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CaO ILAVESIYLE DUVAR KAROSU BUNYE RENGININ ACILMASI

0z

Seramik sektorii, agirlikli olarak kil ve yaninda birtakim tamamlayict malzemeleri
(kuvars, feldspat, kalsit vb.) ¢esitli 6l¢iilerde kullanarak, ¢esitli kullanimlara yonelik

farkli receteler olusturur.

Bu siirecte cesitli fiziksel 0zellikler dikkate alinmalidir. Bunlardan bir tanesi de
seramik biinyenin rengidir. Ulkemizde seramik sektdriinde kullanilan bolgesel
Killerin genelde demir oksit igeriklerinin fazlalig1 sebebiyle koyu renkli olmasi,
ortaya ¢ikan seramik biinyenin de koyu renkli olmasina sebep olmaktadir. Seramik
binye {izerinde beyazlatma amaciyla yapilabilecek cesitli islemler ise iretim

maliyetini arttirmaktadir.

Biinyenin beyazlatilmasi i¢in diisiik maliyetli ¢oziimler gelistirmek amaciyla
yapilan arastirmalar dahilinde, kalsiyum oksit ilavesinin biinyenin rengine ve diger
fiziksel Ozelliklerine etkisini incelemek igin akigkanlik, yogunluk, su emme, kuru
mukavemet deneyleri ve kimyasal analiz yapilmis ve sonuclar derlenerek tablo ve

grafikler haline getirilip bu tezin konusunu olusturmustur.

Anahtar kelimeler: Seramik, kalsiyum oksit, seramik biinye rengi agma, viskozite.



BLEACHING OF WALL TILES BODY WITH ADDITION OF CaO

ABSTRACT

Ceramics industry produces various recipes using different combinations of clay
and certain supplementary products(quartz, feldspar, calcite etc.) to be used for

different purposes, and in doing so it has to consider certain phsyical criteria.

One of these criteria is the color of the body. The clay used in the ceramics
industry in Turkey includes iron oxides, which result in the actual body of the
ceramic having a dark color. The cost of production increases with various

techniques that may be applied on the body for bleaching.

As a part of the researches conducted to find a relatively low cost solution for the
bleaching of the body, experiments were done with adding calcium oxide in order to
observe it’s effects on the color and other physical attributes of the body, and the

results presented as the subjects of this thesis.

Keywords: Ceramic, calcium oxide, bleaching ceramic bodies, viscosity.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Bu ¢aligma, Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Ekonomik Jeoloji
Ana Bilim Dali’ nda Yiiksek Lisans Bitirme Tezi olarak hazirlanmistir. Calisma
seramik biinye renginin a¢ilmasi amaciyla, standart duvar karosu recetesine farkli
oranlardaCaO ilave edilmesini ve bu degisimin renk ve diger ozellikler tizerindeki

etkisini incelemek iizere yapilmistir.

Calisma halihazirdaSeramiksan tarafindan kullanilan duvar karosu recetesi
tizerinde yapilmistir. Bu tezin amaci, duvar karolarmin daha ekonomik bir yontem

bulunarak bunun kullanilabilirligini aragtirmaktir.

1.2 Yontemler

Seramiksan tarafindan kullanilan duvar karosu regetesine, %2, %4, %6 ve %8
oranlarinda CaOeklenerek jet degirmenlerde 45 dakikalik karistirma isleminden
sonra standart 6rnek icin akis, yogunluk Olgiimii yapilmig fakatCaO eklenmis
orneklerde bu dlgiimler i¢in sonug alinamamustir. Etiivde kurutulup 6giitiilen 6rnekler
38,5 gramlik biskiiviler haline getirilmis ve 1197°C de firinda yine 45 dakika sure ile
pisirilerek su emme, kizdirma kaybi, pisme kiiclilmesi ve renk farki i¢in L*- a*- b*
degerleri Olcililmiistiir. Bu ol¢iimler Seramiksanlaboratuarlarinda gergeklestirilmistir.
Istenilen renge ulasilan %4’ liikk CaO igeren ornekten ise kimyasal analiz Kanada
Acme Laboratuvarlarinda yapilmistir. Ayrica yine %4’ lik CaO icerikli numune ve
standart 6rnegin ince kesitlerinin hazirlanmasi, incelenmesi ayrica yapilan elektron
mikroskobu ve XRD c¢aligsmalari ise Jeoloji Miihendisligi ve Malzeme Miihendisligi

BolUmU’nde yapilmastr.



BOLUM iKi
SERAMIK KAROLAR

Turkiye’de seramik sektorli, karo ve saglik gereci pazarlarina yakinligi
bakimindan cografi agidan oldukg¢a avantajl bir bolgededir. Sektdr, yerli kaynaklarin
en ¢ok kullanilip ithal malzemelere bagimliligi sinirlt diizeyde olmasi sebebiyle
ekonomik anlamda da tlke icin oldukgca 6nemlidir. Turkiye, ihracat bakimindan

seramik kaplama ve saglik gereglerinde diinyada 5. siradadir.

Ulkemizde diinya capinda galismalari olan birgcok seramik firmasi vardir. Bunlarin
baslica 6rnekleri Seramiksan, Ege Seramik, Bien Seramik, Vitra, Yurtbay Seramik,

Graniser, Kutahya Seramik, Seranit ve Hitit Seramik’tir.

Seramiksan, 1990 yilinda kurulup; 1994 yilinda iiretime baslayan yer karosu,
duvar karosu, sirhi granit, teknik granit, dis cephe kaplamasi ve yap1 kimyasallari
urdinleri Ureten bir fabrikadir. Tez ¢alismalarim i¢in kullanilan hammaddeler ve bazi
fiziksel deneylerin sonuglar1 fabrikanin Ar — Ge laboratuarlarindaki ¢alismalardan

elde edilmistir.

2.1 Seramik Karolarinin Simiflandirilmasi

Seramik karolar yer, duvar ve dis cephe kaplamasi olarak kullanilankil ve

tamamlayicit malzemeler (kuvars, feldispat, kalsit vb.)iceren ince plakalardir.

Kil mineralleri seramik ana govdesi icin gerekli plastikligi saglar. Al,Si, Ca, Fe

icerikleri farkli oranlardadir.

Ergimeyi saglayan malzemeler ise feldispat ve nefelin gibi malzemelerdir.
Firinlama sirasinda kat1 — kat1 reaksiyonlarin gelismesini saglarlar. Bu malzemeler

tutucu gorevi gorar.



Diger malzemeler talk, silika vb gibi bazi1 O6zelliklerin olusmasini saglarlar

Genellikle Ca, Mg, Si oksit iceriklidirler.

Katkilar ise sivi soliisyonlarin akiskanliga etkisini kontrol etmede kullanilirlar.

Biinyeye sinirli oranda katilan organik veya inorganik malzemelerdir.

2.1.1 Seramik Bunyelerin Bilesenleri

Seramik endiistrisinde yap1 tasi olarak kullanilan killer genellikle silikat tipli
farkli minerallerden olusmus, levha, fiber ve benzeri formlarda ¢okelmis biiyiik
oranda sedimanter kokene sahip kayaglardir.Belirli kil tiplerine Ornekler su
sekildedir:

Kaolinit: Kimyasal yapisi Al,(X;05)(OH)sseklinde olan kaolinitler, feldispatik
kayaglarin degisimi sonucu olusurlar. Kaolenler genellikle beyazin farkli tonlarinda
bulunur. Endiistriyel anlamda ticari degerleri ise beyazliginin tonuna, tane boyuna,
Kimyasal safligina gore belirlenir. Kaolenlerin sektdr agisindan kaolinitlerin oldukca
refrakter yapida olduklari sdylenebilir. Egme mukavemeti degerleri diisiik (<150
Kglcm?); 1100°C’ de su emme degerleri ise oldukga yiiksektir. Kaolenler genellikle
kagit endistrisinde dolgu veya yiizey kaplama amagh kullanilir, seramik sektoriinde

ise kullanim alan1 oldukea kisithidir. Genellikle frit ve sir yapiminda kullanilir.

Mllit: Kimyasal yapis1  Aly(SisAlO10)K(OH)2-Ky  seklindedir. Sedimanter
kaynakhidirlar, genellikle Kklorit, kaolinit, kalsit, dolomit, simektitle birlikte
bulunurlar. 1100°C’ de kiiglilme ve su emme degerleri karbonat igerigine goére
degisse de genellikle diisiiktiir. Igerigindeki karbonat miktarina gére farkli renkte
bulunurlar. Beyaz pisen illitler genellikle dolgu malzemesi olarak kaolinite alternatif

olarak, kirmiz1 pisen illitler ise yap1 malzemelerinde kullanilir.

Simektit: X,Y4010(OH)2kimyasal yapisindadir. Volkanik kayaglarin alterasyonu
sonucu olusurlar. Ayrica sedimanter olusum da gozlenir. Tek basina kullanimi su

aldiklarinda sistikleri i¢in oldukca sinirlidir. Bu sebeple seramige plastiklestirici



0zellik vermesi agisindan illitle karisik olarak diisiik oranlarda kullanilir. Bununla

birlikte sondaj camurunun ana bileseni olarak kullanim alan1 mevcuttur.

Klorit: Kimyasal yapist XgYgO2(HO)sseklindedir. Sedimanter kokenli
yataklardan tiirerler. Seramik sektoriinde farkli kloritler farkli sekillerde kullanilirlar.
Karbonatsiz olanlar1 1050°C - 1080°C arasinda tamamen camlasirken karbonath

olanlarda bu deger 1100°C’ nin iizerine ¢ikmaktadir.

Talk: Mg3SisO10(OH)1oyapidadirlar. Metamorfik veya hidrotermal kdkenlidirler.
Seramik biinyede termal genlesme kontrolii i¢in kullanilir. Sir — govde uyumunu
saglamanin yani sira, nem genlesmesini ve dolayisiyla catlama riskini azaltir.
Seramik sektorii disinda dolgu malzemesi olarak ve kozmetik sanayinde de farkli

amaglarla kullanilmaktadir.

Silika: SiO; yapidadir. Farkli boyutlarda silikalarin farkli kullanim alanlar1 vardir.
Seramik sektoriinde hammaddedeki gaz c¢ikisin1 destekleme ve kuruma sirasinda
suyun buharlasmasini saglar. Ayrica asidik refrakter malzeme olarak da kullanilir.

Fakat genel kullanicis1 cam sektoriidiir.

Feldispatik mineraller: Genel kimyasal formilleri XY 403 seklindedir. Magmatik
kokenli kayalarda bulunan en yaygin bilesendir ve bunun yaninda sedimanter kdkenli
feldispat yataklar1 da mevcuttur. Igerigindeki Al, K, Na ve Caelementine gore farkli
isimler alirlar.Albit (NaAlSi3Og), ortoklaz (KAISiz;Og ) ve anortit (CaAlSi;Og)
olmak iizere bilesimindeki Na, K veya Ca 'a bagl olarak adlandirilan bu ¢ farkh

mineralfeldispat grubunun en énemli mineralleridir.



Tablo 2.1 Seramik sektérinde kullanilan feldispatlarin kimyasal bilesimi (Carr, 1994)

Pisme Rengi Beyaz Beyaz
Na-Feldispat K-Feldispat
%SiO, 65 - 70 65-70
%Ca0 + %MgO <15 <15
%Al,03 17 -18 13-15
%K,0 05-3 >8
%Na,0 7-11 <4
%Fe,03 +.%TiO, <01 <0,1

Genellikle ylksek vitrifikasyon istenildiginde, biskiivinin genlesme katsayisini
kontrol etmedefeldispat kullanimi yaygindir. Endistriyel anlamda en yaygin

kullanim alanlarindan biri de cam sektoriudiir.

Profillit: Kimyasal kompozisyonu Al;SiO4010(OH);seklindedir. Metamorfik
hidrotermal kokenli bir kil mineralidir. Yuksek refrakter o6zelligiyle seramik
endustrisinde kullanimi kisitlidir. Bunun yaninda diger sektorlerde dolgu malzemesi
olarak, firmlanmis iiriine parlak bir goriiniim kazandirdig: igin sofra ve siis esyalari

yapiminda kullanilir.

Vollastonit: CaSiOskimyasal yapisina sahiptir. Kiregtaslar1 ve volkanik kayaclar
arasinda kontak metamorfizmayla olusmuslardir. Genellikle kalsit, kuvars,
feldispatlarla beraber bulunurlar. Seramik sektoriinde gévde ve frit yapiminda
kullanilirlar. Baglica kullanim amagclar diisiikk genlesme ve beyazlatici ozellikte

olmalaridir. Ayrica cam ve plastik endiistrisinde de kullanim alanlar1 mevcuttur.

Karbonatlar: CaCOj; (Kalsit), CaMg(CO3), (Dolomit), MgCO3; (Manyezit)
kimyasal yapidadirlar. Seramik sektoriinde 6zellikle gézenekli duvar karosu ve yer
karolar1 i¢in diisiik porozite ve diisiik kiiciilmeli seramik malzeme {iretiminde
kullanilir. Ana kullanim alani ¢imento sanayidir. Ayrica dolgu malzemesi olarak da

kullanilir.



Mikalar:  6SiO,.Al,03.6(Mg,Fe)O. K,0.2H,0 (Biyotit), 6SiO,.3Al,0s.
K,0.2H,O  (Muskovit), 6SiO2.3Al,03. K,0.4H,0  (Serizit)  kimyasal
yapisindadirlar. Seramik endiistrisinde firinlanma sonrasi lekelenmelere sebep olur.
Tabakal1 yapis1 6gilitmeyi zorlastirir ve sulu ¢amuru eleklerde tikanmaya neden olur.
Birlikte bulundugu feldispatlardanayristirilmasi zahmetli ve masrafli bir islem
oldugu i¢in pek ragbet géren bir malzeme degildir. Potasyumca zengin mikalar

seramik malzemede vitrifikasyonu destekleyerek ergitici 6zellik gosterirler.

Organik Maddeler ve Indirgeyiciler: Kil hammaddeleri icinde bulunan bitkisel
malzemelerdir. Bitki kokleri, yapraklar ve humik asitler genel olarak firinlanma
islemi sirasinda 400°C ‘ye kadar gecen siirede yanarak elimine olurlar. Killerin
icerisinde bulunan diger bir organik madde ise jeolojik olusumlardir (fosiller).
Bunlarin yanma sicaklilart ise 600°C’ ye kadar yikselir. Seramik Grlnlerin
icerisindeki karbonun yanmasinin tamamlanamamasi sonucu Siyah noktalar ve bazen

de kabarmalara neden olur.

Sulfur ve Sulfatlar: Kil ve feldispatlar bazi durumlarda siilfiir i¢erebilir. Bunlar
firmlanma esnasinda siilfiir dioksite doniislip firin iginde asimnmaya neden olur.
Ayrica demir siilfat igerikleri biskiivi tizerinde koyu renkli bosluklar olusturur. Bu

olusumlar seramik sektoriinde fabrika i¢i ve ¢evresel problemlere yol agar.

Cams1 Malzemeler: Killi veya kumlu yataklarda bulunurlar. Bu malzemelerin
camsi karakteri stabil degildir. Seramik endustrisinde bisklvi Uzerinde ergiyerek
koyu noktalara sebep olurlar ve bu lekeler bazi durumlarda {iretim problemlerine

neden olur.

2.1.2 Siniflandirma

Seramik karolari, sirli ve sirsiz olmak tizere ikiye ayrilir. Sirli karolar yiizeyi ince
bir tabaka ile kaplanmis estetik ve teknik agidan farkli 6zellikleri olan malzemelerdir.
Sirsiz karolar ise yiizey ve govdenin ayni renkte oldugu estetik 6zellikler icermeyen

malzemelerdir.



Bir yapt malzemesi olarak kullanilan seramik karolar kullanim amacina gore
farkli teknik ve estetik ozelliklere sahiptirler. Bunlar seramik karonun su emme
miktari, asinmaya karst dayanimi, 1s1 farkliklarina verdigi tepkiler, kimyasal
degisimlere verdigi tepkiler olarak, boyut, kiritlma mukavemeti, renk vb. olarak

siralanabilir.

Seramik karolar siiflandirilirken iiretim yontemi ve su emme Ozellikleri dikkate

alinir.

Uretim yontemlerine gore:
1. Cekme karolar

2. Kuru preslenmis karolar

Cekme karolar, karo hamurunun ekstruder ile belirli boyutlara kadar cekilip

kesilmesi ile elde edilir.

Kuru preslenmis karolar, 0giitiilmiis malzemenin belirli 6l¢iilerdeki kaliplarda

basing ile sekillendirilmesi ile tiretilir.

Su emme miktarina gore:
1. Yer karosu
2. Duvar karosu
3. Porselen karo

Yer karolar diisiik su emme ve asinma miktar1 ile diger seramik karolarindan

daha dayaniklidir. Pisme sicakligi daha yiiksektir.

Duvar karolari, yer karolarina gére su emmenin daha fazla, pisme sicakliginin ise

daha az oldugu; hafif ve dayaniksiz malzemelerdir.

Porselen karo ise diger iki malzemeye gore daha dayanikli ve su emme miktarinin

cok diistik oldugu, daha ¢ok dis cephe kaplamalarinda kullanilan malzemelerdir.



2.2 Duvar Karolari

Duvar karolari, boyutsal kararliligin ytiksek oldugu, asinma ve darbe etkisi yer
karosuna gore daha az olacagindan nispeten daha ince ve hafif, sirli olarak {iretilip
kullanilabilen ve genellikle 20x20, 20x25, 25x33cm vb. olgllerine sahip
malzemelerdir. Bu oOzellikler, malzemenin ticari kullanim alanina gore

siiflandirilmasinda kullanilir.

Tablo 2.21S0 standartlarina gére poroz duvar karolarinin bazi teknik 6zellikleri.

Ozellikler Standart Maksimum Pazar Uriinlerinin
Standart Deger Gergek Degeri
Su Emme ISO 10545.3 %9 - %20 %13 - %18
Kirilma Mukavemeti | ISO 10545.4 200 -600 N 300-700 N
Genlesme Katsayis1 | 1ISO 10545.8 Teste Tabidir 6,5 - 7,5%10°
Catlama Direnci ISO 10545.11 Gereklidir Spesifikasyonlari
Kargilamalidir
Renk Farkliligt ISO 10545.16 | Teste Tabidir Uretici Belirler

2.2.1 Govde ve Sir Icin Hammaddeler

2.2.1.1 Gdévde Hammaddeleri

Ticari siniflandirmaya gore, duvar karolar1 kirmizi ve beyaz olmak tizere iki gruba

ayrilir. Her iki grupta da hammaddeler killer ve tamamlayici malzemelerden olusur.

1. Marn —karbonatik killer: 1llit — klorit veya illit — kaolinit tipindedir.

Govdeyeplastik dzellik verirler.

2. Camlasabilen kirmizi pisen killer: Illit — Klorit tipinde killerdir. Camlasabilme

ozellikleri sayesinde iyi kirilma yiikii degeri verirler.



3.Plastik killer: Pisme renkleri beyazdir. Kaolen — illit tipindedir. Tane boyut

dagilimi ince oldugu i¢in iyi plastik 6zellik gosterirler. Porozite degerleri iyidir.

4. Kaolenler: Refrakter 6zellik gosterirler. Beyaz renkte ve plastik 6zellikleri

sinirlidir.

Tamamlayic1 hammaddeler:
1.Feldispatik kumlar — feldispatlar ve kuvars

2. Kalsit ve dolomit

Beyaz ve kirmizi pisen govdeler arasindaki fark bu hammaddelerin oranlar1 ve
kullanilan kil tipi ile ilgilidir. Beyaz pisen govdeler genellikle agik renkli killer,
feldispatik kumlar ve kuvarsin belirli oranlarda karigmasi ile olusur. Kirmizi pisen
govdeler ise yuksek demir icerikli karbonitik killerle birlikte feldispatik kumlar,
feldispatlar, kuvarslar ve gerekli durumlarda az miktarda kalsit ve dolomitlerin

karisimindan meydana gelirler.

2.2.1.2851wr Hammaddeleri

En c¢ok kullanilan sirlar transparan veya opak, parlak sirlardir. Sirlar nasil
kullanilacagina baglh olarak (Gift pisirim, hizli ¢ift pisirim veyamonoproz gibi) farkl
fritler igerirler. Fritler sirin yaklagik %90’ 11 olustururlar ve diisiik sicakliklarda
bilesenlerin ¢dzlinmesini dnleyip camsi dzelligi meydana getirirler. Kaolen ve plastik
kil gibi malzemeler ve ek olarak organik katkilar ilave edilerek sir kompozisyonu

meydana getirilir.

2.2.2 Temel Teknolojik Parametreler

Seramik {irliniin son 6zellikleri sadece hammaddelere bagli degildir. Bu noktaya
gelene kadar gecirilen iretim siireci ve bu siirecte kullanilan teknoloji ile de
yakindan ilgilidir. Seramik Uriin meydana getirilirken gecirdigi siirecler su sekilde

siralanir (Sacmi, 2008):



. Ogiitme

. Puskirtmeli kurutma
. Presleme

. Kurutma

. Biskiivi firinlamasi

. Sirlama

. Monoporoz firinlama

0 9 N B W N

. Sir firmlamasi

1.0giitme: Hammaddelerde sabit bir tane boyu elde etmek igin yapilan islemdir.
Ogiitme malzeme boyunu homojen hale getirmenin yaninda firmlanan bilesenlerin

reaktivitesini ve yeni olusan bilesenlerin derecesini de etkileyebilir.

2.Piiskiirtmeli Kurutma: Bu asamanin amaci kiiresel tanecikler olustururken

bilinyedeki suyun bir kismin1 buharlagtirmaktir.

3. Presleme: Farkli presleme yontemleri ile hacimsel yogunluklar: farkli olan yas
karolar elde etmek amaciyla uygulanan bir prosestir. Bu sayede farkli kiiciilme ve

porozite degerlerine ulagilir.

Preslenmis {iriinlerde yas hacimsel yogunluk degerleri yiiksek oldugunda
firinlanma esnasinda gévdeden gaz ¢ikisi daha zor hale gelir ve daha sonraki sirlama
asamasinda hatalara neden olabilir. Duvar karosu igin 6zel sekillendirme basinct 200
- 250 kglcm2 civarindadir, kirmiz1 pisen govdelerde plastik 6zellik arttigindan bu

deger 150 kg/cm2 civarina kadar diisebilir.
4. Kurutma: Govde icerisinde kalan nemin buharlagsmasi agamasidir. Bu asamada
seramik malzemenin egme mukavemeti artar, ¢linkli tanecikler birbirine yaklasirlar

ve aralarindaki baglar kuvvetlenir.

Modern firin dongiilerinde, kurutma ile olusacak boyut degisimi %0 - %0,3

araliginda olmalidir. Bu sayede karo yiizey ve kenar catlaklar1 6nlenmis olur.
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5. Biskiivi firinlamasi: Preslenmis malzemede firinlanma sonrasinda sinterlenme

reaksiyonlart ile farkli kii¢iilme ve porozite degerlerinin belirlenmesi asamasidir.

6. Sirlama: Sirlar seramik {iriin yiizeylerine teknik, estetik ve hijyenik o6zellikler
kazandiran; parlak veya mat camsi tabakalardir. En fazla talep goren duvar karosu
tirtinleri transparan kristalin ve opaklastirilmis parlak beyaz sirlardir. En ¢ok
kullanilan sir uygulama aleti ise ¢an iiniteleridir. Bu alet sabit kalinlik ve akis hizinda
sir perdesinden gecen firmmlanmis veya firinlanmamis karolar iizerinde diizgiin ve

homojen yiizeyler elde edilmesini saglar.

7. Monoporoz firinlama: Uriiniin son 6zelliklerinin belirlendigi asamadir. Firinlanma
farkli sicaklik agamalarindan olusur, ilk asama (yaklagik 800 °C’ ye kadar olan)
malzemenin 1s1l islem 6ncesi fazini ve kil minerallerinin bozunmasini igermektedir.
Sonraki agamada ise (yaklasik 800°C - 900°C aras1) karbonatlar bozunmaya baglar
ve CO; cikis1 gozlenir. Bu asamada gaz emisyonuna yardimer olacak sekilde sirda
poroziteler olmalidir. Daha sonraki asamada ise (yaklasik 900°C - 1100°C arasi)
karbonatlarin bozunmasi ile olusan toprak alkali oksitlerin (MgO gibi) sentez
reaksiyonlar1 ve killerin bozunmasina bagl olarak artik amorf faz yer alir. Gévdenin
sinterlenmesi maksimum sicaklik zonunda yer alir. Sonraki agamalar ise dnce hizli
sonra yavasg sogumayi igerir. Bu sayede firinlanmis gévdede bulunan serbest kuvars

dontistimii sirasinda olusan gerilim kontrol altina alinr.

8. Sir firmlamasi: Gelenekselfritler 1020°C - 1050°C civarinda sicakliga,
monoporozfritler ise 1080°C - 1120°C civari sicakliga ihtiya¢ duyarlar. Frit tir( fark
etmeksizin firmmlanmayr 600°C’ ye kadar hizli soguma ve sonrasinda 500°C’ ye
kadar yavas soguma takip eder. Monoporoz firinlama asamasinda oldugu gibi bu
asamadaki yavas soguma da kuvars doniisimiinden kaynakli gerilimlerin

engellenmesidir.

11



BOLUM UC
DUVAR KAROSU BUNYESINE CaO iLAVE EDILMESI

Calisma, seramik sektoriiniin belirli kalite dlgiitlerinden biri olan biinye renginin
minimum maliyette uygun orana getirilmesini amaglamaktadir. Seramik {irlinlerin
renkleri kullanilan killerin biinyesinde bulunan bazi bilesiklerin kirletici etkileriyle

iliskilidir. Bunlar ana hatlari ile su sekilde siralanabilir (Sacmi, 2008):

Serbest silis:
1. Plastikligi azaltir.
2. Kuruma ve pisme esnasindaki kii¢iilmeyi azaltir.

3. Taneler iri ise kirilma mukavemetini azaltir.

Alliminyum bilesikleri:
1. Plastik olmayan aliiminyum bilesikleri halinde ise kilin plastikligini azaltir.

2. Kilin refrakterligini artirir.

Alkali bilesikleri:

1. Alkali icerikli mineral ve ¢6ziinebilir tuzun bulunmasi daima vitrifikasyonve
refrakterlik 1s1s1n1 indirir.

2. Cozunebilir tuzlar refrakterligi azaltir, bazilari plastikligi artirma egilimi gosterir.
3. Alkali iceren minerallerin ¢ogu plastik degildir. Bu sebeple kilin kuruma

kiigiilmesini azaltirlar, kuruma islemlerini kolaylastirirlar.

Titanyum bilesikleri:

1.TiO; rengi etkiler ve aliiminyum ile beraber erime noktasini yiikseltirler.

Demir bilesikleri:

1. Pisme rengini degistirirler.

2. Kilin refrakterligini azaltirlar.

3. Eriyebilen demir bilesikleri iiriin zerinde kirmizi renkli ¢igeklenmeye sebep olur.

4. Pismis kil tizerinde gozle gorilebilen demir lekeleri meydana getirirler.
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Kalsiyum bilesikleri:

1. Vitrifikasyon ve refrakterliksicakligini diisiiriirler.

2. Diistik 1sida kalsiyum bilesikleri kilin kiigiilmesini azaltabilir ve kurumasimi
kolaylastirir.

3. Kirmizi rengi agartabilirler.

4. Kireg havadaki nemi adsorbe eder.

5. Kalsiyumun CaSOybilesigi adi tugla ve iyi kaliteli kaplama tuglalarinda en sik
rastlanan ciceklenme sebebidir.

6. Bazi tugla killerinde az miktarlardaki kalsiyum bilesikleri vitrifikasyon sahasin
genisletir.

7. Porselen camurlarinda ve sirlarinda eritici olarak kalsiyum bilesikleri genlesmeyi

azaltir. Fakat alkalilerle yer degistirdikleri zaman pisme 1s1s1n yiikseltirler.

Gorildugii tizere killerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen kirleticiler

bir¢ok bilesigin kil biinyesine girmesi sonucu farkli etkilere sebep olmaktadir.

Karbonatlar, killer iginde olduk¢a sik rastlanan bilesiklerdendir. %30 - %35
civarina kadar karbonat bilesigi, tugla yapiminda kabul edilebilir bir orandir.
Karbonatlarin killer iginde en ¢ok rastlanan tipi ise kalsittir. Kalsitin killi malzemede
pisme rengine 6nemli etkisi vardir. Karbonatca zengin; yaklasik %7 ve {izeri oranda
CaO igeren killerin pisme rengi agik saridan soluk kahveye kadar degisir(Bender ve
Héndle, 1982).Yiiksek miktarda karbonat icerigi rengin agilmasina neden olur (Sekil
3.1).
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Sekil 3.1Ca0 igerigi ile Fe,O3 igeriginin pisme rengine etkisi (Benderve Handle, 1982).

Kalsitin ayn1 zamanda pisme kiigiilmesi, kiitle yogunlugu, porozite ve buna bagl
olarak su emme ve donma direncinde de dnemli etkisi vardir. Kalsit genellikle pisme
kiiciilmesini azaltir (Sekil 3.2). Ayrica poroziteyi arttirdigindan kiitle yogunlugu

azalir ve su emme miktari artar (Sekil 3.3).
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Sekil 3.2Ca0 igeriginin pisme kii¢iilmesine etkisi (Benderve Héndle, 1982).

| | 1 | | | 1 | 1 1 | 1 | | |

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
1000°C Pisme Sonrasi Su Emme

=

Sekil 3.3Ca0 igeriginin pisme sonrasi su emmeye etkisi (Benderve Handle, 1982).
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Karbonatli Ca bilesigi olan CaCOzdogada ¢ok bulunmasi dolayisiyla ucuz elde
edilmesi nedeniyle bircok sektorde kullanilir. Seramik sektdriinde ise igerigindeki
CO;‘in sicaklik etkisiyle agiga ¢ikarak firindaki seramik biinyelerde deformasyona
neden olmasi bir dezavantaj olusturur. Bu sebeple seramik sektoriinde kiregtasi,
kalsit, mermer vb. blnyesindeCaCOsbulunan malzemeler tercih edilmez. Isil islem

gordiikten sonra ise CaO aci8a ¢ikar.

CaCO3 — CaO + CO (3.1)

Kalstyum Oksit
Ca0
v}

(Ist ile CO, cikis1) \(19‘3 (H,0 ilavesi)

&I
@g

Kalsiyum Karbonat pe— Kalsiyum Hidroksit
CaCO; (HL0 cikisi ve CO, emilimi) ~ Ca (OH),

Sekil 3.4 Kireg déngusu.

Tez c¢alismalari yapilirken 1s1l  islem gormiis CaCO; vyani CaO
kullanilmigtir.Duvar karosu biinyesine ait regete, hali hazirda Seramiksan’ da
kullanilan regetelerden biri olup, deneyler mevcut regetenin lizerine %2, %4, %6, %8

oraninda CaO ilavesi ile yapilmistir.
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3.1 Duvar Karosu Recetesinin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Tablo 3.1Duvar karosu regetesi ve ilave edilen CaO degerleri.

Malzeme *3 | std a b C d
Ukrayna 8 8 8 8 8

Kili

Istanbul 40 40 40 40 40

Kili

Feldispat 22 22 22 22 22

Albit 30 30 30 30 30

CaOo - 2 4 6 8

Silikat 45 damla 45damla | 45damla | 45damla | 45 damla
Su 150 damla | 150 damla | 150 damla | 150 damla | 150 damla
Dakika 45 45 45 45 45
Yogunluk | 1700gr/t - - - -

Akis 32sn - - - -

Tablo 3.1 ‘de de goriildiigi lizere, CaO ilavesi yogunluk ve akis degerlerinin
Olciilemeyecek derecede yiikselmesine neden olmustur. Yogunluk ve akiskanlik

degerlerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar daha detayl anlatilacaktir.

Regeteye uygun oranlarda karistirilan malzemeler aliibit bilyeli porselen

kavanozlara konur ve yatay doniis yapan jet degirmenlere yerlestirilir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.5 Porselen kavanozlar (a) ve jet degirmen (b).

45 dakika stiresince sabit hizda ¢alistirilan degirmenden ¢ikarilan camur yogunluk
ve akigkanlik degerlerinin viskozimetreyle 6l¢iilmesinin ardindan etiivde kurutulur.
Kurutulan malzeme 2000 p’luk elek araligindan gegecek hale gelene kadar 6gitiiliir.
Toz haline gelen malzeme hidrolik preste 250 bar’ lik bir kuvvet uygulanarak 38,5
gramlik biskiiviler elde edilir (Sekil 3,6).

Sekil 3.6 Hidrolik pres kalib1 ve malzemenin preslenmesi.

Biskiiviler boy ve agirlig: 6l¢iildiikten sonra 1197°C sicaklikta 45 dakika pisirilir.
Pistikten sonra fiziksel kontrollere gegilir.
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%4 Ca0
j :

Sekil 3.7 Pisirme 6ncesinde ve sonrasinda duvar karolari (sol: pismemis, sag: pismis).

3.1.1 Pisme Kiiciilmesi ve Ates Zayiat1

Pisme kiiglilmesi ve agirlik zayiati pismeden Once ve sonraki Ol¢iimler

kullanilarak yapilir. Bunlar i¢in kullanilan formiiller su sekildedir:

Pisme Kiigiilmesi = [(ilk 6l¢iim — Ikinci 6l¢iim) / Ilk 6l¢iim]*100 (3.2)
Ates Zayiat1 = [(Ilk agirlik — Ikinci agirhik) / 11k agirlik]*100 (3.3)

Tablo 3.2 Pisme kiiglilmesi degerleri (%).

Standart 7,84
%2 CaO 2,98
%4 CaO 2,81
%6 CaO 0,49
%8 CaO 0.2

Sonuglar, CaO ilavesinin standart Ornege gore kiiclilme degerini oldukca

diisiirdiigii ve bu degerin %8 CaO ilavesinde neredeyse sifira yaklagtigi gozlenmistir.
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Tablo 3.3 Ates zayiat1 degerleri (%).

Standart 3,79
%2 CaO 4,20
%4 CaO 4,75
%6 CaO 5,27
%8 CaO 6,25

Ates zayiati % degerleri kiiclilmeyle ters orantili sekilde CaO ilavesi arttik¢a

artmistir.

3.1.2 Su Emme

Numuneler tartilir ve su banyosu igine yerlestirilerek 100°C” de 150 dakika
kaynatilir. Bu sekilde numunelerin makro ve mikro gozeneklerinin suyu tamamen
emmesi saglanir. Daha sonra ¢evre sicakliginda sogumaya birakilir,karo yiizeyindeki
fazla su alinip tekrar tartilir. Kuru ve su emmis agirlik farkindan agirliga bagh su

emmesi % cinsinden hesaplanmistir Su emme asagidaki formiille hesaplanir:

Su Emme= [(Numunenin su emmis agirligi— Numunenin kuru agirligi)/ Numunenin
kuru agirligi]*100 (3.4)

Tablo 3.4 Su emme degerleri.

Standart 0,1
%2 CaO 5,6
%4 CaO 7,7
%6 CaO 11,2
%8 CaO 15,4

Su emme degerleri goriildiigil iizere ciddi oranda artmaktadir. Duvar karosu i¢in
bu degerler en fazla 0,5 olmasi gerekirken %8 CaO ‘de bu oran 15,4’ e kadar

¢ikmistir. Bu durumun mukavemeti de etkilemesi Ongorulebilir.
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Killerin su emme miktarlar1 ile birlikte pisme esnasinda meydana gelen
kiigiilmelerin % degerleri karsilastirildiginda bu iki deger tablosu arasinda ters oranti

oldugu goriilmektedir.

3.1.3 Kuru Mukavemet

Tercihen kg/cm? veya N/mm’cinsinden ifade edilir. Olciim sonrasinda

degerlendirme asagidaki formiile gore yapilir:

Kuru Mukavemet= (3*P*L) / (2*h**b) (3.5)

P: Skalada okunan deger (N).
h: Minimum 6rnek kalinligir (mm).
L: Ornegi destekleyen iki destek arasi mesafe (mm).

b: Kirilma noktasindaki 6rnek genisligi (mm).

Standartlara gore kuru mukavemetin 20-30 aras1 olmasi orta dayanimi, 30 ve iizeri
olmasi ise yiiksek dayanimi gosterir. Tablo 3.5’de gozle goriiliir sekilde olumlu

sonuclar alinmastir.

Tablo 3.5 Kuru mukavemet degerleri (kg/cm?).

Standart 20
%2 CaO 37
%4 CaO 45
%6 CaO 48
%8 CaO 74
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3.1.4 Renk

3.1.4.1 CIE Lab Renk Uzayr Deneyi

ik kez 1976> da gorsel medya icin tasarlanmis daha sonra cesitli alanlarda
kullanilmaya baslamistir. CIE Lab renk uzayinin bilesenleri;
-L: parlaklik, beyazlik (L:0 siyah, L:100 beyaz).
- a ve b: tonlama ve doygunluk (a pozitif ise kirmizi, negatif ise yesil; b pozitif ise

sar1, negatif ise mavi)

Tablo 3.6 CIE Labdegerleri.

L a b
Standart 54,80 3,70 16,30
%2 CaO 68,10 3,50 21,70
%4 CaO 75,60 3,25 21,70
%6 CaO 73,80 512 22,70
%8 CaO 74,20 5,01 20,20

Yukarida verilen degerlere gore parlaklik ve beyazlik en yiiksek degerini %4’ likk
CaO ilaveli numunede almaktadir (Sekil 3.8). Bu sebeple ileri asamalarda yapilacak
yogunluk iyilestirme, kimyasal ve mineralojik degerlendirmeler %4’liik numune

tizerinden yapilacaktir.
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| %4 CaO |

Sekil 3.8 %4 CaO ilaveli duvar karosunun gérinam.

3.1.5 Akigkanlik ve Yogunluk

Regeteye lizerinden CaO ilavesi yapilirken; standart bilinye i¢in kullanilan su ve
elektrolit miktarinin ilave edilen CaO igin yeterli olmadig1 gézlemlenmistir. Bunun
icin renk acisindan en uygun olan %4 CaO ilaveli numunede akiskanlik ve

yogunlugu iyilestirme caligmalar1 yapilmistir.

Seramik ¢amurlarinda istenilen akiskanligin fazla su katilmaksizin elde edilmesi
gerekir. Su, kaliplar1 1slatip kaliptan ¢ikma siiresini uzatacagi dolayisiyla iiretim
siiresini uzatacagi i¢in en fazla %40 oranma kadar karistirilmalidir. Su yerine
taneciklerin hareketlenmesi elektrolitlerle saglanir. Sodyum silikat, amonyak,

sodyum hidroksit ve tanik asit gibi malzemeler elektrolit olarak adlandirilr.
Genelde camurlar binde 3 — 7 arasinda uygun elektrolit katkisi ile akici hale

gelirler. Bu akicilik,huni gorevi goren bir aletten birim hacimdeki elektrolitli

camurun belirli bir ¢aptaki alt acikliktan akma siiresi ile belirlenir.
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Genellikle belirli bir elektrolit katkisi ile baslayan akigkanlik, elektrolit miktari ile
artar. Fakat bu artis bir noktadan sonra tekrar azalmaya baglar ve elektrolit ilavesi ile
hazirlanan ¢amur artik iyice koyulasarak akmayacak hale gelir. Bu noktaya “donim
noktas1” denirve elde edilen degerler ile bir grafik iizerinde “akma egrisi” elde edilir.

Bu egri yardimu ile ideal elektrolit miktar1 hesaplanir.

Akma siiresi (sn)

26

14 Déniind Noktasi

Elektrolit miktan (gram]

3,74 3,96 4,18 44 462 484 5,06 5.28 5.5

Sekil 3.9 Akma egrisi.

Sekil 3.9°de %4 CaO ilaveli malzemenin akigkanligi ve ideal elektrolit miktar
gorulmektedir. Seramiksan laboratuarlarinda hazirlanan karisimda akiskanlik
saglanamamistir. Ayn1 karigimin iizerine ek olarak 70 ml daha su eklenerek yani
toplamda 104 gram numune i¢in 220 ml su ve 5,06 gram sodyum silikat kullanilarak
doniim noktasina ulasilmistir. Ancak, Seramiksan laboratuarinda hazirlanan
karistmin su ve elektrolit miktar1 tekrar gozden gecirilmelidir. CaO ilaveli bir

karigimda 6niim noktasina ulagilarak karisimin akigskanligi saglanabilmektedir.
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BOLUM DORT
KiMYASAL VE MINERALOJIK INCELEME

4.1 Kimyasal Analiz Sonuglan

Karo tiretiminde kullanilan karisimin (standart) ve %4 CaO ilaveli karigimin
kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3’de verilmektedir. Kimyasal analiz sonuglarinda
dikkat ¢ekici farkliik Fe,Osve CaO degerleridir. %4 CaO ilaveli karisimda
Fe,Osdegerinin azalmasi seramik iirlinlin kirmizi renginin agilmasina neden
olmaktadir. Diger farlilik %4 CaO igerikli karisimin SiO, degerinin de diismesidir.

Bu durum karisimda serbest silikanin azaldigin1 géstermektedir.

Tablo 4.1 %4 CaO igerikli (G1) numune ve standart (G2) numunenin major oksit ve iz element

kimyasal analiz sonuglari.

SiO, | Al,O3 | Fe,03 | MgO | CaO | Na,O | K,O | TiO2 | P,Os

% % % % % % % % %

%4Ca0’li karisim | 64,84 | 21,55 1,54 0,45 3,43 5,07 1,28 | 0,71 | 0,13
Std (Standart) 68,19 | 21,52 1,8 0,44 0,38 514 | 1,28 | 0,72 | 0,14
MnO Cr,0; Ni Sc K.K | Toplam Ba Be Co Cs

% % ppm ppm % % ppm | ppm | ppm | ppm
<0,01 0,007 23 11 0,8 99,84 306 3 6,3 4,9
0,01 0,008 28 11 0,2 99,83 301 2 7,7 43
Ga Hf Nb Rb Sn Sr Ta Th U V

ppm ppm ppm ppm | ppm ppm ppm | ppm | ppm | ppm
23,2 5,6 15,2 60,3 4 100,3 1,2 149 | 47 81
21,9 54 14,7 58 4 88,2 1,4 13,6 4,6 80

W Zr Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd

ppm ppm ppm ppm | ppm ppm ppm | ppm | ppm | ppm

1,9 205 35,9 30,2 | 554 6,6 244 | 494 | 0,84 | 523

2,1 197,8 | 38,1 32,1 | 66,7 7,2 26 5,64 | 1,07 | 5,69

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu TOT/C TOT/S

ppm ppm ppm ppm | ppm ppm ppm % %

0,93 5,81 1,3 3,93 0,59 3,89 0,59 0,03 <0,02
1,02 6,28 1,36 4,31 0,61 4,07 0,61 <0,02 <0,02
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4.2 Petrografik Inceleme

Pismis standart ve %4 CaO ilaveli karisimlar petrografik olarak incelenmistir.
Mikroskop gorintileri standart karisima CaO ilavesinin mineralojik ve dokusal

acidan ¢ok biiyiik bir farklilik yaratmadigini gostermektedir (sekil 4.1 ve 4.2).

Sekil 4.2 Standart numunenin polarizan mikroskop géruntisu.
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4.2 SEM inceleme

Petrografik incelemede %4 CaO ilave edilen karisimda CaO’in homojen olarak
dagilmis oldugunu ancak camsi faz disinda degisim olmadig1 gézlenmistir. Elektron
mikroskobu goriintiileri ise numunede yeni faz olusumlarinin gézlenemedigi ancak
numunenin daha gozenekli bir hale geldigini gostermektedir (Sekil 4.3 ve 4.4).
Gozeneklerin artmasi, su emme miktarinin standart 6rnekle CaO ilaveli 6rnekler
arasinda 6nemli Gl¢iide farkliligin nedenidir. Ancak kuru mukavemet degerlerinde
gozlemlenen iyilesme bu gozeneklerin birbiri ile baglantili olmadigini, buna baglh

olarak zayif zonlarin olusmadigini goriilmektedir.

-4

X188 188km 14 48 SEI 1S5kU

ZBxm 13 48 SEI

Sekil 4.4 Standart numunenin elektron mikroskobu gériintiisi
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4.3 X-Isim Difraktometre Analizi

Standart ve %4 CaO ilaveli pismis drneklerin XRD ¢ekimleri yapilmis ve yeni
olusan fazlar kontrol edilmistir (Sekil 4.5). Standart numunede kuvars, albit ve mullit
fazlart gbzlenmistir. %4 CaO ilaveli numunede ise benzer fazlarla birlikte albit
fazinin  goreceli olarak mullit fazindan daha fazla gelismis oldugu
g6zlenmektedir.Albitin kalsiyumca zenginlesmis olma olasiligi yiiksektir. Anortit

faz1 gbzlenememistir.

1600
standart fired < Ab : Yer yer kalsivumea zengin albit
1400 Mul : Mullit
(- Kuvars
1200+
10006

4 Ca0 fired

Intensity

1400
1200 2
1000
800
B00

400

200+ \‘

Ab
"\b AbMul

Ab g,
Mul Qz

52

Mul

CuKa 20

Sekil 4.5 Standart ve %4 CaO ilaveli numunenin XRD analizi.
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BOLUM BES
SONUC

5.1 Sonugclar ve Oneriler

Sektorel anlamda seramik biinye rengi estetik agidan oldukga dnemlidir. Bununla
birlikte teknik ac¢idan da sirlama sirasinda yiizeye istenilen renk ve desenin verilmesi
icin tabanin olabildigi kadar acik renkte olmasi istenir. Agik renk, boya ve sir
bilesenleri i¢in maliyeti diigiiriir ve {irliniin daha hizli bir sekilde ortaya ¢ikarilmasini

saglar.

CaO, icerigindeki CO;‘nin 1sitilarak uzaklastirildigt CaCOgyani kiregtasindan
meydana gelir. Maliyet olarak sentetik boyalara gore oldukca ucuz ve bulunmasi
kolay bir malzemedir. Tibbi malzeme iiretiminden ingaat sektoriine olduk¢a genis bir
kullanim alanina sahiptir. Ayrica boya malzemelerinde de temel igeriklerden biridir.

Bu ¢alisma sirasinda CaO kullanilmasinin sebebi bu sekilde 6zetlenebilir.

Caligmalar {iretimi yapilan bir duvar karosu regetesine ilave olarak degisik
oranlarda CaO eklemesi ile yapilmistir. Ilk asamada akiskanlik elde edilmesi
miimkiin olmamis fakat standart recetedeki su ve elektrolit miktarlar1 iizerinde

calisildiginda bu sorun giderilmistir.

Pigsme kii¢lilmesinin olmamasi ve su emme miktarinin standartlarin ¢ok iizerinde
kalmas1 nedeniyle CaO ilaveli karisimin duvar karosu iiretiminde kullanilmasi uygun
olabilir. Ancak akiskanligi azaltmasi nedeniyle plastik ozelligi fazla olan killer
ozellikle simektitce zengin Kkillerin kullanilmasi durumunda olumlu sonuglar

verebilir.

Calismanin ana konusu olan rengin agilmasi ise istenilen ol¢iide gerceklesmistir.
Bu receteye gore optimum renk iyilesmesi %4 oraninda CaO ilavesi ile saglanmistir.
%~4 lizeri ilavelerde ise renk kirmizimsi turuncuya dogru degismektedir. Ayrica CaO

ilaveli karisimin kuru mukavemeti artmaktadir. Bunun nedeni CaO’un havadaki CO,
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alarak CaCOj; olusturmaya baslamasidir. Bu durum karisimin mukavemetini

artirmaktadir.

Yapilan calismanin biinyenin kimyasal ve mineralojik yapisinda biiyiik

farkliliklara neden olmadigini géstermistir.

Seramik sektoriinde CaO kullanimu, farkli kil oranlarinda receteler kullanilarak
denendigi takdirde pisme kiiciilmesi ve su emme gibi degerlerin iyilestigi
gozlemlenecektir. Bununla birlikte kullanilan elektrolit miktarinin artmasi ile boya
miktarinin azalmasi kiyaslandiginda daha ekonomik bir yontem oldugu sonucuna

varilabilir.
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