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SANITER SERAMIK SEKTORUNDE KULLANILAN REFRAKTER
MALZEMELERIN GELISTIRILMESI

0z

Bu tez caligmasinda, seramik saglik geregleri iiretiminde, firin arabalarinda yer
alan kordiyerit refrakter malzemeler kullanilmistir. Kullanim siiresi dolmus
kordiyerit refrakterler kirilip fraksiyonlarina ayrilarak karistmda %68,5 oraninda
kullanilmistir. Giiniimiizde, refrakter malzeme iiretiminde kullanim orami %15-20
arasindadir. Olusturulan karigim sinterlenme sonrasi bu sektorde kullanilan kordiyerit

refrakter malzemelerin mekanik ve fiziksel 6zellikleriyle karsilagtirllmistir.

Olusturulacak karistmin  hammaddeleri, yiizdeleri ve tane fraksiyonlan
belirlenmistir. Kullanilan hammaddelerin XRF, XRD ve tane dagilim analizleri
yapilmistir. Farkli pres basincinda sekillendirilen orneklerle firin egrisi calismasi

yapilmistir.

Elde edilen nihai iiriinlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri karakterize edilmistir.
Sonuglara gore 1sitma rejimiyle optimizasyon yapilmistir ve K2-b nihai {riinii
referans degerlere en yakin olandir. Olusturulan karigimlarin sinterlenmesi sonrasi

her bir nihai iiriiniin XRD ve SEM analizleri incelenmistir.
En iyi sonuca ulastigimiz K2-b nihai iiriiniine egme mukavemeti ve termal sok
dayanimu testleri yapilmistir. Egme mukavemeti degeri 12 MPa ' dir ve termal sok

dayanimu testi olumludur.

Anahtar Kelimeler: Saniteri, Refrakter, Kordiyerit, Seramik, Sinterleme
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DEVELOPMENT OF REFRACTORY MATERIALS USED IN
SANITARYWARE INDUSTRY

ABSTRACT

In this study, refractory materials which take place in kiln cars in sanitaryware
production, were used. Cordierite refractories which were expired, were broken and
seperated fractions. They were used 68,5 % in the mixture. They are currently used
15-20% in production of refractory materials. Mixture was formed and sintered, then
compared to mechanical and physical properties of cordierite refractories which are

used in this sector.

The percentages and the fractions of the raw materials composed in the system,
were determined. XRF, XRD and particle size distribution analysis of raw materials
were performed. The samples which were pressed in different pressure were fired in

different firing cycles.

Mechanical and physical properties of conclusive products were characterized.
According to results, optimization was done by firing cycle and K2-b conclusive
product was the closest to reference. After sintering mixtures, XRD and SEM

analysis of whole products were done.
Bending strength and thermal shock resistance tests of K2-b conclusive product
were done. The bending strength value of K2-b was 12 MPa and thermal shock

resistance test of K2-b was positive.

Keywords: Sanitaryware, Refractory, Cordierite, Ceramic, Sintering
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BOLUM BiR

GIRIS

Seramik malzemeler kimyasal olarak biribirine bagli metalik ve metal olmayan
elementlerden olusan, organik olmayan malzemelerdir. Seramik malzemeler kristalli

veya kristalsiz ya da bunlarin karigimi olabilirler.

Seramik malzemelerin 6zellikleri atomlar arasi baglarina gore degisir. Seramik
malzemeler genel olarak, yiiksek sicaklik dayanimina sahip olmakla birlikte, diisiik
tokluk ve siineklikte olup sert ve kirillgandir. Seramikler, iletim elektronlar
olmadigindan, elektrik ve 1s1y1 iyi yalitir. Giiglii atom baglan nedeniyle cok agir
ortamlarda bile kimyasal olarak kararlidir ve yiiksek erime sicakligina sahiptir. Bu

ozellikleri seramik malzemeleri bir¢ok miihendislik tasarimi i¢in vazgecilmez kilar.

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan seramik malzemeler genellikle iki grupta
toplanir: Geleneksel seramik malzemeler ve miihendislik seramik malzemeleri.
Geleneksel seramikler ii¢c temel bilesenden olusur: kil, silika ve feldispat. Geleneksel
seramiklere ornek olarak, yapi endiistrisinde kullanilan tuglayi, fayansi ve elektrik
endiistrisinde kullanilan elektro porseleni gosterebiliriz. Miihendislik seramikleri saf
veya safa cok yakin olan, aluminyum oksit, silisyum karbiir ve silisyum nitriir gibi

bilesiklerden olusur. (Smith, 2001)

Geleneksel Seramiklerin icinde seramik saglik gerecleri de yer almaktadir.
Uretimin son asamas1 olan firinlarda izolasyon malzemeleri ve refrakter malzemeler
kullanilmaktadir. Refrakter malzeme; asindirict katilarin, sivilarin ve gazlarin
etkisine gogiis geren bir malzeme olarak tamimlanir. Firin arabalarinda tasiyici
refrakterler bulunmaktadir. Bunlar; SiC cubuk ve kordiyerit refrakter olan ¢ubuk

yatagi, vagon dikme, plakadir. Bu malzemeler ¢cogunlukla ithal edilmektedir.

Bu tez calismasinda, kullanilmis olan kordiyerit-mullit refrakterlerin belli bir

yiizdede kil, alumina, kuvars ile birlikte sinterlenmesiyle olusturulan yapinin
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ozellikleri incelenmistir. Deneysel calismalarda ilk olarak; kullanilmis olan vagon
dikme ve plaka kordiyerit refrakterler, kiricidan gecirilmis ve sonrasinda elek
sistemiyle fraksiyonlara ayrilmistir. Her bir hammaddenin karakterizasyon testleri
yaptlmistir. XRD ile icerdikleri fazlar, XRF ile kimyasal kompozisyonlari
belirlenmistir. Yiizdeleri belirlenmis karisim kuru sistemde karistirilip preslenmistir.
Kurutma sonrasinda pisirim yapilmistir. Farkli recete, pres basinci ve pisirim
egrisiyle olusturulan nihai iirlinlerin fiziksel ve mekanik testleri ile XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. Deneysel caligmalar sonucunda K2-b nihai iiriiniiniin SEM
goriintiilerinde en iyi sinterlenme ve en siki paketlenme goriilmiistiir. Ayrica ulasilan

mekanik ve fiziksel 6zelliklerde, ticari iiriinlerin 6zelliklerine yakinlik elde edilmistir.



BOLUM iKi

SERAMIK SAGLIK GERECLERI

2.1 Sektoriin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Seramik saglik gerecleri; kil, kaolen, kuvars ve feldspat gibi inorganik maddelerin
belirli oranlarda karistirilarak akiskan bir camur haline getirilmesi ve daha sonra bu
camurun uygun yontemlerle sekillendirilip 1200-1250°C ’de pisirilerek
sertlestirilmesi suretiyle elde edilen ve su emme degeri %0,5’in altinda olan

tiriinlerdir (Turkiye Kalkinma Ajansi Aragtirma Miidiirligii, 2005).

UNI-EN(4542) standartlarma gore, seramik saglik gerecleri uygulamalan
kullanilan seramik malzemelere, onlar1 karakterize eden ve sekillerinin
gelistirilmesini ayarlayan fonksiyonlarina, iiretim oOzelliklerine bagh olarak

siniflandirilir (Fortuna, 2000).

Seramik saglik gerecleri banyo, tuvalet, mutfak gibi alanlarda kullanilan lavabo,
eviye, klozet, rezervuar, bide, helatasi, pisuar, dus teknesi, ayak, aksesuar vb. beyaz-

renkli sirl tiriinlerin genel adidir.

Bu iiriinler ticari anlamda ii¢ grupta toplanmaktadir.

1. Tek Parga Uriinler: Fiyat1 goreceli olarak daha ucuz olup, gelir diizeyi diisiik
olan tiiketicilere hitap eden iiriinler.

2. Takim Parca Uriinler: Fiyat1 daha yiiksek olup, orta ve iist gelir gruplarina hitap
eden liriinler.

3. Aksesuar Parca Uriinler: Takimlari tamamlayan etajer, sabunluk, aski, tuvalet

kagithigi, vb. iiriinlerdir.

Seramik saglik gerecleri “Ekonomik Faaliyetlerin Uluslararast Standart Sanayii

Siniflamasina dayali Imalat Sanayii Madde Siniflamas1” Revize 2’ye gore Tas ve
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Topraga Dayali Diger Sanayii, Revize 3’e gore, Metal Dis1 Diger Mineral Uriinlerin
Imalati, Avrupa Toplulugunda Ekonomik Faaliyetlerin Istatistiki smiflamast
PRODTR (Tiirkiye Sanayi Uriinleri Listesi) Rev. 1'e gore ise Metalik Olmayan Diger
Mineral Uriinler Imalat1 ana sektériiniin icinde yer almaktadir (TKAAM, 2005).

Kullanilan seramik malzemelere gore yapilan siniflandirma ile seramik saglik
gerecleri birbirinden ayrilmaktadir. Genellikle seramik saglik gerecleri asagida

belirtilmis olan ii¢ malzemeden biri ile iiretilir.

e  Vitroz China
e  Fine Fire Clay
e Fire Clay

Bu malzemeler UNI-EN standartlarina gore su sekilde tanimlanmaktadir:

e Vitroz China

Seramik saglik gereci uygulamasinin biinyesini olusturmak i¢in beyaz kil, kaolin,
kuvars, feldispat karisimi isleme tabi tutulur. Firinlamadan 6nce biinyeye, icerdigi
zirkonium silikat veya kalay oksit ile pisirim sonrasi opaklasan renkli veya beyaz
opak sir uygulanir. 8/9 seger konisinin egrilmesine imkan verecek tek pisirim 1s1l
dongiisiiyle, firrnlama sonrasit seramik parcada, su emme degeri % 0,5 degeri

gecmeyecek sekilde bir yap1 olusmustur.

e Ince AtesKili (Fine Fire Clay)

Ates kili veya samot, kaolin, beyaz biinye kili, kuvars ve sinterleme malzemeleri
karisiminin, isleme tabi tutulmasiyla olusturulan biinyedir. Firinlamadan 6nce
biinyeye, icerdigi zirkonium silikat veya kalay oksit ile pisirim sonrasi opaklasan
renkli veya beyaz sir (veya engop art1 sir) uygulanilir. 8/9 seger konisinin egrilmesine
imkan verecek tek pisirim 1s1l dongiisiiyle, firinlama sonras1 seramik parcada, su

emme degeri % 9 u gegmeyecek, orta incelikte taneli y1gin elde edilir.



e Ates Kili (Fire Clay)

Ates kili, atese dayamikli kil ve kuvars karisimimin isleme tabi tutulmasiyla
olusturulan biinyedir. Daha sonra engop ve icerdigi zirkonium silikat veya kalay
oksit ile pisirim sonrasi opaklasan renkli veya beyaz sir uygulamilir. 8/9 seger
konisinin egrilmesine imkan verecek tek pisirim 1s1l dongiisiiyle, firinlama sonrasi
seramik parcada, su emme degeri % 13 ii gecmeyecek, orta biiyiikliikte taneli y1gin

elde edilir.

Yukarida belirtilmis olan iic malzeme, farkli kullanim alanlarin1 ortaya c¢ikaran
ayr teknolojik o6zellikleriyle karakterize olmustur. Diisiik su emme orami sayesinde,
yiikksek mekanik dayanimi ve bununla birlikte miikemmel sir -biinye uyumu, seramik
saglik gereclerinde hijyen ve uzun siire kullamim garantisi verir. yliksek oranda
cekme ve pisirim siiresince ulastig yiikseltilmis vitrifikasyon dereceleriyle; pisirim
sonrasi ortaya cikan onemli deformasyonlar, biiylik boyuttaki parcalarin iiretiminde
olumsuz durum yaratabilirBu nedenle dus teknesi, lavabo gibi seramik saglik
gerecleri uygulamalarinin iiretiminde genel olarak ince ates kili ya da ates kili

malzemeleri kullanilir (Fortuna, 2000).

2.2 Seramik Saghk Gereclerinde Kalite ve Standartlar

Sozliikk anlami ““ bir seyin iyi ya da kotii olma 6zelligi, nitelik olan kalite”; bir
iriiniin amagladigr miisterinin taleplerini, tasarim ve iiretimde karsilama derecesi
olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda, bu tanima “en diisiik maliyetle {iretim” yonii
de eklenmistir. Fiyat, talep cercevesinde kalitenin kontrol altinda tutulmasi, tiriiniin
nitelik ve dzelliklerinin belirlenmesi i¢in her tiirlii analiz ve denetimin yapilmasi yani

kalite kontrol 6nem kazanmaktadir.

Standart; bir fikir birligi sonucunda olusturulmus olan, bir iiriin, hizmet ya da
yonteme iliskin gereklilikleri tammlayan ve yetkili bir organ tarafindan verilmesi
miimkiin olan bir dokiimandir. Isletme agisindan standardizasyonun temel amaci

isletmenin karliligim artirmaktir. Uluslararasi ticaret agisindan temel amag iilkeler
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arasindaki ticareti gelistirmek, ticaretteki engelleri ortadan kaldirmak, saglik,
giivenlik ve cevre acisindan koruma saglamaktir. Standart iki anlamda

kullanilmaktadir.

Uriin Standardi; bir iiriiniin ilgili oldugu standartta belirtilen ozelliklere ve
parametrelere uygunlugunu belirtir. Bir tiriine standart belgesi verilmesindeki temel
amag, ireticinin Uriiniinde standartla ilgili isareti kullanmaya yetkili kilinmasidir.
Yetkili bir belge kurulusu tarafindan belge verilmis iiriin ya da hizmetin gereklilikleri

yerine getirdigi, periyodik gozetimlerle teyid edilir.

Kalite Sistem Standardi; bir firmanin {riinlerinin standartlara uygunlugunu
saglamak i¢in izledigi kalite yonetimini tamimlar. Kalite sistem standardi, firmalarin
standartlarda belirlenmis kalite diizeyini elde etmesi i¢in gerekli olan kalite sistemi
yonetimini izlemesine yardimci olur. ISO 9000 gibi sozlesmeye dayali sistemlerin
uygulanmasi firmalarin miisteri taleplerini daha net bir sekilde gérmelerine yardimci
olacak, farkli departmanlarin calismalar1 sézlesmedeki gerekliliklere uygun nihai

iiriin ya da hizmetin saglanacag sekilde olacaktir.

Seramik saglik gerecleri iiretimi, teknolojideki yeni gelismelerle birlikte biiyiik
sicramalar gostermektedir. Ulkemizde de seramik saglik geregleri alaninda iiretim ve
kapasitelerde onemli artiglar gozlenmekte ve diinya pazarindaki payimiz artmaktadir.
Bunda da tilkemizde kurulan seramik saglik gerecleri firmalarinin standartlara uygun
iiretim yapmada gosterdikleri 6zenin 6nemli bir pay1 vardir. Ulkemizdeki firmalarin

bir cogu TSE ve ISO belgesine sahip olup, iiriinlerinde kaliteye 6nem vermektedirler.

Lavabo, alafranga hela tasi, rezervuar, pisuar, klozet, eviye, bide, kiivet, vb.
seramikten {riinlerin standartlara uygunluk testlerinden bir kismi asagida

belirtilmektedir (TKAAM, 2005).

»  Goriiniis Ozelliklerinin Muayenesi
*  Yiizey Sertligi Testi
*  Carpmaya Dayamklilik Testi



*  Deterjana Dayaniklilik Testi

*  Seyreltik Aside Dayaniklilik Testi

»  Seyreltik Alkaliye Dayaniklilik Testi

*  Su Emme Oraninin Tayini Testi

e Sirin Zamanla Catlamaya Dayaniklilik Testi

*  Yiikleme Testi

* Kagidin Su ile Temizlenmesi Testi

* Kat1 Maddelerin Su ile Temizlenmesi Testi

* Hazne Yiizeyinin Su ile Temizlenmesi Testi

*  Sirh Yiizeylerin Asinmaya Kars1 Dayaniklilig: Testi

*  Boyutlarin Muayenesi

2.3 Diinya' da Seramik Saghk Gerecleri

Belirtilmis olan iiriin tipleri ¢esitli sekil ve boyutlarda diinyanin bir ¢cok yerinde
tiretilmektedir. Diinya seramik saglik gerecleri iiretimi yilda yaklasik 200 milyon
adet civarindadir. 2000 yilinda, Avrupa (Dogu Avrupa iilkeleri hari¢) 51 milyon
adetlik iiretimi ile, Cin’den sonra diinyadaki en biiyiik iiretici bolge olup, tikketim ise

52 milyon adettir.

Diinya genelinde, cesitli iilkelerde fabrikalar1 bulunan az sayida biiyiik iiretici
sektore hakim durumdadir. Diinyadaki en biiyiik treticilerden iki tanesi ABD
mengelidir. Bunlardan birisi ABD’nin ve diinyanin en biiyiik {iireticisi olup, ABD,
Meksika, Kanada, Avrupa, Giiney Amerika ve Uzak Dogu’da olmak iizere 21 ayn
ilkede fabrikaya sahiptir.

Tiirkiye seramik saglik gerecleri sektorii Avrupa’nin ikinci iiretici ve ihracatgisi
konumundadir. Sektoriin  kapasite artist biiylik oranlarda gerceklesmektedir.
Avrupa’da en onemli iiretici iilkeler, Italya, Ispanya, Tiirkiye, Fransa, Ingiltere ve

Almanya’dir.
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AB iilkeleri, ozellikle Italya ve Ispanya iist kalite iiriinler iiretiminde basi
cekerken, Asya lilkeleri 6zellikle Cin’in yapmis oldugu biiylik hamle sonucu, miktar
olarak en fazla iiretimi gerceklestirmektedirler. Cin’deki liretim artisinin baglica
nedeni, ABD’nin ve diinyanin en biiyiik iireticisi olan ABD’deki bir firma ile Cinli

tireticiler arasinda gerceklesen ortak girisim (joint-venture) tiirii ortakliklardir.

Seramik saglik gerecleri seramik sektorii icinde kaplama malzemeleri alt
sektoriinden sonra en fazla gelisen alt sektordiir. 2004 yilinda yaklagik 200 milyon
parcaya ulasan diinya seramik saglik gerecleri pazar1 yaklasik 6 milyar dolarlik bir

biiytikliige ulasmistir.

2004 yilinda diinya seramik saglik geregleri sektoriinde en hizli biiyiiyen iilkeler
sirastyla Tiirkiye, Hindistan, Romanya, Cin ve Ukrayna olmustur. Uretim icinde
iilkelerin paylar1 degerlendirildiginde; 1998-2003 doneminde Italya ilk siradaki
yerini korumus, Tiirkiye 1998 yilinda %12,55 payla besinci sirada iken 2003 yilinda
%17,22 payla ikinci siraya gelmistir (TKAAM, 2005).

2.4 Seramik Saglik Gerecleri Uretimi

Seramik {iiretiminde ana hammaddeleri kil, kaolin, feldispat ve kuvars
olusturmaktadir. Seramik saglik gerecleri iiretiminde geleneksel iiretim yontemi
dokiim sistemidir. Bu sistemde sulu ¢camur alg1 kaliplar icine dokiiliir, belirli bir siire
icinde sulu camurun suyu alci1 tarafindan emilerek camur dis cidardan ice dogru
kalinlik alir. Siirenin bitiminde emilmemis sulu camur geri bosaltilarak sekillendirme

gerceklestirilir (TKAAM, 2005).

Uretim siireci; camur hazirlama, sir hazirlama, al¢i kalip hazirlama, kurutma,
sirlama ve pisirme asamalarindan olugmaktadir. Seramik saglik gerecleri iiretim akis

semas1 Sekil 2.1 'de belirtilmistir.



Model Tasarim
&
Model Kalip

l

Camur

Hazirlama

Alg1 Kalip ‘

! «—

Dokiim

l

Kurutma

Sir Hazirlama

— l

Sirlama

l

Pisirim

Sekil 2.1 Seramik saglik geregleri iiretim akis semasi.
2.4.1 Model Tasaruni ve Model Kalip Yapinu

Saglik gerecleri endiistrisinde, iiretilecek olan yeni bir seklin imal edilmesi hassas
ve aynm1 zamanda karmasik bir operasyondur. Model tasarimda tasarim siiresini
kisaltmak i¢cin CAD/CAE teknikleri kullanilmaktadir. CAD/CAE teknikleri, taslagi
yapilmig parcanin aslini anlamak, bilgisayara uyarlanmis teknolojik davraniginin

simulasyonunun ve grafiklerin hizli tiretimi icin izin verir. Tasarim yapilmis olan
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modelin ilk model kalibinin iiretimi i¢in CAD/CAE de hazirlanmis olan proje CAM
tekniginde tamamlanir. Projenin CAM'e transferi ve bilgisayara uyarlanmis mekanik

kol yardimiyla tiretilir (Fortuna, 2000).

Al¢1 model, tasarim agamasi bitmis, teknik resmi ¢izilmis bir seramik formunun
al¢1 islenmesine denir. Seramik model ve kaliplarin olusturulmasinda kullanilan
temel malzeme algidir. Ayrica model agac, epoksi, kilden hazirlanabilir.Modelin
teknik resmi ¢izilmeden Once deformasyon hesaplari ve toplam kiigiilme hesaplar

yapilir (Yilmazer, 2008).

Model kalip iiretiminin bir amaci da, Uriiniin birka¢ ornegini yaparak tasarimin
kontrol edilmesidir. Teksir kalip, model kalibin parcalarini iiretmek igin yapilir ve
bundan da al¢1 kaliplan iiretilir. Orjinal modelin bir kopyasidir ve orijinal modelin

hasara ugramasi 6nlenir (Sayan, 2002).

2.4.2 Al¢t Kalp Hazirlama

Alg1 kaliplarin kullanildigr tesislerde alg1 ve diger saglamlastirici, dondurucu
malzemeler karistirlarak iiriine sekil verecek kalip pargalarinin

olusturulmasi islemidir (TKAAM, 2005).

Slip dokiim ile sekillendirmede kullanilan kaliplar al¢cidan (CaSO4. 1/2H,0)
hazirlanir. Su ile karlan al¢i su alarak (CaSO4. 2H,0) bilesimindeki alg1 tagimi
olusturur ve sertlesir. Su ile karilan al¢inin sertlestiginde edindigi 6zellikler katilan su
oranina gore degisir. En onemli 6zellik ; su sogurma miktar1 seklinde ifade edilen

porozite ve basmaya kars1 dayanikliligidir (Acun, 2002).

Alg1 kalip dokiimde 6nemli bir 6gedir ¢linkii camurdan suyu uzaklastirmada
poroz malzemenin kapiler etkisi onemli bir rol oynamaktadir. Kalip malzemesi
olarak al¢inin iiretimde sagladigi avantajlar; genis bir cesitlilikte sekil iiretebilme,
malzemenin diisiik maliyeti, iyi boyutlarda incelik elde edebilme, tekrarlanabilir su

emme Ozellikleridir (Samuel, 1991).



11

Alg1 kalip hazirlamada onemli bir 6zellik olan donma noktasini 6ngormedeki

zorluklarin temel sebepleri asagida belirtilen o©zelliklerdeki degiskenliklerdir

(Fortuna, 2000).

Al¢inin Su Ihtiyaci
Algt /Su Oran
Karnistiric1 Hiza
Karistiricinin Pala Sekli
Y1gin Hacmi

Su Kalitesi

2.4.3 Camur Hazirlama

Kil, kaolen, feldispat, kuvars gibi seramik ana hammaddeleri belirli bir receteye

gore karnigtirihip, sulu bir sekilde degirmende ogiitillerek seramik camuru elde

edilmesidir (TKAAM, 2005).

Iyi bir dokiim camurunda su 6zellikler aranir:

Alg1 kalip icine kolayca yayilabilmesi icin diisiik viskoziteli olmalidir.
Kat1 maddeler ¢cokmemelidir.

Dokiimden sonra kolaylikla ¢ikarilabilmelidir.

Cok hizli veya yavas olmayan bir et kalinlig1 saglanmalidir.

Kururken kiigiilme az olmalidir.

Dokiim sonras1t mukavemeti yiiksek olmalidir.

Optimum elektrolit miktarinin biraz altinda elektrolit kullanilmalidir. Aksi

taktirde kalip yiizeyinde tuz olusumlar artar.

Camurda hava kabarciklari olmamalidir.

Kalip yiizeyinde olusan tabaka ile diger camur arasinda keskin bir sinir olmali

ve geri kalan ¢camur rahatlikla bosaltilmalidir.

Kaliptan ¢ikarilirken deformasyon meydana gelmemeli, kuru kiiciilme kaliptan

cikarilmaya elverisli fakat ¢atlak olusumuna sebebiyet vermemelidir (Acun, 2002)
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Kullamilan Hammaddeler

e Kaolin

Kaolin hammaddesini olusturan en 6nemli mineral kaolinit hidro silikat bilesimli
bir kil mineralidir. Kristal yapilarina gore kil siniflandirmalarinda, es boyutlu ve bir

yonde uzamis olanlar kaolinit grubu olarak digerlerinden ayrilmaktadir.

Olusum itibariyle, feldispat iceren volkanik kayaclarin feldispatlarinin degisime
ugrayarak kaolinit mineraline doniismessi sonucu kaolinler olusmaktadir. Ana kayac
icindeki alkali ve toprak alkali iyonlarin, ¢Oziiniir tuzlar seklinde ortamdan
uzaklagmasi sonucu Al icerikli sulu silikatca zenginlesen kayac¢ kaoliniti olusturur

(Siimer, 2005).

Kaolinin Mineralojik Olusumu

Kaolinit yataklar1 feldispatik kristal kayaglarin degisimi sonucu olusur ve bu da
ayn1 zamanda alkali elementlerin (sodyum ve potasyum) serbest kalmasina neden
olur. Nadir durumlarda yeterli saf kaolin olusumu miimkiindiir (genellikle feldispatik
baglant1 bolgelerinde). Siit beyazi renkli, diisiik plastik 6zelligine sahip, ylizeyi yagh
hissi veren ve dokunuldugunda deride beyazimsi toz film birakan malzeme o6zelligi

gosterirler (Sacmi, 2002).

Kaolinin olustugu ana kayag¢, kompleks alumina silikatlardan olugmaktadir. Bu
alumina silikatlar ise asinma sirasinda hidrolize olmaktadirlar, hidrolize olay1 sdyle
gelismektedir: Alkali ve toprak alkali iyonlar ¢oziiniir tuzlar olusturarak ¢oziiniip
uzaklagirlar. Geriye kalan madde, aluminyum silikat ve degisken bilesik ve silisyum
dioksittir. Feldispat, kuvars gibi heniiz ayrismamis olan kaya¢ artiklar1 da kaolinin

biinyesinde kalirlar.
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Kaolinit Olusum Asamalari

1. K20.ADROs3. 6SiO2+ 2 H20 — Al203 . 6SiO2 . H20 + 2KOH
Feldispat

2. Al203. 6Si02 . H20 — Al203 . 25102 . H20 + 4SiO2

3. AlOs.2SiO2. H2O — AlOs. 285102 . 2H20

Kaolinit

Kaolin Grubu

1. Nakrit, Dickit, Kaolinit (Al 2SiO. 2H
2. Anoksit (Al 3SiO H

3. Halloysit (Al 3Si0 4H

4. Allofan (M mSiO . NH

Kaolinit genellikle cogu plastik seramik hammaddelerinin esas mineralidir. Su
iceren bir aluminum silikat olan kaolinit, minerolojik olarak Al2(Si20s5) (OH)4
grubundan olusur. Si2Os grubu tipik olup, yaprak veya kat dokulu silikatlarin

belirtisidir.

Kaolin Siniflanmasi

Kaolin bir kil minerali olup, 2 tabakali ve es boyutlu 6zelliginden dolay1 diger kil
minerallerinden ayrilmaktadir. Bir kaolin yatagim bir kil yatagindan ayiran en 6nemli
fiziksel faktor, cevherlesme ile orijinal kayacin aym yerde olmasidir. Kil yataklar
ise taginarak depolanmus yataklardir. ister kaolin ister kil yataginda ana mineral
kaolinit olmasi halinde, kaolin olarak sinmiflandirilir. Kil yataginda orijinal mineralin
baska mineral olmasi halinde kaolinden ayrilarak halloysit, illitik kil gibi isimlerle
orijinal kaynaktan itibaren ayrilmaktadir. Depolanma farkindan dolayi, kaolinlesme
ile orijinal mineralleri kaolinitten olusan kil yatagi arasinda kaolinit minerallerinde

de baz kiiciik farkliliklar olmaktadir.
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Kaolinlerdeki mineraller primer oldugu i¢in igindeki yabanci maddelerin kil
yatagindan daha az olmalar1 nedeni ile goriiniisleri ve pisme renkleri daha beyazdir.
Primer kaolin yatag: i¢indeki kaolinit kristalleri kil yatagina gore daha biiyiik olup,

bu farktan dolay1 kaolinitik killer daha plastik ve kuru mukavemetleri daha yiiksektir.

Kaolinit minerali, seramik yapiminda 1sitildiginda 200°C ' nin altinda higroskobik
suyunu birakir. 500- 600°C 'de kimyasal formiiliindeki bagil suyunu birakarak
metakaolinite doniigii. Seramik yapilmasinda 1000°C 'de olusan mullit kristali,
kaolinitin tabaka yapisindan ignemsi forma doniismesi halidir. Bu hali c¢ok sert,
kimyasal tesirlere dayanikli, mekanik mukavemeti fazla ve elektrigi iletmeyen
halidir. Mullit olusumundan ag¢iga c¢ikan SiO2 'nin bir kismi birleserek baska
minerallere doniisiir. Bir kismi da orijinal biinyesinde silis olarak kalmaktadir

(Siimer, 2005).

Al2O3 . 2H20. 25102 —  Al2O3 . 2Si02 + 2H20 + enerji — Maetakaolinit
1000°C'de metakaolinit mullit ve silise doniisiir.
3(A1203 .28102.2H20) — 3A1203 .2Si02 + 4SiO2+ 6H20

Mullit Kfristobalit

e Killer

Kil minerallerinin bilesimleri ¢ogunlukla sulu aluminyum silikatlaridir. Bu arada
Si0; ve ALO; tetrahedralleri tabaka meydana getirmek iizere mubhtelif sekillerde
birlesirler ve c¢esitli Ozelliklerde c¢esitli kil ve minerallerini olustururlar. Kil

minerallerinin olusumu ii¢ grupta toplanir.

1. Dis Etkenlerle Olusanlar: Karbondioksit ve humus asitli ylizey sularinin
feldispat, kirectasi ve dolomitlere etkisiyle kil mineralleri olusurlar. Bu sekilde bir
kilitlesme, 6rnegin kaolenlesme cok derinlere kadar gitmez, catlak ve faylar boyunca
gelisir.

2. I¢ Etkenlerle Olusanlar: Bilesiminde karbondioksit bulunan yer alt1 sularmin

etkisi belirgindir. Hidrotermal faaliyetlerinin sonucunda da hidrotermal kokenli kil
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mineralleri olusur. Bu tip yataklar sicak kaynak ve gayzerlerin civarinda, hidrotermal

maden yataklariyla ilgili olarak bulunurlar.

3. Iki etkenin bir arada oldugu hallerde gériilen killesmenin biiyiikliigii bolgeye

gore degisir.

Kil Mineralleri

Kil mineralleri iki esas iiniteden meydana gelmislerdir. Tetrahedral silis ile
oktahedral alumina ikilisi bir araya gelerek ¢esitli kil minerallerini olustururlar. iki
mikrondan kiiciik tane biiyiikliigiiniin cogunlukla oldugu, suyla karistirildiginda
rahathikla sekil verebilen (plastik) aluminyum silikat mineralleri dort grupta

incelenebilir.

1- Kaolinit Grubu

Kaolinit ile beraber Fe,03, CaCO;, mika gibi yabanci maddeler igerirler. Bu

gruba giren kil mineralleri nakrit, dikrit, kaolinit, levisit, anoksit, ve halloysit' tir.

2- Montmorillonit Grubu

Bu grubun kil mineralleri oldukca plastik olmalarmma karsin, pisme renkleri
tagidiklan safsizliklar nedeni ile koyu oldugundan seramik sanayinde az kullanilirlar.

iglerinde kaolinit ile beraber Fe, Ca, Zn, Mg, Ti gibi mineraller girer.

Kuru haldeki montmorillonit biinyesine su alarak ilk hacminin 16 katina kadar
kristal iskeletini genisletebilir. Plastizitesi ve absorbsiyon 6zelligi kaolinit, pyropyllit
ve talka oranla cok yiiksektir. Yapisindaki Al, Fe ile yer degistirdigi zaman da
hektorit, saponit ile saukonit adlar ile anilir. Kaolinitin iki tabakali mineral yapisina
karsin, montmorillonit kil minerallerinin 6zelligi, ti¢ tabakali mineral yapisinda
oluslaridir. Montmorillonitin bilesiminde %28,2 Al,O3; . %66,8 SiO; ve %5 H,O

bulunmaktadir. Montmorillonitin yiiksek oranla Al;O3; ve MgO ile olusan formuna
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beidellit ve yiiksek oranda Fe,O; iceren formuna da montronit denir.

Elektron mikroskopla yapilan gozlemlerde, kaolinitin iyi olusmus kristallerine
karsin, montmorillonitin kristallerinin ¢ok kiiciik, ince belirsiz sekiller ve zengin
yiizeyler seklinde oldugu izlenir. Ayrica montmorillonit ¢ok kuvvetli tiksotropi

ozelligi gosterirler.

Montmorillonit grubu kil minerallerinin %401 0,06 mikrondan daha kiigiiktiir. Bu
nedenle cok fazla su ile plastik hale gelebilir. Akic1 kivama gelmesi icin kendi
hacminin 5-6 kati su koymak gerekir. Genellikle killerde 0,06 mikrondan kiiciik

taneciklerin oran1 %5 civarinda, kaolenlerde ise %0,5-1,5 civarindadir.

3- illit Grubu

Yiiksek oranh kil minerallerinin yer aldig illitler, muskovit ve biotit olarak ¢ok
taninan, K,O iceren mika kokenli oldukca plastik killerdir. Illitler dértgen-sekizgen-
dortgen olusan ii¢ tabakali kil minerallerinin sinifina girerler.

4- Kalorit Grubu

Ince taneli ve yesil renklilerdir. Kil minerali pennittir (Siimer, 2005).

e Feldispatlar

Yeryliiziinii olusturan minerallerden en Onemlilerinden biri olan feldispatlar, bir
mineral grubunun genel adidir. Ozsiiz bir hammadde olmasina karsm, camurlarda

belli bir pisme sicakligina ¢ikildigi zaman, camurlar1 pekistirerek, eriticilik 6zelligi

gosterir. Ayni sekilde sirlarda da kullanilan ¢ok 6nemli bir eriticidir.
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Potasyum Feldispatlar

Bu mineraller arasinda kristolografik yapr degisiklikleri vardir. Biiyiik capli bir
katyon olan K* un bulundugu veya ¢ok bulundugu yapilar monoklinik, Na*

bakimindan zengin olanlar trikliniktir.

Alkali feldispatlarda K ile Na feldispatlar arasinda kati ¢6zelti olusum alanlari
cok dar olup, K yerine belirli dlciilerde ve bazi fiziki sartlarda Na alabilir. Tabiatta,
K- feldispatlar cogunlukla Na birlikte ve ikincil olarak da Ca — feldispatlarla birlikte
bulunur. Bu grup icerisinde gerek olusum gerekse seramik sektorii i¢in en Onemli

olan ortoklastir(KAISizOg).

Sodyumlu Feldispatlar

Sodyumlu feldispatlardan, plajioklas grubunun kalsiyum igermeyen iiyesi albit
olup, formiilii NaAlSizOg dir. Dogada albit, K- feldispat ile kat1 ¢dzelti olusturmayip

ancak bir miktar K- feldispat ile birlikte bulunur. Albitlerin seramik ve cam

hammaddesi yoniinden 6nemi ¢ok fazladir.
Seramik ve cam sektorii icin feldispatlarin erime derecelerinin biiyiik 6nemi olup,
biiyiikliikleri ve erime dereceleri biiyiik rol oynamaktadir.

Potasyum feldispat: 1200-1250°C Sodyum Feldispat: 1150-1225°C

Saf feldispatlarin kimyasal analizleri Tablo 2.1 ' de belirtilmistir.

Tablo 2.1 Saf feldispatlarin kimyasal analizleri.

NazO K20 A1203 Si02
Albit 11 0 19,4 68,8
Ortoklas 0 10,9 18,4 69,7

Ticari feldispatlar; potasyum feldispat ve albit, birkac cins feldispat mineralini

icinde bulundurur. Bu nedenlerle teorik formiillere ulagsmak miimkiin degildir. Ayrica
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bu sektorde hi¢ istenmeyen mika, granat vb. mineraller kaliteyi etkileyen en 6nemli
unsurlar olup, ekonomik bir sekilde flotasyon ve manyetik ayirma suretiyle bunlar

azaltmak miimkiindiir.

Kalsiyumlu Feldispatlar

Kalsiyumlu feldispatlarin Na ve Ca miktarlarina gore olusturduklar1 izomorf

serisi Tablo 2.2 'de gosterilmistir.

Tablo 2.2 Feldispatlarin Ca ve Na igeriklerine gore izomorf serisi.

% Anortit miktari
Albit 0-10
Oligoklas 01/10/30
Andezin 30-50
Labrador 50-70
Bitovnit 70-90
Anortit 90-100

Ca- feldispatin erime derecesi 1500-1550°C dir. Anortitin kimyasal bilesimi;
%20,1 CaO, %28 Al,O3, %43,3 Si0O, dir.

e Kuvars

Yeryliziiniin bilinebilen %25'ini olusturur. Kimyasal formiilii SiO, olup, mol
agirligr 60'dir. Sertlik derecesi mohs' a gore 7' dir. Dogada kristal olarak dag kristali,

amethyst, kvartzit, kuvars, ve kristal kuvars olarak bulunur.

Silisyum dioksitin oda sicakliginda degismez formu beta kuvarsdir. Beta kuvarsin
573°C ye kadar 1sitilmasi ile, bu sicaklikla alfa kuvars olusur. Bu reaksiyon geriye
doniigli olup, bu sirada kuvars hacimce biiylime de gosterir. Isitmanin yavas

surdirilmesi ile alfa kuvars bu kez 873°C de alfa tridimite ve 1470 °C de alfa
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kristobalite doniisiir. Bu doniisiimler dizisi, 1713 °C de erime ile son bulur.

Silisyum dioksitin yiiksek sicakliktaki formlarindan olan tridimit ve kristobalit,
soguma sirasinda birden diisiik sicaklik formlarina doniisiirler. Bu formlardan olan
beta tridimit 117°C de beta kristobalit de 230°C de olusur. Silisyum dioksitin

dontigiimleri sonucu ortaya ¢ikan formlarinin hepsi farkli 6zgiil agirliklara sahiptirler.

Silisyum dioksit seramik ¢amur ve sirlarinda onemli gorevler yiiklenerek genis
kullanma alami bulur. Seramik endiistrisinde SiO; in en ¢ok kuvars kumu ve kaya
kuvars1 seklinde olan tiirleri kullanilir. Dogada bol ve yaygin olarak bulunan ince
taneli kumlar, demir ve diger zararh katkilar1 icermiyorlarsa, biiyiik kirma ve ogiitme

masraflarina gerek olmaksizin seramik endiistrisinde 6ncelikle kullanilirlar.

Kuvars ¢camurlarda su etkileri gosterir:

e (Camurun baglayici 6zelligi ve kuru direnci katki oram arttik¢a azalir.

¢  Pismis camurda gozeneklilik ve su emme artar.

Kuru ve pisme kiiciilmesi degerlerinde azalma ortaya ¢ikar. Katki oraninin ¢ok

artmasit ile birlikte kiiclilme yerine biiyiime goriiniir (Stimer, 2005).
2.4.4 Sur Hazirlama
Kaplama seramigini olusturacak kaolen, kuvars, zirkonyum gibi seramik
mineralleri yine belli bir receteye gore kirilip 6giitiildiikten sonra seramik sir1 elde
edilir. Renkli iiriinler i¢in sira boya ilave edilerek sir renklendirilir (TKAAM, 2005).
Sir Hammaddeleri
Seramikte sir olarak adlandirilan madde, seramik ¢amurunu ince bir tabaka

seklinde kaplayarak onun iizerinde eriyen cam ve camsi bir olusumdur. Seramik sir

olarak adlandirdigimiz bu camlarin erime noktalar1 daima {izerine ¢ekildigi ¢amur
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ile, normal kosullarda fiziksel ve kimyasal baglar kurmasidir.

Sirin ¢esitli gorevlerinden en onemlileri sunlardir:

o Uzerine ¢ekildigi camuru sivilardan ve gazlardan yalitmak

e Camura etki eden c¢esitli mekanik giiclere camurun karsi koyma giiciinii
artirmak

e Camur iizerinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak

e Renkli pisme gosteren camurlarin iizerinde Ortiicii bir tabaka olugturmak

e Sir altina uygulanan dekorasyonu koruyup, dis etkilerden yalitmak

Seramik endiistrisinde Yapilan sirlarda kullanmilan baglica hammadde gruplan

sunlar olmaktadir:

e Kaolin Grubu

¢ Mermer Grubu

¢ Dolomit Grubu

e Kuvars Grubu

e Feldispat Grubu

e Kimyevi Maddeler(Soda, boraks, opaklastiricilar, kursun bilesikleri)

Kaolin Grubu
Kaolin kimyasal formiilii Al,O3  3SiO, 2H,0 ' dur. Rengi beyaz, sar1 olup sertligi

1 ve ozgil agirhig 2,1g/cm3 diir. Biinyesinde aluminyum silikatlar ve oksitler

bulunmaktadir. Beyazlig1 nedeniyle fayans ve porselen iiretiminde kullanilir.

e  Mermer Grubu

CaCO; formiiliinde olup 1700 °C de ergir. 900°C de CaCO3;—CaO+CO; seklinde

ayrisir.
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e Dolomit Grubu

Kalsiyum karbonat ile magnezyum karbonatin dogadaki yaklasik ayni1 molekiil
oranlarindaki sekli dolomit adini alir. CaCO3. MgCOs bilesimindeki dolomit CaCOs3
%56, MgCOs5 ' da %44 oraninda yeralir (Stimer, 2002).

Dogada biiyiik kayalar seklinde bulunan bir mineral olan dolomit, birincil olusum
alanlarinda ¢okerek olusmustur. Buna karsin ikincil alanlarda olusan dolomitler de
vardir. Bunlar birincillerden saf, pordz ve yumusak olmayislar ile ayrilirlar (Stimer,

2005).

e Kuvars Grubu

Kuvarsin kimyasal formiilii SiO, 'dir. Dogada mubhtelif olarak bulunur. Bunlar;

kuvars kumu, kuvarsizt, sileks, flint tag1 ve diatomittir.

e Feldispat Grubu

Feldispat grbunu, ortoklas, albit, anortit, pegmatit ve nefelin syanit olusturur.
Pegmatit, % 70' e kadar SiO; ihtiva eden ortoklas feldispatidir. Nefelin syanit ise esas
maddesini nefelin(K,0.3Na,0.4A1,05.9510;,) ile potasyum feldispati ve albit teskil
eder (Stimer, 2002).

Tiim cams1 kiitleler, degisik bilesenlerin ergimesinden olusur. Ergimis kiitlelerin

ana bilesenleri Tabo 2.3 'de belirtilmistir.

e  Camlastirict Ajanlar
e  Ergiticiler

e  Stabillestiriciler

e  Opaklastiricilar

e De-vitrifiye Ajanlar
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Tablo 2.3 Ergimis kiitlelerin ana bilegenleri.

ERGIMIS KUTLELERIN ANA BILESENLERI

Camlastinc: ajanlar | S10, B-0;

Ergiticiler Na:0 K:0 PhO B:0s Li:0
Stabillestiriciler CaD Ba0 MgO Fh0 Al,0, Zn0)
Opaklagtmelar Zr0x Sn0)4 Ti0:

De-vitrifiye ajanlart | ZnO Ca0 Ba0 MgO Ti0)4

¢ Silika (SiO; )

Kuvars, kuvars kumlari, feldispatik kumlar ve feldispatlardan alinir. Silika, ¢ok
genis sicaklik araligr i¢inde ergiticilerin etkisi altinda camlasma 6zelligine sahiptir,
camst kompozisyonlarin temel bilesenidir. Silika igerigi olarak zengin olan sirlar
kimyasal ajanlara kars1 olduk¢a direnclidir ve son derece serttirler. Sirdaki silika

icerigi artik¢a firinlama sicakligi da artmaktadir.
e Alkaliler (K,0, Na,O, Li,O)

Nitratlar, kloriirler, karbonatlar ve feldispatlardan alinir. Alkaliler latis
gelistiricilerdir: katilimlar1 ergime noktasimi diisiirerek camin latis yapisini zayiflatir.
Alkaliler, cok iyi derecede ergiyebilen diisiikk oranlarda kullanmldiginda (sodyum ve
potasyuma gore cok diisiikk oranlarda) ayni sonuclar elde edilen lityum haric,

genellikle camin genlesme katsayisini artirirlar.
e Kalsiyum Oksit (CaO)

Kalsiyum karbonat, dolomit, wollastonit ve anortit formlarindan alinir. Kalsiyum
oksit stabillestiricidir: alkali silikata eklendigi zaman camin degiskenligini engeller.
Yiiksek ergime noktali (1400°C iizerinde) silikatlar olusturabilir, diger silikatlarla

karistirlldiginda camlagmis biinyelerin olusumuna neden olur.
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¢ Aliimina (ALLO3)

Kalsine aliimina veya aliimina hidrat, feldispatlar, kaolen ve korunddan alinir.
Sirlarda uygun oranlarda kullanildiginda (%4-8), diisiik dereceli sirlarda su

ozellikleri verir:

® Viskozitede artma

e Devitrifiye (kristalizasyon) olmaya egilimde azalma

¢ Egme mukavemetinde artma

®  Genlesme katsayisinda azalma

e  Agitlere karsi direngte artma

e  Gelismis opaklik (sirin firinlama derecesi ile uyumlu olarak yiiksek

yiizdelerde kullanimda)

e Magnezyum Oksit (MgO)

Dolomit, magnezyum karbonat ve talktan alimir. Magnezyum oksit sirlarda
kalsiyum oksit gibi davranir. Tek farki daha viskoz camlarin yapimina neden
olur. Cok yiiksek yiizdelerde kullanilamaz, aksi takdirde camin firinlama
sicakligin1 artirir.  Magnezyum genlesme katsayisini  diisliriir, camlarin yiizey

gerilimini yiikseltir.

¢ Cinko Oksit (ZnO)

Asit sirlarda yiiksek aliimina igerigi ile ergitici gorevi goriir. Kullanim yiizdelerine

gore, bu oksit bir etki araligina sahiptir.

e Diisiik yiizdelerde; sirin parlakligini artirir ve yesil ve maviler haricinde
renklendirir; aliimina ile birlikte sirlarin opakligin1 ve beyazligin1i (CaO oram
diisiikse)gelistirir.

e Yiksek yiizdelerde; camst kiitleden devitrifiye olurlar, sirli yiizeye

karakteristik bir matlik kazandirr.
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e (Cok yiksek yiizdelerde; kristallesir ve tek kristaller ayr1 olarak ZnO

kristallerini olustururlar.

e Zirkonyum Dioksit (ZrO,)

Degisen tane boyut dagilimindaki zirkonyum silikat formlarindan kullanilir.
Cok 1iyi bir opaklastiricidir (kalay oksit kadar etkili degildir ama c¢ok daha
ekonomiktir) ve endiistride ¢ok tercih edilir. Camin icerisine yiiksek yiizdelerde
ilave edildiginde, camin firinlama sicakligini yiikseltir. Zirkonyumun ayrica renk

stabillestirici 6zelligi de vardir (Sacmi, 2002).

2.4.5 Dokiim

Masse hazirlama asamasinda istenilen kivama getirilen camurun, farkli dokiim
teknolojileri kullanilarak alci veya sentetik regine kaliplara dokiilmek suretiyle sekilli
govdenin olusturulmasi islemidir. Kaliplarda yeterli et kalinligina ulagsan gévdenin

kalib1 sokiiliir ve kurumaya birakilir (TKAAM, 2005).

Dokiim yontemiyle sekillendirmede kullanilan kaliplar gozenekli yapida ve su
emme yetenegine sahip al¢i kaliplardir. Genellikle al¢1 kaliplar,%40-50 porozite
icerir ve por boyutu 1-5 mikron arasinda degisir. Al¢1 kalibin i¢ine doldurulan sulu
camurun suyu,olusan kapiler kuvvetle kalip tarafindan emilir. Emilen su ile birlikte
hammadde tanecikleri kalibin yiizeyine dogru hareket eder. Suyun cekilmesiyle
birlikte toz partikiiller yiizey gerilim kuvvetleri ile simsiki sekilde birbirine yapisir.
Sulu ¢amurun, istenilen et kalinligina ulasilincaya kadar kalip igerisinde belirli bir
siire bekletilmesi gerekmektedir. Bos dokiimde kalipta sekillendirme icin gerekli
kalinlik saglandiginda, kalip i¢indeki camur geri bosaltilir. Boylelikle kalinlik alma
islemi durdurulur. Dolu dokiimde ise daha 6nceden hazirlanmis kaliplar icine yeterli
miktarda camur konularak dokiim yapilir. Kalip i¢inde heniiz yas ve belli bir
yumusakliga sahip olan camurun kalip tarafindan siirekli suyu emildiginden, parca

bir siire sonra kaliptan aliacak sekilde sertlesir (Orencik, 2002).
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2.4.6 Kurutma

Seramik sekillendirmede proseslerinin ¢ogunda su az veya ¢ok Onemli rol
oynamaktadir. Ancak biinyede sekillendirme olduktan sonra pisirme dncesi miimkiin
oldugu kadar seramikten atilmalidir. Bu prosese kurutma prosesi denilir (Stimer,

1992).

2.4.7 Swrlama

Kalipta sekillendirilerek kurutulan yart mamiil gévde, sirlama boliimiinde robot
veya el ile sirlanir ve tekrar kurumaya birakilir. Sirlamada robot kullanimi ve

otomatik ¢calkalama yontemleri gelistirilmistir (TKAAM, 2005)

2.4.8 Pisirim

Kuruyan sirl1 yart mamiiller yaklasik 1230-1250° C civarinda pisirilir. Firinlardan
pismis olarak ¢ikarilan iriinler kontrol edilir ve tamir edilebilir hatas1 olan iiriinler
tamir edilerek yaklasik 1200° C sicaklikta ikinci kez pisirilir. Daha sonra istege bagl
olarak dekorlanmas1 gereken liiriinler dekorlama isleminden gecirilir ve Kkalite
kontrole gonderilir. Kalite kontrol boliimiinde siniflandirilan iiriinler mamiil stok

ambarlarinda stoklanir (TKAAM, 2005).

Biinye icin en iyi pisirim dongiisii, birbirini izleyen degisimlerde meydana gelen
farkli tiplerde reaksiyonlar tarafindan yonetilir. Bunlar sirayla diger faktorlerden

etkilenmistir (Singer, 1963).

¢ Biinye kompozisyonlarindan 6tiirii faktorler

» Bosluklari ve birlesmis suyu uzaklastirma
» Organik safsizliklar1 yakma ve uzaklastirma
» Kikiirtli safsizliklar1 yakma ve uzaklagtirma

» Biinye birlesenlerinin oksidasyonu ve rediiksiyonu
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» Isitma ve sogutmadaki tersinir ani hacim degisimleri

» Olgunlagma sicakligi

A\ 4

A\

Biinye hazirlamadan otiirii faktorler

Bilesenlerin tane boyutu
Uriin geometrisi

Farkli sicakliklarda gaz cikisina izin verme, 1s1l iletkenlik, esneklik

Pisirim metodlarindan &tiirii faktorler

Firmin yapisini ve malzemelerini 1sitmak i¢in gerekli zaman ve 1s1
Isitma programinin kontrol edilebilmesi
Belirlenmis sicakliga ulasmak icin ilk ve son pargalarin arasindaki zaman

araliginin ayarlanmasi

Seramiklerin Sinterlenmesi

Sinterleme, yiiksek sicakliklara 1sitildiginda taneciklerin birbiriyle baglanmasidir.

Mikroyapisal dlgekte bu bag kurma, taneciklerin birbirleriyle temas ettigi noktalarda

gelisen koherent boyunlarin meydana gelmesiyle olusur (Samuel, 1991).

Sinterleme meydana gelmeden 6nce onemli dl¢iitler karsilanmalidir:

e Malzeme taginmasi i¢in mekanizma hazir bulunmali

¢ Bir enerji kaynagi, bu malzeme tasinimini harekete gegirmek ve destek olmak

icin hazir bulunmali

Tasinim icin birincil mekanizmalar difiizyon ve vizkoz akistir. Tanecik-tanecik

temast ve yiizey geriliminden dolay1 enerji yiiksekligiyle birlesmede, 1s1 birincil

enerji kaynagidir.
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Sinterleme Asamalari

Sinterleme fiziksel degisimlerdeki siraya gore, asamalarla olusur. Bu asamalar
taneciklerin birbirleriyle bag kurmasi ve goézeneklerin yok olmasidir. Sinterleme ii¢

asamadan olusmaktadir ve sirasiyla asagida belirtilmistir.

® Baslangic Asamasi

Bu asama, yeniden diizenleme ve boyun olusumu olarak iki adimdan olusur. Her
bir parcacik arasindaki temas noktasindaki baslangic boyun olusumu ve taneciklerin
yeniden diizenlemesini icerir. Yeniden diizenleme, taneciklerin temas nokta sayisini
yiikseltmek icin bitisik taneciklerin rotasyonu veya zayif hareketini icerir. Bag
kurma, malzeme tasiniminin meydana geldigi ve ylizey enerjisinin en yiiksek oldugu
yerde, temas noktalarinda meydana gelir. Baslangic asamasinda meydana gelen

degisimler Sekil 2.2 'de verilmistir.

Gozenek

O Tanecik
i

@ (b) ©

Sekil 2.2 a) Baslangi¢ parcaciklari b) Yeniden diizenleme ¢) Boyun olusumu
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Sekil 2.3 Boyun olusumu

® Ara Asama

Bu asama, boyun biiyiimesi, tane biiyiimesi, yiiksek oranda cekme ve devamlh
gozenek faz1 adimlarindan olusur. Tanecikler arasindaki boyunlarin boyutlar1 biiyiir.
Gozenekler azalir ve baslangi¢c taneciklerin merkezleri birbirlerine yaklasir. Bu,
gozeneklerin miktarinin azalmasiyla olusan ¢cekmeyle meydana gelir. Tane sinirlart
hareket etmeye baglar ve bitisik tane biterken bir tanecik biiyiimeye baslar. Bu,
gozeneklerin yok olmast ve boyun olusumunun uyum icersinde olmasi igin
geometrik degisimlere izin verir. Bu sinterleme, gozenek kanallarn birbirine bagl
olana ve gozeneklerin izole olmas1 sonlanana kadar devam eder. Sinterleme siiresince
cogu cekme ikinci agamasinda gerceklesir. Ara asamada meydana gelen degisimler

Sekil 2.4 'te goriilmektedir.



29

----- Tane simin
. Tane
g

1' Gozenek

Fare [

\\
*k“;_/ /rﬁ‘_/ /\-ﬁ‘ _._*_J_,‘!

S

/M’
\.../’ \..//

.6 (0] (©

Sekil 2.4 a) Boyun gelismesi ve hacimce ¢ekilme b) Tane sinirlarinin siinmesi ¢) Devam eden boyun

biiyeme ve tane sinirt siinmesi, hacimce ¢ekme ve tane biiyiimesi

* Son Asama

Bu son asama daha fazla tane biiylimesini, siireksiz gozenek fazini ve tane
sinirlarinin gozeneklerin ortadan kalkmasini igerir. Sinterlemenin {i¢iincii asamasinda
gozeneklerin son olarak ortadan kalktigi gozlenir. G6zenek, tane sinirlar1 boyunca
bosluk difiizyonu ile uzaklastirilir. Bu yilizden, gozenekler tane sinirlarina yakin
durmalidir. Gozenegin ortadan kaldirilmasi ve bosluk difiizyonu, tane sinirlarinin
hareketi ve kontrollii tane biiylimesi ile desteklenir. Buna ragmen, eger tane
biiytimesi c¢ok hizli olursa, tane smirlart goézeneklere gore daha hizli hareket
edebilirler. Tane biiyiimeye devam ettigi siirece, gdozenek tane smirindan ayrilmisg
olur ve ortadan kaldirilma sans1 azalmis olur. Bu yiizden, gdzeneklerin maksimumda
ortadan kaldirilmasim1 saglamak igin tane biiylimesi kontrol edilmelidir. Tane
biiylimesi yiizey enerjisiyle yiiriitilmektedir. Dogal kuvvetler serbest yiizey enerjisini
azaltmak i¢in yilizey alanim1 minimuma indirir. Sinterlemenin son asamasinda

meydana gelen degisimler Sekil 2.5 'de verilmistir (Richerson, 1992).
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) (e

(@)

Sekil 2.5 a) Tane biiyiimesi ve siireksiz gozenek fazi b) Gozenekliligin azalmasiyla tane biiyiimesi

c) Gozenekliligin ortadan kalkmasiyla tane biiyiimesi.

Firinlarda Kullanilan Refrakterler

Saniter seramik sektoriinde, tiinel firinlar 3 ana boliimden olusur. Bunlar; 1sitma ,
pisirme sogutma bdliimleridir. Isitma boliimii, 6n 1sitma ve kizdirma béliimlerinden
olusur. Ani sogutma ve sogutma, sogutma ana bolimiiniin asamalarim
olusturmaktadir. Firin arabalar1 bir sase iizerine yerlestirilmis izolasyon malzemeleri
ile tasiyic1 gorevi yapan dikme ve ayaklar {izerine oturulmus plakalardan
olusturulmaktadir. Firin arabalarinin izolasyonu firinin izolasyonu ile aym olur

(Fortuna, 2000).

Refrakter; asindirici katilarin, sivilarin ve gazlarin etkisine gogiis geren bir
malzeme olarak tanimlanir. Refrakter malzemeler; firin, kurutucu, jet motorlariin

kritik pargalarinda, ucak ve fiize parcalarinin yapiminda kullanilir (Shaw,1972).

Saniter seramik sektoriinde, firin arabalarinda tasiyict olarak kullanilan

refrakterler su sekildedir:

e Vagon Dikme
e Taban Plaka
e SiC Cubuk
e  (Cubuk Yatagi
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Vagon dikme, taban, plaka ve cubuk yatagi kordiyerit refrakterlerdir.(Sekil 2.6,
2.7, 2.8) Firin malzemeleri biinyeleri i¢inde, 1s1sal genlesmesi en kiiciik oldugundan
ani sicaklik degisimlerine kars1 kirilma, ¢atlama mukavemeti yiiksektir. Bu nedenle
ani sicaklik degisimleri gosteren mozaik, duvar ve yer karasu firinlarinda kaset ve
plaka olarak kullanilmasi en ekonomik olan biinye kordiyerit iiriinlerdir (Siimer,

2005).

Estiva refrakter iireticisinin bir iiriinii olan kordiyerit vagon dikmenin 6zellikleri
su sekildedir; yogunlugu 1,95 g/cm3, su emme orant %13,5, gozeneklilik oram

%24,5 ve egme mukavemeti >12 MPa 'dir.

Silisyum karbiir son derece sert, cok yiiksek bir mukavemete sahip, 1sisal
gecirgenligi yiiksek olan bir materyaldir. Asinma ve korozyona karsi mukavemeti
miikemmel denilecek seviyededir. Yiiksek sicakliklarda SiC, oksit ve erimis metaller
tarafindan etkilenir (Siimer, 2005). 1ndirgemeye, asidik curuflara, curuflara katilmaya
ve yayillmaya karst dayanimi olan SiC aym zamanda yiiksek refrakterlige sahiptir.
Belirli bir sicaklik araliginda oksidasyona dayanimi mevcuttur. Bu sicaklik aralig
800-1200°C dir. Fakat yiiksek sicakliklarda elektriksel dayanimi cok diisiiktiir.
Kullanim yerleri, firmnlarin i¢ ve dis kaplamasi, yanma odalarinda koprii ve
destekleri, kazan firmlarinin koprii duvarlar1 ve curuf yolu, su gaz jeneratorlerinin
astarlanmasi, ¢omlek firin1 malzemesi, ocak firim1 astarlanmasi, curuf deliginin

bloklari, roket motorun astari, yakici blok ve meme uglardir (Singer, 1963).

Sekil 2.6 Seramik saglik geregleri iiretiminde firin arabalarinda kullanilan refrakterlere genel bakis V
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Sekil 2.8 Taban plaka kordiyerit refrakter



BOLUM UC

KORDIYERIT REFRAKTER MALZEMELER

Kordiyerit refrakter malzemelerin genel 6zellikleri su sekildedir:
¢ Diisiik dielektrk sabitesi

e Diisiik termal genlesme katsayisi

®  Yiiksek termal sok direnci

® Yiiksek kimyasal kararlilik

¢  Yiiksek mekanik dayanim

e  Ustiin refrakterlik

Bu 6zelliklerden dolay1 pek ¢ok uygulamalar i¢in aday malzemelerdir

(Akpinar,2009).

3.1 Kordiyerit Seramiklerin Kullanim Alanlari

Kordiyerit seramikleri, sahip olduklar diisiik 1s1l genlesme katsayis1 ve dielektrik
sabiti nedeniyle yapisal ve elektrik-elektronik alanda tercih edilen malzemelerdendir.
®  Yapisal kullanim1

o  Elektrik-elektronik alanda kullanimi

Yapisal Kullanimi

Otomobillerin egsoz sistemlerinde bulunan bal petegi seklindeki malzemeler
egsoz gazindan zararli gazlari aynistirarak atmosfere verilmesini engeller. Termik
santrallerde cevreye yayilan kati partikiillerin tutulmasinda filtreler kullanilir. Metal
tiretiminde; ergimis metaldeki kati tanelerin uzaklastirilmasinda kullanilan filtreler,
ve metal sekillendirme uclari, seramik driinlerin pisirildigi firinlarda destekleyiciler,

raflar , arabalar kordiyerit esasl seramiklerden iiretilebilir.

33



34

Elektrik-Elektronik Alanda Kullanim

Kordiyerit sahip oldugu diisiikk 1s11 genlesme katsayis1 ve dielektrik sabiti
nedeniyle elektrik-elektronik alanda tercih edilen malzemelerdendir. Elektrik

yalitiminda kordiyerit porselenler yaygin olarak kullanilir.

Kullanilan ¢esitli elektronik aksami (genellikle ¢ipleri) nem, darbe gibi ¢esitli dig
etkilerden koruyabilmek igin altlik veya paketleme malzemeleri kullanilmaktadir. Bu
tiir malzemelerin se¢iminde iic 6nemli nokta bulunmaktadir. Altlik, kullanilan metal
¢ipin ergime noktasi altinda sinterlenmeli, diisiik dielektrik sabitine ve 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmalidir. Yiiksek frekans entegre devrelerinde kordiyerit, yukarida
belirtilen oOzellikleri saglamasi nedeniyle Al,O; yerine kullanilmaktadir. Ayrica
bilgisayarlarin hafiza disklerinde altlik olarak ve televizyonlarda bulunan tel veya C
esasl direnglerde ¢ekirdek malzeme ve elektromanyetik dalga absorblayicisi olarak
kullanilir (Topates, 2002).

3.2 Kordiyerit Seramikler Hakkinda Genel Bilgi

MgO-Al,05-SiO; sisteminde kordiyerit ve mullitin birlikte olusturdugu alanda yer
alan malzemeler; izolasyon malzemeleri iiretiminde ilgi ¢eken, yiiksek termal sok
dayanimi ve elverisli mekanik mukavemete sahip malzemelerdir (Khalil, Bakr ve

Othman, 2008).

Bu sistem birkag ikili bilesimle kordiyerit ve safirin gibi iki tane ii¢lii bilesimden
olusmaktadir. Tridimit(SiO,)-proenstatit(Mg0.Si0,)-kordiyerit(2Mg0.2A1,03.5Si10,)
otektiginde en diisiik sivilasma 1345 °C olmaktadir. Fakat 1360 °C de enstatit
(Mg0.Si0,)-fosterit (2MgO.Si0,) 6tektigi daha az ergir.
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Sekil 3.1 MgO.AlL,0; .Si0, ii¢lii denge diyagrami.

Bu sistem igersinde manyezit (MgO) ve mullit (3A1,03.2Si0,) refrakterleri,
fosterit (2 MgO.Si0,) , steatit (3Mg0.45i0,.H,0), ozel diisiik kayiph steatit ve

kordiyerit seramikleri yeralmaktadir.

Kordiyerit, %13.8 MgO, %34.8 AlLO3 ve % 51.4 SiO,'den meydana gelir.
Kordiyeritin ii¢ polimorfu mevcuttur. Bunlardan ilki alfa-kordiyerittir ve yiiksek
sicaklikta olusan kararli halidir. Hegzagonal kristal yapisina sahip olup yiiksek
kordiyerit veya indialit olarak da adlandirilir. B-kordiyerit ise diisiik sicaklikta kararl
olup, kristal yapisi ortorombiktir. p kordiyerit, kordiyerit iiretimi sirasinda seramik

biinyelerde olusan yar1 kararh bir fazdir (Gokge, 2002).
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Tablo 3.1 Kordiyeritin polimorflar: ve dzellikleri

Polimorf |  Bilimsel Adlandirmalar Kristal Yapist SR
(nm)
a=0.9770
c=0.9552
a=0.9721
B Diisiik Kordierit Ortorombik b=1.7062
¢=0.9339
2=0.5200

¢=0.5345

o Yiiksek Kordierit (Indialit) | Hegzagonal

i P kuvars ¢ozeltisi Hegzagonal

Alfa-kordiyerit 1050-1460°C arasinda camsi fazdan kristallserek veya karisimdaki
oksitlerin kat1 hal reaksiyonu sonrasinda olusur. 1460°C'den sonra diizensiz olarak
ergiyerek Once mullite sonra da siv1 faza doniisiir. p kordiyerit 830 ve 900°C'de
cams1 fazin kristallesmesi ile meydana gelir. Artan sicaklik ile tamamen alfa
kordiyerite doniisiir. 1450°C'nin altinda alfa-kordiyerit diisiik bir hizla B-kordiyerite

doniisiim gosterir (Glendenning ve Lee, 1997).

Kil, talk ve aluminadan olusan bir kordiyerit karisiminda 1250 °C den daha
yiiksek sicakliklarda kil ve talk, mullit ve protoenstatite (MgO.Si0;) doniisiir. Daha
sonra miillit ve protoenstatitin aluminayla kombinasyonundan 1250-1430°C arasinda
kordiyerit fazi olusur. Kordiyerit faz1 olusumunda yapidaki SiO, hem mullit hem de
protoenstatitin agiga ¢ikar. Bununla birlikte alumina ve MgO yalnizca mullit ve
protoenstatitten agiga cikarken burada mullit, kordiyerit olusumunda ana rolii
oynamaktadir. Ciinkii Al,O3 | kordiyerit olusumunda MgQO'ya kiyasla ana bilesendir.
Termal genlesme katsayisi, MgO degisimine diger iceriklere kiyasla daha hassastir

(Saha ve Johnson, 2001).
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3.2.1 Kordiyeritin Reaksiyon Dizilimi

Kil (AlSi,Os (OHy)) ve talk karisimi 1250-1300 °C araliginda 1sitildiginda
kordiyerit fazi olusur. 1200 °C de talk, AI(OH); ve flint arasinda gerceklesen

reaksiyonla kordiyerit olusumu tanimlanmaistir.

3Mg0.4S10,.H>O (talk) + 6A1(OH); -> 3(MgO.Al,05) (spinel) + 4S5i0,+11 H,O

2(MgO.AlL,03) +5Si0; ->2Mg0.2A1,05.5Si0,
(flint) ( kordiyerit)

1000 °C'de mevcut reaktif fazlar mullit, enstatit ve silika olup bunlar
hammaddelerin sicaklik etkisi ile ayrismasindan meydana gelmislerdir. Kordiyerit
1000 °C'nin uzerindeki herhangi bir sicaklikta olusabilir. Eger; mullit, enstatit ve
silika sitokiyometrik olarak reaksiyon icin uygun olursa reaksiyon asagidaki gibi

gercgeklesir.

2(3A1,05.25i0,) (mullit) + 6(MgO.Si0») (enstatit) + 5Si0; (silika) —
3( 2Mg0.2A1,05.55i0,) (kordiyerit)

Kil ve talktan yararlanarak iiretilen kordiyeritin reaksiyon dizilimi 6zetlenmistir.

Cok basitlestirilmis olarak olusumdaki reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir:

6(A1,05.25i0,.2H,0)(kaolinit) + 2((3Mg0).45i0,.2H,0)(talk) —
3(2Mg0.2A1,05.58i0,) (kordiyerit) + 55i0, + 16H,0

3.2.2 Kordiyeritin Sinterleme Davranist

Genellikle vitrifikasyon igin yeterli miktarda sivi olusturmak gereklidir.
Kordiyerit seramikler ¢ok dar bir sinterleme sicaklik araligma sahiptir. Ergime
noktasina (1460°C) yaklastiracak bir sivi faz olusumunu olusturacak katkilar

olmadan sinterlenmesi zordur (Camerucci, Urretavizcaya ve Cavalieri,2002).
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Bununla birlikte sivi icerigi pisirme esnasinda egrilik ve ¢okme olaylarindan
kacmmak icin diisiikk tutulmahdir. Sivi limiti %20-50 arasinda degisen oranlarda
gereklidir. Pisirme sicakliginin uygun bir aralikta olmasi, siv1 igeriginde sicaklikla bir
degisiklik olmamasi arzu edilir. Kordiyeritin kimyasal kompozisyonundan yola
cikilarak yalnizca hammaddeler kullanilarak seramik bir malzeme olarak kordiyerit
gelisimi cok zordur. Bunun temel iki nedeni vardir. Otektik noktalarin ¢oklugu ve
dengeye yaklasmanin gii¢ olmasidir. Otektik noktalar birbirine ¢ok yakin oldugu icin
gercek kompozisyondan en kiigiik bir sapma bile erimeye veya istenmeyen fazlarin
olusmasina neden olur. Pisirme sirasinda kordiyerit kompozisyonlar1 kisa pisirme
araliklar gosterirler. Yani cgesitli 6tektik noktalarin yakinligi nedeniyle sivi miktan
hizlica artar ve yapinin camsi hale doniismesi zordur. Biinyeye bazi ergitici katkilar

ilave edilerek pisirme aralig: arttirilabilir.

3.2.3 Mekanik Ozellikler

Kordiyeritin mekaniksel 6zellikleri genelde zayiftir. Bu nedenle kordiyerit matris
icine mullit, alumina, zirkonya ve AIN gibi mekaniksel o6zellikleri iyi olan
malzemelerle mekaniksel 6zellikleri arttirllmaya calisilmaktadir. Genel mekanik

ozellikleri su sekildedir:

e (Cokiyi sertlik
e  Yiiksek mekaniksel dayanim
e Yiiksek boyutsal kararlilik

e Asimmaya karsi direng

Tablo 3.2 Kordiyeritin genel mekanik 6zellikleri

Ozellikler Test Deger
Basma Dayanimi | ASTM C773| 350 Mpa
Elastik Modiili | ASTM C848| 70 GPa
Biikiilme Dayanimi| ASTM F417 | 117 Mpa
Poisson Orani ASTM C818 0,21




3.2.4 Isu Ozellikler

Kordiyeritin 1s1l 6zellikleri su sekildedir:

¢ Diisiik termal genlesme katsayisi

¢ Yiiksek termal sok dayanimi

e lyiis1 yaliim

e Sicaklikta boyutsal kararlilik

Tablo 3.3 Kordiyeritin 1s1l 6zellikleri
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Ozellikler Birim Test deger
Maks. kullamim Sicakhigi

°C Yiik olmadan. 1371
Isil sok dayanimi AT (°C) Su verilmis 500
Isil iletkenligi W/m-K . ASTM C408 3.0
Lineer 1sil  genlesme||um/m-°C (~25°C -

ASTM C372 1.7

katsayisi, o +1000°C)
Ozel s, ¢, cal/g-°C @ R.T. ASTM C351 0.35

Kordiyerit malzemeler, ¢ok diisiik termal genlesme katsayisina sahiptirler 1250-

1380 °C araliginda sinterlenmis kil ve talkin ticari kombinasyonlari,

oda

sicakligindan 1000 °C ye kadar 2-4.10° 1/°C arasinda lineer termal genlesme

katsayilar1 elde edilmistir.

3.2.5 Elektriksel Ozellikler

Kordiyeritin elektriksel 6zellikleri; ¢cok iyi yalinm kullanimi, yiiksek voltajlarda

patlama dayanimi ve diisiik dielektrik kaybidir (Gokge, 2002). Tablo 3.4 ‘de

kordiyeritin elektriksel 6zellikleri belirtilmistir.
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Tablo 3.4 Kordiyeritin elektriksel 6zellikleri

Ozellikler Test Deger
Dielektrik Sabiti | ASTM D150| 4,7 MHz
Dielektrik Dayanimif ASTM D116 5,11 Kv/mm

3.2.6 Kordiyerit Uretiminde Kullamilan Hammaddeler

Kordiyerit  seramiklerin  ilgili  oOzellikleri ~ kompozisyona,  baslangi¢
hammaddelerine, ilavelere, safsizliklara ve iiretim teknigine baglidir (Tulyaganov,
Tukhtaev, Escalante, Ribeiro ve Labrincha, 2001). Kordiyerit tiretiminde kullanilan

hammaddeler su sekildedir:

e Kaolen

e Talk

e Pirofillit

¢ Sinter Manyezit
¢ Alumina

e Kaolen(Al,Si05(OHy))

Beyaz pisen killer olup, kordiyerit iiretiminde Al,Os ve SiO, kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Genelde diisiik plastiklige sahiptirler. Hammadde mukavemetleri

yiiksektir. Kaolin; samot, suni kordiyerit, suni mullit, kordiyerit tiretiminde kullanilir.

e Talk(3MgO.Si0,.5H,0)

Kordiyerit tiretiminde MgO ve SiO, kaynagi olarak kullanilmaktadir. Kordiyerit
tiretiminde manyezit yerine magnezyum kaynagi olarak talk kullanmildiginda
sinterleme sicakligi 40°C kadar diisiiriilmiis, daha yogun ve iistiin dzelliklere sahip
tiriin elde edilmistir. Yapida tamamen kristallesme saglanmis , camsi faza ve serbest

silikaya rastlanmamaistir.
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e Pirofillit

H,Al,(Si03)4 teorik formiiliine sahip hidrate olmus bir aluminyum silikattir.
Termal genlesme Kkatsayis1 diisiiktiir bu nedenle kordiyerit biinyelerin termal
ozelliklerine olumlu katkilar saglayabilir. Mekaniksel 6zellikleri iyi oldugu icin ilave

edildiginde malzemenin mekaniksel 6zelliklerine olumlu etki yapabilir.

e Sinter Manyezit (%92-98MgO)

Sahip oldugu yiiksek orandaki periklaz kristalleri nedeniyle kordiyerit

seramiklerinin tiretiminde kullanilabilecek iyi bir MgO kaynagidir.

e Alumina

Kordiyerit iiretiminde alumina, dogal hammaddelerden eksik kalan Al,O3 i
tamamlamak i¢in kullanilmaktadir. Genellikle kordiyerit bilesimine saf alumina ilave

edilmektedir (Siimer, 2005).

3.2.7 Kordiyerit Seramiklerin Uretimi

Kordiyerit seramiklerin iiretimi, dar sinterleme aralifi ve bu araligin yiiksek
viskozitesi nedeniyle yiiksek sinterleme sicakligina ihtiya¢c duyulur. Kordiyeritin
ergime noktasinin hemen altinda bulunan sinterleme araligi oldukca dardir,
kompozisyonu kontrol etmek icin sinterleme kontrollii yapilmalidir (Einarsrud,

Pedersen, Larsen ve Grande, 1999).

Kordiyerit Uretim Y6ntemleri

Kordiyerit tiretim yontemleri asagida belirtildigi gibidir (Topates, 2002).
e Sol-gel yontemi
¢ Toz metalurjisi yontemi

e (Cam-Seramik Yontemi



Kordiyerit sekillendirme yontemleri asagida belirtildigi gibidir.
Dokiim

Kuru presleme

[zostatik presleme

Enjeksiyonla kalipta sekillendirme

Ekstriizyon
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BOLUM DORT

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda, kullanilmis olan kordiyerit-mullit refrakterlerin belli bir
yiizdede kil, alumina, kuvars ile birlikte sinterlenmesiyle olusturulan yapinin

ozellikleri incelenmistir.

Deneysel caligmalarin ilk boliimiinde; kullanilmig olan vagon dikme ve plaka
kordiyerit refrakterler, cesitli fraksiyonlara ayrilmasi icin D.E.U. Maden
Miihendisligi boliimiindeki laboratuvarda kiricidan gegirilmis ve sonrasinda elek
sistemiyle fraksiyonlara ayrilmistir. Yiizdeleri belirlenmis karisim kuru sistemde

karistirilip preslenmistir. Kurutma sonrasinda pisirim yapilmaistir.

Farkli regete, pres basinci ve pisirim egrisiyle olusturulan nihai iiriinlerin fiziksel

ve mekanik testleri ile XRD ve SEM analizleri yapilmistir.
4.1 Baslangic Hammaddelerinin Karakterizasyonu

Karisimda kullanilmis olan Kkuvars, alumina, kil ve kullanilmis refrakter
malzemenin karakterizasyonu yapilmistir. Ik olarak XRF analiziyle kimyasal
analizleri yapilmistir. Sonrasinda belirli fraksiyonlara ayrilmamis olan alumina ve
kuvars i¢in tane dagilim analizi yapilmistir. Hammaddelerin her birinin XRD analizi
ile fazlar1 belirlenmistir.

4.1.1 XRF Analiz Sonuglart

Baslangic hammaddelerinin XRF analiz sonucu elde edilen kimyasal

kompozisyon analizleri Tablo 4.1 ‘de verilmistir.
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Tablo 4.1 Baslangi¢c hammaddelerinin XRF analizi sonuglar1

% Oksit SiO, ALO; | TiO, Fe,O; | CaO MgO Na,O KO P,Os AZS
Aliimina 0,230 99,19 | --- 0,06 0,018 | --- 0,35 — | - 0,144
Kil 57,15 25,81 | 1,38 1,13 0,144 | 0,28 0,3 2,31 0,06 11,3
Kuvars

97,16 0,784 | --- 0,051 | 0,099 | 0,11 0,87 0,04 - 0,86
Kordiyerit

47 42,6 0,99 1,682 | 0,328 | 6,311 0,128 0,882 0,129

Kullanilacak hammaddelerin kimyasal kompozisyonunda TiO, , Fe,Os3 ve alkali

oksitlerin yiizdelerinin diisiik olmasina dikkat edilmistir.

4.1.2 Tane Boyutu Dagilimi Analiz Sonuglart

Kullanilmis kordiyerit plaka ve dikmeler Maden Miihendisligi laboratuvarinda
kirilmis ve ogiitiilmiistiir. Recetede kullanilmasi diisiiniilen fraksiyonlara ayrilmistir.
Ingiliz kili ise porselen kapta doviilerek belirli boyutlarda elek alt1 almmustir.
Alumina ve kuvars baslangic hammaddelerinin ise tane dagilim analizi yapilmistir.
Tane boyutu dagilimi analizinde kuvars igin; d(0,1):2,604um, d(0,5):9,581um,
d(0,9): 28,466 um sonucu elde edilmistir. Alumina hammaddesinin analizinde ¢ikan
sonu¢ ise d(0,1): 68,875 pum, d(0,5): 107,418um, d(0,9): 167,305 um 'dir. Tane
boyutu dagilimi analiz sonuglar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 ' de goriillmektedir.
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Sekil 4.2 Alumina hammaddesinin tane boyutu dagilimi analiz sonucu



4.1.3 XRD Analiz Sonuglar
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Kullanilacak olan hammadde ve refrakter malzemenin XRD analiz sonuglar1 Sekil

4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 'da goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Alumina XRD analizi
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Sekil 4.6 Kullanilmis kordiyerit- mullit refrakterin XRD analizi

Yapilan XRD analiz sonuglarinda, sekillerde goriildiigii gibi; kuvars
hammaddesinde kuvars fazi, kordiyeritte; kordiyerit, mullite, silimanit, indialit fazi,

aluminada alumina faz1 ve kilde ise kaolinit, kuvars ile muskovit fazlar1 bulunmustur.
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4.2 Recete Olusturma

Calismada iki ana recete mevcuttur ve bu iki recetede farkli basing ve sicaklik
rejimi calistlmistir.  Kullanilmis kordiyerit refrakterlerin farkli fraksiyonlarda
recetede ilk olarak toplamda % 75 kullanilmasina karar verilmistir. K1 recetesinin
sinterlenmesiyle ulasilan  fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerin degerleri yeterli
bulunmamaistir. Bu sebeple, kil yilizde orani ve kordiyerit refrakter malzemelerin ince
taneli yiizde oran1 arttirilarak ve kalin tanelerin yiizde oranlan azaltilarak K2 recetesi
olusturulmustur. K1 ve K2 recetelerinin hammadde ve yiizde oranlar1 Tablo 4.2 'de

belirtilmistir.

Tablo 4.2 Olusturulan receteler

K1 RECETESI K2 RECETESI
HAMMADDELER % HAMMADDELER %
KIiL - 850p 15 KIL-212p 21,5
ALUMINA 5 ALUMINA 5
KUVARS 45u 5 KUVARS 45u 5
KORDIYERIT <63 10 KORDIYERIT <63p 16
KORDIYERIT 106p1-63p 13 KORDIYERIT 106p-63p 10,5
KORDIYERIT 250p-106p 13 KORDIYERIT 250p-106u 10,5
KORDIYERIT 500u-250p 13 KORDIYERIT 500u-250p 10,5
KORDIYERIT 710p-500p 13 KORDIYERIT 710p-500p 10,5
KORDIYERIT 710p-1000p 13 KORDIYERIT 710pu-1000p 10,5
4.3 Sekillendirme

Recetede verilen karisim oranlarina gore hammaddeler kuru olarak tartilmistir.
Toz baslangi¢ hammaddeleri homojen ve toz olarak karistirilmis, presleme oncesinde
%8 rutubetlendirilmistir. Numune boyutlart R:13mm h:11mm olarak 10 bar ve 15 bar
uygulanarak preslenmistir. Preslenmis numuneler 2 giin ortam sicaklifinda ve

devaminda 105°C de 24 saat etiivde bekletilmistir.
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4.4. Sinterleme

Tablo 4.3 'de belirtildigi degerlerde numuneler preslenmis ve sinterlenmistir.
Deneysel calisma siiresince optimizasyon yapilarak farkli receteler farkli pres
basingla preslenmis ve farkli firin egrisiyle sinterlenmistir. Bu optimizasyon ulasilan

fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerin degerlerine gore yapilmistir.

Tablo 4.3 Hazirlanan numune 6zellikleri

Numune | Regete | Pres Basmct| Firm Egrisi Tepe Sicakligi (°C) Tepe Sicakliginda Sinterleme Stiresi
Kl-a | Kl 10 bar 1 1250 30dk
Kil-b | Kl 10 bar 2 1350 60 dk
K2-a | K2 15 bar 3 1350 120 dk
K2-b | K2 15 bar 4 1350 180 dk

Bu calismada uygulanan pisirim egrileri Sekil 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 'da belirtildigi
gibidir.

I
]

:

sicaklik(C)
3
N

saat

Sekil 4.7 K1-a i¢in 1 nolu pisirim egrisi

1 nolu pisirim egrisinde, sicaklik 8C/dk hizla yiikseltilmistir. 300°C ve 600°C 'de
15 dakikalik bekleme vardir. Tepe sicakligi 1250°C ve tepe sicakliginda bekleme
stiresi 30 dakikadir.
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Sekil 4.8 K1-b i¢in 2 nolu pisirim egrisi

2 nolu pisirim egrisinde, sicaklik 8C/dk hizla yiikseltilmistir. 600°C de 15
dakikalik bekleme vardir. Tepe sicakligi 1350°C ve tepe sicakliginda bekleme siiresi
60 dakikadr.

1600
1400
1200 v kY
1000 s
800
600 - '
400
200 .

sicaklik(C)
S
-

] 2 4 6 8 10 12

Sekil 4.9 K2-a i¢in 3 nolu pisirim egrisi

3 nolu pisirim egrisinde, sicaklik 8C/dk hizla yiikseltilmistir. 600°C de 15
dakikalik bekleme vardir. Tepe sicakligi 1350°C ve tepe sicakliginda bekleme siiresi
120 dakikadir.
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Sekil 4.10 K2-b i¢in 4 nolu pisirim egrisi

4 nolu pisirim egrisinde, sicaklik 8C/dk hizla yiikseltilmistir. 600°C de 15
dakikalik bekleme vardir. Tepe sicakligi 1350°C ve tepe sicakliginda bekleme siiresi
180 dakikadir.

Sinterlenme sonrasinda nihai {iriinlere mekanik ve fiziksel test uygulanmustir.

Ayrica nihai iriinlerin karakterizasyonu ve termal sok testi yapilmistir.

4.5 Basma Mukavemeti Tayini

Seramik bir malzemenin basimnca mukavemeti yiik altinda ezilmeye Kkarsi
gosterdigi mukavemetin bir Olciisiidiir. Ciinkii mukavemet azaldik¢a kirilganlik

artmaktadir.

K1 ve K2 regetelerini olusturan karisim, R:13mm h:11mm boyutlarinda sirasiyla
10 bar ve 15 barda preslenmisti. Bu numuneler farkli firin egrilerine gore

sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi yiik altinda dayanimi 6l¢iilmiistiir.

Oh=P/A P: Uygulanan Yiik

A: Numunenin Kesit Alani1 (n r2)
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4.6 Su Emme, Gozeneklilik ve Yogunluk Tayini

Suda kaynatilmis ve sogumast i¢in bekletilmis numuneler, arsimed prensibine
gore suda dengeli olan hassas terazide tartilmistir(M3). Sonrasinda numuneler sudan

cikartilip kurulanmis ve tekrar terazide tartilmistir(M4).

M1: Kaynatma Oncesi Kuru Agirlik

M2: Kaynatma Sonras1 Agirlik

M3: Su i¢indeki Numune Agirlig

M4: Yas Haldeki (silinmis) Numune Agirlig

Su Emme (%) : (M2 — M1)/ M1)) * 100
Gozeneklilik (%) : (M4 — M1) / (M4 — M3)) * 100
Yogunluk : (M1 / (M4 — M3))



BOLUM BES

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1 Nihai Uriiniin Mekanik ve Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sinterlenmis numunelerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri kontrol edilmistir. Ilk
olarak kontrol edilen ozellikler; basma mukavemeti, su emme, gozeneklilik ve
yogunluk degerleridir. Sonuglar Tablo 5.1 'de belirtilmisti. Kl-a numunesi
sinterlenmedigi i¢in fiziksel 6zellikleri l¢iilememistir. Sonuglara bakildiginda en iyi

sonu¢ K2-b numunesinde elde edilmistir.

Tablo 5.1 Numunelerin sinterlenme sonrasi mekanik ve fiziksel 6zellikleri

Numune Adt Basma Mukavemeti (MPa) Su Emme (%) Gozeneklitk (%) Yogunluk (g/cm3 )
Referans 70 10,23 21,53 21
Kl-a 15
K1-b 26 16 302 1,89
K2-a 63 13,23 264 2
K2-b 70 12,6 25,2 2,01
Kl-a numunesi, Kl recetesinin karistmin olusturulmasi ve 10 barda

preslenmesiyle ve devaminda 1 nolu firin egrisinde sinterlenmesiyle olusturulmustur.
Bu nihai iirlinde tam bir sinterlenme gergeklestirilememistir. Fiziksel 6zelliklerine
bakilamamis ve basma mukavemeti degeri oldukc¢a diisiik ¢ikmistir. Bu yiizden, K1
recetesini olusturan karistm, 10 barda preslenmesi sonrasinda firin egrisinde
degisiklik yapilarak, 2 nolu firin egrisine gore sinterlenmistir. Bu K1-b numunesinin
basma mukavemeti degerinde bir artis goriinmiistiir fakat hem bu 6zelligin degerinde
hem de fiziksel ozelliklerde iyilestirme yapilmasi i¢in K2 regetesi olusturulmustur.
Bu iyilestirmede kil yiizdesi arttirilmis ve kullanilmis kordiyerit refrakterin farkl
fraksiyonlarindan olusan recetede daha ince taneli fraksiyonlarin yiizdeleri

arttinllmigtir. Ayrica pres basinci 10 bardan 15 bara ¢ikarilmistir. Firin egrisiyle ilgili

olarak da 3 nolu firin egrisi uygulanmistir.
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Sonug olarak, sinterlenen K2-a nihai iiriiniinde hem basma mukavemetinde hem
de fiziksel ozelliklerde iyilesme ve referans degerlere yaklastigi gozlenmistir. K2-a
nihai iirlinde su emme, gozeneklilik ve yogunluk degerlerinin referans degerlerine
yakinlagtirmak i¢in son olarak 4 nolu firin egrisi uygulanmis ve elde edilen K2-b

nihai iiriinde en iyi sonuca ulasilmistir.

5.2 Nihai Uriinlerin SEM inceleme Sonuclar:

Mekaniksel ve fiziksel Ozellikleri kontrol edilen Kl1-b, K2-a, K2-b nihai
tiriinlerinin X250 biiyiitme SEM goriintiileri Sekil 5.1, 5.2, 5.3 'de verilmistir.

Ulagilan sonuglara gore pres basincinin ve sinterlemede tepe sicaklifinda tutulan
siirenin arttirilmasiyla K2-b numunesinde en iyi paketlenme goriinmektedir. K2-a
iriiniinde paketlenmenin ve baglanmanin Kl1-b {riiniine gore daha iyi oldugu
goriinmektedir. Bunun sebepleri su sekildedir; K2 regetesinde K1 recetesine gore
daha ince taneli kil ve daha yiiksek oranda kil kullanimi, K2 recetesinde kordiyerit
refrakter malzemenin 63 mikron altinin yiizde oraninin arttirilmasi, pres basincinin
arttirnlmas1 ve sinterlemede tepe sicakliinin bekletilme siiresinin K2-a {iriiniinde
daha fazla olmasidir. K2-b iriiniinde K2-a ya gore daha yogun bir yapi
gbzlenmesinin nedeni ise sinterlemede tepe sicaklifinda bekletme siiresinin daha
uzun olmasidir. SEM goriintiilerinden ¢ikarilan sonuglar, fiziksel ve mekaniksel

ozelliklerin degerlerini de desteklemektedir.
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Sekil 5.2 K2-a nihai iiriiniin X250 goriintiisii



Sekil 5.3 K2-b nihai iiriiniin X250 goriintiisii

Bu iic nihai iriiniin EDS sonuglart Sekil 5.4, 5.5, 5.6 da belirtilmistir.

Bl Line Intensty Emor Conc
(o] Zatg

RO Kz 1007 0800 30584 wiih
= Mo Ke o 417 047 1346 wth
A Kz 631 LESS 40139 wthe
WG Ko 2240 191 070w
100000 wt% Totd

R v il
o Tieoff Ange 3500
o Flapsed Livetme 1000

X1.888 18mm

Sekil 5.4 K1-b nihai iiriiniin X1000 goriintiisii ve EDS sonucu
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Bt Lie lntesty Eeor Conc

(o I
0 K& 1960 0887 35625 wt
Mo Ko 346 0467 2421 wts
A Ko 140 LI 13048 wt
5 Ko AT 20048706 wiih
100,000 wt% Totd
B 1 0
N f Taeolf gl 3510°
o xbee Em o 1d0 cer  eall

SOTh Lo ey Bmr Com

(ch) L
0 Ko 1128 0671 37176 w%
g Ko 350 D4ET D08 wih
B A Ko T3 LM 2360w
§ Kao T LI M2 wh
100000 wt% Totd

kv 100
o Taeoff Angl 3510
g Flapsed Lvetmne 1000

SEI

Sekil 5.6 K2-b nihai iiriiniin X1100 goriintiisii ve EDS Sonucu

5.3 Nihai Uriinlerin XRD Analiz Sonuclar

K1-b, K2-a, K2-b sinterlenmis numuneler icin XRD analiz sonuclar1 Sekil 5.7,
5.8, 5.9 'da belirtilmistir. U¢ drnekte de kordiyerit, korund, mullit ve indialit fazlart

bulunmustur.
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Sekil 5.7 K1-b XRD analiz sonucu
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Sekil 5.8 K2-a XRD analiz sonucu
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Sekil 5.9 K2-b XRD analiz sonucu

5.4 Egme Mukavemeti Testi

K2 recetesinin 4.finn egrisinde (K2-b)  sinterlenmesi sonucunda basma
mukavemeti, yogunluk, gozeneklilik, su emme degerleri referans degerlere yakin
degerler elde edildi. Egme mukavemeti degerinin belirlenmesi icin K2 recetesi
hazirlandi. 50*100*7 mm o6l¢iilerinde 300 barda plaka preslenmistir. 24 saat ortamda
bekletildikten sonra 24 saat 100°C de etiivde bekletilmistir. 4.firin egrisine uygun

olarak plakalar sinterlenmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10 (a) Preslenmis ve kurutulmug K2-b numunesi (b) Sinterlenmis K2-b

numunesi

Sinterleme sonrasi ii¢ nokta egme deneyi yapilarak plakalarin egme mukavemeti
degerleri belirlenmistir (Sekil 5.11). 7 adet plakanin yiik altinda egme mukavemeti
sonuclart ortalama 12Mpa’dir. Ticari iriinlerin egme mukavemeti degerlerine

yaklagilmistir.

Sekil 5.11 Ug nokta egme deneyi
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5.5 Termal Sok Dayanim Testi

K2-b regetesinde hazirlanmis ve sinterlenmis olan plakalara termal sok dayanim

testi yapilmustir.

Plakalar 900°C ye 1sitilmus firinda 15 dakika bekletilmis ve sonrasinda soguk suya
atilmistir. Bu islem {i¢ kez tekrarlanir ve bir dongii olusturur. Bu deneyde ii¢ dongii

sonunda c¢atlak olugsmamustir.



BOLUM ALTI

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada; kullanilmis olan refrakterlerin, kordiyerit refrakter iiretiminde % 15
olan kullamim miktari, K2 recetesiyle % 68,5 'e yiikseltilerek olusturulan yeni

yapinin mekanik ve fiziksel 6zellikleri arastirilmistir.

[Ik olarak olusturulan K1 recetesinde uygulanan pres basinci ve sinterleme
sicaklig yetersiz gelmistir. Bu degerlerde artis yapilarak ve K2 regetesiyle ince taneli
yiizde oranini arttirarak istenilen degerlere yaklagilmistir. Karakterize edilen nihai
triinlerde faz olarak bir farklilk goriilmemistir. Pres basincinin, sinterleme
sicakliginin ve sinterleme tepe sicakliinda bekletme siiresinin artis1 iriinlerin
baglanmasinda ve paketlenmesinde etkilidir Bu etki nihai iiriinlerin SEM
goriintiilerinde de goriilmektedir. K2-b numunesinde en iyi sinterlenme ve en siki

paketlenme goriinmektedir ve termal sok dayanimi test sonucu olumludur.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda ulasilan mekanik ve fiziksel 6zelliklerde,

ticari irlinlerin Ozelliklerine yakinlik elde edilmistir.

Yapilan caligmalar sonrasinda mekanik ozellikleri iyilestirmek icin kulanilmis
refrakter malzemesinin recetedeki yiizdesi diisiiriilebilir, kil oram arttirilabilir, SiC

toz ilave katki olarak kullanilabilir.
SiC toz ilavesiyle basma mukavemeti ve egme mukavemeti gibi mekanik

ozellikleri belirleyen degerlerde artis saglanabilir. Bu durumda iiriin inceltilebilir ve

sinterleme siiresince harcanan enerjide tasarruf yapilabilir.
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