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OZET

Bu calismada jeolojik hammaddelerin ve seramik malzemelerin kontrolli
sicakhk programi uygulanarak isil degisimleri incelenmistir. Kaolinit hammaddesinin
farkl 1sitma hizi ve numune miktarlarinda deneyleri yapilarak diger hammadde ve
malzemeler i¢in optimum i1sitma hizi ve agirlik belirlenmistir. Belirlenen isitma hizi ve
numune miktariyla halloysit, kalsit, dolomit, vitrifiye ¢camuru, duvar karosu, yer
karosu ve firitin analizleri ve yorumlari yapilmistir. Firit igin ayrica kristallesme
kinetigi hesaplanmistir. Deneylerde simultane termal analiz (STA) cihazi kullaniimis
¢ikan sonuglarin yorumlarinin desteklenmesi igin x isinlari difraktometresi (XRD) ve x

isinlari floresans spektrometresi (XRF) analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Simultane termal analiz (STA), Kaolinit, Halloysit, Kalsit,

Dolomit, Vitrifiye camuru, Yer karosu, Duvar karosu, Firit.



SUMMARY

In this study, thermal changes were examined by applying controlled
temperature program of geological raw materials and ceramic materials. Optimum
heating rate and the amount for other raw materials and materials was determined
by testing kaolinite in different heating rate and sample weight. Determining the
heating rate and sample quantities of halloysite, calcite, dolomite, vitrified clay, wall
tile, floor tile and frit analysis and comments were made and also the crystallization
kinetics was calculated for frit. In the experiments, Simultaneous thermal analysis
(STA) apparatus was used. To support the interpretation of the results of X-ray
diffraction (XRD) and X-ray fluorescence spectrometry (XRF) analyzes were

performed.

Key Words: Simultaneous thermal analysis (STA), Kaolinite, Halloysite, Calcite,

Dolomite, Vitrified clay, Floor tiles, Wall tiles, Frit.
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1. GIRIS

Termal analiz yontemleri malzemenin isil islem karakterizasyonunda kullanilan
onemli bir yontemdir. Similtane termal analiz (STA) yontemiyle ise sicakhga bagh
olarak malzeme sicakhgindaki ve kuitlesindeki degisimler es zamanli
Olculebilmektedir. STA cihazi ile karakteristik reaksiyon sicakliklari, cam gecis
sicakhgi, ergime-kristalizasyon sicaklilari, polimorfik doénlisimler, spesifik s
kapasitesi, reaksiyon isisi, reaksiyon kinetigi ve isil kararlilk belirlenebilmektedir. Bu
¢alismanin amaci; farkli cekim kosullarinda jeolojik ve seramik malzemelerin 1sil
karakterizasyonunu yapmak ve cam-seramik firitlerin reaksiyon kinetigini
hesaplamaktir.

Tez calismasi ile Tirkiye’de 6nemli bir is kolu olan Seramik sektoriinde
kullanilan hammaddelerin 1sil davranislari hakkinda genis bir veri tabani
olusturulacak, Uretilen malzemelerin kalite kontroliiniin yapilmasi saglanacak ve
Ozellikle reaksiyon kinetigi hesaplari yeni malzeme gelistiriimesinde bliyuk yarar

saglayacaktir.



2. TERMAL ANALIzZ

Numune sicakhgl kontrolll bir sekilde degistirilirken numunenin herhangi bir
fiziksel o6zelliginin sicakhkla degisiminin slirekli bir sekilde olguldigl yontemler
topluluguna termal yontemler denir [1].

insanoglu i1sinin maddeler Gzerindeki etkisi ile stirekli ilgilenmistir. Bakir, kalay
ve demir gibi metallerin eritilmesi M.0O 3500 yillarina kadar uzanir. Isiyla maddelerin
ozelliklerinin gelistirilmesi ile ilgili bilgileri tarihi buluntularda gorilmektedir. 18.
ylzyilda termometrenin kesfi termal calismalara hiz vermistir. 1786 yilinda Josiah
Wedgewood kil numunelerle bazi 6l¢imler yapmistir. Bu olglimler genelde
termomekanik analizlerdir (Isitmada kiicilme ve termogravimetri). Seramik, 200
yildir termal analizciye baslica ilgi kaynagl olmustur. 19. Ylzyilda, sicaklik élgme
cihazlarinda daha ileri gelismeler olmus, 1887’de Le Chatelier degisik kil
numunelerinde 1sinma egrileri elde etmistir. Bu 1sinma egrilerinde endotermik ve
ekzotermik etkiler ayirt edilmistir [1].

Termal yontemlerin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi bazi sartlara

baghdir [2];

e Kitle, sicaklik, entalpi gibi fiziksel nicelikler dlgllebilmelidir.
e Yapilan 6l¢gim sicakhgin fonksiyonu olarak dogrudan yada dolayli olarak
gosterilebilmelidir.

e Gergeklestirilen dlgiim kontrollii sicaklik programi ile yapilmalidir.

Termal analiz galismalari sabit isitma hizinda statik olarak yapilabilirken, farkli
Isitma hizlarinda dinamik olarak ta yapilabilir. Isitma hizi arttikga reaksiyonun
olusma sicakhigi artarken, reaksiyonun olusum araligi azalir. Numune istenilen
ortamda reaksiyona giren veya girmeyen atmosfer kosullarinda istege bagh olarak

analiz edilebilir [3].



2.1. Termik Metodlarin Uygulama Alanlari

e Termal verilerin tayini

e Faz degismelerinin arastirilmasi
e Yapisal Degismeler

e Termal Kararlilik

e Kimyasal Reaktiflik [1].

2.2. Enstrimantasyon

Termobalans temelde hassas bir terazi, sicaklik programi ile kontrol edilen bir
firin ve bir kaydediciden (veya veri kaydetmeye yarayan baska vasitalardan) ibarettir
[1].

Numunedeki kitle kaybi termobalans ile 6lglilmektedir. Termobalans firinin
elektronik mikrobalans ve sicaklik programlamasinin kombinasyonundan olusur [4].
Bir termobalans sicakligin (T) veya zamanin (t) fonksiyonu olarak numune agirhigini
surekli ve dogru bir sekilde kaydetmelidir. Numune kabinin firin icinde dizenli
sicaklik bolgesinde olacak sekilde yerlestirilmesi termobalans dizayninda dnemlidir.
Numune firin sarimlariyla manyetik etkilesimlere girmemelidir. Aksi durumda sahte

agirlik degismeleri meydana gelebilir [1].

2.2.1 Terazi

Diger analitik terazilerde oldugu gibi dogruluk, duyarlihk ve tekrarlanabilirlik
onemli 6zelliklerindendir. Makul bir kapasite ylksek kararlilik ve hizla cevap vermesi

gereklidir.



2.2.2. Firin

Termobalansin kalbi olarak bilinir. Buraya numune kabi yerlestirilir ve dogrusal
isitma hizi ¢cok genis bir sicaklik araliginda yapilabilir. izotermal sekilde bir islem
yapilabilmesi de mimkindir. Tel sargli seramik maddelerle kaplanir ve bir izalatorle
sarilir. Bu kismin sogutma imkani vardir ve firin dogrudan programlayiciya baghdir.

Firindaki numunenin sicakhgl degisik aletlerle olgilebilir. Thermocouple (isil
cift)’lar en yaygin kullanilanlaridir. 1000°C’ ye kadar Chromel-Alumel, 1600°C’ ye

kadar platin-metal alasimli thermocouple’lar kullanilabilir.

2.2.3. Programlayici

Dogrudan firinla baglantilidir ve deney boyunca firini kontrol eder. Eger firin
termobalansin kalbiyse programlayici da olaylr yoneten beynidir. Programlayicinin
firinla dogrudan temasta olan bir sensori vardir. Bu sensor bilgileri programlayiciya

gonderir ve bu sekilde firina gonderilecek elektrik giicti kontrol edilir

2.2.4. Kaydedici

Sicakhga karsi numune agirhginin ve enerji farkinin sirekli kaydedilmesi
kaydedicinin gorevidir. Bu kaydedici, aletin kontrol sisteminden génderilen

sinyallerle, agirlik, enerji farki ve sicakligi bagimsiz olarak kaydeder [1].

2.3. Termogravimetri

Termogravimetrik analiz, numune U(zerinde uygulanan kontrolli sicakhk
programin numunede meydana gelen agirlik kaybi ya da artisini zamanin ya da
sicakligin fonsiyonu olarak dlgmesidir.

Sicakhigin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak numune Gzerinde agirliga bagl

degisimleri gbsteren grafige “termogram” veya “termal bozunma egrisi” denir [5].



Termogravimetrik analizde, izotermal ¢alismalar igin agirlik zamanin bir

fonksiyonu olarak cizilirken, sabit isitma hizindaki deneylerde ise agirlk, sicakhigin ve

zamanin fonksiyonu olarak gizilir [6].

2.3.1. Termogravimetrinin Optimum Calisma Sartlari

TG egrilerinde blyik hacimli numuneler kullanildiginda TG kayitlarinda
reaksiyonlar daha zor ayirtedilebilir. Bu durum, biyik hacimli numunelerde,
onemli miktarda sicaklik gradienti olmasindan ve biyik numuneden ugucu
drdnlerin uzaklagsmasinda ki zorluktan kaynaklanir. Bundan dolayi terazi igin
uygun blyiklukte olacak kadar, mimkin oldugu kadar ki¢ik numune
kullantlir.

Numune ile gevresindeki gaz arasindaki etkilesmenin tesiri karmasiktir.
Bozunma Urinu olan gaz ile atmosfer zenginlestirilirse isitilan maddenin
bozunma sicakligi daha yuksek sicakliklara kayacaktir. Clinkii numunenin
bozunmasi zorlasacaktir.

Numune sicakhgl ile kaydedilen sicaklik arasindaki farkhlik i1sitma hizi ile
artacaktir. TG/DSC egrisinin ayrismasi da azalir. Bundan dolayi, mimkin
oldugu kadar yavas isitmak en iyisidir. Pratik sartlar zorlanmadikca 1sitma hizi

10 °C/dk’ y1 gegmemelidir.

TG egrileri numune agirhgindaki (W) degisimi sicaklik (T) veya zamana (t) bagli

olarak gosterir. DTG egrisi ise agirlik degisme hizini sicaklik veya zamanin fonksiyonu

olarak gosterir. DTG egrilerinin TG egrilerine gore iki avantaji vardir. Bunlar;

Bazl termal bozunma olaylari karmasik olup belirli bir sicaklik araliginda birden
fazla reaksiyon meydana gelebilir. Bu ortiinen reaksiyonlar DTG egrileri ile
TG’ye gore daha acik bir Sekilde ayirt edilebilir. DTG egrileri genelde bu olaya
karsilik elde edilen DTA ve DSC egrilerine benzer ve bu numuneler arasinda
daha anlamli mukayeselerin yapilmasina imkan verir.

DTG sinyali sayesinde maksimum agirhk degisme hizinin hangi sicaklikta

oldugu goralur [1].



2.3.2. Termogravimetrik Egrileri Etkileyen Faktorler

Agirlik kayiplari ve herhangi bir sicakhk araliginda bir maddenin kararli mi
yoksa kararsiz mi oldugunu TG egrilerinden 6grenmek mimkindir. Fakat bununla
birlikte TG egrilerini ve karakteristiklerini deney sartlari (numune miktari, 1sitma hizi,
ortam atmosferi) dnemli dlgiide etkiler.

Sekil 2.1.” de tek basamakli termal bozunma egrisi gésterilmektedir. incelenen
numunenin baslangic sicakhgi Ti bitis sicakhgl Ts olarak belirtilmistir. incelenen

maddenin bozunma sicakhgi olarak baslangig sicakligi Ti’ yi géormek yanilticidir.

I
Ti Ts
T &

Sekil 2.1: Tek basamakli TG bozunma egrisi.

Gercekte Ti sadece belirli sartlar altinda calisan termal terazinin agirhk
degisimini tespit edebildigi en dlstk sicakhgl gosterir. Bundan dolayi ne Ti ne de Ts’
nin mutlak bir énemi vardir. Bu bize bozunma sicakliginin sabit olmadigini,
calismanin yapildigi deneysel prosediire (numune miktari, i1sitma hizi, ortam
atmosferi) bagh oldugunu hatirlatir.

Termoterazilerin cogunun tasarimi ya atmosferik sartlarda ya da statik veya
dinamik bir gaz atmosferinde isitilmasi esasina gore yapilmistir. Bu gaz atmosferin

degismesi TG Sonuglarinda bliyik degismelere sebep olur.

Akat) = Bikat) + Cigaz) (2.1)



Eger A numunesi gevresinde C gazi olan bir atmosferde A’nin bozunmasini
yuratalurse B’nin olusumu gecikerek daha yiksek bir sicaklikta gerceklesir. TG
olaylarinda numunenin bozunmasi sonucu olusan ugucular numune cevresini sarar.
Eger bu ucucular numune gevresini terk etmede zorlanirlarsa bunlarin varligi daha

fazla bozunmayi yavaslatir ve olayi daha karmasik hale getirirler.

2.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA’da iki hicre kullanilir. Biri referans materyal 6rnegini igerirken, digeri
artan/azalan sicaklik programina karsi davranisi incelenecek 6rnegi icerir. Referans
materyal ve ornek arasindaki sicakhk farki (AT) zaman veya sicakliga karsi gizilir.
Geleneksel olarak endotermik pikler asagi dogru, ekzotermik pikler yukari dogru
cizilir [7].

Termal bir tepkime olustugunda DTA egrisi Uzerinde bir pik olusur. Bu pik
ekzotermik ya da endotermik olabilir, pike ait alan sogurulan yada salinan enerjinin

blydklaguyle orantilidir [8].

2.5. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Isitilan ya da sogutulan bir madde ile ortam arasinda, sabit basingtaki isi
alisverisinin, sicakliga baglh olarak izlenmesine diferansiyel taramali kalorimetri denir
[2].

Bu egrilerde numuneye verilen diferansiyel isi ordinat, sicaklik (T) ve zaman (t)

ise apsis olarak kaydedilir.



Diferansiyel Isi (mW)

Ekzoterm | Endoterm

Sicaklik

Sekil 2.2: DSC analizi endotermik ekzotermik reaksiyon grafigi.

Normal DTA/DSC calismalarinda en iyi sartlari temin etmek icin asagidaki

faktorlerin optimizasyonu gereklidir.

e Numune miktari secimi analitik problemin 6zelligine bagldir. Ornegin;
polimerlerde ikinci derece veya camsi gegcis (TG) sicakligi gibi siddeti az olan
termal etkiler 6lglilmek istenirse daha ¢ok miktarda numune kullaniimasi
gerekmektedir. Ergime noktasi gibi termal olaylarda ise fazla miktarda

numuneye ihtiya¢ duyulmaz.

Az miktardaki numunelerde;

Maksimum miktardaki pik ayrilmasi gozlenir.

e Eniyi kalitatif sonuglar elde edilir.

e Numune kabi ile en iyi temasa imkan verir.

e Ucucu bozunma Urinlerinin iyi bir sekilde uzaklasmasina miisaade eder.
e Numunedeki termal gradienti en aza indirir.

e Yiiksek isitma hizinda test yapilmasina misaade eder.



Fazla miktardaki numunelerde;

e Kigulk termal etkileri daha kolay tespit eder.

e Daha kolay nicel dlgiimlere imkan tanir.

e Eger cikan gazin analizi (EGA) yapilacaksa yeterince ucucu madde dretilmesini
temin eder.

e Az miktardaki numuneler 10 °C/dk veya daha fazla isitma hizini kullanilmasina
imkan verirler. Fazla miktardaki numunelerde ise 5 °C/dk veya daha az isitma

hizinda isitilmalidirlar.

Camsi gecis sicakhgl (TG) degeri bazi malzemelerin sert yapidan egrilebilir
yaplya gectigi sicakligi gosterir. Bu geciste is1 kapasitesinde bir degisme olur
neticede temel cizgiden kayma gozlenir. Camsi gecis etkisi, erime noktasi etkisine

gore oldukea kiiguk siddettedir. Bundan dolayi ikinci derece etki denir [1].

2.6. Termodinamik Kavramlar

2.6.1. Sicaklik ve Isi

Sicakhk kavrami ilk olarak bir cisme dokundugumuz vakit onun soguk, ilik,
sicak vb. oldugunu soylemekle bildirdigimiz kavram olarak ortaya ¢ikmistir. Bunu
sonra termometrelerle daha iyi degerlendirme olanagi dogmustur. Bir cismin atom
veya molekdllerinin ortalama kinetik enerjisi onun sicakhgiyla orantilidir.

Isi ise bir cismin sicakliginin degisimine neden olan bir enerji iletimi ile
tanimlanmis olup, sicaklik farki sonucunda bir nesnenin bir baska nesneye aktardigi
enerjidir.

TG ve DSC/DTA termal metodlarinin herbiri kendilig§inden pes pese olan
kimyasal reaksiyonlarin agirlik veya enerji degisimlerinin incelenebilmesinde

kullanilabilirler. Kimyasal reaksiyon;

wA +xB - yC+:zD (2.2)



AG=AH-TAS (2.3)

e AG: Sistemin serbest enerji degismesidir.
e AH: Sistemin entalpisindeki degisimi.
e T : Sicaklik.

e AS: Sistemin entropisindeki degisimi.

Gibbs enerjisi bir sistemin sabit basing veya sicakhk altinda Uretebildigi
kullanilabilir is miktaridir [11]. Gibbs enerjisindeki degisim kimyasal reaksiyonlara
sebep olur [12].

Sag taraftaki Urlinlerin serbest enerjilerinin toplami sol taraftakilerin serbest
enerjileri toplamindan az ise o zaman serbest enerji degisimi AG < 0 denir. Bu
durumda reaksiyon kendiliginden ok yoninde yirir ve TG/DTA veya DSC termal
yontemlerinden biri veya ikisi ile (reaksiyonda aciga ¢ikan enerji degisimi veya agirlik
degisimine bagl olarak) incelenebilir. Bununla birlikte AG > 0 ise reaksiyon
kendiliginden ilerlemez. AG = 0 ise sistem dengededir.

Numunenin entalpisi 1sI igerigini gosterir. Termal analiz esnasinda sabit
basincta entalpi degismesi reaksiyon isisina karsilik gelir ve genelde AH ile gosterilir.
Bir sistemin veya numunenin termodinamik bir 6zelliginin degismesi bu 6zelligin son
degerinden ilk degerinin ¢ikarilmasi ile ifade edilir, yani belirli bir reaksiyonda

Urlinlerin degeri diye gosterilir.
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3. KiLLER VE OZELLIKLERI

Kil, geleneksel seramik malzemelerin en temel bilesenidir. Killer ilk olarak
agricola tarafindan 1546 yilinda tanimlanmistir. Bu tanimlama zaman igerisinde birgok
ozelliginin sabit kalmasinin yani sira; plastiklik, tane boyutu ve sertlesmesi gibi, bilimin
gelismesi ile yeni ozellikleri sayesinde pek ¢ok kez degistirilmistir. Kil; dogal olarak
olusmus, baslica ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su katilinca
genellikle plastiklesen veya pismeyle sertlesebilen malzemedir [13]. Kimyasal
calismalarla killerin yapilari agiklanmaya calisilmis fakat yapilarinin karmagsik olmasi
sebebiyle tek bir kimyasal formilde agiklanamamistir. Killerin yapilarinin aydinlatiimasi,

killeri olusturan mineral kavrami altinda incelenmesi ile miimkin olmustur [14].

3.1. Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

X-1sinlan difraksiyonu galismalari kil minerallerini tetrahedron (diizglin dortydzli)
ve oktahedron (dizglin sekizylizli) olmak Uzere iki yapi tasindan olustugunu
gostermektedir (Sekil 3.1). Tetrahedron yapinin merkezinde silisyum iyonu kdselerinde
ise oksijen iyonlari bulunmaktadir. Oktahedron yapinin da merkezinde aliiminyum
iyonu koselerinde ise oksijen ve hidroksit iyonlari yer almaktadir [15].

Kimyasal formili SiOs* seklinde yazilabilen diizgiin dértytzlilerin tabanlari ayni
dizlemde kalacak Sekilde koselerinden oksijen koprileri ile altih halkalar vererek
birlesmesinden tetrahedron tabakasi (T) ortaya ¢ikmaktadir. Kimyasal formili AlOe®
seklinde yazilabilen dizgiin sekizylzlilerin birer ylizeyleri ayni diizlemde kalacak Sekilde
koselerinden oksijen kopriisi ile birlesmesinden oktahedron tabakasi (O) olusmaktadir

[16].
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Silika Tetrahedronu

1:1 Tabakali
Kil Minerali Yapisi 2:1 Tabakall

. Kil Minerali Yapisi
Alumina Oktahedronu

Oktahedron Tabakasi

Sekil 3.1: Tetrahedron, oktahedron tabakalari; 1:1 ve 2:1 tabakali kil
minerallerinin yapisi.

Tetrahedron ve oktahedron tabakalarinin farkl sayilarda bir araya gelmesiyle kil
mineralleri olusmaktadir. Bir tetrahedron tabakasi ile bir oktahedron tabakasinin
olusturdugu 1:1 (TO) tabakali kil mineralleri kaolen ve serpentin grubunu olusturur. iki
tetrahedron tabakasinin arasinda bir oktahedron tabakasi bulunan 2:1 (TOT) tabakal kil

mineralleri simektit, vermikulit, klorit, talk-pirofilit ve mika grubunu icerir [67].

3.2. Kaolen Grubu

Kaolen, kil mineralleri siniflandirmasi icinde bir grup kil mineraline verilen
isimdir. En 6nemli minerali Kaolinit (Al;Si,Os(OH)4) olan grubun diger mineralleri
dikit, nakrit ve halloysitdir. Kaolinit aliminyum hidro silikat bilesimli bir kil
mineralidir. Kristal yapilarina gore yapilan kil siniflandirmalarinda, es boyutlu ve bir
yonde uzamis olanlar Kaolinit grubu olarak digerlerinden ayrilmaktadir.

Olusum itibariyle, feldspat igeren granitik veya volkanik kayaglarin
feldspatlarinin degisime ugrayarak kaolinit mineraline donlismesi sonucu kaolenler
olusmaktadir. Ana kayag igindeki alkali ve toprak alkali iyonlarin, ¢éziinir tuzlar
seklinde ortamdan uzaklasmasi sonucu Al;0s icerikli sulu silikatca zenginlesen kayac

kaoliniti olusturur [18].
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K20eAl;03¢6Si0; *2H,0 - Al,03 *6SiO, *H,0 + KOH (3.1)

Al;03¢6Si0; *H,0 - Al,03 #2Si0O22H,0 + 4Si0; (3.2)

Al;03 ¢2Si0; + H20 + H20 = Al;0322Si0,202H,0 (3.3)

Kaolen kristalleri tam Sekilli ve boylari killere oranla daha buyuktir, killer de
koselerden kirilmalar olusmus ve boylari daha kiiglktlir. Bu nedenle killer daha
plastiktirler ve kuru mukavemetleri daha fazladir. Kaolenlerin kristal safligi ve kristal
blyukligli blnyenin beyazligini ve alimina oranini arttirmakta atese dayanim

kabiliyetini arttirip, pisme kiicilmelerini killere gére azaltmaktadir [19].

Kaolen igin sicaklik etkisi ile faz dontistimleri:

~500 °C
Al,O3 @ 2S5i0;  2H,0 (kaolen) (3.4)
- 2Si0; » Al;03 (metakaolen) + 2H,0
~ 980 °C
2Si0;  Al,O3 (metakaolen) (3.5)
- SiALO4 (1.mullit) + SiO2 (amorf)
~1100°C
SiAl,O4 (spinel) + SiO2 (amorf) (3.6)
> = (3A1,03 * 25i0;) (2.mullit) + ; S0z (amorf)
~ 1200 °C
3Al;03¢2 SiOz(mullit) + 4SiO2(amorf) (3.7)

- 3Al03 ¢ 2Si02(mullit) + 4 SiO; (kristobalit)
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~ 1500 °C
3Al,03 ¢ 2 SiOz(mullit) + 4 SiO; (kristobalit) (3.8)
—>3A03 ¢ 2 SiOz(mullit) +4SiO2 (amorf)

Denklemler saf kaolenler igin gegerli olup igerisinde bulunan safsizliklar sivi faz
olusumuna sebep olmaktadir. Belirtilen bu fazlar sivi faz olusumundan etkilenmekte,

fazlarin olusum sicakligini ve miktarini degistirebilmektedir [20].

3.3. Halloysit

Halloysit iki katmanli tabakalardan olusan serpantin-kaolin grubunda yer alir.
Silika tetrahedralarinin tepeleri ile allimina tabakasindaki oktahedralarin bir
ylzeyindeki koselerden bazilarinin oksijen koéprileri ile birbirine baglanmasindan
kaolinit mineralinin tetrahedra-oktahedra seklinde simgelenen birim katmani olusur
[21]. Halloysit kaolenitin aksine birden fazla formada bulunabilir. Hidrate halloysit su
iceren seklidir. Normal halloysit kompozisyon olarak kaolinit mineraline benzer ve
hidrate halloysitin tabakalar arasi suyu kaybetmis seklidir. Kaolinit minerali
katmanlarinin arasina 2 mol fazla su girmesiyle minerolojik formdilu
Al;032Si0,24H,0 olan halloysit minerali olusur (Sekil 3.2:) [22]. Kaolinit partikilleri
kalinhigi 0,7 nm olan gok sayidaki birim tabakalarin Ust Uste istiflenmesiyle, halloysit
minerali ise bu partikillerin gelisiglizel bir araya toplanmasiyla ortaya ¢cikmistir [23].

Halloysit partikll kalinligi ise 1 nm’ dir. [24].
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Tabakalararas:

\_,\,__

Tabakalararan

Su molekillen

¥

Tabakalararas:

Sekil 3.2: Halloysitin yapisi.

Tabakalar arasindaki su zayif baglarla tutulmakta olup disik sicakliklarda
tabakalardan uzaklasir ve susuz halloysit elde edilir, elde edilen susuz halloysitin

tabaka kalinligi 0,7 nm’dir [25].

3.4. Kalsit

3.4.1. Kdken ve Olusumu
Kirecin hammaddesi olan kiregtasi veya kalker, genellikle kalsiyum karbonat

(CaCOs)‘dan olusur. icindeki kalsiyum karbonat oranini temel alarak yapilan

siralamaya gore kirectasi cinsleri soyle siralanir:
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3.4.2. Mineralojik Bilesim

e Cok yuksek kalsiyumlu kirectasi (KT) - CaCOs3: min. % 97
o Yiksek kalsiyumlu KT CaCOs : min. % 95
e Yiksek karbonath KT (CaC03+MgCO03): min. % 95
o Kalsitik KT MgCOs3: % 5
e Magnezyumlu KT MgCOs3: % 5-20
e Dolomitik KT (Dolomit) MgCOs3: % 20-40
o Yiksek magnezyumlu dolomit —> MgCOs3: % 40 - 46

Kireg, en az % 90 CaCOs igeren kiregtasinin kireg firinlarinda 900 - 1000 °C’ nin

Uzerinde kalsinasyonu sonucunda kalsiyum oksite déniismesiyle elde edilir.

CaCOs -> CaO + CO; (3.9)

Kalsiyum oksidin ticari adi sénmemis kiregtir. Kalsiyum oksit, suyla reaksiyona

sokulmasi sonucunda kalsiyum hidroksite veya ticari adiyla sénmiis kirece donusur:

Ca0 + H,0->Ca(0OH); (3.10)

Kirectasi, sonmemis kirec ve sénmis kirecten olusan Griin grubuna 'kireg
Urlnleri' adi verilir. Kirecin hammaddesi olan ve dogada bol miktarda bulunan
kiregtasi, karbonath tortul kayag ve fosiller igin kullanilan genel bir deyim olup,
yapisinda prensip olarak kalsiyum karbonat veya kalsiyum karbonat/magnezyum
karbonat bilesikleri (CaCO3 / MgCOs) kombine halde bulunur. Bunun yani sira igcinde
degisik oranlarda demir, alliminyum, silisyum, kakirt gibi safsizliklara da
rastlanabilir. Dinya’ da ¢ok cesitli formasyon ve tiplerde kiregtasi mevcuttur. Bunlar
mineralojik yapi, kristal yapisi, kimyasal bilesim, renk ve sertlik 6zelliklerine gore

gruplandirilir (6rnegin Tebesir, Marn, Traverten gibi).
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3.5. Dolomit

3.5.1. Tanim ve Siniflandirma

Bilesimi CaMg (CO;,), olan ve bir cift karbonat bilesigi olan dolomitin kalsitten

ayri 6zellikte bir mineral oldugu ilk defa Fransiz Jeolog Dolomiev Syluoin tarafindan
belirlenmistir (1750-1801). Binyedeki kalsit ve dolomit oranlarina gore bazi

arastirmacilar tarafindan asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

e % 10 dan az kalsit, % 90 dan fazla dolomit Dolomit
e % 50-10 kalsit, % 50-90 dolomit —> Kalkerli Dolomit
e % 90-50 kalsit, % 10-50 dolomit Dolomitik Kiregtasi
e % 95-90 kalsit, % 5-10 dolomit Magnezyumlu Kiregtasi
e % 95 den fazla kalsit, % 5 den az dolomit Kirectasi

Kirecgtasi ve dolomit olarak kayag tirl ayirimi yapilmasinda ve gecis kayalarinin
tespitinde kayacin icerdigi kalsit ve dolomit minerallerinin miktari asil roli
Ustlenmektedir. Ticari safliktaki dolomitin ergime noktasi 1924-2495 °C arasinda
degismektedir. ihtiva ettigi organik malzeme miktari arttikca koyulasmakla beraber
genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-gri, siyah ve kahve renklidir. Dolomit % 30.4
Ca0, % 21.8 MgO ve % 47.8 CO; igerir.

Ticari anlamda dolomitin tirleri icin cesitli sicaklik derecelerinde islemler
yapilir. Kalsinasyon islemi uygulanmamis dolomite "Ham dolomit", 1100 °C’ de sl
isleme tabi tutulmus dolomite "Kalsine dolomit"”, 1850-1950 °C arasinda isil isleme
tabi tutulmasi ile elde edilen Uriine de "Sinter dolomit" ismi verilmektedir.
Dolomitin 1650 °C civarinda demir oksitle birlikte yakilmasi ile elde edilen {iriin ise

Dead-burned dolomit olarak isimlendirilmektedir [28].
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3.5.2. Dolomitin Termal Bozunma Siireci

Dolomit ortamdaki karbondioksitin yogunluguna ve basincina bagh olarak hizli
bir sekilde kalsine olur. Kalsiyum karbonatin karbondioksit atmosferinde bozunma
sicakhgl 898 °C olarak bulunmustur [29] . Bu sicaklik gaz akiskan bir ortamda ise
800 — 900 °C arasinda degismektedir [30]. Dolomitin igerisinde ki bilesiklerin orani
degistigi icin bozunma sicakhgi da buna bagli olarak degisir. Dolomitteki magnezyum
karbonatin bozunma sicakhigi, saf magnezyum karbonatinkinden daha yiksektir
[31]. Dolomitin bilesiminde bulunan magnezyum karbonatin bozunma sicakligi 725
°C’'dir, kalsiyum karbonat ise bu sicakliktan daha yliksek bir sicaklikta bozunmaya

ugrar bu sebepten dolayi isil islem géren dolomit 2 basamakta bozunmaya ugrar

[32].
Dolomitin bozunma tepkimeleri;
~725°C MgCO3¢CaC0O3 - MgO + CaCOs + CO; (3.11)
~ 850 °C MgO + CaCOs - MgO + CaO + CO> (3.12)

Dolomitin farkh sicakhklarda gergeklesen iki kademeli ayrismasinda kalsiyum

oksitin olustugu ylksek sicakliklarda magnezyum oksit sinterlesebilmektedir [33].
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3.6. Deneysel Calismalar

3.6.1 Amag

Farkli agirhk ve isitma hizlar kullanilarak kaolinitin 30 - 1400° C sicaklik
araliginda ki degisimleri es zamanl olarak 6l¢lilmesi amaglanmistir. Yapilan deneyler
sonucunda simultane termal analiz yontemi kullanimi sirasinda optimum agirhk ve
Isitma hizi saptanacaktir. Bu sekilde numunenin belirlenen sicaklik araliginda ki
degisimleri tespit edilirken daha kolay ve dogru veri yorumlamasi yapilabilecektir.
Belirlenen optimum isitma hizi ve agirlik ile dolomit ve kalsitin 30 — 1300 °C
araliginda, halloysitin 30 — 1400 °C araliginda ki degisimleri incelenerek bu sicakhk

araliklarinda degisimlerin yorumlamasi yapilacaktir.

3.6.2. Malzeme ve Metod

3.6.2.1. Malzemeler

Deneylerde kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomit kullanilmistir. Kullanilan

malzemeler malzeme miihendisligi laboratuvarindan temin edilmistir.

3.6.2.2. Metodlar

Deneyde kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomitin termal analizi (TG/DSC), X
isinlari difraksiyonu (XRD) ve X isinlari floresans spektrometresi (XRF) yapilmistir.

Termal analizler (TG/DSC) i¢in 30 — 1600 °C arasindaki sicakliklarda calisabilen
SETARAM marka Labsys Evo modeli Simultane Termal Analiz cihazi kullaniimistir. Faz
analizleri icin PANalytical Empyrean yiksek c¢ozinirlGklG X-isinlar difraktometre
(XRD) (Cu Ko radiation, K-au1: 1.54060 A, K- az: 1.54443 A, K-B: 1.39225 A, K- oz / K-
a1 Oran: 0.5, Ni B filtre) cihazi kullanilmistir. Kimyasal analizler i¢in Panalytical marka

Axios Max modeli X isinlari floresans spektrometresi (XRF) cihazi kullanilmistir.
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3.6.3. Deneylerin Yapilisi

Termal analiz igcin; numunelerde herhangi bir 6n isleme gerek duyulmamis,
kaolinit i¢cin 60 mg, 30 mg ve 10 mg olarak ug farkli agirhk kullanilmis ve her bir
agirhik icin 5°C/dk, 10°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizi kullanilmistir. Belirtilen agirlikta ki
numuneler platin krozelere konulmustur. Cihaza bagli bilgisayar yardimiyla belirtilen
iIsitma hizlarinda numuneler 30 °C — 1400 °C sicakliklari arasinda isitilmistir.
Halloysit, kalsit ve dolomit icin 50 mg agirhiginda numuneler ve 10°C/dk isitma hizi
kullanilmistir. Belirletilen miktardaki numuneler platin krozelere konulmustur.
Cihaza bagl bilgisayar yardimiyla kalsit ve dolomit igin belirtilen isitma hizinda
numuneler 30 °C — 1300 °C sicakliklari arasinda halloysit icin 30 °C — 1400 °C
sicakliklari arasinda isitilmistir.

XRD analizi igin; numunelerde herhangi bir 6n isleme gerek duyulmamis;
kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomit numunelerinden yaklasik 1gr kullanilmistir.
Cihazin 06zel aparatina konulan numuneler cihazin igine yerlestirilmis ve cihaz
programi 20 degeri 5 — 70 derece olacak sekilde ayarlanmis ve analizleri yapilmistir.

XRF analizleri icin; kaolinit, halloysit, kalsit ve dolomit numunelerinden 9 gr
numune kullanilmis, numunelere ek olarak her bir numuneye ayri ayri 0,9 gr wax
eklenerek preslenmistir. Cihazin 6zel aparatina vyerlestirilen numuneler cihaz

programi hazirlanarak analizleri yapiimistir.

3.6.4. Sonuglar

3.6.4.1. Kaolinit’in Kimyasal Analizi

Kaolinit 6rneginin kimyasal analiz sonucu tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Kaolinit kimyasal analiz sonucu (%).

K20 | MgO | AlO3 SiO2 Fe;03 P,0Os TiO; A.Z | Toplam

2,23 | 0,35 35,89 | 49,12 | 0,85 0,10 0,15 11,3 100
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3.6.4.2. Kaolinit’in X-Isinlari Difraksiyonu Analizi

Sekil 3.3.” de 1sil islem gormemis kaolinit numunesinin faz analizi, Sekil 3.4."de
1100 °C’ ye kadar isitilan numunenin faz analizi, Sekil 3.5.” de 1300°C'ye kadar
isitilan numunenin faz analizi gérilmektedir. Sekil 3.3.e gore 1sil islem gérmemis
kaolinitin kaolinit, kuvars ve illitten olustugu belirlenmistir. Numunenin 1100°C’ye
kadar isitilmasiyla numunede degisiklikler meydana gelmis ve numunedeki kaolinit
ve illit fazlar kaybolmustur. Isil islem sonucunda kaolinitin yapisi bozunarak mullit
fazini [68], illitin yapisi bozunarak leucite fazini olusturmustur[69]. 1100 - 1300°C
arasinda fazlarda bir degisiklik goriilmemis ve olusan fazlar mullit, leucite ve kuvars

olarak belirlenmistir.

30000 =
K: Kaolinit

Q: Kuvars

L 1llit
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Sekil 3.3: Isil islem yapilmamis kaolinit’in XRD analiz sonucu.
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Sekil 3.4: 1100 °C’ye kadar isitilan kaolinit’in XRD analiz sonucu.
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Sekil 3.5: 1300 °C’ye kadar isitilan kaolinit’in XRD analiz sonucu.
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3.6.4.3. Kaolinit’in Termal Analizi

Sekil 3.6.’da kaolinit hammaddesinin 10 °C/dk hizla 60 mg agirligindaki TG/DSC
analizi gorulmektedir. Oda sicakhgindan itibaren isitiimaya baslanan numunede
400°C'ye kadar olan  %0,78 agirlik kaybi illitin tabakalar arasindaki suyunun
blinyeden uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir [70]. Numunede olusan ikinci
degisim 420 — 700 °C arasindaki endotermik reaksiyon ve %10,1 agirlik kaybidir. Bu
sicaklik araliginda kaolinitin ve illitin yapisi bozunarak kimyasal suyu biinyeden
uzaklasir. Numunede olusan Ugilinci degisim 916 °C civarinda olusan endotermik
reaksiyon ve %0,2 agirlik kaybidir, bu degisim yapida bozunmadan kalan hidroksil
gruplarin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir [71]. Numunede olusan doérdinci
degisim 989 °C civarinda olusan ekzotermik reaksiyondur. Bu sicaklik civarinda
kaolinitin yapisinin bozunmasiyla birinci mullit olusumu ya da Al-Si spinel yapi
olusumu meydana gelmektedir [68]. Binyede bulunan illitin yapisi ise leucite’e
doénismis birinci mullit’in ekzotermik piki bu reaksiyonu kapatmistir. Bu olusumlar
XRD analiz sonucu ile desteklenmektedir. Numunede olusan besinci degisim birinci
mullitin ikinci mullite dontsimini 1221 °C sicaklik gevresinde olusan ekzotermik
reaksiyondur [68].

Sekil 3.7.de kaolinit hammaddesinin 60 mg numune icin 5°C/dk, 10°C/dk ve
20°C/dk 1sitma hizlari olmak tzere Ug farkh hizda ki DSC Sonuglari verilmistir. 5°C/dk
hizla isitilan numune de olusan endotermik reaksiyon 533°C, ilk ekzotermik
reaksiyon 980°C’de, 10°C/dk hizla isitilan numune de olusan endotermik reaksiyon
553°C ilk ekzotermik reaksiyon 989°C’de ve 20°C/dk hizla isitilan numune de olusan
endotermik reaksiyon 579°C ilk ekzotermik reaksiyon 998°C’de olusmustur. Analiz
sonuclari incelendiginde isitma hizi arttikca numunede olusan reaksiyonlar daha
yiksek sicakliklara kaymistir. Bunun yani sira isitma hizinin artmasi sinyaldeki
hassasiyeti azaltmistir. Sekil 3.8.” de kaolinitin TG ve dTG Sonuglari verilmistir. Isitma
hizi arttikca numunenin yapisinin bozunma sicakhginin arttigi gézlemlenmistir.

Sekil 3.9.” da kaolinit hammaddesinin 10°C/dk i1sitma hizi icin 10 mg, 30 mg ve
60 mg olmak Ulzere U¢ farkh agirhkta ki DSC Sonuclari verilmistir. Numune
miktarininin artmasi ile reaksiyon sicakliklari yliksek sicakliklara kaymistir. Sekil

3.10.” da kaolinit hammaddesinin 10°C/dk isitma hizi icin 10 mg, 30 mg ve 60 mg
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olmak Uzere Ug farkh agirlikta ki TG Sonuglari verilmistir. Agirlik arttikga numunenin

yapisinin bozunma sicakliginin arttigi gézlemlenmistir.
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Sekil 3.6: Kaolinit’in 60mg agirlik 10°C/dk i1sitma hizindaki TG/DSC egrisi.
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Sekil 3.7: Kaolinit’in 60mg agirhk 5, 10, 20 °C/dk isitma hizlarinda DSC egrisi.
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Sekil 3.8: Kaolinit’in 60mg agirlikta 5, 10, 20 °C/dk 1sitma hizlarinda TG egrisi.
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Sekil 3.9: Kaolinit’in 10, 30, 60 mg agirhginda 10 °C/dk i1sitma hizindaki DSC egrisi.
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Sekil 3.10: Kaolinit’in 10, 30, 60 mg agirhiginda 10 °C/dk i1sitma hizinda TG egrisi.

3.6.4.4. Halloysit’in Kimyasal Analizi

Halloysit 6rneginin kimyasal analiz sonucu tablo 3.2’de verilmistir. Halloysit ve
kaolinit 1:1 tabakali, sulu aliminyum silikat grubu minerallerdir. Halloysit,
kaolinitten farkli olarak tabakalar arasinda su bulundurdugu igin ates zaiyati degeri

daha yuksek ¢ikmistir.

Tablo 3.2: Halloysit kimyasal analiz sonucu (%).

CaO | MgO | Al,O; SiO2 Fe20s3 | P20s SO; A.Z | Toplam

0,30 | 0,06 | 38,62 | 42,28 | 0,15 1,40 0,22 16,9 100

3.6.4.5. Halloysit’in X-Isinlari Difraksiyonu Analizi

Sekil 3.11.’de 1sil islem goérmemis halloysit numunesinin faz analizi, Sekil
3.12.’de 700 °C’ye kadar isitilan numunenin faz analizi, Sekil 3.13."de 1200°C’ye
kadar isitilan numunenin faz analizi goriilmektedir. Sekil 3.11.e goére isil islem
gormemis halloysitin;  halloysit, jipsit, aliminyum fosfat hidrat ve kuvarstan
olustugu belirlenmistir. Numunenin 700°C’ye kadar isitilmasiyla numunede

degisiklikler meydana gelmis ve numunedeki halloysit, jibsit ve aliminyum fosfat

26



hidratin yapilarinin bozunmasindan dolayl fazlar kaybolmus sadece kuvars fazi
kalmistir. 1200 °C ‘ye kadar isitilan numunede halloysitin bozunmasindan sonra
olusan birinci mullit fazi [72], aliminyum fosfat hidratin yapisinin bozunmasindan

sonra olusan aliminyum fosfat fazi [73], kristobalit fazi ve kuvars fazi gézlenmistir.
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Sekil 3.11: Isil islem yapilmamis halloysit’in XRD analiz sonucu.
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Sekil 3.12: 700 °C’ye kadar isitilmis halloysit’in XRD analiz sonucu.
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Sekil 3.13: 1200 °C’ye kadar isitilmis halloysit’in XRD analiz sonucu.

3.6.4.6. Halloysit’in Termal Analizi

Sekil 3.14.’te halloysit hammaddesinin TG/DSC analizi gérilmektedir. Oda
sicakligindan itibaren isitilmaya baslanan halloysit numunesinde 110°C civarinda
endotermik reaksiyon ve %1,5 agirhk kaybi gorilmektedir. Olusan bu reaksiyon
halloysitin yapisinda bulunan tabakalar arasi suyun ilk asamada blinyeden
ayrilmasidir, bu sekilde yapi metahalloysite donidsmdistir [72]. Numunede ki ikinci
degisim 173 °C civarinda olusan endotermik reaksiyon ve %0,7 agirhk kaybidir.
Olusan bu reaksiyon binyede var olan aliminyum fosfat hidratin yapisinin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir 700 °C'ye kadar isitilan halloysit numunesinin
XRD analiz sonucu bu yorumu desteklemektedir [75]. Numunede olusan Uglinci
degisim 288 °C civarinda olusan endotermik reaksiyon ve %2 agirlik kaybidir. Olusan
bu reaksiyon blinyede var olan jipsitin yapisinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir
[74]. Numunede olusan dordiinci degisim 535 °C civarinda olusan endotermik
reaksiyon ve %11,5 agirlik kaybidir. Bu sicaklik civarinda metahalloysitin yapisinin
bozunarak binyesinde bulunan kristal su uzaklasmistir [72]. Numunede ki besinci
degisim 993 °C civarinda olusan ekzotermik reaksiyon yapisi bozunan
metahalloysitin birinci mullit olusumunu goéstermektedir. Bu sicakhk aralginda
yapisi bozunan alliminyum fosfat hidrat aliiminyum fosfata donismdistir [73]. Bu

donistmler 1200 °C’ye kadar isitilan numunede XRD analizleri ile desteklenmistir.
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Sekil 3.14: Halloysit’in 50mg agirlik 10 °C/dk i1sitma hizi TG/DSC egrisi.
3.6.4.7. Kalsit’in Kimyasal Analizi
Kalsit 6rneginin kimyasal analiz sonucu tablo 3.3’te verilmistir.
Tablo 3.3: Kalsit kimyasal analiz sonucu (%).
Na;0 Cao MgO AlLO3 SiO, SrO A.Z Toplam

0,57 | 55,13 0,05 0,03 0,05 0,45 43,7 100

3.6.4.8. Kalsit’in X-Isinlari Difraksiyonu Analizi

Sekil 3.15.’te 1sil islem gormemis kalsit (CaCOs) numunesinin faz analizi, Sekil
3.16.’da 1300 °C’ye kadar isitilan numunenin faz analizi gortlmektedir. Sekil 3.15.’e
gore isil islem géormemis kalsitin; kalsit ve sodyum hidroksit tetrahidrattan (NaHsOs)
olustugu belirlenmistir. Numunenin 1300°C'ye kadar 1sitilmasiyla numunede
degisiklikler meydana gelmis kalsitin ve sodyum hidroksit tetrahidratin yapisi
bozunmustur. Kalsitin yapisinin bozunmasiyla kalsiyum oksit, sodyum hidroksit
tetrahidratin yapisinin bozunmasiyla sodyum hidroksit olustugu belirlenmistir. Isil

isleme tabi tutulan numune XRD analizi 6ncesinde etlivde bekletilmedigi icin
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numune ortamda ki suyu adsorplayarak binyesinde bulunan kalsiyum oksit (CaO)

portlandite (Ca(OH).)’e donltsmustiir [76].
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Sekil 3.15: Isil islem yapilmamis kalsitin XRD analiz sonucu.
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Sekil 3.16: 1300 °C’ye kadar isitilan kalsitin XRD analiz sonucu.
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3.6.4.9. Kalsit’in Termal Analizi

Sekil 3.17.’de Kalsit’ in 50 mg agirlik 10 °C/dk isitma hizi ve 30 ml/dk tasiyic
gaz akis hizi sartlar ile kaydedilen TG/DSC egrisi gortilmektedir. Oda sicakhgindan
itibaren 1sitilmaya baslanan kalsit numunesi 850 °C’ye kadar belirgin bir reaksiyon
gostermemistir. TG/DSC egrisinde olusan belirgin degisim 850 °C sicaklik ¢evresinde
kalsitin blinyesinde bulunan CaCOs’ in bozunmasindan meydana gelen endotermik
reaksiyon ve %42,8 agirlik kaybidir. Bu sicaklik sonrasindan 1300°C’ye kadar genis
bir endotermik reaksiyon ve %1,2 agirlik kaybi belirlenmistir. Kalsitin kimyasal analizi
incelendiginde bu denli genis bir endotermik reaksiyon olusturabilecek safsizlik
bulunmamis, numunede  olusan  bu reaksiyonun  dekompozisyonunu
tamamlayamayan kalsitin yiksek sicakliklarda bozunmasinin devam etmesinden
kaynaklandigi distnilmektedir. Olusan endotermik reaksiyon, cikan CO2 gazinin
binyeden uzaklasamayip diflizyon mekanizmasini geciktirmesinden dolayi
kaynaklandigi diistintilmektedir. Bu sebeple kalsit ayni kosullar altinda gaz akisi 90
ml/dk olarak analizi tekrarlanmistir. Analiz sonucunda 600 — 900 °C sicaklklari
arasindaki agirlik kaybi %44,7, 900 — 1300 °C sicakhklari arasindaki agirlik kaybi %0,5
olarak belirlenmistir. Sekil 3.17. icin 600 — 900 °C sicakliklari arasinda olusan
endotermik reaksiyonun alaninin degeri 62,19 joule iken Sekil 3.18. icin 58,4 joule
olarak hesaplanmistir. Her iki analizin agirlik kayiplari eslestirilirse sekil 3.17." deki
analiz dekompozisyonunu 1300 °C’ ye kadar tamamlayamamistir. Sekil 3.18." deki
agirlik kaybinin %44’ ten fazla olusu XRD analizi sonucunda ¢ikan sodyum hidroksit

tetrahidrati agiklamaktadir.
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Sekil 3.17: Kalsit’in 50 mg agirlik 10 °C/dk 1sitma hizi 30 ml/dk akis hizi TG/DSC egrisi.
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Sekil 3.18: Kalsit’in 50 mg agirlik 10 °C/dk i1sitma hizi 90 ml/dk akis hizi TG/DSC egrisi.

3.6.4.10. Dolomit’in Kimyasal Analizi

Dolomit 6rneginin kimyasal analiz sonucu tablo 3.4'te verilmistir.
Stokiyometrik dolomit icinde agirlikca CaO = %30,43, MgO = %21,74, CO; = %47,83
oranlarinda bulunmalidir. Kimyasal analiz sonuglari ile stokiyometrik dolomit
karsilastirildiginda, hammadde icinde agirlikca %21,91 oraninda serbest kalsit

bulundugu hesaplanmistir.
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Tablo 3.4: Dolomit kimyasal analiz sonucu (%).

K20

Cao MgO

Al,O3

SiO2 Fe;03 SrO

A.Z

Toplam

0,21

40,19 | 13,06

0,05

0,46 0,02 0,03

45,98

100

3.6.4.11. Dolomit’in X-Isinlari Difraksiyonu Analizi

Sekil 3.19.’da 1s1l islem géormemis dolomit numunesinin faz analizi, Sekil 3.20.’de

1200 °C’ye kadar isitilan numunenin faz analizi goriilmektedir. Sekil 3.19.” e gore 1sil

islem gérmemis dolomitin;

dolomit, kalsit ve kuvarstan olustugu belirlenmistir.

Numunenin 1200°C’ ye kadar isitilmasiyla numunede degisiklikler meydana gelmis

dolomitin ve kalsitin yapisi bozunmustur. Dolomitin yapisi bozunarak kalsiyum oksit

ve periklas fazlari, kalsitin yapisi bozunarak kalsiyum oksit fazi olusmustur. Isil isleme

tabi tutulan numune XRD analizi oncesinde etilivde bekletilmedigi icin numune

ortamda ki suyu adsorplayarak blinyesinde bulunan kalsiyum oksit (CaO) portlandite

Ca(OH),’ e donlismustur [76].
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Sekil 3.19: Isil islem yapilmamis dolomit’in XRD analiz sonucu.
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Sekil 3.20: 1200 °C’ye kadar isitilmis dolomitin XRD analiz sonucu.

3.6.4.12. Dolomit’in Termal Analizi

Sekil 3.21."de dolomit hammaddesinin TG/DSC analizi gorilmektedir. Oda
sicakhgindan itibaren isitiimaya baslanan dolomit numunesinde 650°C’ye kadar
herhangi bir reaksiyon goérilmemistir. Numunede ki ilk degisim 746 °C civarinda
endotermik reaksiyon ve %16 agirlik kaybidir. Olusan bu reaksiyon dolomitin
yapisinda bulunan MgCO3’ In yapisinin bozunarak binyesinden CO; salinimi
yapmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci degisim 861 °C civarinda olusmus
endotermik reaksiyon ve %28,5 agirlik kaybidir dolomitin yapisinda bulunan CaCOs’
In yapisinin bozunarak CO2 salinimi yapmasindan kaynaklanir. Teorik olarak
dolomitin biinyesinde bulunan MgCOs ve CaCOs orani 1:1’ dir, analiz sonucunda
CaCO03 ‘ta olusan agirlik kaybi daha fazladir bunun sebebi dolomitin blinyesinde

ayrica kalsitin bulunmasidir. Bu tarz dolomitlere kalkerli dolomit denmektedir [28].
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Sekil 3.21: Dolomit’in 50 mg agirlik 10 °C/dk i1sitma hizi TG/DSC egrisi.
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4. PORSELEN

Porselen, gdzeneksiz, beyaz renkli ve yari saydam seramik bir malzeme olup

kaolen-feldispat-kuvars licli sisteminin icinde yer alir [34].

4.1. Porselenlerin Ozellikleri

Porselenler, 6nemli olan bircok Ustiin niteliklere sahip malzemelerdir. Bunlar;

Beyazlik, yari saydamlik, dekoratif kalite, sertlik

e Gaz ve sivilari gegirmeme,

Isil, mekanik ve dielektrik mukavemet,

Asitlere karsi yiksek korozif direng 6zelligidir [35].

Kullanim amaglarina gére bu 6zelliklerden bir veya birkagina daha fazla 6nem
verilmek suretiyle porselenler Uretilebilir. Mesela yumusak porselenden daha ziyade
sofra esyalari ve siis esyalari Uretilir. Dolayisiyla bu Griinlerde beyazlik, saydamlik ve
dekoratif kalite 6n plandadir. Sert porselenden ise izolatér, kimyasal porselen,
laboratuvar porselenleri, cesitli sanayi porselenleri ve mutfak esyalari Uretilir.
Dolayisiyla, porselen hangi amacg icin Uretiliyorsa, o 6zellik dikkate alinarak Gretim

yaptimalidir [36].

4.2. Porselenlerin Siniflandiriimasi

Pisirim sicakhgina gore porselenler sert porselen ve yumusak porselen olmak
Uzere ikiye ayrilmaktadir. Sert porselenler 1380 — 1400 °C sicaklik araliginda
pisirilirken, bu sicaklik yumusak porselenlerde 1200 — 1250 °C olarak degisir. Eneriji
tiketimi dikkate alindiginda Gretim maliyeti yumusak porselenlerde daha disuktir.
[37]. Sert porselen igerigi %50 kaolen, %25 kuvars ve %25 feldispat karisimindan
olusur [38]. Yumusak porselen icerigi ise % 25 — 35 Kaolen, % 25 Kuvars ve % 20 — 35

feldispattan olusmaktadir [39].
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4.3. Porselen Hammaddeleri

Porselenler 3 bilesenden olusmaktadir. Killer (kaolen), ergiticiler (feldspatlar)
ve dolgu malzemeleri (silis). Killer plastikligi saglayarak sekillendirmeyi kolaylastirir
ve binyenin ham mukavemetini arttirir. Ergiticiler, pisme sirasinda ergiyerek camsi
faz olusturur ve pisme sicakhgini dislrir, Grinin son halinin mukavemetini saglar.
Dolgu malzemeleri, pismis blinyenin termal genlesmesini kontrol edilmesini saglar

[40].

4.3.1. Kil Minerali

4.3.1.1. Kaolen

Seramik Uretiminde, kaolinitin 1000 °C’'de yapisinin degisip, ignemsi bir form
almasiyla mullit kristalleri olusur. Kaolinitin bu formu sert, kimyasal etkilere
dayanikli, mekanik mukavemeti fazla ve yalitkandir. Mullit olusumunda biinyede
olusan SiO2 baska minerallerle birleserek farkh bir yapiya dénisir ya da biinyede
serbest silis olarak kalir. Porselen bilinyenin beyazhigini saglamak amaciyla
kullanilacak kil mineralinin kaolinitik yapisinin fazla olmasi gerekir. Halloysit ve
montmorillonit gibi kil mineralleri 6zel durumlar haricinde fazla oranda kullaniimaz

[41].
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4.3.2. Ergiticiler

4.3.2.1. Feldspatlar

Yiksek oranda alkali ve toprak alkali metal iceren ergiticiler, icerdikleri bu
oranlar arttikca ergitme kapasiteleri artar. Aliminyum silikat yapisina sahip
feldspatlar ti¢ boyutlu ag yapisina sahiptir [42].

Alkali iceriklerine gore feldspatlar; potasyum feldspat veya ortoklas (K;Oe
Al,O3 ¢ 6Si0;), sodyum feldspat veya albit (Na,O e Al,O3 ¢ 6Si0;), kalsiyum feldspat
veya anortit (CaO e Al,Oz e 2SiO;) olarak adlandirilir [40].

Feldspatlar biinyedeki viskoz sivi olusum sicakhgini distrir, sivi faz blinyedeki
diger bilesenler ile reaksiyona girerek mikroyapidaki tanecikler arasina yayilir ve
yogunlasmayi saglar [44].

Ergiticiler blinyede sivi faz olusturarak, tim bilesenleri birbirine baglar [45].
Feldispatlarin ergiticilik degerleri kimyasal kompozisyonuna, alkali oranina ve tipine

baghdir [46].

4.3.3. Dolgu Malzemeleri

4.3.3.1. Silis

Kimyasal formdill SiO; (silisyum dioksit)’ tir. Silis dogada cesitli kristal yapida
bulunur. Ug belirgin kristal sekli tanimlanir; kuvars, tridimit ve kristobalit [47].

Silisin butiin minerallerinin yapisi baglanmis (SiO4)* tetrahedrasi (izerine
kurulmustur. Tetrahedralarin farkli baglanmasi sonucu yapida degisim meydana
gelir. iki tetrahedra ortak bir oksijen atomu ile birbirine baglanirsa iic ihtimal ortaya
cikar ve kuvars, tridimit ve kristobalit minerallerinin yapilari meydana gelir [48].

Her bir form kendi icinde iki veya (¢ yer degistirme olarak isimlendirilen
polimorfik donislimlere sahiptir. Bu donisiimler beraberinde hacimsel degisikliklere
sebep olur [49].

Silisin Uretiminde ve kullaniminda bu (¢ mineral arasindaki baglanti blyik

Oneme sahiptir [47].
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Silikanin Gi¢ temel ve dort ara yapisiyla toplam 7 kati polimorfu mevcuttur. Bu

yapilar Sekil 4.1’te gosterilmistir.

B Kuvars B G B,Tridimit e p P Kristobalit
A % A
:% e
: ;
m . . . 1
P B Tridimit =
o Q
\ 4 8 \ 4
o Kuvars o o Kristobalit
o Tridimit

Sekil 4.1: Silika’nin polimorflari.

a-kuvars oda sicakhiginda kararh bir yapiya sahiptir. 573 °C’ de kristal yapisinda
degisiklik meydana gelerek [-kuvarsa donisir. 867 °C’ de yavas bir sekilde B> -
tridimite, 1470 °C'de B-kristobalite donustr. B-kuvars, Ba-tridimit ve B-kristobalit
doénistmleri tersinirdir. 573 °C’ de B-kuvars formunda bulunan yapi oda sicakligina
sogutulursa a-kuvars formuna donusir. 867 °C’ de Ba-tridimit formunda bulunan
yap! 160 °C’ ye sogutulursa Bi-tridimit, 105 °C’ ye sogutulursa a-tridimite déndsur.
1470 °C'de PB-kristobalit halinde bulunan yapi 200-270 °C'ye sogutulursa a-
kristobalit haline gecer [51].

Silikanin bir formdan digerine doénismesi kolay bir sire¢ degildir. Her bir
donisim igin Si — O baglarinin kirilip tetrahedralarin biribirinden ayrilmasi ve yeni
yapinin olusmasi i¢in yeniden birlesmesi gerekmektedir. Yapinin yeniden olusmasi igin
sekil 4.1.de belirtilen sicakliklara ulagiimasi gerekir. Bunlar B-kuvars, Ba-tridimit ve B-

kristobalit dontstmleri icindir [52].
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4.4. Porselen Karo

Yer ve duvar gibi agik alanlarin kaplanmasinda kullanilan porselen karolar,
disuk su emme, ylksek kirilma mukavemeti, yiksek dona dayanim, yiiksek aginma
dayanimi ve vyiksek kimyasal dayanim gibi teknik o©zelliklere sahip kaplama
malzemeleridir [53].

Sekil 4.2 de bunyesinde genelde kil, kuvars, feldspat kullanilan yer/duvar
karosunun da icinde dahil oldugu seramik Uriinlere ait lgli kompozisyon diyagrami

gorilmektedir.

Kuvars

Yarn vitrifiye Whiteware Elektrik Porselen

Porselen Karo

Sert Porselen (Yer Karosu)

Vitrifiye Whiteware Parian

Duvar Karosu , ,
Dis Porseleni

Kil ‘ “ " Feldispat

Sekil 4.2: Seramik Urlinlere ait t¢li kompozisyon diyagrami.

4.4.1. Porselen Karo Hammaddeleri ve Ozellikleri

Porselenler biinyelerinde agirlikca % 30 — 40 kil, % 10 — 15 kuvars ve %40 — 50
feldspat hammaddeleri icerir ve geleneksel seramikler sinifinda yer almaktadir [55].
Porselen biinyelerde kullanilan hammaddeler; Gretim sireci, bitmis Griniin
mikroyapisi ve oOzelliklerine etkide bulundugundan, hammadde sec¢imi karo
Uretiminde oOnemlidir. Hammaddelerden killer, biinyenin plastikligini ve kuru

mukavemetini saglar, diger bilesenler lzerinde baglayici etkiye sahiptir. Feldspatlar
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ergiticilik 6zelligi sayesinde diger bilesenlerle tepkimeye girerek sivi faz olusturur. Bu
sekilde blinyenin yogunlugunu arttirarak poroziteyi azaltir. Refrakter 6zelligi yliksek
olan kuvars ise doldurucu hammadde olarak kullanilarak bunyelerin
deformasyonunu engeller, pisme kigllmelerini ayarlar ve mekanik performansin
artmasini saglar [56].

Porselen karo biinyelerinden istenilen 06zelliklerinin saglanilmasi temelde
pismis karonun mikro yapisiyla ilgilidir. Mullit ve anortit gibi camsi yapi ile temas
halinde bulunan kristal fazlarin miktari yapinin mekanik 6zelliklerini iyilestirecek
kabiliyette olmalidir. Porselen karo mikroyapisinda genellikle hacimce % 50-65
camsi yapli, % 10-25 kuvars, % 10’dan az miktarda mullit, % 3-7 kapali porozite ve %
0-10 ergimemis kalinti feldspat bulunmaktadir. Bu mikroyapinin elde edilmesi ancak

uygun hazirlama kosullari ve (iretim stirecinin saglanmasi ile elde edilir [57].

4.5. Deneysel Calismalar

4.5.1. Amag
Yer ve duvar karosu 30 — 1300 °C, vitrifiye camuru 30 — 1500 °C sicaklik

araliginda ki degisimleri incelenerek bu sicaklik aralklarinda ki degisimlerin

yorumlamasi yapilacaktir.

4.5.2. Malzeme ve Metod

4.5.2.1. Malzemeler

Deneyde vitrifiye camuru, yer karosu ve duvar karosu granili kullaniimistir.
Deneylerde kullanilan vitrifiye camuru, yer ve duvar karosu granilleri ticari bir

isletmeden temin edilmistir.
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4.5.2.2. Metodlar

Deneyde vitrifiye ¢amuru, yer karosu ve duvar karosunun termal analizi
(TG/DSC), X isinlari difraksiyonu (XRD) ve X isinlari floresans spektrometresi (XRF)
yapilmistir.

Termal analizler (TG/DSC) i¢in 30 — 1600 °C arasindaki sicakliklarda calisabilen
SETARAM marka Lasys Evo modeli Simultane Termal Analiz cihazi kullaniimistir. Faz
analizleri igcin PANalytical Empyrean yilksek ¢ozlinurliklG X-isinlari difraktometre
(XRD) (Cu Ko radiation, K-ou1: 1.54060 A, K- az: 1.54443 A, K-B: 1.39225 A, K- oz / K-
a1 Oran: 0.5, Ni B filtre) cihazi kullanilmistir. Kimyasal analizler i¢cin Panalytical marka

Axios Max modeli X isinlari floresans spektrometresi (XRF) cihazi kullaniimigtir.

4.5.3. Deneylerin Yapilisi

Camur kivaminda olan vitrifiye camuru termal analiz, XRD ve XRF dncesinde 1
hafta 80 °C’ de etiivde bekletilmistir. Vitrifiye camuru, yer karosu ve duvar karosu
havanda toz haline getirilmistir.

Termal analiz i¢in; 50 mg agirlik ve 10°C/dk 1sitma hizi kullanilmistir. Belirtilen
agirliktaki numune platin krozeye konulmustur. Cihaza bagh bilgisayar yardimiyla
belirtilen 1sitma hizinda numune 30 °C — 1500 °C sicakliklari arasinda isitiimistir.

XRD analizi i¢in; toz haline getirilen numune cihazin 6zel aparatina konulan
numuneler cihazin igine yerlestirilmis ve cihaz programi 20 degeri 5 — 70 derece
olacak sekilde ayarlanmis ve analizleri yapilmistir.

XRF analizleri igin; toz haline getirilmis numuneden 9gr alinarak numuneye 0,9
gr wax eklenerek preslenmistir. Cihazin 6zel aparatina yerlestirilen numuneler cihaz

programi hazirlanarak analizleri yapilmistir.
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4.5.4. Sonuglar

4.5.4.1. Vitrifiye Camuru’nun Kimyasal Analizi

Vitrifiye gamurunun kimyasal analiz sonucu tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1: Vitrifiye gamuru kimyasal analiz sonucu (%).

Na;O | KO | CaO | MgO | Al,O3 | SiO; | Fe203 | TiO: A.Z | Toplam

1,59 | 1,33 | 0,26 | 0,29 | 24,89 | 61,60 | 0,66 | 0,45 8,8 100

4.5.4.2. Vitrifiye Camuru’nun X-Isinlari Difraksiyonu Analizi

Sekil 4.3.’de isil islem gérmemis vitrifiye gamurunun faz analizi, Sekil 4.4.’te
1100 °C’ye kadar isitilan numunenin faz analizi gérilmektedir. Sekil 4.3.e gore 1sil
islem gérmemis vitrifiye camurunun; kuvars, albit, illit ve kaolinitten olustugu
belirlenmistir. Numunenin 1100°C’ye kadar isitilmasiyla numunede degisiklikler
meydana gelmis kaolinit ve illlitin yapisi bozunmustur. Sekil 4.4.” te isil islem géren
numunede kuvars ve albit, kaolinitin yapisinin bozunmasindan mullit, illitin yapisinin

bozunmasindan ise mikroklin olusmustur.
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Sekil 4.3: Isil islem yapilmamis vitrifiye camuru’nun XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.4: 1100°C’ye kadar isitilmig vitrifiye gamuru’nun XRD analiz sonucu.

4.5.4.3. Vitrifiye Camuru’nun Termal Analizi

Sekil 4.5.te vitrifiye ¢amurunun TG/DSC analizi gorilmektedir. Oda
sicakhgindan itibaren isitilan numunede ilk degisim 200 °C’'ye kadar olan %1 agirhk
kaybi ve endotermik reaksiyondur bu sicaklikta illitin yapisinda bulunan tabakalar

arasi fiziksel su blinyeden uzaklasmistir [77]. Numunede olusan ikinci degisim 329 °C
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sicaklik civarinda binyede bulunan organik maddelerin yanmasiyla olusan
ekzotermik reaksiyon ve %0,6 agirlk kaybidir [58]. Uglincii degisim 530 °C sicakhk
civarinda olusan blinyede bulunan kaolinitin yapisinin bozunarak kimyasal suyunun
(OH) uzaklagsmasiyla olusan endotermik reaksiyon ve %5,5 agirlik kaybidir. Bu
reaksiyon tiim kil minerallerinde bulunur, yapida sadece kaolinit varsa kaolinitten
kaynaklandigi séylenebilir. 573 °C’de olusan dordiinci degisim biinyede bulunan a-
kuvars’ Iin B-kuvars’ a donisimiini gosteren endotermik reaksiyondur. 985 °C
sicaklikta olusan besinci degisim birinci mullit olusumunu gosteren ekzotermik
reaksiyondur. Bu olusum XRD analizi ile desteklenmistir. 1050 °C sicakhginda
bulunan altinci degisim binyede bulunan albitin ergimesiyle olusan endotermik
reaksiyondur [59]. Blinyede olusan altinci degisim 1064 °C sicaklik civarinda bulunan
ekzotermik reaksiyondur bu reaksiyonla yapisi bozunan illit mikrokline

doénidsmuistir, bu déntisim XRD analizi ile desteklenmistir.

N . &
ee Am (%) -1.059 :285.25(C)
' Am (%) 0.602

~ —— +j: \ [ T:57314(C) / !
_ \. T:1064.26 (°C)
T:60.31 (°C)

/
T:32962 (°C) 1L 153045 ¢¢)

T: 1153.44 (°C)

Am (%) 5516

TG |rs (%)

T:331.98 (°C)

HeatFlow (m)

1 T:59.7 (°C)

Am (%) -1.425

T:530.37 (°C)

v ~—

T:51.48 and 1,478.02 (°C) R
Am (%) 8873

\n

0 200 400 A00 800 1000 1200 1400
Furnace Temperature (°C)

Sekil 4.5: Vitrifiye camuru’nun 50 mg agirlik 10 °C/dk i1sitma hizi TG/DSC egrisi.
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4.5.4.4. Duvar Karosu’nun Kimyasal Analizi

Duvar karosunun kimyasal analiz sonucu tablo 4.2’te verilmistir.

Tablo 4.2: Duvar karosu kimyasal analiz sonucu (%).

Na;O | KO | CaO | MgO | Al;03 | SiO; | Fe2O3 | TiO2 | A.Z | Toplam

0,37 | 3,05 | 827 | 0,6 | 2062|5341 3,13 | 1,09 | 9,5 100

4.5.4.5. Duvar Karosu’nun X-Isinlar Difraksiyonu Analizi

Sekil 4.6.de 1sil islem gérmemis duvar karosunun faz analizi, Sekil 4.7.”de 910
°C’'ye kadar isitilan numunenin faz analizi goriilmektedir. Sekil 4.6."a gore 1sil islem
gormemis duvar karosu; kuvars, muskovit, paligorskit, kaolinit, albit, kalsit ve
gotitten olustugu belirlenmistir. Sekil 4.7." de 910 °C’ye kadar 1sil islem yapilmis
duvar karosunun kuvars, albit, muskovittin ayni kaldigl paligorskitin yapisinin
bozunmasiyla protoenstatit [78], gotitin yapisinin bozunmasiyla hematit [79],
kalsitin yapisinin bozunmasi ve yapisi bozunmus kaolinitle reaksiyona girmesi
sonucunda gehlenit [80] ten olustugu belirlenmistir. Sekil 4.8."de 1100 °C’ ye kadar
1sil islem yapilmis duvar karosunun kuvars, albit, protoenstatit, hematit, muskovitin
yapisinin bozunmasiyla mikroklin, gehlenitin yapisinin bozunmasi ile anortit [80],

kaolinitin yapisinin bozunmasiyla mullit olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.6: Isl islem yapilmamis duvar karosu’nun XRD analiz sonucu.
MU: Muskovit
5
= G: Gehlenit
<
(@ %
S Q: Kuvars
A: Albit
PR: Protoenstatit
H: Hematit
—. 20000
wv
1=
=
o
S
@
el
B2
wr
10000 > 25 = =)
s Dg =3 < s ! g 52
= o TSET T & x 2« L & 39
¥im i, S = o #
E <2 5080 £ g < & 5 9f
o< 950 = ' s 9 - &oo
10 30 40 50 60
[°2Theta]

Sekil 4.7: 910°C’ye kadar isitilmis duvar karosu’nun XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.8: 1100°C’ye kadar isitilmis duvar karosu’nun XRD analiz sonucu.

4.5.4.6. Duvar Karosu’nun Termal Analizi

Sekil 4.9.”de duvar karosunun TG/DSC analizi goriulmektedir. Oda sicakligindan
itibaren isitilan numunede 426 °C sicaklik civarina kadar olan agirlik kaybi ve
endotermik reaksiyonlar muskovit, gotit ve paligorskitin yapisindaki suyun
uzaklasmasindan kaynaklanir [78], [79]. 510 °C sicaklik civarinda olusan endotermik
reaksiyon ve agirlik kaybi kaolinitin yapisinin bozunup blinyesinde ki kimyasal suyun
uzaklasmasindan kaynaklanir. 573 °C’'de olusan degisim biinyede bulunan a-kuvars’
In B-kuvars’ a donusimini gosteren endotermik reaksiyondur. 775 °C sicaklik
civarinda olusan degisim binyede bulunan kalsitin dekompozisyonunu gosteren
endotermik reaksiyon ve %4,7 agirlik kaybidir. 871 °C sicaklik civarinda olusan
ekzotermik reaksiyon yapisi bozunan kalsitin metakaolinit ile reaksiyon olusturmasi
sonucu ortaya ¢ikan gehlenittir [80]. Bu olusum XRD analizi ile desteklenmistir (sekil
4.7.). 945 °C sicakhk arahgindaki degisim birinci mullit olusumunu gosteren
ekzotermik reaksiyondur. 1000 °C sicaklik civarinda olusan kigclik ekzotermik
reaksiyonlar gehlenitin anortite dontisimi ve mikroklin olusumunu gostermektedir.

Bu olusum XRD analizi ile desteklenmistir (sekil 4.8.).
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Sekil 4.9: Duvar karosu’nun 50 mg agirlik 10 °C/dk i1sitma hizi TG/DSC egrisi.

4.5.4.7. Yer Karosu’nun Kimyasal Analizi

Yer karosunun kimyasal analiz sonucu tablo 4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.3: Yer karosu kimyasal analiz sonucu (%).

Na;O | KO | CaO | MgO | Al;03 | SiO; | FeOs3 | TiO2 | A.Z | Toplam

1,53 | 294 | 0,63 | 1,69 | 19,33 | 65,35 | 2,35 | 0,62 5,5 100

4.5.4.8. Yer Karosu’nun X-Isinlari Difraksiyonu Analizi

Sekil 4.10.” da isil islem gérmemis yer karosunun faz analizi, Sekil 4.11." de
1100 °C’ ye kadar isitilan numunenin faz analizi goriilmektedir. Sekil 4.10.” a gore 1sil
islem gormemis yer karosu; kuvars, muskovit, paligorskit, kaolinit, albit, kalsit ve
gotitten olustugu belirlenmistir. Sekil 4.11.” de 1100 °C’ye kadar 1sil islem yapilmis
yer karosunun kuvars, albit, muskovitin yapisinin bozunmasiyla mikroklin,
paligorskitin  yapisinin  bozunmasiyla protoenstatit [78], gotitin yapisinin
bozunmasiyla hematit [79], kaolinitin yapisinin bozunmasiyla mullitten olustugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.10: Isil islem yapilmamis yer karosu’nun XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.11: 1100°C’ye kadar isitilan yer karosu’nun XRD analiz sonucu.
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4.5.4.9. Yer Karosu’nun Termal Analizi

Sekil 4.12.’de yer karosunun TG/DSC analizi gértilmektedir. Oda sicakligindan
itibaren isitilan numunede 440 °C sicakhk civarina kadar olan agirlik kaybi ve
endotermik reaksiyonlar muskovit, goétit ve paligorskitin yapisindaki suyun
uzaklasmasindan kaynaklanir [78], [79]. 510 °C sicaklik civarinda olusan endotermik
reaksiyon ve %4 agirlik kaybi kaolinitin yapisinin bozunup blnyesinde ki kimyasal
suyun uzaklasmasindan kaynaklanir. 573 °C’ de olusan degisim blinyede bulunan a-
kuvars’ in B-kuvars’ a donlisimini gosteren endotermik reaksiyondur. 775 °C
sicakhk civarinda olusan degisim binyede bulunan kalsitin dekompozisyonunu
gosteren endotermik reaksiyon ve %0,5 agirlik kaybidir. 980 °C sicaklik arahgindaki
degisim birinci mullit olusumunu gosteren ekzotermik reaksiyondur. 1000 °C sicaklik
civarinda olusan kiglik ekzotermik reaksiyon mikroklin olusumunu gostermektedir.

Bu olusum XRD analizi ile desteklenmistir (sekil 4.11.).

(W TN T: 1106.94 (C)
Am (%) 0.43 -~
\i\ | am (%) 3696~ |
b > . o,
 T:2203(C) 7 Ti86399(C)
T:77.08 (°C) )

/J
T: 50457 (°C) = 1221951 (C)

HeatFlow (mvv)
TG i|rs (%)

T:78.370C) T:64269(°C)  T:9029 (C)
T: 21861 (°C)
T: 41081 (°C)
T:510.42 (°C) Am (%) -0.389 i
i\ Am (%) 0518 |
T:35.25 and 1,285.06 (°C) \I\ ‘
Am (%) 5.5 ~
0 200 400 50D 800 1000 1200

Sample Temperature (°C)

Sekil 4.12: Yer karosu’nun 50 mg agirlik 10 °C/dk 1sitma hizi TG/DSC egrisi.
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5. CAM SERAMIK SISTEMLERI

Cam seramikler, camlarin kontrolli kristalizasyonu ile elde edilen poli-kristalin
katilardir. Kristallesme, uygun camlara kontrolll 1sil islem programi uygulanmasiyla,
camda cekirdek olusturulmasi ve bu cekirdeklerin etrafinda ana kristallerin
biyutilmesi seklinde gergeklesir. Bu islemler sirasinda genellikle camin tamami
kristallestigi halde bazen az miktarda cam fazi da kalabilir [63].

Yapilan son cgalismalarda, bazi cam seramik formulasyonlarinin seramik karo
siri ve astari olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu calismalarda temel hammadde
kristallendirilebilir firit kompozisyonlaridir. Bu cam seramik sirlar ylksek asinma
direnci ve ylzey sertligine sahiptir. Ayrica, hizh gift pisirim rejiminde
kristallendirilebilir firit kompozisyonlarinin ilave edildikleri bilinyenin, hem
mekaniksel 6zelliklerini hem de transparanhg arttirmalari dolayisiyla beyazlik

degerini yukselttikleri yapilan calismalarda belirtilmistir [64].

Malzemelerin sirlanma sebepleri [65];

o Uriine elektriksel, optik ve kimyasal 6zellikler kazandirmak.
o Cevreden gelebilecek zararli etkileri azaltmak.
e Uriiniin dayanimini artirmak.

e GoOrsel acidan hos goriinebilecek kaplama saglamak.

Sir tabakasi, bilesimine bagl olarak 15181 geciren parlak, seffaf, mat veya parlak
transparan 6zellik tasiyabilir. Seramik biinyenin tamamen ortilerek kapatilmasi arzu
edildiginde transparan veya mat gorlintiyi olusturabilecek sir bilesimleri, alt blinye
veya desenin goérinmesi istendiginde seffaflik saglayabilecek bilesimler segilir. Bu
gorintiler sir tabakasinin bilesiminden kaynaklanan etkilere bagli olarak ortaya
cikar. Porselen ve saglik gerecleri Uretiminde transparan sirlar uygulanir. Yer karolari

Uretiminde ise mat ve kismen mat sirlar kullanilir [66].
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5.1. Sirlarin Kompozisyonu

Cam yapmak igin oksit formunda cok farkli elementler kullanilabilir. Bunlarin
farkl ylzdelerde bir araya getirilmesi ile farkh nihai karakteristiklere sahip, ¢ok
degisik tipte cam olusturulmasi mimkiindir. Temel 6zellikleri ile birlikte seramik

sirlarinda genel olarak kullanilan oksitler sunlardir:

Silika (SiO2): Ana cam yapici oksit olarak her zaman ve genellikle yliksek
yuzdelerde kullanilir. Yiksek silika icerigine sahip bir cam HF digindaki asitlere karsi
oldukga dayaniklidir ve yliksek ergime noktasi sergiler.

Alimina (Al;03): Ana cam dengeleyici olarak her zaman yapida bulunur ve
hem alkali oksitler hem de silika ile birlesebilir. Camin kimyasal dayanim ve mekanik
mukavemetini arttirir, genlesme katsayisini dislrtr. Matlastirici katki olarak
davranir.

Bor Oksit (B203): Genelde silika ile birlikte ana cam yapici olarak davranir ve
renkleri iyi dagitma Ozelligine sahiptir. Yiksek yuzdelerde kullanildiginda cama
bulanik bir gériinti verir.

Alkali Oksitler (Li2O, Na20, K;0): Camin ergime sicakligini ve viskozitesini
dustrdukleri icin hemen her zaman kompozisyonda bulunurlar. Cézinebildikleri ve
camin kimyasal dayanimini dislirme egiliminde olduklari, ayni zamanda camin
genlesme katsayisini arttirdiklari igin hicbir zaman yiksek ylzdelerde kullaniimazlar.

Toprak Alkali Oksitler (CaO, MgQ): Alkali oksitlerin ¢ozlinebilirligini azaltan ve
genlesme katsayisini nispeten daha az ylikselten, cam modifiye edici ve

dengeleyicilerdir. Kalsiyum oksit yliksek oranlarda matlastirma etkisine sahiptir. [67]

5.2. Firit ve Firit Uretimi

Sir yigininin 6zund firit olusturur. Karsihk geldigi hammadde miktarindan
kapladigi yer daha azdir. Ayrismanin ve reaksiyonlarin oldugu isil slregler
tamamlanmis olmasindan dolayr kimyasal agidan daha az aktiftir. Bundan dolaysi,

firit kullanildiginda binyedeki ve sir alti renklerindeki sorunlar minimuma indirilir.
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Firitlestirilmis sir daha ince bir tabaka seklinde uygulanir ve bu sayede de urin
hatlarina daha iyi uyum saglar [21].

Firitler soklama yoluyla Gretilen camin parcacik formudur ve firit esasl sirlarin
ana bilesenidirler. Cesitli hammaddelerin toz halde karistirilmasi ve ozel firit
firinlarinda viskoz sivi haline donustirilmesi ile Uretilirler. Bu islemden sonra su
veya hava yardimiyla hizla sogutulan firit, granil veya camsi ince pargalar halini alr.
Bir firit diger firitlerle veya uygun miktarda camsi olmayan hammaddeler ile
karistirilirsa, kolayca tekrar ergitilebilir ve ilave edilen bilesenleri kendi yapisina
katar. Boylece baslangictakinden farkli karakteristiklere sahip homojen bir cam
olusturur. Bu 6zellik sinirli sayida firit ve hammaddelerden ¢ok farkli sayida farkl sir

olusturmayi olanakh kilar [39].

5.2.1. Cam Seramik Firitlerinin Sinterleme Davranislar

Cam seramik malzemeler, yiksek spesifik ylizey alanina sahip olan cam
tozlarinin  (firit) tek sl islemle sinterlenmesi sonucu Uretilebilmektedirler.
Sinterleme su sekilde gerceklesmektedir; ilk olarak cam gegis sicakliginin biraz
Uzerinde viskoz akis sayesinde yogunlasma olmaktadir. Yogunlasmanin oldugu
sicakliklarda, kristal tozlarda difizyon meydana gelmemektedir. Cam tozlar
isitilmaya devam ettirildiginde, viskozite diismekte ve bdtilin tozlar kiiresel sekle
donidsmektedir. Bu sirada partikiller arasindaki sivi faz, taneleri islatir, sicakligin
belirli bir viskozite degerine kadar ylkselmesi ile taneler boyun olusturmaya
baslayarak sinterlenirler. Cam tozlarinin sinterlenmesinde istenen durum Sekil 5.1.’
de belirtildigi gibi yogunlasmanin kristalizasyondan ©6nce tamamlanmasidir. Bu
Sekilde sinterlenen tozlar ile disik poroziteli, yogunlugu yiiksek cam seramikler

Uretilebilmektedir [64].
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Sekil 5.1: Cam seramiklerde iyi yogunlasma icin istenen sinterleme davranisi.

5.3. Reaksiyon Kinetiginde Temel Kavram ve Tanimlar

Kimyasal reaksiyonlari igerdigi fazlarina ve bu fazlarin sayisina gére homojen
ve heterojen olarak siniflandirmaktadir. Tek bir faz homojen reaksiyonu tanimlarken

en az iki faz heterojen fazi tanimlamaktadir [61].

5.3.1. Reaksiyon Hizi

Hiz, birim zamanda meydana gelen olayi belirtmek igin kullanilan terimdir.
Kimyasal tepkimelerde ise tepkime hizi bir tepken ya da Urliniin konsantrasyonunun
zamana gore naslil degistigini gosterir [50]. Stokiyometrik olarak asagidaki genel

reaksiyonun hizi, r, tepken ve Urinlere gore farkl esitliklerle yazilabilmektedir.

AA +bB + e, S CC+dD + e, (5.1)
_ dlAl_ adlBl _ _,adcl_ adp|_ (5.2)
" T T s - R R .
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(-) isaret tepken konsantrasyonunun zamanla azalisini, (+) isaret ise Urin
konsantrasyonunun t zamanina goére artisini belirtmektedir. Ayrica reaksiyon hizi,
(tepkenlerin konsantrasyonu, sicaklik gibi) temel fiziksel etkenlere gore de degisim

gostermektedir [43].

5.3.2. Reaksiyon Hiz Sabiti

Hiz kanunu, reaksiyon hizi ve konsantrasyon arasindaki iliskiyi veren cebirsel
esitlik ya da kinetik ifade olarak tanimlanir. Reaksiyon hiz sabiti ise gercekte sabit
olmayip sadece reaksiyonda yer alan tirlerin konsantrasyonundan bagimsiz bir
nicelik olup spesifik reaksiyon hizi olarak da adlandirilir [43].

Reaksiyon hizi ile reaksiyon hiz sabitinin karistirilmamasi gerekir. Reaksiyon
hizi, konsantrasyona ve hiz sabitine baglidir. Ancak, hiz sabiti sicakliga ve aktivasyon

enerijisi E2* ya bagh olup Arrhenius denklemi ile ifade edilmektedir.

Arrhenius denklemi;

—Ea

k=AeRr (5.3)

k: hiz sabiti.

e E,: Aktivasyon enerjisidir, birimi kJ/mol’ dr.

T : Sicakhktir, birimi Kelvindir.

A : Uygun bir Sekilde carpisan molekullerin sayisidir, birimi s,

R: Evrensel gaz sabitidir, birimi 8,314 j/mol K’ dir.

Frekans faktori A uygun konumda ¢arpisan molekdllerin sayisi icin bir dlgldr.
Reaksiyon esnasinda c¢arpisan molekillerin yalniz kiiciik bir kismi tGriine doniisecek
Sekilde carpisirlar ve ¢arpisan molekiller arasinda da kiglk bir kismin enerjisi Grin{
olusturacak sayidadir. Aktivasyon enerjisi sicakhga bagli reaksiyon degisimi

tepkenlerin lirline dénisebilmesi icin esik enerjisini aciklar [27].
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Arrhenius denklemi; reeaksiyon hizinin, kinetik enerjisi en az E; kadar olan
molekil sayisina bagl oldugunu gostermektedir. Verilen Arrhenius denkleminin

esitlik 5.3’ te logaritmasi alinirsa;

Ink = Ind4 — = (1) (5.4)

T

denklemi elde edilir bu denklemden k' nin 1/T" ye karsi grafigin dogrusal

oldugu ve egimin aktivasyon enerjisiyle orantili oldugu gorulir [17].

5.4. Kissinger-Akahira-Sunose Methodu

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi [9]. Esitlik 5.5’te verilen denkleme

dayalidir.

n(£) = ()£ 59

Denklemde B isitma hizi, T sicaklik, A frekans faktori, R evrensel gaz sabiti
olarak verilmistir. Aktivasyon enerjisi gesitli 1sitma hizinda In (8/T2)’ nin 1/T ye karsi

cizilen egiminden elde edilir.
5.5. Deneysel Calismalar

5.5.1. Ama¢

Firitin 30 — 1100 °C sicakhk araliginda ki 5 °C/dk, 10 °C/dk, 20 °C/dk, 30 °C/dk

isitma hizlari kullanilarak degisimleri incelenerek reaksiyon kinetigini hesaplamaktir.
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5.5.2. Malzeme ve Metod

5.5.2.1. Malzemeler

Deneyde firit kullanilmistir. Firit ticari bir isletmeden temin edilmistir.

5.5.2.2. Metodlar

Deneyde firitin, termal analizi (TG/DSC), X isinlan difraksiyonu (XRD) ve X
isinlari floresans spektrometresi (XRF) yapilmistir.

Termal analizler (TG/DSC) i¢in 30 — 1600 °C arasindaki sicakliklarda calisabilen
SETARAM marka Labsys Evo modeli Simultane Termal Analiz cihazi kullanilmistir. Faz
analizleri igin PANalytical Empyrean yilksek ¢ozinurlukli X-iginlari difraktometre
(XRD) (Cu Ko radiation, K-o1: 1.54060 A, K- az: 1.54443 A, K-B: 1.39225 A, K- oz / K-
a1 Oran: 0.5, Ni B filtre) cihazi kullanilmistir. Kimyasal analizler icin Panalytical marka

Axios max modeli X isinlari floresans spektrometresi (XRF) cihazi kullanilmistir.

5.5.3. Deneylerin Yapilisi

Numune analiz dncesi degirmende 6glitlilerek boyutlar kiiclltilmustar.

Termal analiz icin; 50mg agirhk 5°C/dk, 10°C/dk, 20°C/dk ve 30°C/dk i1sitma
hizlari kullaniimistir. Belirtilen agirlikta ki numuneler platin krozelere konulmustur.
Cihaza bagl bilgisayar yardimiyla belirtilen isitma hizlarinda numuneler 30 °C — 1100
°C sicakliklari arasinda isitilmistir.

XRD analizi i¢in; numuneden yaklasik 1gr kullaniimistir. Cihazin 6zel aparatina
konulan numuneler cihazin icine yerlestirilmis ve cihaz programi 206 degeri 5 — 70
derece olacak Sekilde ayarlanmis ve analizleri yapiimistir.

XRF analizi icin; 9gr numune kullaniimis, numuneye ek olarak 0,9 gr wax
eklenerek preslenmistir. Cihazin 0zel aparatina vyerlestirilen numuneler cihaz

programi hazirlanarak analizleri yapilmistir.
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5.5.4. Sonuglar

5.5.4.1. Firit’in Kimyasal Analizi

Firit’in kimyasal analiz sonucu tablo 5.1.”de verilmistir.

Tablo 5.1: Firitin kimyasal analiz sonucu (%).

K20

CaOo

MgO

Al,0O3

SiO2

ZrO;

Zn0O

A.Z

Toplam

4,58

10,00

3,21

4,54

47,57

13,36

16,10

0,54

100

5.5.4.2. Firit’in X-Isinlar Difraksiyonu Analizi

Sekil 5.2.’de 1sil islem gérmemis firit’in faz analizi, Sekil 5.3."de 750 °C’ye kadar

isitilan numunenin faz analizi, Sekil 5.4."de 950 °C’ye kadar isitilan numunenin faz

analizi gorilmektedir. Sekil 5.2." e gore isil islem gérmemis firit'in;

zirkondan

olustugu belirlenmistir. Sekil 5.3.” de 750 °C’ ye kadar isil islem yapilmis firit" in

zirkondan(ZrSiOs) olustugu fakat amorf faz miktarinin azaldigi pik siddetlerinin

arttig belirlenmistir. Ham halde ki amorf faz miktari % 95,75 iken numune 750 °C’

ye kadar isitildiktan sonraki amorf faz miktari % 93,42’ ye dismustir. Sekil 5.4." te

950 °C’ ye kadar isil islem yapilmis firit'te yeni fazlar olustugu belirlenmis bu fazlar;

villemit(ZnSiOa), zirkon(ZrSiOa), zirkonya(ZrO,) ve diopsittir (CaMgSi20e).
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Sekil 5.2: Isil islem yapilmamis firit'in XRD analizi.
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Sekil 5.3: 750°C’ye kadar isil islem yapilmis firit’in XRD analizi.
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W: Villemit
Z: Zirkon

o Z0: Zirkonyum Oksit

8000 D: Diopsit

Siddet(counts)

[°2Theta]

Sekil 5.4: 950°C’ye kadar isil islem yapilmis firit’in XRD analizi.

5.5.4.3. Firit'in Termal Analizi

Sekil 5.5." te firitin 5 °C/dk, 10 °C/dk, 20 °C/dk ve 30 °C/dk DSC analizi

gortlmektedir. Firit, isitmaya bagh olarak iki tane ekzotermik reaksiyon

gostermektedir (Tablo 5.2). Isitma hizinin yikseltiimesi ile her iki ekzotermik

reaksiyonun maksimum sicakligi yliksek sicakliklara kaymaktadir.
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Sekil 5.5: Firit’in 5, 10, 20, 30 °C/dk i1sitma hizlarinda DSC egrisi.

Tablo 5.2: Firit’in 5, 10, 20, 30 °C/dk isitma hizlarinda 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon

sicakliklari.
1. Ekzotermik 2. Ekzotermik
Isitma hiz1 (°C/dk)
5 613.73 913.410
10 619.66 943.870
20 659.08 983.160
30 737.99 1069.880

Olusan her iki ekzotermik reaksiyonun aktivasyon egrisinin hesaplanmasinda
kullanilan 1/Tp, B/Tp?, In(B/Tp?) degerleri tablo 5.3 ve 5.4’ te verilmistir. Elde edilen
sonuglar In( B/Tp? ) - 1/T grafigi lzerinde tammlanarak (sekil 5.6.) her iki
kristallenme reaksiyonu icin dogrusal denklemler olusturulmustur. Dogrusal
denklemlerin egimleri kullanilarak kristallesme reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri

hesaplanmistir (tablo 5.5).
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Tablo 5.3: Firit’in 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon icin 1/Tp degerleri.

1/Tp

1.Ekzotermik

2.Ekzotermik

0.001629

0.001095

0.001614

0.001059

0.001517

0.001017

0.001355

0.000935

Tablo 5.4: Firit’in 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon icin B/Tp? ve In( B/Tp? ) degerleri.

B /Tp’ In(B /Tp?)
1.Ekzotermik 2.Ekzotermik 1.Ekzotermik | 2.Ekzotermik
1.32744E-05 5.99292E-06 -11.230 -12.025
2.60431E-05 1.12247E-05 -10.556 -11.397
4.6042E-05 2.0691E-05 -9.986 -10.786
5.50833E-05 2.6209E-05 -9.807 -10.549
@ 1. ekzotermik M 2. Ekzotermik
-9,500 -
y = -8862,7x - 2,0917 N
-10,000 - R? = 0,8531 .
= 10,500 - *
ry [ |
£ -11,000 -
% L g
= -11,500 1 y =-4291,5x - 3,8334
-12,000 - m R2=0,7103
_12,500 _ T T T T T T T 1
9,00E-041,00E-031,10E-03L,20E-031,30E-03L,40E-03L,50E-031,60E-03L, 70E-03
1/Tp

Sekil 5.6: In( B/Tp2 )’'nin 1/T’ye karsi grafigi.
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Tablo 5.5: Firit'in 1. ve 2. Ekzotermik reaksiyon igin aktivasyon enerjileri.

Aktivasyon enerijisi= Egrinin egimi x R J/mol kJ/mol
1. ekzotermik 4291.5 8.31434 35680.990 36
2. Ekzotermik 8862.7 8.31434 73687.501 74

Hesaplanan aktivasyon enerjisine gore birinci ekzotermik reaksiyonun
olusmasi igcin gerekli olan enerji ikinci ekzotermik reaksiyonun olugmasi igin gerekli
olan enerjiden daha azdir. Bu sonucun en blyluk nedeni; birinci ekzotermik
reaksiyon ile tek bir faz kristallesirken (ZrSiOa), ikinci ekzotermik reaksiyon ile dort

farkh fazin (zirkon, diopsit, villemit, zirkonya) kristalizasyona ugramasidir.

64



[1]

(2]

3]

[4]

5]

(6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

KAYNAKLAR

Erdogan B., (2003), “Termal Yontemler”, 1. Baski, Bizim Bliro Basimevi.

Yildiz A., Geng¢ O. ve Bektas S. (1997), “Enstriimental Analiz Yontemleri”, 1.
Baski, Hacettepe Universitesi Yayinlari.

Warne S.St.J., (1992), “Introduction to Thermal Analysis”, 1th Edition,
Clarendon Press.

Brown E. M., (1988), “Introduction to Thermal Analysis Techniques and
Applications”, 2th Edition, Kluwer Academic Publishers.

Giindiiz T., (2002), “instriimental Analiz”, 1. Baski, Gazi Kitabevi.

Podder J., Hossain T. ve Manan Kh.M., (1995), “An Investigation into the
Thermal Behaviour of Bangladeshi Coals”, Thermochimica Acta, 12, 221-226.

Keattch C.J. ve Dollimore D., (1975), “An Introduction to Thermogravimetry”,
Thermochimica Acta, 21, 102-111.

Yariv S., (2004), “The Role of Charcoal on DTA Curves of Organo-clay
Complexes: An Overview”, Applied Clay Science, 24, 225-236.

Kissinger H., (1957) "Reaction Kinetics in Differential Thermal Analysis,"
Analytical Chemistry, 11, 1702-1706.

Uyar T., Aksoy S., (2008), “Genel Kimya 2 ilkeler ve Modern Uygulamalar”, 1.
Baski, Palme Yayinevi.

Haine P. J., (2002), “Principles of thermal analysis and calorimetry”, 1th
Edition, The Royal Society of Chemistry.

Brown E. M.,(1998), “Handbook of thermal analysis and calorimetry”, 1th
Edition, Elsevier Science B.V.

Isik I., (1996), “Kil ve Kil Minerali Tanimi”, Seramik Diinyasi Dergisi, 15, 30-35.

Koroglu C., (2007), “Agach-Bolluca (istanbul) Yéresi Seramik Killerinin
Malzeme Ozelliklerinin Arastiriimasi”, Yiiksek Lisans Tezi, istanbul Teknik
Universitesi.

Eser N., (2010), “Bazi Halloysit-Polimer Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi.

65



[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

Grim R.E., (1968), “Clay Mineralogy”, 2th Edition, McGraw-Hill.

Benson S. W., (1976), “Thermochemical Kinetics”, 2th Edition, John Wiley &
Sons.

DPT, (2001), “Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu Raporu Endiistriyel
Hammaddeler Alt Komisyonu Toprak Sanayi Hammaddeleri 1 Seramik Killeri-
Kaolen-Feldspat-Pirofillit-Wollastonit-Talk Calisma Grup Raporu”, Devlet
Planlama Teskilati.

Tanisan H.H. ve Mete Z., (1998), “Seramik Teknolojisi ve Uygulamasi”, 1. Baski,
Birlik Matbaasi.

Chen C.Y, Lee G.S., Ivan W. H., (2000), “Microstructural Evolution of Mullite
During Sintering of Kaolen Powder’’, Ceramics International, 26, 715-720.

Parmelee C. W. ve Harman C. G., (1973), “Ceramic Glazes”, 1th Edition, CBI
Publishing.

Pattanayak A., Jana, S. C., (2005), “Synthesis Of Thermoplastic Polyurethane
Nanocomposites Of Reactive Nanoclay By Bulk Polymerization Methods”,
Polymer, 46,3275-3288.

Bristow C.M., (1979), “A Classification For Sedimentary Kaolinitic Formations
of Economic Importance”, Acta Mineralogica Petrographica, 24, 19-25.

Churchman G.J. ve Carr R.M., (1975), “The Definition and Nomenclature Of
Halloysites”, Clays and Clay Minerals, 23, 382-388.

Alexander L.T., Faust G.T., Hendricks S.B., Insley H. ve McMurdie H.F.,,
(1943), “Relationship Of The Clay Minerals Halloysite and Endellite”, American
Mineralogist, 28, 1-18.

DPT, (2001), “Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu Raporu Endiistriyel
Hammaddeler Alt Komisyonu Yapi Malzemeleri : 1 Algi, Kireg, Kum, Cakil,
Micir, Boya Topraklari, Tugla Kiremit Calisma Grubu Raporu”, Devlet Planlama
Teskilati.

Sacak M., (1993), “Kimyasal Kinetik”, Birinci Baski, Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Doner Sermaye isletmesi Yayinlari.

DPT, (1995), “Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu Endiistriyel Hammaddeler Alt
Komisyonu Seramik-Refrakter-Cam Hammaddeleri Calisma Grubu Raporu”,
0iK:477, Devlet Planlama Teskilati.

66



[29]

(30]

[31]

(32]

(33]

[34]

[35]

[36]

[37]

(38]

(39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Johnston J., (1910), “Results of Spirit Leveling in Kansas”, Chemical Society, 32,
938.

Boynton R.S., (1980), “Chemistry and Technology of Lime and Limestone”,
2th Edition, John Wiley and Sons.

Azbe V. )., (1944), “Chloride Salt Effects On The Decomposition of Dolomite”
Thermochimica Acta, 68, 1-8.

Goldsmith J.R., Newton R.C., (1969), “An Experimental Determinition of The
456 References”, American Journal of Science, 267, 160-190.

Kurt C. H., (2010), “Dolomit Cevherinin Kalsinasyon Karakteristiklerinin
Belirlenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi.

Arcasoy A., (1995), “Seramik Teknolojisi”, Glizel Sanatlar Fakiltesi Seramik
Anasanat Dali Yayinlari, istanbul.

Ozer Turgay A., (2009), “Yumusak Porselen Biinyede Vollastonit Kullaniminin
Biinyeye Etkisi”, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi.

Bengisu M., (2006), “Seramik Bilimi ve Muhendisligi”, 1. Baski, Nobel Yayin
Dagitim.

Tulyaganov D.U., Agathopoulos S., Fernandes H.R. ve Ferreira J.M.F., (2007),
“The Influence of Incorporation of Zno-Containing Glazes on The Properties of
Hard Porcelains”, Journal of the European Ceramic Society, 27, 1665-1670.

Singer F., Singer S.S., (1963), “Industrial Ceramics”, 1th Edition, Chapman Hall.

Kilerci D. K., (2002), “Asinma Direnci Yiiksek Yer Karosu Sirlarinin Uretim
imkanin Arastirilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi.

Ryan W. ve Radford C., (1997), “Whitewares : Production, Testing and Quality
control”, 1th Edition, Optichrome.

Arcasoy A., (1995), “Seramik Teknolojisi”, 1. Baski, Guizel Sanatlar Fakiltesi
Seramik Anasanat Dali Yayinlari.

Kibici Y., (2002), “Seramik Hammaddeleri ve Teknolojik Ozellikleri”, 1. Baski,
Afyon Kocatepe Universitesi Yayinlari.

Erdem B., (2007), “Esterlesme Reaksiyon Mekanizmalarinda Kinetik, Katalitik

ve Termodinamik Parametrelerin Deneysel Yontemlerle izlenmesi ve
irdelenmesi”, Doktora Tezi, Uludag Universitesi.

67



[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Igbal Y., Lee E. W. (2000), “Microstructural Evolution in Triaxial Porcelain”,
Journal of the European Ceramic Society, 83,3121 —3127.

Manfredini, T., Pellacani G., Romagnoli M., Pennisi L. (1995), ‘““Porcelanized
Stoneware Tile’’, American Journal of Science, 74, 76-79.

Moreno  A., (2006), “Ceramic Tiles: Above and Beyond Traditional
Applications”, Boletin de la Sociedad Espanola de Ceramica, 45, 65-69.

Worrall W.E., (1975), “Clays and Ceramic Raw Materials”, 2th Edition, Elsevier
Applied Science Publishers.

Barba A. (2005), “From Chemical Engineering to Ceramic Technology”, Boletin
de la Sociedad Espanola de Ceramica, 44, 155-168.

Richerson D.W., (1992), “Modern Ceramic Engineering”, 1th Edition, Marcel
Dekker.

Uyar T., Aksoy S., (2008), “Genel Kimya 2 ilkeler ve Modern Uygulamalar”, 1.
Baski, Palme Yayinevi.

Erkmen, E., (1996), “Seramik Faz Diyagramlar”, 1. Baski, Anadolu Universitesi
Basimevi.

Worrall W.E., (1982), “Ceramic Raw Materials”, 1 th Edition, Pergomon Press.

Zanelli C., Baldi G., Dondi M., Ercolani G., Guarini G. ve Raimondo M., (2008),
“Glass—Ceramic Firits for Porcelain Stoneware Bodies: Effects on Sintering,
Phase Composition and Technological Properties”, Ceramic Society, 34, 455—
465.

Agenor De Noni Jr., Hotza D., Soler V.C. ve Vilches, E.S., (2010), “Influence of
Composition on Mechanical Behaviour of Porcelain Tile Part 1: Microstructural
Characterization and Developed Phases After Firing”, Materials Science and
Engineering, 527, 1730-1735.

Martin-Marquez J., Ma. Rincon, J. Ma. ve Romero M., (2008), “Effect of Firing
Temperature on Sintering of Porcelain Stoneware Tiles”, Ceramic
International, 34, 1867-1873.

Beltrao M.S.S., Oliveira H.A.,, Gimenez I.F. ve Barreto L.S., (2008),
“Characterization of Ceramic Tiles Prepared From Two Clays From
Sergipe-Brazil”, Applied Clay Science, 39, 160-165.

Junior A. D. N,, Hotza D., Soler, V. C. ve Vilches, E. S., (2008), “Analysis of The

Development of Microscopic Residual Stresses on Quartz Particles In Porcelain
Tile”, Journal of the European Ceramic Society, 28, 2629-2637.

68



(58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Post E., Blumm J., Hagemann L., Henderson J.B., (2001), “Thermal Analysis for
Ceramic Materials”, 1th Edition, Netzsch industrial Applications.

Johnson L. A., McCauley R. A,, (2005), “The Thermal Behavior of Albite as
Observed by DTA”, Journal of the European Ceramic Society, 19, 76-85.

Perez-Maqueda A., Blanes M., Pascual J, Perez-Rodriguez L., “The influence of
Sonication on The Thermal Behavior of Muscovite and Biotite”, Journal of the
European Ceramic Society, 42, 180-192.

Levenspiel 0., (1972), “Chemical Reaction Engineering”, 2th Edition, John
Wiley & Sons.

Cava¢ M., (2003), “Diopsit Esash Porselen Seramikler”, Yiiksek Lisans Tezi,
Anadolu Universitesi.

Ayaz ., (2000), “Cam Seramikler”, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi.

Gonul A., (2005), “Zr02—Ca0-Mg0O-Si02(ZrCMS) Firit Esasl, Yiksek Asinma
Dayanimli Yer Karosu Sirlarinin Gelistirilmesi”, Yiksek Lisans Tezi, Anadolu
Universitesi.

Eppler, R. A. ve Eppler D. R. (1998), “Glazes and Glass Coatings”, 1th Edition,
Pergamon Press.

Taylor J. R. ve Bull A. C,, (1980), “Ceramics Glaze Technology”, 1th Edition,
Pergamon Press.

Noyan H. (2007), “Situnlanmis Killerin Hazirlanmasi ve Bazi Fizikokimyasal
Ozeliklerinin Belirlenmesi”, Doktora tezi, Ankara {iniversitesi.

Chakraborty A. K. (2014), “Phase Transformation of Kaolinite Clay”, 1th
Edition, Springer.

Lan Y., Cheng P., and lJianging W. (2011), “Fabrication of Superfine Leucite-
Reinforced Dental Material by Hydrothermal Precursor and Low-Temperature
Frit”, Applied Clay Science, 28, 42-53.

D.L. Carroll , T.F. Kemp , T.J. Bastow , M.E. Smith, (2005), “Solid-State NMR
Characterisation of The Thermal Transformation of A Hungarian White illite”,

Applied Clay Science, 10, 165-182.

Ceylantekin R., (2014), “Production of Mono-Anorthite Phase Through
Mechanical Activation”, Ceramics International, 9, 353-361.

69



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

(80]

D. Prodanovi, Z.B. Zivkovic, S. Radosavijevi., (1997), “Kinetics of The
Dehydroxylation and Mullitization Processes of The Halloysite From The
Farbani Potok Locality”, American Journal of Science, 12, 109-121.

Liu Le-ping, Cui Xue-min, He Yan, Liu Si-dong, Gong Si-yu., (2011), “The Phase
Evolution of Phosphoric Acid-Based Geopolymers at Elevated Temperatures”,
Thermochimica Acta, 20, 12-23.

Zeng, Wenming Z., Hong C., Qiyuan C., (1993), “Kinetics of Thermal
Decomposition of Synthetic Gibbsite”, Journal of the European Ceramic
Society, 190, 121-140.

Charfi A., Sahnoun R. D., Bouaziz J., (2012), “Characterization and Mechanical
Properties of Phosphate-Kaolin Clay”, Journal of the European Ceramic
Society, 49, 295-300.

Gunasekaran S., Anbalagan G., (2007), “Thermal Decomposition of Natural
Dolomite”, Applied Clay Science, 527, 1730-1735.

Vaculikova L., Plevova E., (2005), “Identification of Clay Minerals and Micas in
Sedimentary Rocks”, Ceramic International, 27, 1650-1658.

Frini- Srasra N., Srasra E., (2008), “Effect of Heating on Palygorskite and Acid
Treated Palygorskite Properties”, American Journal of Science, 32, 938-942.

Walter D., Buxbaum G. And Laqua W., (2000), “The Mechanism of The
Thermal Transformation from Goethite to Hematite”, Ceramic International,
28, 12-28.

Traore T., Kabre T., Blanchart P., (2002), “Gehlenite and Anorthite

Crystallisation from Kaolinite and Calcite Mix”, Ceramic International, 210,
328-333.

70



OZGECMIS

Reyhan BASAR 21 Ocak 1985 yilinda Istanbul’da dogdu. 2003 yilinda
basladig1 Selguk Universitesi Fizik Boliimii’nii 2008 yilinda tamamlayarak, 2009
yilinda yiiksek lisans egitimine Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali’nda basladi. 2013 yilindan bu yana Dumlupmar Universitesi

Ileri Teknolojiler Merkezinde uzman olarak ¢alismaktadir.

71



