit limiti
agirlikca %0,1'dir, bu nedenle EDS eser elementleri tespit edemez (agirlik¢ca %0,01'in
altindaki konsantrasyonlar). Tipik bir EDS spektrumu Sekil 2.4'te, petrol ve gaz
enddistrisi i¢in saha konum testinde oksijenli suda kullanilan boru geri alinabilir
emniyet valfi diizeneginin yay muhafazasi arizasindan iiretilmistir. Spektrum, demir
bazli alagimin korozyon {irlinleri nedeniyle Fe ve O gibi beklenen ana elementleri ve

kirlenmeden kaynaklanan Cl, Ca ve Si gibi kiigiik elementleri gosterir [51].
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu béliimde; hazirlanan kompozisyonlardan tek asamali reaksiyon sinterlemesi
yontemi ile karo massesi kullanilarak Tablo 4.1’de XRF sonuglar1 gosterilen tandis
nozulu tiretim artiklar1 kiitlece %1-6-12 oraninda ilave edilerek numuneler hazirlanmis
ve hazirlanan numunelerin sinterleme davranislar1 ve mekanik 6zellikleri tizerine olan
etkisinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in bir dnceki bdliimde anlatilan deneysel metotlar
kullanilarak yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar ve bu sonuclar arasinda
baglant1 kurulmasina dair yorumlar paylasilacaktir.

Yapilan ¢alisma ile, 3 farkli attk hammadde kiitlece %1-6-12 oraninda seramik
massesine ilave edilerek hazirlanan 9 farkli kompozisyon, yine mikser atiginin ayni
kiitle orani ile hazirlanmis ancak kalsine edilmemis 3 farkli kompozisyon, endiistriyel
uygulamalarda kullanilan Zr>03 ile hazirlanmig 3 farkli kompozisyon ve son olarakta
1 adet bos seramik karo massesi ile beraber toplam 16 adet farkli tipte numune
hazirlanmistir. Bu hazirlanan numuneler 1220°C sicakliga hizli sinterleme metodu ile;
5 gramlik her numuneden 2 adet gubuk ve 2 adet pelet numuneler XX saat siiresince
sinterleme islemine tabi tutulmuslardir. Sinterlenmis numunelerin Kimyasal analizi X-
15101 floresans1 (XRF) kullanilarak yapilan atiklarin, porselen karolara katkilandiktan
sonraki olusturduklari fazlar ve mikroyapi 6zellikleri sirastyla X-1s1n1 kirinimi (XRD)
ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Karolarin
mekanik o6zellikleri, elastisite modiilii ve egilme mukavemeti testleri ile belirlenmis,
yogunlagsmanin tespiti i¢in yogunluk Sl¢iimii ve su emme testi gerceklestirilmistir.
Optik 6zelliklerin tespiti i¢in renk Sl¢iim spektrofotometresi kullanilmis ve CIELAB
yontemiyle renk 6zellikleri belirlenmistir. Fiziksel, mekanik ve mikro yap1 incelemesi
yapilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde yapilan katkilarin porselen karolardaki

mekanik 6zelliklere ve 6zellikle optik 6zelliklere iizerine etkisi arastirilmistir.

4.1. XRF Sonuc¢lan

Tandis nozulu iiretim agamalarinda 3 ana noktada atik olusumu gézlenmektedir.
Bunlardan ilki aliimina harg ile yapilan dokiim isleminde gerek dokiim isleminin
uzamast gerekse hazirlanan karisim miktarina yeter sayida kalip hazirlanamamasi

neticesinde mikserde kalan harglardir. Mikser atiginin XRF’1 Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1: Mikser atiginin XRF sonuglart.

Bilesenler A-at181
AlxO3 92,9
CaO 6,10
SiO2 0,424
Na2O 0,359
Fe203 0,169
Ga203 0,0150
ZnO 0,0068
SrO 0,0054

Bir diger atik olusum noktas1 ise dokiim isleminin tamamlanmasinin ardinda
ylizey i¢in yapilan taglama esnasinda olusan tozlardir. Bu tozlar i¢erik olarak hem
alimina, hem zirkonya hem de ¢elik atiklarindan olusmaktadir. Taglama atiginin

XRF’i Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: Taglama atiginin XRF sonuglart.

Bilesenler A-at1g1
Al2O3 87,8
ZrOz 5.30
Ca0o 3,63
Feo03 2,10
Na2O 0,659
SiO2 0,292
MgO 0,143
CuO 0,0783
Zn0O 0,0166
NiO 0,0141
Ga203 0,0083

Son olarak atik olusumu goriinen asama ise tiim prosesi tamamlanmis ancak
cesitli Olgiisel ve fiziki kusurlardan standart disi liretim yapilmis nozullarin

olusturdugu atiklardir. Bu asamada metal gévde ve zirkonya insort bu nozullardan
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ayrilip Olctisel olarak bir problem olmadiginda yeniden kullanilmakta ancak aliimina

harg¢ tekrar kullanilamamaktadir. A-atiginin XRF’i Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3: A-atiginin XRF sonucu.

Bilesenler A-atig1
Al;0O3 93,3
Ca0o 5,53
SiO2 0,618
Na2O 0,324
Fe203 0,157
Gaz03 0,0114
Zn0O 0,0077
SrO 0,0036

XRF sonuglarina bakildiginda, mikser atig1 ve son ¢ikan A-atigindan benzer
sonuglar elde edildigi gozlemlenmistir. Taglama sonrasi olusan atikta ise biinyeye

demir oksit de karigmustir.

4.2. XRD Sonuglari

Ug tip atigin belirli oranlarda katkilanmasi ile hazirlanan karisimlardan
hazirlanan numunelerin 1220°C sicakliga hizli sinterleme metodu ile sinterlenme
sonrasinda mikroyapilarinda gelisen kristal fazlarimin belirlenmesi amaciyla tiim
numunelerin X 1silar1 difraktometresi ile analiz edilmislerdir. Bu test metodu ile;
yapidaki olusan kristal formunda olan baskin faz ve yanal fazlarla birlikte reaksiyona
girmeden yapida bulunan kalint1 fazlar tespit edilmistir. Mikroyapida gelisen ve tespit
edilen kristal fazlarin hangileri oldugunu belirten detaylar, her bir numune i¢in ayri
ayri, Sekil 4.2 ile 4.2. arasinda verilen grafikler {izerinde; Korundum (Al203) (JSPDS
card#46-1212), Kuartz(SiO2) (JCPDScard#46-1045), Albit(NaAlSizOg) (JCPDScard
#9-0466) , Mullit(2Al,03Si02) (JCPDScard #15 — 776) ve Zirkon(ZrS40) (JCPDS
card #81-1544) fazlar tespit edilmistir.

Mikser atiklari ile hazirlanan karigimlarin XRD sonuglari incelendiginde bos
seramik messesinde bulunan Kuartzin atik orani arttirilarak hazirlanan numunelerde

yogunlugunun azaldig1 buna karsin yapida bulunan korundum miktarinin bariz sekilde
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yiikseldigi goriilmektedir. Bu yapi ile beraber bir miktar albit yapisinda yogunlugu atik

ilave miktari ile beraber artig gosterdigi goriilmektedir.

< Korundum(Al;05)
§ Kuartz(sioy) # 4 +
A Albit(NaAISi;0)
© Mullt{2A10,50;) +
A A +
¥ 0
° °

Siddet (sayim)

0 10 20 30 40

20 (derece)

50

60

++

PK-M12
PK-M6&
PK-M1
PK-BOS

70

80

Sekil 4.1: Mikser atiklari ile hazirlanan karigimlarin XRD sonuglari.

Kalsine edilmemis taslama atiklar1 ile hazirlanan karigimlarin XRD sonuglari

incelendiginde bos seramik messesinde bulunan Kuartzin yine atik orani arttirilarak

hazirlanan numunelerde yogunlugunun azaldig1 buna karsin yapida bulunan korundum

miktarinin bariz sekilde yiikseldigi goriilmektedir. Bu yap ile beraber bir miktar albit

yapisinda yogunlugu atik ilave miktar1 ile beraber artis gosterdigi goriilmektedir.

Ancak miktarsal olarak bakildiginda mikser atiklari ile hazirlanan numunelere benzer

faz olusumlar1 olusmasina ragmen agilarda alinan siddet miktar1 bir miktar daha diisiik

goriilmektedir.
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Sekil 4.2:Taslama atiklar1 ile hazirlanan kalsine edilmis karisimlarin XRD sonuglari.

Olgiisel nedenlerden dolay1 olusan atiklari ile hazirlanan karisgimlarm XRD

sonuclart incelendiginde bos seramik messesinde bulunan Kuartzin atik orant

arttirllarak hazirlanan numunelerde yogunlugunun azaldigi buna karsin yapida

bulunan korundum miktarinin bariz sekilde yiikseldigi goériilmektedir. Bu yapi ile

beraber bir miktar albit yapisinda yogunlugu atik ilave miktar1 ile beraber artis

gosterdigi goriilmektedir. Bu atiklarla hazirlanan numunelerin siddet degerleri ise

kalsine edilmemis taglama atiklar1 ile beraber hazirlanan numunelere yakin degerde

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Olgii sorunlu nozul atiklari ile hazirlanan karisimlarin XRD sonuglari.
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Sekil 4.4: Endiistriyel beyazlar1 Zirkon ile hazirlanan karigimlarin XRD.

Kalsine edilmemis taglama atiklari ile hazirlanan karigimlarinda XRD sonuglari
incelendiginde bos seramik messesinde bulunan Kuartzin yine atik orani arttirilarak
hazirlanan numunelerde yogunlugunun azaldig1 buna karsin yapida bulunan korundum
miktarinin bariz sekilde yiikseldigi goriilmektedir. Bu yapi ile beraber bir miktar albit
yapisinda yogunlugu atik ilave miktar1 ile beraber artis gosterdigi goriilmektedir.
Ancak miktarsal olarak bakildiginda kalsine edilmis taslama atiklar1 ile hazirlanan

numunelere benzer faz olusumlari olugsmasina ragmen agilarda alinan siddet miktar

bir miktar daha diisiik goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Taslama atiklari ile hazirlanan kalsine edilmemis karisimlarin XRD

sonugclart.




4.3. SEM Sonuclari

Standart porselen karonun SEM goriintiisti Sekil 4.6’da goriilmektedir. Standart

porselen karoda mullit, albit ve kuvars fazlar1 bulunmaktadir.

Sekil 4.6: Standart porselen karoya ait SEM goriintiisti.
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Sekil 4.7: Farkli numunelerin ayn1 biiyiitmedeki SEM goriintiileri a) PK-M1, b) PK-
M6 ve c¢) PK-M12.
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Mikser atigina ait SEM goriintiileri Sekil 4.7°de bulunmaktadir. XRD
sonuclarina bakildiginda ve diger atiklar ile karsilastirildiginda en fazla albit olusumu
mikser atiklariyla katkilanan numunelerde gerceklesmistir (Sekil 4.1). Bu sonuglar
SEM sonuglar1 ile de desteklenmistir. Diger atiklarin SEM goriintiilerinde albit
kristalleri baskin degilken mikser atiklariyla katkilanan numunelerin SEM
goriintiilerinde albit kristalleri net bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.8’de taslama atig1 ile katkilanan numuneler goriilmektedir. Sekil 4.8a’ya
bakildiginda ¢ok fazla kuvars catlagi igerdigi gériilmektedir. XRD sonuglari, PK-T1’in
fazla miktarda kuvars icerdigi sonucunu desteklemektedir. Yiiksek miktarda
korundum fazi igeren PK-T12’nin SEM goriintiilerine bakildiginda ise diger oranlara
gore daha fazla korundum kristali oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9°da 6l¢iisel nedenlerden dolay1 olusan atiklar olan A-atigina ait SEM
goriintiileri bulunmaktadir. Ozellikle PK-A6’da yiiksek miktarda mullit ve korundum
kristalleri goriilmektedir. XRF sonuglar1 ile karsilagtirildiginda, standart karoda
olmayan korundum fazinin atigin icerdigi yiiksek miktardaki Al,O3’ten geldigi tespit
edilmistir. Bunun da numuneye mukavemet saglamasi beklenmektedir.

Sekil 4.10°da zirkonyum oksit ile katkilandirilmis porselen karolarin SEM
goriintiileri bulunmaktadir. Diger kompozisyonlara gore ekstradan zirkonyum oksit
faz1 gozlemlenmistir. Sekil 4.10°da goriilen kiigiik beyaz taneler zirkonyum oksit

fazlarina aittir.
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Sekil 4.8: Farkli numunelerin ayn1 biiyiitmedeki SEM goriintiileri a) PK-T1, b) PK-
T6 ve c) PK-T12.
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Sekil 4.9 : Farkli numunelerin ayni biiytitmedeki SEM goériintiileri a) PK-Al, b) PK-
A6 ve ¢) PK-A12.
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Sekil 4.10: Farkli numunelerin ayn1 biiylitmedeki SEM goriintiileri a) PK-ZR1, b)
PK-ZR6 ve c) PK-ZR12,
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Numunelerin gozenekliligini gostermek i¢in Sekil 4.11°deki daglanmamis SEM
goriintiileri verilmistir. ilk atik olan mikser atiginin gdzenekli oldugu goriilmektedir.
Fakat ikinci atik olan ve XRF sonuglarina gore icinde metal atiklar1 da barindiran
taglama ati§1 homojen bir sekilde dagilim olmadigindan ve diger atiklara gore daha
diisiik aliimina igeriginden otiirlii ok daha diisiikk yogunluga sahiptir ve bu da SEM
goriintiilerinden belli olmaktadir. Ozellikle PK-T6 ¢ok fazla miktarda ve biiyiik
gozeneklere sahiptir. PK-T6’nin en diisiik egilme mukavemetine sahip olmasinin
sebebinin bu oldugu sdylenebilir. Son atik olan A-atig1 ise yiiksek miktarda aliimina
icermektedir ve Ozellikle PK-A6°da digerlerine oranla daha az miktarda gozenek
bulunmaktadir. Bunun sebebinin diger fazlara gore yiiksek miktarda korundum ve

cubuksu yapidaki mullit kristallerini igeriyor olmasidir.

SR
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Sekil 4.11: Farkli numunelere ait ayn1 bilylitmedeki daglanmamis SEM goriintiileri a)
PK-M1, b) PK-T1, c) PK-A1l, d) PK-M6, e) PK-T6, f) PK-A6, g) PK-M12, h) PK-
T12,1) PK-A12.

Sekil 4.12°de standart duvar karosu ile en yiiksek mukavemet degerine sahip PK-
A6 numunesinin daglanmamis SEM goriintiileri bulunmaktadir. %62 oraninda
mukavemetin artmis olmasinin sebebi gozle goriiliir bir sekilde azalan gdzeneklerden

dolayidir.
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Sekil 4.12: Farkli numunelere ait ayn1 biiyiitmedeki daglanmamis SEM goriintiileri a)
PK-B, b) PK-A®.

4.4, EDS Sonuclan

Standart porselen karonun SEM goriintiisii tizerinde EDS yardimi ile tayin edilen
kristaller fazlar bulunduklari bolgeler ile Sekil 4.13’de goriilmektedir. Sekil 4.13’de A
ile gosterilen bolgenin detayr Sekil 4.13a’da goriilecegi iizere Na, Al, Ca, O ve Si
elementleri igeren minik minik noktalar halinde albit kristalleri goriilmektedir. Yine
Sekil 4.13a’da Q ile gosterilen bolgenin detay1 Sekil 4.13¢’de goriilecegi lizere O ve
Si elementleri igeren koseli pargalar halinde Kuartz kristalleri goriillmektedir. Sekil
4.13a’da M ile gosterilen bolgenin detay1 Sekil 4.13d’de goriilecegi lizere Al, O ve Si

elementleri i¢eren ¢ubuksu yapida mullit kristalleri goriilmektedir.

Sekil 4.13: Standart porselen karoya ait a)SEM fotografi ve b), ¢) ve d) EDS
sonugclari.
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Sekil 4.14: %12 Mikser atig1 ile katkilanmig Standart porselen karoya a)SEM
fotografi ve b), c), d) ve e) EDS sonuglari.

%12 Mikser atig1 ile katkilanmis standart porselen karonun SEM goriintiisii
tizerinde EDS yardimu ile tayin edilen kristaller fazlar bulunduklar1 bolgeler ile Sekil
4.14’de goriilmektedir. Sekil 4.14°c’de A ile gosterilen bolgenin detay1 Sekil 4.14b’de
goriilecegi lizere Na, Al, Ca, O ve Si elementleri igeren minik minik noktalar halinde
albit kristalleri goriilmektedir. Yine Sekil 4.14c’de Q ile gosterilen bolgenin detay1
Sekil 4.14e’de goriilecegi iizere O ve Si elementleri iceren kdseli parcalar halinde
quartz kristalleri goriilmektedir. Sekil 4.14c’de M ile gosterilen bolgenin detay: yine
Sekil 4.14a’da goriilecegi lizere Al, O ve Si elementleri igeren ¢ubuksu yapida mullit
kristalleri goriilmektedir. Sekil 4.14d’de Al ve O elementleri iceren SEM

goriintiisiinde C ile gosterilen korundum kristallerine ait oldugu gorilmektedir.

4.5. Mekanik Test Sonuclan
4.5.1. Elastisite Modiilii Testi

Farkli kompozisyonlardan elde edilen ve sinterlenen toplam 32adet c¢ubuk
seklindeki numunelerin olusan ortalama elastik moduliis davranis1 Tablo 4.4’de

goriilmektedir.
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Tablo 4.4: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Elastik Modiiliis degerleri.

Elastiklik Bos karo gamuruna gore yiizdesel
Numune ads Modiiliisii(GPa) degisim
PK-BOS 46,88 0,00%
PK-M1 50,15 6,96%
PK-M6 47,24 0,77%
PK-M12 46,90 0,03%
PK-T1K 73,64 57,07%
PK-TK6K 49,16 4,86%
PK-TK12K 51,35 9,53%
PK-Al 55,00 17,32%
PK-A6 55,27 17,89%
PK-A12 35,24 -24,83%
PK-ZR1 46,59 -0,63%
PK-ZR6 52,49 11,97%
PK-ZR12 44,32 -5,46%
PK-T1 56,88 21,32%
PK-T6 65,10 38,85%
PK-T12 70,38 50,13%
Elastik Modulus(Gpa)
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Sekil 4.15: Kullanilan atik ve karo ¢gamuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Elastik Modiiliis degerleri.

Elastik modiiliis degerleri numunedeki yap1 sikiliginin bir o6lgiisiidiir.
Sinterlenmis numunelerin elastik moduliis degerleri yapilan katkilama ile birlikte

degisim gostermektedir. Yapilan katkilama neticesinde mikser atig1 ile yapilan
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katkilamalarda PK-M1 50,15 iken ylizde 6 mikser atig1 igeren PK-M6 da deger 47,24
olarak Ol¢iilmiistiir. PK-M12 de ise degerin PK-Bos olarak isimlendirilen bos porselen
karo messe degerine ¢ok yakin olarak 46,90 olarak saptanmistir. Kalsine edilmis
taglama atig1 olan PK-T1K numunesinde elde edilen en yiiksek deger olan 73,64’e
ulasmistir. Olgiim sonuglar1 PK-T6K numunesi igin 49,16 iken PK-T12K igin 51,35
olarak ol¢iilmiistiir. Kalsine edilmeden hazirlanan PK-T1numunesinde deger 56,88,
PK-T6 numunesinde 65,10 ve PK-T12 i¢in 70,38’¢ ulasmistir. Atik olarak
isimlendirilen PK-Al numunesinde elastik modiiliis degeri 55,00, PK-AG6 i¢in 55,27
ve PK-Al2 numunesi i¢in 35,24 olarak elde edilen en diisiik deger olmustur.
Endiistride beyazlatma ajan1 olarak kullanilan ZrO; ile hazirlanan PK-ZR1
numunesinde elastik modiiliis degeri 46,59, PK-ZR6 numunesi i¢in 52,49 ve PK-ZR12

numunesi i¢in 44,32 degeri elde edilmistir.

4.5.2. 3 Nokta Egme Testi Sonucu

Egilme mukavemeti 6l¢iilmesinde onceki tahribatsiz deneylerde kullanilan her
bir karisim i¢in hazirlanmis olan 2’ser adet toplam 32 adet numuneye 3 nokta egme
testi uygulanmistir. Yapilan bu test ile numunelere uygulanan yiikiin kirilmadan
hemen 6nce ulastigi maksimum deger 6l¢iilmiistiir. Elde edilen degerler tablo 4.5 de

verilmistir.
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Tablo 4.5: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Egilme Mukavemet degerleri.

Egilme . Bos karo camuruna gore
Numune ad1 Mukavemeti - e
(MPa) ylizdesel degisim
PK-BOS 31,72 0,00%
PK-Al 21,52 -32,15%
PK-A6 52,43 65,32%
PK-A12 36,08 13,76%
PK-M1 26,09 -17,74%
PK-M6 22,43 -29,29%
PK-M12 34,81 9,74%
PK-T1 34,35 8,29%
PK-T6 20,26 -36,12%
PK-T12 48,39 52,56%
PK-T1K 32,29 1,80%
PK-TK6K 38,76 22,21%
PK-TK12K 17,63 -44.41%
PK-ZR1 36,11 13,84%
PK-ZR6 37,98 19,74%
PK-ZR12 34,52 8,83%
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Sekil 4.16: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Egilme Mukavemet deger grafigi.

Test sonuglarina gore, en yiikksek egilme mukavemet degeri 52,43 ile Slgiisel
sorunlardan kaynakli atiktan agirlik¢a %6 katilarak hazirlanan numuneden elde
edilmistir. Diger tim numunelerde egilme mukavemet degerleri bos seramik
massesine gore %1,80 ile baslayip %65,32 oranina kadar artis gostermistir. Ancak
Olciisel sorunlardan kaynakli atiktan agirlikca %1 katilarak hazirlanan numunede olan
PK-A1, %1 ve %6 oranda katkilanan mikser atigt PK-M1 ve PK-M6, kalsine
edilmemis %6 taslama atig1 ilave edilmis PK-T6 ve kalsine edilmis %12 taslama atig1
ilave edilmis numunelerde ise %17,74 ile %44,41oraninda egilme mukavemet
degerlerinde azalma degeri Ol¢iilmiistiir. Cesitli oranlarda yapilan atik katkilamalar
ile elde edilen mukavemet degerleri porselen karo iiretimi igin yeterli degerlerdir.
Ancak katkilamanin karo c¢amurunda her kosulda homojen karistirmanin
saglanamamasi ve yiiksek aliimina iceriginin olusturdugu korundum fazinin
sinterleme sicaklifin1 yiikseltmesinden dolayr 1220°C’de yeteri kadar yogunluk

kazanima sebep olmadig1 sonucuna varilmstir.
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4.5.3 Su Emme Testi Sonucu

Su emme testi numunelerin tim fiziksel 6l¢iimi tamamladiktan ve yogunluk
testleri tamamladiktan sonra sinterlenen numunelere uygulanmistir. Bu test ile
amaclanan genel anlamda hazirlanan numunelerin agik goézenege sahip olduklari
hakkinda fikir edinmektir. Yapilan testler sonucu elde edilen degerler tablo 4.6 de

verilmigtir.

Tablo 4.6: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Su emme degerleri.

Numune ad1 Su emme (%) | Bos karo gamuruna gore yiizdesel degisim
PK-BOS 0,41 0,00%
PK-Al 0,49 19,51%
PK-A6 0,55 34,15%
PK-A12 0,33 -19,51%
PK-M1 0,27 -34,15%
PK-M6 0,25 -39,02%
PK-M12 0,53 29,27%
PK-T1 0,66 60,98%
PK-T6 0,54 31,71%
PK-T12 0,25 -39,02%
PK-T1K 0,23 -43,90%
PK-TK6K 0,39 -4,88%
PK-TK12K 0,37 -9,76%
PK-ZR1 0,89 117,07%
PK-ZR6 0,56 36,59%
PK-ZR12 0,27 -34,15%
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Sekil 4.17: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Su emme deger grafigi.

Degerler incelendiginde endiistride beyazlatma ajan1 olarak kullanilan PK-ZR1-
6-12 numuneleri disinda tutarli bir seyir goriinmemektedir. Bu numunelerde artan
katkilama orani ile beraber deger porselen kar1 massesinin degeri olan %0,41’den %1
ilaveli PK-ZR1’de % 0,89’a, PK-ZR6 ‘da 0,56’ya ¢iktiktan sonra PK-ZR12 numunesi
ile beraber %0,27’ye diistiigii goriilmiistiir. Olgiisel sorunlardan kaynakli atiklarin
katkilanmas1 sonucu ise agirlikca %1 katilarak hazirlanan numunede olan PK-A1%
0,49, agirlikca 61 katilarak hazirlanan numunede olan PK-A6 % 0,55 ve agirlik¢a %12
katilarak hazirlanan numunede olan PK-A12 % 0,33 su emme degerine ulagmistir.
Mikser atigi ile sirasiyla %1-6 ve 12 katkilanan PK-M1-M6-M12 numuneleri ise
%0,27, 9%0,25 ve %0,53 oraninda su emdigi Ol¢ililmiistiir. Benzer seyir kalsine edilmis
taglama at1g1 numunelerinde de gozlenmis ve %1 ve %6 katkilama numuneler PK-T1K
ve PK-T6K sirasiyla %0,23 ve % 0,39 degerleri 6l¢iilmiisken PK-T12K numunesinde
bu deger %0,37’ye diismiistiir. Genel olarak Su emme degeri; numunelerin
biinyesinde bulunan c¢esitli gazlarin sinterleme ile beraber artan sicaklikla beraber
gazlarin numune yilizeyine ulagsmasi ve atmosfer basmncinin etkisiyle numune
ylizeyinden kopan parcalarin olusan bosluklara kaynama sirasinda suyun penetre

etmesinden dolay1 oldugu degerlendirilmektedir.
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4.5.4 Pisme Cekmesi Testi Sonucu

Farkli kompozisyonlardan elde edilen ve sinterlenen toplam 32 adet pelet
seklindeki numunelerin olusan ortalama % g¢ekme davranis degerleri Tablo 4.7°de

goriilmektedir.

Tablo 4.7: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Pisme Cekmesi degerleri.

Pisme Cekmesi
Numune ad1 oL .
Ik Ol¢iim | Son Olgiim Cekme %

PK-BOS 28,36 9,97%
PK-Al 27,80 11,75%
PK-AG 29,08 7,70%
PK-A12 28,58 9,27%
PK-M1 28,79 8,62%
PK-M6 28,43 9,76%
PK-M12 28,68 8,97%
PK-T1 315 28,80 8,57%
PK-T6 29,73 5,63%
PK-T12 29,82 5,35%
PK-TIK 28,24 10,37%
PK-TK6K 28,56 9,35%
PK-TK12K 29,62 5,98%
PK-ZR1 27,91 11,40%
PK-ZR6 27,96 11,25%
PK-ZR12 28,15 10,63%
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Sekil 4.18: Kullanilan atik ve karo ¢gamuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen Pisme Cekme deger grafigi.

Elde edilen bu degerler sinterleme prosesi oncesinde hazirlanmis ve farkl
oranlarda katkilanmasi neticesinde, atiklarin taneciklerindeki paketleme orani ve
yapilan katkilamalarin ylizde dagilimlar1 ile degigsmekle beraber, sinterlemenin
yapildigi sicakliga bagli olarak numunelerde meydana gelen reaksiyonlarin sonucunda
olusan kayiplar ile birlikte farkli oranlarda gerceklesebilir.

Degerler incelendiginde PK-Bos olarak isimlendirilen bos porselen karo messe
degeri % 9,97 olarak bir ¢ap kaybi olglilmiistiir. Bu deger %1 olgiisel sorunlardan
kaynakl1 atiktan yapilan katkilama PK-A1’de % 11,75 iken, artan katkilanma oranlari
ile PK-A6’da deger % 7,70°3 PK-A12 de ise % 9,27 olarak o6l¢iilmiistiir. Mikser atig1
ile sirasiyla %1-6 ve 12 katkilanan PK-M1-M6-M12 numuneleri ise % 8,62, %9,76 ve
% 8,97 oraninda sinterleme sonucunda numune caplarinda daralma oOlglilmiistiir.
Kalsine edilmemis taglama atig1 ile hazirlanan numunelerdeki ¢cekme oranlari ise diger
numunelere gore oldukca diisiik kalip PK-T1 i¢in 8,57, PK-T6 icin 5,63 ve PK-T12
icin % 5,35 olarak 6l¢iilmiistlir. Ayn1 atigin kalsine edildikten sonra benzer oranlarda
katkilar ile hazirlanan numunelerin % pisme ¢cekmeleri ise PK-T1K i¢in % 10,37, PK-
T6K i¢cin % 9,35 ve PK-T12K i¢in % 5,98’tir. Endiistriyel beyazlatici olarak kullanilan

ve %1-6-12 oraninda katkilanan numunelerde ise artan katkilama oranina ters oranti
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ile PK-ZR1 i¢in %11,40, PK-ZR6 i¢in %11,25 ve PK-ZR1 i¢in %10,63 olarak sonuglar

elde edilmistir.

4.5.5. Renk Olciim Testi Sonucu

Optik Ozelliklerin tespiti i¢in renk Olgiim spektrofotometresi kullanilmis ve
CIELAB yontemiyle renk 6zellikleri belirlenmistir. Yapilan testin ardindan elde edilen

degerler Tablo 4.8 de verilmistir.

Tablo 4.8: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen renk degerleri.

Numune ad1 L a* b* AE
PK-BOS 76,23 1,46 7,96 76,66
PK-M1 78,99 1,29 8,25 79,43
PK-M6 78,60 1,10 7,11 78,93
PK-M12 83,43 1,02 6,99 83,73
PK-T1 79,40 1,00 7,89 79,80
PK-T6 76,74 1,97 9,48 77,35
PK-T12 74,76 3,66 9,62 75,47
PK-Al 78,46 1,43 8,16 78,90
PK-A6 82,56 0,96 7,21 82,88
PK-A12 76,14 1,02 6,08 76,39
PK-ZR1 79,62 1,38 8,18 80,05
PK-ZR6 84,45 0,52 5,90 84,66
PK-ZR12 88,73 0,43 5,15 88,88
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Sekil 4.19: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere

ait elde edilen optik L aydmlik deger grafigi.
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Sekil 4.20: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere

ait elde edilen optik a* kirmiz1 ve yesillik deger grafigi.
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Sekil 4.21: Kullanilan atik ve karo ¢amuruna farkli oranlarda katkilanan numunelere
ait elde edilen optik b* sar1 ve mavilik deger grafigi.

Kalsine edilmemis agirlik¢a %12 taslama atigi igeren numune olan PK-T12
disinda tiim diger numunelerde L degeri artmustir. En yiiksek elde edilen degerler ise
PK-AG6, PK-M12, PK-ZR6 ve PK-ZR12 i¢in sirastyla elde edilen 82,56, 83,43, 84,45
ve 88,73 degerleridir. a* degeri i¢in ise PK-T6, PK-T12, PK-TK6 ve PK-TK12
sirastyla 1,97, 3,66, 2,14 ve 3,82 olgiilerek bu numuneler disindaki tiim numuneler i¢in
bos porselen messesi degeri olan 1,46’dan daha diisiikk degerler ol¢iilmiistiir. b*
degerinde ise PK-Al numunesi i¢in 8,16, PK-M1 numunesi i¢in 8,25, PK-T6
numunesi i¢in 9,48, PK-T12 numunesi i¢in 9,62, PK-TK6K numunesi i¢in 8,20, PK-
TK12K numunesi i¢in 9,96 ve PK-ZR1 numunesi i¢in 8,18 degeri Slgiilmiis ve bu

degerler bos porselen messesi degeri olan 7,96’dan daha yiiksek degerler l¢giilmiistiir.
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5. GENEL SONUCLAR

. Standart porselen karo massesi, tandis nozulu iiretimi sirasinda olusan ti¢ farkli
atik ile katkilandirilmstr.

. Standart porselen karolarin XRD analizi sonuglarinda kuvars, albit ve mullit
fazlar1 gézlemlenirken, yiiksek miktarda Al>Os igeren mikser tozu katkili M
kodlu numunelerde standart numunelerden farkli olarak korundum fazi
olusmustur.

. Mikser tozu iceren M kodlu numunelerin porselen karo {iretimi icin gerekli
olan tim mekanik ozellikleri sagladigi tespit edilmistir. PK-M12 numunesi
standart porselen karodan daha yiiksek mekanik 6zellikler gostermistir. Bunun
sebebinin biinyede atik katkilanmasiyla olusan korundum fazindan oldugu
diistiniilmektedir. SEM sonuglarina bakildiginda gozenekliliginin standart
porselen karodan biraz daha diisiik oldugu goriilmektedir.

. Porselen karolarin teknik ozellikleri kadar goriinlimii, beyazlig1 ve estetik
kalitesi de onemlidir. M kodlu numunelerin renklerinin istenildigi gibi daha
acik tonlara doniistiigli renk Ol¢lim testleri ile belirlenmistir. Bu sonug, porselen
karolarda beyazlatma ajani olarak zirkonyum oksit yerine kullanilabilecegini

gostermistir.
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