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OZET

Bu tezde, galvanizleme islemi sonucu olusan galvanizli atiklar, kimyasal ve mineralojik
olarak karakterize edilerek, saglik gerecleri biinye recetelerinde kullaniminin, {iriiniin yas
mukavemet, kuru c¢ekme, toplam c¢ekme, su emme, deformasyon, renk ve mikro yapi

ozelliklerine etkileri incelenmistir.

Galvanizli atik kullaniminin sinterleme sicaklig iizerindeki etkisini incelemek amacryla
galvanizli atik iceren biinyeler 1150 °C de pisirilirken, standart biinyelerin sinterlenmesinde

standart bilinye pisirim sicakligi olan 1250 °C 6n goriilmiistiir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda, saglik geregleri biinye regetelerinde, albit ve kaolin
bilesimi yerine optimum seviyelerde galvanizli atik kullaniminin, 1150 °C’de su emme degerini
1250 °C’de pisirilen standart iirlin degerine getirdigi, deformasyon degerini dusiirdigii, liriin

beyazligini arttirdigr tespit edilmistir.

Pisirim sicakligmin 100 °C diisiiriilmesi ile yaklasik olarak %25 oraninda enerji
tasarrufu saglanacagi on goriilmektedir. Seramik saglik gerecleri {iretiminde, uluslararasi
ticarette onemli bir girdi olan enerji tiiketiminin azaltilmasi, rekabet giiciiniin arttirilmasi ve

gevre kirliligine olan zararin azaltilmasi agisindan biiylik 6nem tasimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Saglik Geregleri, Galvanizli Atiklar, Sinterleme Sicakligi.



UTILIZATION OF THE GALVANIZED WASTES
IN THE VITRIFIED BODIES
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Master Thesis, 2010
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Iskender ISIK

SUMMARY

In this study, the galvanized wastes, occuring as a result of the galvanization process,
were characterized from chemical and mineralogical point of view in order to investigate the
effects of their utilization in the body recipes on the properties such as wet strength, firing

shrinkage, total shrinkage, water absorption, deformation, color and microstructure.

In an attempt to investigate the effects of their utilization on sintering temperature of the
body, the bodies with galvanized wastes were fired at a temperature of 1150 °C, whereas the

standart body firing temperature of 1250 °C was employed for the standard bodies.

Experimental studies have shown that the utilization of galvanized wastes in an
optimum level instead of albite and kaolin in the sanitaryware body recipes provides the body
with similar water absorption values at 1150 °C and 1250 °C, decrease the deformation level and

increase the whiteness of the final product.

It is foreseen that 25% energy saving will be achieved by decreasing the firing
temperature by 100 °C. Decreasing energy consumption that is one of the most important issues
in the international trade plays a very significant role in the production of sanitaryware bodies in

terms of competitiveness and environmental related issues.

Key words: Galvanized Wastes, Sanitaryware Bodies, Sintering Temperature.



Vi

TESEKKUR

Tez ¢alismalarim esnasinda, destegini, bilgi ve tecriibesini esirgemeyerek bana yon

veren ¢ok degerli hocam Prof. Dr. iskender ISIK’a sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Deneysel c¢alismalarimi yiiriitmemde bana yardimci olan saymm hocam Dog. Dr.

Miinevver CAKI’ya tesekkiir ederim.

Tiim tez ¢calismam boyunca her tiirlii destegini esirgemeyen ve her zaman yanimda olan

esim Fazilet GUNGOR e tesekkiir ederim.

Ersin GUNGOR



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ottt iv
SUMMARY .ttt sttt ettt st et et e see st e be s st et e e be et e neeen e e nbenneeneenre e %
TESEKKUR ..ottt sttt sttt sttt sttt ettt s s s st ettt enen et et Vi
SEKILLER DIZINI.....coiiiiiiiiieieieiceecce ettt ettt ettt X
CIZELGELER DIZINI ...oiiiiiieeeeeeceee ettt Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.....c.ccooiiiniiiiiriiinssesseies e Xiii
L GIRIS oottt ettt ettt ettt 1
2. SERAMIK SAGLIK GERECLERI .....ccoouiiiiiiiiiiniisisiecies e eseessesnssnens 6
3. SAGLIK GERECLERI URETIMINDE KULLANILAN HAMMADDELER VE

OZELLIKLERT ..ottt 10
N I U 1Y < T OO O VPR PTPTPRPPPRPPRPRON 10
BL2  EFQILICHIET ..o 13
3.2. 1. FElASPALIAT. ....c.ecuiiiiiiiiiee e 13
3.2.2. Diger Feldspatik Hammaddeler ve Ergiticiler ..........cccovvrviniiiieniiicinisc e 18
T TR ] SRRSO 20
3.3.1. Killerin sintflandirtlmast........c.ccicuereiieeriie e e e 21
3.3 L1 AMOIT KB . 21
3.3.1.2. Kristal yapilt Killer........coooiiiriiieieieieseee e 21
3.3.1.3. Ug tabakall KilleT.........c.cueveeeeerceeieeeceeseeee et 22
3.3.1.4. Zincir yapilt KIlIET ........coviiiiiiiiie e e 23
3.3.1.5. Karigik tabakalt Killer .........cccoiiiiiiniiiiiieiic e 23
3.3.2. KIllErin JEOIOJIS ...uvcuveieeciicie ettt s 23
3.3.2.1. Killerin jeolojik ¢aglarla il@iSi ........cccovevvriririniiiiceie e 24
3.3.2.2. Killerin kayaglarla olan ilgileri..........ccoceririeiiiiene i 24

3.3.2.3. Bir kil veya kaolin yataginin incelenmesinde géz oniinde tutulacak
AUSUSIAN ... 25
3.3.3. Kil minerallerinin fiziksel GZellIKIETT.........cccvveriiriiiiiiiiise e 26
3.3.3.1. Tane boyutt Ve SEKIi.......cceriiiiiieieiieieiese e e 26
3.3.3.2. Spesifik yoGunIUK ........cccvvviiiiiiic s 26
3.3.4. Kil Minerallerine 1IN0 €tKiST.......c.civvviueiiieeieeiiesiesiesieeieeseesieesieeseeseeseesnes 27
3.3.5. Kil-su karigimlarinin GzelliKIeri.........ccocvverieiieeiiii e 27
3.3.6. Killerin 6zelliklerini kontrol eden faktorler...........ccoooviiiiiiiniiniii e, 28

3.3.7. Killerin bilesimine giren bazi bilegiklerin etkisi.........ccoccvrvienieiiiiiiiniiiiieiiene, 28



ICINDEKILER (devam)

Sayfa
3.3.8. Killerin safsizlik icerdikleri durumlarda 1s1l davranislart .........ccccceeveveeviieeennenns 29
3.3.9. Kil minerallerinin organik maddelerle reaksSiyonu .............cccceoeviiiiicicncnenns 30
3.3.10. Seramik gekillendirmede Kil ...........ccoooiiiiiiiiiiiiiii e 30
3.3.11. Endiistriyel olarak kullanilacak kil i¢in kontrol parametreleri.............cc.ceuenee. 30
B4 KAOKINIET 1. et r e 31
3.4.1. Kaolinlerin plastikligi ve kirtlma modiilii..........cccooveriieniiineceee e 32
3.4.2. Pigirim esnasinda kaolinlerin davraniSi .........cccccveeieeiiiieeiieeeiiee e sereeesree e 32
3.5. Kil ve Kaolinler Arasindaki Temel Farklar............ccccoovvviiiiiiiiniiiciic e 38
4, GALVANIZLI ATIKLAR ..ottt 39
I 03141 o 3 )< F PSRN 40
5. SAGLIK GERECLERI URETIMINDE PiSIRIM ESNASINDA MEYDANA GELEN
REAKSIYONLAR ....ooviiiiiieiieieieieissieistssss sttt sseens 43
5.1, FiziKSel DEZISIMICT.......ciiiieiiiieiiiie e e 43
5.2. Sinterleme MeKaniZmMasl .........cciuvreiueeiiiieeiieesiieeesreesieesstneesteeesseeessesessseessssesesseesnsns 44

5.3. Saglik Geregleri Seramiklerinin Pisirimi Esnasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar.. 44

6. SAGLIK GERECLERI URETIM PROSEST.......coovivieieieiieeseeeeseeeee s, 48
7. DENEYSEL CALISMALAR ....ooii ettt 52
7.1. Kullanilan HAMmMAadAEIET .......ccuveiiiiieiieiie et 52
7.2, Camur Hazirlama..........cooiiiiiiiiiiie ettt s 52
7.3. Hammadde ve Camurlara Uygulanan Testler...........c.ccuvvriiiiiiniiienic e 52
7.4, Kullanilan CiRAzZIar..........cviiiiiiiieiie ettt s 53
T4 L FAZ ANALIZE .. e 55
7.4.2. MIKIOYap1 INCELEIMESI ....vvevviireeieiiisiee et 55
7.4.3. MUKAVEIMEL ... s 55
7.4.4. Kuru Kiigiilme ve Toplam KUGUIME .......ccoviiveiiiiiiiiisiiciecee e 56
T.4.5. SUBMIME .o s 56
7.4.6. Deformasyon KONITOI ........coveviiririeiiiecc e 57
A B 3 41 o) (o131 ' SRR 57

8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA .....coiiiiiitiie ettt 58

8.1. Hammaddelere Yapilan Testler ve SONUGIArt ..........coceeviiiiieiininiiiece e 58



ICINDEKILER (devam)

Savyfa

8.2. Hazirlanan RECELEIET .......c..coiuiiiiiii ittt ettt e bee e 59
8.3. Hazirlanan Numunelere Uygulanan Testler ........cccccviveiriiieiinneieec e 62
9. MALIYET ANALIZI ....oooiiiiiiiiiicici s 75
10. GENEL SONUGCLAR ..ottt e s nnn e 76
11 ONERILER ....ccoooouiiiiiiiiiesi s 78

KAYNAKLAR DIZINT oottt ettt ettt e e etesteeeeete et eeee e ateaeeeteereeteseeneenes 79



SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa
1.1. Geleneksel seramik pisirimlerinde sicaklik-enerji tiiketim eSrisi. .......occovvrveervererninnns 2
1.2. Cinko oksit kullanim alanlar1 ve toplam tiiketimdeki oransal dagilimlari. .................. 3
1.3. Sicak daldirma yontemiyle galvanizleme yapan bir igletmeye ait galvanizleme

0 10 SRR 5
2.1. Kaolin-feldspat-kuvars tiglii denge diyagraminda ti¢ bilesenli seramik alanlari

SINITLANAITTIIASL. veveeiriiieee et r et resr e sreenes 7
3.1. Silis polimorflari i¢in doniisiimler ve hacimsel degigimler............cccccevvevriiiniiiiiennnne 11
3.2. Albit ve Ortoklas i¢in cam eriyik i¢inde Viskozite degisimi. ........ccocevvrvrivnerenereeninne 16
3.3. Ortoklas + Kuvars karisiminin sicaklik etkisi ile viskozite degigimi. .........c..cc.cervenee. 17
3.4. Potasyum Feldspat icin cekme-genlesme eZrisi.......coovvvvervririiernseene e 17
3.5. Endiistriyel bir kaolin 6rnegi i¢in DTA ve TG analizi.........ccccccvveiiieniniiniicieenee 33
3.6. Kaolin partikiillerinin, tabakali yapilarim gosteren SEM goriintiileri...........c.cceevenee. 34
3.7. lyi ve zayif kristallenmis iki farkl1 kaolin igin (a) DTA, (b) TGA analiz 6rnekleri..... 35
3.8. Kaolin toz kompaktinin sicaklik etkisi ile genlesme davranisi 6l¢iim grafigi. ............ 36
3.9. Taramali elektron mikroskobu ile saptanmig 1500 °C’de 1 saat sinterlenmis numunenin

KITTIMIS YUZEYI. 1.vevveieitieiie ittt sb e nne e 37
3.10. Sinterlenmis numune i¢in pres yoniine dik yonde alinms SEM goriintiileri,............... 37
3.11. Porselen iiretimi esnasinda olusan miillit yapilart .........coccoooeviiiiiniinnneee 38
4.1. 1300 °C’de 30 dakika sinterlenen ZnO igeren biinyelerin XRD grafigi. ..................... 42
4.2. %3 ZnO igeren biinyelerin farkli sicakliklarda 30 dakika sinterlenmesiyle elde

edilen XRD grafiKIBri. .......cooieiieee e s 42
6.1. Saglik geregleri tiretimi 1S aKI$ SEMASL. ..vvevvveiverreiieiieesieesiee e see e sreeseeesreesreeseeaes 48
6.2. Saglik gerecleri masse Gretim deGirMeNi. ......ccverereerieiieienieneerie e 49
6.3. Vitriye iiretiminde kullanilan alg1 kaliplar. ..........ccocooiiiiinicc e 50
6.4. Saglik gerecleri liretiminde kullanilan basin¢l dokiim kaliplart............ccoceviivinnnnne. 51
6.5. Saglik gerecleri PISITmM fIFTNL. ....coiiiiiiiiiiiiirc e 51



Xi

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
7.1. Lazer difraksiyon yontemine dayali olarak 6l¢iim yapilan Malvern MasterSizer

2000 CINAZL . ..ottt bttt ettt be e et b et nbeenteenrne s 53
7.2. 1150 °C’de pisirilen numunelere uygulanan firin rejim grafigi. ........cccoovveeiriveiennnn. 54
7.3. 1250 °C’de pisirilen numunelere uygulanan firin rejim grafigi. ......c.cccoovvevieriiinnnnnn 54
7.4. (a) Deformasyon 0l¢iim ayagina yerlestirilmis numune, (b) Deformasyon ol¢timii. ... 57
8.1. Artan galvaniz atig1 ilavesi ile kuru kiigiilme degerleri arasindaki iligki grafigi. ........ 62
8.2. Galvaniz atig1 ilavesi ile toplam kii¢lilme degeri arasindaki iliski grafigi. .................. 63

8.3. 1150 °C’de pisirilen numunelerin dilatometre analizi sonucu elde edilen genlesme
katsayilari ile galvanizli atik miktar1 arasindaki etkilesim..........ccooevveiiiiiinninnnieninens 63

8.4. Galvanizli atik miktarindaki degisim ile su emme degerleri arasindaki iligkinin grafigi. 64

8.5. Numuneler i¢in dilatOmMetre EFIISi. .. .cuerrerrerriiriieiie s s 65
8.6. Deformasyon deFISIMI. ......ccccueriiieriiiiiie s 65
8.7. Yas mukavemet deGISIMI. ....c.cueruiiiuiiiieiiieiiii ettt sbe e be e e 66
8.8. 1150 °C’de pisirilmis numuneler igin renk 6l¢iim sonucu ‘L’ degeri degisimi............ 67
8.9. 1150 °C’de pisirilmis numuneler igin renk 6l¢iim sonucu ‘a*’ degeri degisimi. ......... 68
8.10. 1150 °C’de pisirilmis numuneler igin renk 6l¢iim sonucu ‘b*’ degeri degisimi.......... 68
8.11. 1250 °C’de pisirilmis numuneler igin renk 6l¢iim sonucu ‘L’ degeri degisimi............ 69
8.12. 1250 °C’de pisirilmis numuneler igin renk 6l¢iim sonucu ‘a*’ degeri degisimi. ......... 70
8.13. 1250 °C’de pisirilmis numuneler igin renk 6lgiim sonucu ‘b*’ degeri degigimi. ......... 70

8.14. (a) 1250 °C’de pisirilmis GW-0 numunesi ve (b) GW-10 numunesi
(BUyTtmME S500X) ...eeriieeriiiiee e 71

8.15. (a) Daglama yapilmig 1250 °C’de pisirilmis GW-0 numunesi ve (b) GW-10 numunesi
(BEYGHME 25.0003X). crrvrverreeeesseseseseessssssesessssesssssssssssessssesssessssssessessesssessssesesssssssesessssseees 72

8.16. (a) Daglama yapilmis 1150 °C’de pisirilmis GW-0 numunesi ve (b) GW-10 numunesi
(BUyTtme 25.000X) ....eviveriireeeieieese s 73

8.17. Calisilan GW-0 kodlu numune i¢in 1250 °C, GW10 kodlu numune i¢in 1150 ve 1250
°C’de pisirim sonucu olusan XRD paternleri.........cccocvriiiiiiiiiiiiniii e 74



xii

CIiZELGELER DIiZiNi

Cizelge Sayfa
1.1. Standart ve diisiik sicaklik porselen i¢in enerji maliyeti kiyaslamasi. ..........c.cccovenee 4
2.1. Farkli porselen tiirleri i¢in mineral yapilar1 ve pigsme sicakliklart.........c..cccoevvennnnne 8
2.2. Seramik saglik gerecleri tiretim girdileri.........ccoovrveiiiiiiiiiiiee e 9
3.1. Silikat yap1 ¢esitleri Ve OTNEKICTI. ......cviiiriiiiii it 10
3.2. Saglik gerecleri tiretiminde kullanilan iki farkli kaolinin tane boyut dagilimlari

ve ham mukavemet deZerleri. .......cooviiiiiiiiiic e 32
6.1. Dokiim hatalari ve iyilestirme yONtemMITi........cooueiiveiiieiiiiiiiie e 50
7.1. Hammaddelere ve yapilan denemelere ¢aligmalar boyunca uygulanan testler ............ 53
8.1. Hammaddelerin XRF ile belirlenmis kimyasal analiz sonuglart...........cccoccvvvvvrieennenne 58
8.2. Hammaddelerin XRD ile belirlenen mineralojik analiz sonuglari. ...........ccc.ccocvevennene. 58
8.3. Ozsiiz hammaddelerin lazer difraksiyon yontemi ile &lgiilmiis tane boyut degerleri.. 59
8.4. Deneylerde kullanilan kil ve kaolin igin dokiim 0zelliKIeri. .........ccoovvevvvrviniiiiienicene 59
8.5. Standart olarak belirlenmis regetenin mineralojik bileSimi..........cccovvvervrnieniiinieenienne 60
8.6. Denemeler i¢in hazirlanan regete kompoziSyonlari. .........ccocevcvriieiicnienineeeen 60
8.7. Recetelerin XRF yontemiyle yapilan kimyasal analiz sonuglar1 (A.Z. harig).............. 60
8.8. Standart ve hazirlanan recetelerin seger formilleri..........ccovvvreiiiieieiecienceceen 61
8.9. Standart ve hazirlanan recetelerin rasyonel analizleri. ..........ccoccovveiiiiiinicicnnnn, 62
8.10. 1150 °C’de pisirilen numuneler i¢in renk Slgiim sonuglart..........ccocceevieiiiniiiiceneene 67
8.11. 1250 °C’de pisirilen numuneler i¢in renk Slgiim sonuglart..........cccevveveevieniiinieeninnne 69

9.1. Standart ve Galvanizli Atik igeren regeteler igin maliyet analizi.........cccoceevevevcvernennne. 75



Simgeler
°C
cm
dk

ar
kg

mm

sSh

Bar
Lt

Kisaltmalar

AS.
D.T.A.
T.G.A.
SSG
XRD
SEM
TSE
DPT
ASTM
DIN
BS

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Santigrat Derece
Santimetre (107 m)
Dakika

Gram

Kilogram (10° gr)
Metre

Milimetre (10° m)
Saniye

Mikron (10° m)
Bar (kg/cm?)

Litre

Aciklama

Anonim Sirketi

Diferansiyel Termal Analiz

Termo Gravimetrik Analiz

Seramik Saglik Geregleri

X Isinlar1 Difraksiyonu

Taramal1 Elektron mikroskobu

Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

Devlet Planlama Tegkilati

American Society for Testing and Materials
Deutsches Institut fiir Normung

British Standards

Xiii



1. GIRIS

Diinya seramik iiretiminde 6énemli bir yeri olan {ilkemizin bu sektdriiniin ihtiyaclarmin
belirlenmesi ve yapilacak olan calismalarda verimliligin artmasina katki giderek daha onemli
olmaktadir. Bu nedenle, o6zellikle rekabet giicliniin arttirilmasi icin yapilan g¢aligmalar bu

amaglar dogrultusunda olmaktadir.

Seramik saglik gereci biinyeler temelde; kil (6zli ve 0Ozsliz), kuvars ve feldspat
kullanimi ile hazirlanan biinyelerdir. Vitrifikasyon kismi ergime ile saglanir. Genel anlamda,
saglik gereclerinin iiretiminde iiretim maliyetini; iscilik, yakit, hammadde, elektrik ve diger
fabrika giderlerini olusturan harcamalar olusturmaktadir. Iscilik maliyetinin yiiksek olmasinin
sebebi liretilen iiriinlerin agir ve karmasik sekilli olmalarindan kaynaklanir. Gelisen teknoloji ile
birlikte sekillendirme icin kullanilan dokiim yontemi yerine daha az isgilik gerektiren basingh

dokiim yontemine gegilmesi, is¢ilik maliyetlerinin azaltilmasina 6nemli katki saglamistir.

Saglik geregleri iiretim maliyetini olusturan diger bir etmen olan yakit giderinin
azaltilmasi gerek rekabet giicliniin arttirilmasi gerekse kiiresel 1sinmanin azaltilmasina yonelik
olarak atilacak 6nemli bir adimdir. Siirekli artan enerji maliyetleri ve ayni zamanda diinya
iizerindeki dogal enerji kaynaklarinin hizla tiiketiliyor olmasi, seramikler gibi yiiksek enerji
tiikketimi gerektiren sektorlerde tiretim esnasinda kullanilan yakat tiiketiminin azaltilabilmesi i¢in

bir takim ¢alismalar1 gerekli kilmistir.

Sekil 1.1°de belirtilmis olan grafikte 2003 yilinda yapilan bir ¢aligma sonucunda yilin
enerji fiyatlar1 ile geleneksel seramiklerin pisirilmesinde sicakliga karsi enerji tliketimleri
gosterilmektedir. Bu grafik iizerinden saglik geregleri icin hesaplama yapildiginda 1250 °C’den
1150 °C’ye kadar sinterleme sicakliginin distrilmesi ile yaklagik %30 enerji tasarrufu

saglandig1 goriilmektedir [1].
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Sekil 1.1 Geleneksel seramik pisirimlerinde sicaklik-enerji tiiketim egrisi [1].

Cinko son yillarda tarim, elektronik, g¢elik ve seramik gibi endiistrinin pek g¢ok
alanindan kullanilmaktadir. Elektrokimyasal 6zelliginden dolayi geliklerin koruyucu kaplamasi
olarak galvanizleme isleminde kullanilir. Yaklagik olarak ¢inko kullanimimin %350’sini
galvanizleme prosesi olusturmaktadir. Sekil 1.2°de ¢inko kullanim alanlar1 ve toplam ¢inko

kullanimindaki oranlar1 gériilmektedir [2].
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Sekil 1.2 Cinko oksit kullanim alanlar1 ve toplam tiiketimdeki oransal dagilimlar [2].

Galvanizasyon islemi celigin ¢inko ile kaplandig1 metalurjik bir prosesdir. Celigin ¢inko
ile kaplanmasi sonucu ¢inko ¢elik tizerinde fiziksel bir bariyer olusturarak ¢eligin korozyon
direncinin artmasini saglamaktadir. Bu proses esnasinda %2.5 oraninda galvanizli atiklar

olusmaktadir.

Cinko oksit, seramik endiistrisinde kullanilan &nemli bir ergiticidir. Ozellikle saglhk
geregleri ve yer ve duvar karosu sirlarinda kullanilir. Sirin termal genlesme katsayisini ve
viskozitesini diistiriir. Sir yiizeyinin parlakliginin arttirilmasina katki saglar. Cinko oksit ayrica

mat, opak ve kristalin sirlarin yapiminda kullanilan 6nemli bir oksittir.

ZnO’nun sirlarin kristallenmesi {lizerindeki etkileriyle ilgili bir¢cok arastirma olmasina
ragmen, seramik biinye Uzerindeki etkileri ¢ok fazla arastirilmamustir. Genellikle, sirlarin
igindeki tiim baslangi¢ malzemeleri tamamen ergitilir. Boylece kimyasal bilesime ve sogutma
rejimine bagli olarak kristallenme olusur. Ancak seramik biinyeler kismen ergir ve
kristallenmeleri karmasik mikroyapilar olusturacak sekilde tiim pisme siirecinde devam eder.
Seramik biinyedeki camsi faz baslangigta feldspat gibi ergime sicakligi diisiik hammaddeler
tarafindan saglanir. Diger hammaddeler cam igerisinde ¢oziiniir ve yeni kristalin fazlar gelisir.

Oyleyse, ZnO ilaveli porselen biinyelerin kristallenme davramist sirdan farkli olmalidir [3].

Geleneksel seramik iiretiminde yakit kullanimini azaltmak icin pisirim sicakliklarinin
diistirilmesine yonelik ¢aligmalar 6zellikle artan yakit fiyatlari nedeniyle son yillarda bilyiik

onem kazanmustir. Cizelge 1.1’de Standart ve diisiik sicaklik porselen i¢in enerji maliyeti



kiyaslamas: goriilmektedir. Cizelge verileri incelendiginde pisirim sicakligi distiriilerek elde
edilecek yakit ve buna bagli olarak maddi kazang oldukca yiiksek degerdedir. Pisirim
sicakligimin disiiriilmesi igin sir ve biinye bilesimleri ve bu bilesimlerin 6zellikleri {izerine

caligmalar yapilmasini zorunlu hale gelmistir [4].

Cizelge 1.1 Standart ve diisiik sicaklik porselen i¢in enerji maliyeti kiyaslamasi [4].

Isitma Ortam : Dogal gaz
Kalorifik Deger : 8556 kcal/m®
Yillik tahmini tonaj : 3.000 ton

Yillik Ortalama Gaz Tiiketimi

Standart Porselen 1400 °C (5000 kcal/kg) 1 753 156 m® dogal gaz
Yiiksek Sicaklik Porselen 1250 °C (3000 kcal/kg) 1051 893 m® dogal gaz
Diisiik Sicaklik Porselen 1100 °C (2000 kcal/kg) 701 262 m® dogal gaz

Yillik Ortalama Malivet (1 m® dogal gaz = 0,30 EUR temel alinmigtir)

Standart Porselen 1400 °C (5000 kcal/kg) 525947 EUR
Yiiksek Sicaklik Porselen 1250 °C (3000 kcal/kg) 315567 EUR
Diisiik Sicaklik Porselen 1100 °C (2000 kcal/kg) 210 379 EUR

Gerek galvanizleme isleminde proses atig1 olarak olusan gerekse “atik galvanizli {iriin”
geri doniisiim proseslerinde geri kazanilan Zn miktar1 yillik tiiketimin ortalama %3 nii

olusturmaktadir.

Galvanizleme prosesi sonrasi proses atig1 olarak elde edilen galvanizli atigin kimyasal
analiz sonucglart incelendiginde ZnO seviyesinin yaklasik 99,5%, TiO, ve Fe;O3

konsantrasyonunun da oldukga diisiik seviyelerde oldugu tespit edilmistir.

ZnO ‘in “atik galvanizli {iriin” geri doniisiim prosesi ile geri kazanimi, proses atigl
olarak yeniden degerlendirilmesine nazaran daha karmasik ve daha maliyetli bir islemdir. Zira
atik galvanizli iiriin lizerinden ¢inko kazanimi, biinyenin cesitli kimyasallar ile temizlenerek

¢inkonun biinyeden uzaklastirilmasini gerektirir.

Galvanizleme prosesi sonrasi proses atig1 olarak elde edilen galvaniz (¢inko oksit),

galvanizleme banyolarindan (Sekil 1.3) ¢okelti olarak alinabilmektedir. Bu ¢okeltiler, banyonun




rejime getirilmesi sirasinda alinabilecegi gibi, diizenli periyotlarda yapilan banyo temizlikleri

sonrasi da elde edilmektedir.

1 =

Sekil 1.3 Sicak daldirma yontemiyle galvanizleme yapan bir isletmeye ait galvanizleme

banyosu.

Enerji kaynaklar1 olan komiir, fuel oil, benzin, dogal gaz gibi fosil yakitlar, ¢evreye sera
gazi olan karbondioksit verdikleri i¢in kiiresel 1sinmaya neden olmaktadirlar. Diinyada tiiketilen
enerji miktarinin artigina paralel olarak CO, emisyonu da artmaktadir. Karbondioksit emisyonu
en az olan fosil yakit dogal gazdir. Karbondioksit diginda diger baslica sera gazlari metan (CHy),

nitrik oksit (NO), hidroflorokarbon (HFC) ve kiikiirt hekza flortirdiir (SFg) [5].

Birlesmis milletler iklim degisikligi c¢ergeve sozlesmesine yonelik Kyoto protokolii
05.02.2009 tarihli ve 5836 sayili kanunla {ilkemizde onaylanmast uygun bulunan bu sézlesme
07.05.2009 tarih ve 2009/14979 sayili Bakanlar Kurulu karariyla onaylanarak, 13 Mayis 2009
tarih ve 27227 sayili Resmi Gazete’de yayinlanmistir. Bu protokol uyarinca sera gazi
salimlarina yol agan tiim sektorlerde, sozlesme'nin amacina ve piyasa araglarinin uygulanmasina
aykirt olan piyasa uyumsuzluklarinin, mali tesviklerin, vergiler ile giimriik istisnalarinin ve
siibvansiyonlarm, kademeli olarak azaltilmalar1 ya da ortadan kaldirilmalarina karar

verilmistir[6].

Enerji yogun bir iiretimin hakim oldugu saglik gerecleri seramiklerinin iiretiminde
galvanizli atiklarin kullanimi 6nem kazanmaktadir. Bu ¢alismada galvanizli atiklarin saglik

gerecleri blinyelerinde pisirim sicakligina etkileri incelenmistir.



2. SERAMIK SAGLIK GERECLERI

Genel anlamda seramik saglik gerecleri su sekilde tanimlanabilir: Inorganik
hammaddelerin belirli oranlarda karistirilarak akiskan bir camur haline getirilmesi, ardindan al¢1
veya regine kaliplarda sekillendirilerek 1200-1250 °C civarinda pisirilmesi ile su emme degeri

%0,75’in altina diistiriilen irlinlerdir.

Kil, kaolin, kuvars, feldspat gibi inorganik hammaddeler temel yapiyt olusturur.
Kullanildiklar1 fonksiyonlarina gore; lavabo, ayak, klozet, rezervuar, bide, hela tasi, pisuar ve
dus teknesi beyaz ve renkli olmak iizere iirlin yelpazesinin baslica iiriinleridir. Teknik olarak

saglik geregleri tirtinlerinden beklenen 6zellikler (ISO 9001, TSE 605 standartlarina gore);

e Por miktarinin dolayisi ile su emmenin ¢ok diisiik olmas1 gerekir.

e Koku yapmamali, bakteri ve her tiirlii organizmay1 barindirmamalidir [7].
Uretiminde,

e Fonksiyonel olmasi
e Standartlara uygun olmasi
e Ergonomik olmasi

e Estetik olmasi gibi tasarim kriterleri goz oniinde bulundurulur [1].
Saglik geregleri iirtinlerinin genel olarak teknik 6zellikleri [1,7],

e Yiizeyin parlak ve gbzeneksiz olmasi,

e Bakteri ve mikrop barindirmamast,

e Kir tutmamasi ve kolay temizlenmesi,

e Su emmemesi nedeniyle koku yapmamasi,
e Asit ve deterjan dayaniminin olmast,

e Asinmamasi, uzun 6miirlii olmasi,

e Atese dayanikli olmasidir.

Sekil 2.1’de kaolin, feldspat ve kuvars ti¢li denge diyagraminda saglik geregleri ve
diger porselen grubu iriinler i¢in kompozisyon noktalar1 goriilmektedir. Bu igli faz

diyagraminda belirtilen noktalar [8],

1. Sert Porselen

2. Yumusak Porselen



Teknik Porselen
Mekanik Direngli Elektroporselen
Yalitim Giiglii Elektroporselen

o g~ w

Saglik Geregleri Porseleni

3

Kuvars o 10 210 30 40 50 G 70 a0 an 100 Feldspat

Sekil 2.1 Kaolin-feldspat-kuvars {iglii denge diyagraminda ti¢ bilesenli seramik alanlari

siniflandirmasi [8].

Cizelge 2.1°deki degerler farkli seramik cesitleri i¢in mineral yapilarini ve pisme
sicakliklarin1 géstermektedir. Cogu zaman bu degerler kesin sinirlarla birbirinden ayrilmazlar.
Bir tiirden digerine gegiste ara degerlere sahip iiriinlere seramik teknolojisinde sikga

rastlanmaktadir. Cizelge 2.1 disinda ¢ok sayida seramik tiirii de bulunmaktadir [9].



Cizelge 2.1 Farkli porselen tiirleri i¢in mineral yapilar ve pisme sicakliklari [9].

- . Kuvars Seger Koni Sicakhk
0, [0)

Tiirii Kaolin (%) | Feldspat (%) (%) Numaras: (#) (°C)
Sert Porselen 50 25 25 14 1400
Yumusak Porselen 35-42 30-35 23-30 8-9 1280-1350
Dis Porseleni 5-10 70-80 10-20 9-11 1300-1340
Elektroporselen
(Diisiik Gerilim) 50 25 25 12-13 1360-1380
Elektroporselen
(Yiiksek Gerilim) 40 20 40 12-13 1360-1380
Saglik Geregleri 45 30 25 8-9 1280-1300
Otel Porseleni 50-55 22-23 22-28 14-15 1400-1425

Seramik sektoriiniin 6nemli gruplarindan biri olan seramik saglik gereclerinde,
Tiirkiye’nin {iretim miktar1 da dahil edildiginde, Avrupa iiretimi 52 milyon adedi asmis
durumdadir. 2007 yilinda Avrupa seramik saglik gerecleri sektoriinde bir 6nceki yila oranla
iiretim %]1,1, satislar %1,4 azalirken, ihracatta ise artis gdzlemlenmistir. Ote yandan, Avrupa
iilkelerinin ithalatinda da artig dikkat ¢ekicidir. Baslica vitrifiye iiretici iilkeler olan Tiirkiye,
Italya ve Portekiz’in ulusal iiretim ve satis egilimleri farklillk gdstermesine ragmen,
ithalatlarinda artis yaganmigtir. Tiirkiye’nin tiretimi bir onceki y1l 14,6 milyon adet iken, 2007
yilinda %35,3 azalarak 13,8 milyon adet olmustur. Ayn1 sekilde ihracat da 8,9 milyon adetten 8,6
milyon adete gerilemistir. Bu rakamlar ithalattaki 6nemli artigla beraber satislarin %8,7 azalarak
11,6 milyon adete gerilemesine sebep olmustur. Diger taraftan, italya’nmn seramik saglik
geregleri tretimi 9,1 milyon adet iken 2007 yilinda %1,5 artarak 9,2 milyon adet olurken;
ihracat ise %14 artarak 2,9 milyon adetten 3,3 milyon adete yiikselmistir. Satislar ise 8,8 milyon
adet iken %1,9 azalarak 8,6 milyon adet olmustur. Portekiz’de ise, liretim miktar1 8 milyon adet
iken %2,2 artarak 8,2 milyon adet; ihracat ise 6,7 milyon adet iken %4,2 artarak 6,9 milyon adet

olmustur [10].

Seramik saglik geregleri iiretimi, teknolojideki yeni gelismelerle birlikte biiyiik
hamleler gostermektedir. Ulkemizde de seramik saglik geregleri alaminda iiretim ve
kapasitelerde 6nemli artiglar gézlenmekte ve diinya pazarindaki payimiz artmaktadir. Bunda da
iilkemizde kurulan seramik saglik gerecleri firmalarinin standartlara uygun iiretim yapmada
gosterdikleri &zenin dnemli bir payr vardir. Ulkemizdeki firmalarm birgogu TSE ve ISO
belgesine sahip olup, iiriinlerinde kaliteye dnem vermektedirler. Sektor biiyiik olgiide ihracat
yaptigindan, ihrag tilkesi standartlarina uygun tiretim yapilmaktadir (ASTM, EN, DIN, BS,
gibi)[11].



Konsolide edilerek ilgili firmalardan alinan birim iiretim girdileri Cizelge 2.2°de
verilmistir. Ancak, tiim sektdrii temsil etmemektedir. Uretim girdileri hesaplanirken amortisman
ve genel giderler hesaplamaya dahil edilmemistir. Firmalarin {iretim maliyetleri sektordeki
firma biiyiikliikleri ve yapilarin ¢ok farkli olmasindan dolay1 birbirlerinden 6énemli farkliliklar
arz etmektedir. Son yillarda otomasyondaki artisa ve pisirim siirelerinin kisalmasi ile enerji
giderlerinin goreceli olarak azalmasina neden olmussa da seramik saglik gerecleri girdileri
icinde enerjinin 6nemli bir pay1r bulunmaktadir. Ticari maliyet i¢in pazarlama ve {iretim dist

genel giderler yaklasik sinal maliyetin %50’si olarak hesaplanmaktadir [12].

Cizelge 2.2 Seramik saglik geregleri tiretim girdileri [7].

GIRDILER TL/IKG ORAN
Hammadde 243.000 23%
Yardimc1 Madde 108.000 10%
Elektrik 67.500 6%
Dogalgaz 129.600 12%
Iscilik 310.500 29%
Isletme Malzemesi 108.000 10%
Diger 118.800 11%
TOPLAM 1.080.000 100%
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3. SAGLIK GERECLERI URETIiMINDE KULLANILAN HAMMADDELER VE
OZELLIKLERI

Seramik hammaddeler 6zlii ve 6zsiiz hammaddeler olarak iki gruba ayrilir. Ozlii
hammaddeler; kil ve kaolin, 6zstiz hammaddeler ise kuvars ve feldspattir. Bu hammaddelerin
disinda dolomit, kalsit, magnezit, talk, boksit, vollastonit, mermer gibi 6zsliz hammaddeler de

kullanilmaktadir. Silikat yap1 ¢esit ve ornekleri gizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Silikat yapi gesitleri ve drnekleri [1].

Silikat Yap1 Ornek

Silikat Kuvars

Ortosilikat Olivin Mineralleri

Nezosilikatlar (Adasilikatlar) Zirkon, Aluminasilikatlar (Silimanit, Andaluzit, Mullit)
Pirosilikatlar (Sorosilikat) Melilit, Akermanit

Metasilikatlar (Inosilikat) Vollastonit, Beril, Piroksenler

Levha Yapililar ( Filosilikatlar) Killer, Kaolin, Mika, Talk

Kafes Yapililar ( Tektosilikatlar) Feldspatlar (Albit, Anortit, Ortoklas), Zeolitler

3.1 Kuvars

Saf kuvars; transparant, hekzagonal kristalli ve 20 °C sicaklikta 2.65gr/cm®
yogunlugundadir. Kristalin silika, alkali ve asitlere kars1 dayanikli olup sadece hidroflorik asit

ile reaksiyona girerek silikon tetraflorit (SiF,) olusur [13].
4HF + Si0, — SiF,+ 2H,0 (3.1)

Silika dogada kuvarsit kaya ve ganister olarak olusur. Her ikisi de kum yada kum tas1
olarak kuvars igerir. Bunun yani sira filint de seramik ve refrakter endiistrisinde kullanilan

o6nemli bir kuvars kaynagidir [13].

Kristalin silika (SiO,); temelde, kuvars, tridimit ve kristobalit olmak iizere ii¢ farkli
polimorfik form igerir. Her bir polimorfik form kendi icinde iki veya ii¢ yer degistirme olarak
isimlendirilen polimorfik doniisiimlere sahiptir. Her bir polimorfik déniisiim farkli oranlarda
hacimsel degisimi de beraberinde getirir. Bu dontisiimlerin gergeklestigi sicakliklar ve meydana

gelen hacim degisimleri Sekil 3.1°de goriilmektedir [14].
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Sekil 3.1 Silis polimorflari igin doniisiimler ve hacimsel degisimler [14].

Silisin polimorfik formlar1 arasinda en kararli olan1 573 °C sicakligin altinda var olan
diisiik kuvarstir. 573 °C sicakligin iizerinde yiiksek kuvars formu olusur. 867 °C sicakligin
iizerinde yiiksek tridimit ve 1470 °C sicakligin {izerine ¢ikilmasi ile yiiksek kristobalit olusur.
Sicakligin 1710 °C {izerine ulasmasi durumunda sivi olusumu gergeklesir. Diisiik sicaklik

formlari, temel yiiksek sicaklik formlarinin distorsiyonu neticesinde olugurlar [15].

Silisin her ii¢ yeniden yapilanma formu igin bir formdan diger bir forma doéniisiimii
kolay bir siire¢ degildir. Her bir doniisiimiin gerceklesebilmesi igin Si-O-baglarinin kirilarak
tetrahedralarin ayrilmasi ve ardindan tekrar farkli bir sekilde birlesmesi gerekmektedir. Bu
doniigiim ise, yukaridan belirtilmis olunan sicakliklara ulasmak i¢in yeterli siirenin verilmesiyle
saglanir. Yeniden yapilanma icin polimorfik doniisiim siireci, bir takim katki maddelerinin
ilavesi ile 6rnegin, kireg ilavesi ile hizlandirilabilir. Silis tuglalarinin fabrikasyonunda CaCOs;
veya CaO ilavesi kuvarsin ¢oziinerek, tridimit olarak ¢okelmesini saglar. Tridimit, polimorfik
donisiimii esnasinda daha diisiik hacimsel degisime ugradigi igin refrakter tuglanin 1sil sok

direncini arttirir [13, 14].

Porselen {irlinlerin pisirimi esnasinda ozellikle 573 °C’ de meydana gelen polimorfik
doniisiim %1,6 oraninda hacim degisimine sebep oldugu icin firn rejiminin belirlenmesinde

o6nemli bir etkendir. Firin rejimi belirlenirken 550-600 °C araliginda pisirim hiz1 yavaglatilir.

Kuvarsta komsu tetrahedraya bagl Si-O baglar1 diiz olmayip spiral halkalar seklinde
egilmislerdir. Herhangi bir Si iyonu ile baslayan bir spiral, kristale bagl olarak belirli bir yonde
izlenebilir. Tim yapt Si iyonlarmin olusturdugu bircok spiral halkadan meydana

gelmektedir[13].
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Kuvars, seramik biinyelerinde plastik olmayan ve ergitici gérevi gérmeyen dolgu
malzemesi olarak tanmimlanirlar. Seramik biinyelerde kuvars nihai tiriiniin 6zellikleri tizerinde
onemli bir role sahiptir. Seramik biinyede biinyenin deformasyon egilimini ve termal

genlesmesini azaltir [16].

Nihai biinye igeriginde fazla miktarda kalinti kuvars varligi (%5’den fazla) iriiniin
¢atlamasina neden olabilir. Ciinkii kristalin kuvarsin termal genlesmesi yaklasik 23x10°K™ iken

cams1 kuvarsin termal genlesmesi 3x10°K™ degerindedir [16].

Porselen biinye regetelerinde dolgu malzemesi olarak kullanilan kuvars, nihai biinyenin
kirilma toklugunu ve mukavemetini arttirir. Uygun tane boyut ve dagilimima sahip kuvars
kullanimi ile kirilma toklugu ve mukavemet arttirilabilir. Bu artis, mikrogatlak toklagtirma
mekanizmasi ile aciklanabilir. Mikrogatlaklar camsi matriks ve kristalin kuvars taneleri

arasindaki termal uyumsuzluk neticesinde olusurlar [17].

Saglik gerecleri endiistrisinde dokiim ¢amurunun %20-28 gibi yiiksek orandaki dilimini
olusturdugu i¢in kuvars énemli bir hammaddedir. Etkileri asagida belirtildigi gibidir [18].

e  Camur plastikligini azaltir

e Nihai {irlinlin beyazligimi arttirir, ¢iinkii icerigindeki demir ve titanyum orani
oldukea diistiktiir.

e Biinyenin genlesme katsayisim diisiiriir

o Feldspatik cam varlhigi sayesinde miillit olusur, kalint1 kuvars ile birlikte seramik
blinyede ag yapisim1 olusturarak pisirim esnasinda biinyenin deformasyonunu

azaltir.
Sanitary iiretimi i¢in kuvars se¢iminin spesifikasyonunda dikkat edilen kriterler,

e Kuvars igerigi > %96
e Alkali igerigi < %0,2
o Fe)Oz + TiO,igerigi < %0,1
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Granulometrik egri degisimi asagidaki sartlarin olugsmasina neden olur;

e 2 ve 0,2 mikron arasinda yiiksek tane varlig1 masse plastikligini azaltir.

e 10 mikron altindaki taneler, normal endiistriyel pisirim ¢evrimlerinde feldspatik
cam i¢inde ¢oziiniir. Tanelerin en az %50’ sininin bu tane boyutundan biiyiik olmast
istenir.

e 60 mikron iizeri tanelerin %2’yi gegmemesi istenir.

e Cok ince tanelerin varligi dokiim 6zelliklerini etkiler ve degistirir.

e Tanelerin inceligi blinyenin ¢ekme davranigimi etkiler. Cok ince tanelerin varligi

¢ekme davranisini arttirir[18].

3.2 Ergiticiler
3.2.1 Feldspatlar

Feldspat; Seramik, porselen ve cam endiistrisinde kullanilan 6nemli bir enddstriyel
hammaddedir. Diinya feldspat tiretiminin %60°1 seramik, %35’i cam sanayiinde, %5’i kaynak

elektrotu, kauguk, plastik ve boya sanayilerinde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir [19].

Feldspatik kayaglarin %60°1 magmatik %30’u sist ve gyanslardan olusan metamorfik
kayaglardan ve %10’u da sedimanter kayaglardan olusur. Feldspatlar ihtiva ettikleri minerallere

gore ¢ok degisik isimler alirlar [20].

Feldspatlar; potasyum, sodyum, kalsiyum, nadiren baryumlu aliiminyum silikatlar olup
yer kabugunda bulunan en 6énemli mineral grubunu olustururlar. Bu mineraller monoklinik ve
triklinik sistemde kristallesmelerine ragmen tiimiiniin kristal sekilleri, ylizey agiklar1 birbirine
benzer ve 90°’lik a¢1 yapan iki iyi gelismis dilinimleri vardir. Sertlikleri 6, 6zgiil agirliklart

2,55-2,76 gricm®tiir [20].

Seramik biinyede viskoz sivi olusum sicaklig1 feldspatlar sayesinde diisiiriiliir. Siv1 faz
diger biinye bilesenleri ile reaksiyona girerek mikro yapida taneciklerin arasina yayilarak
yogunlasmay1 saglar. Artan feldspat igerigi ile seramik biinyenin vitrifikasyon sicakligi

diisiiriiliir [18].

Feldspatlarin kimyasal bilesimleri, 6zellikle alkali (K,O ve Na,O) ve aliimina igerikleri

(Al,O3) feldspatlarin kalitesini belirler. Diger taraftan feldspatlarin mineralojik yapilarinda



14

bulunabilen demir ve titan mineralleri, renk verici 6zelliklerinden dolay1 istenmezler. Feldspat
cevherlerinde gozlenen baslica diger mineraller; titan igin rutil ve sfen, demir oksitler igin
garnet, hematit, hornblend, turmalin vb. ve biyotit, muskovit gibi mika minerallerdir.
Feldspatlarin  zenginlestirilmesindeki ana hedef, renk verici minerallerin cevherden

uzaklastirilmasina dayanir [20].

Feldspatlar iki ana gruba ayrilirlar,

a) Alkali Feldspatlar
b) Plajioklaslar

a) Alkali Feldspatlar
Kimyasal yapilar1 ayni, fakat farkli kristaller sekillerine sahip bu grubun mineralleri

ortoklaz, sanidin, mikrolin, anortoz (NaAlSi;Og) olup genel formiilleri KaSizOg’dir. Sertligi 6,

yogunluklart 2,65 gr/cm? tiir. Ortoklazin teorik kimyasal analizi asagida verilmistir.
g

KO  :%16,9
AlLO; : %184
SiO, :%64,7

Potasyum feldspat monoklinik formda ortoklas olarak ve triklinik formda mikroline

olarak kristallenir [18].

b) Plajioklaslar

Plajioklaslar, Na-Ca feldspatlar olup, saf albit (NaAISi;Og) ile saf anortit (CaAl,Si,Og)
arasinda siirekli bir kati eriyik yaparlar. Plajioklas bilesiminde Na ile Ca her oranda yer
degistirirken, bunu izleyerek yapida meydana gelen elektrik yiik fazlaligimi yok etmek i¢in Si
yerini Al alir. Plajioklaslar xNaSizOg-yCaAl,Si,Og genel formiilii ile gosterilirler ve igerdikleri
anortit oranina gore 6 gruba ayrilirlar. Sodyum ve kalsiyum feldspatlar triklinik formda albit ve

anortit olarak kristallenirler [18].

Porselen yer karolari i¢in ultra beyaz sodyum feldspat iiretimi ile porselen yer
karolarinin kalitesinde artis ve maliyette azalma asagida belirtilen sartlarin saglanmasi ile

saglanabilmistir.
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e Zirkon ve aliimina gibi pahalli hammaddelerden tasarruf etmek i¢in feldspat, cok
beyaz, yiiksek alkali igerigine ve goreceli daha diisiik sicakliklarda eriyip,
biinyedeki diger mineralleri (kil, kuvars) eritebilme gibi 6zelliklere sahip olmalidir.

e Feldspat, boya maddeleri ile ¢ok iyi uyum saglayip, keskin renk konsantrasyonlari

vererek tasarimcilarin igini de kolaylastirmalidir.

Yukarida belirtilen sartlarin saglanmasi igin, feldspat igeriginde bulunan biyotit,

turmalin, granat, sfen ve rutil gibi safsizliklardan arindirilmigtir [20].

Endiistride kullanilan feldspatlar saf degildirler ve kuvars ve anortit gibi ikincil
malzemeleri igerirler. Potasyum feldspat uzun ergime araliklarinda vitrifiye biinyede viskoz cam
olusturur ve bu nedenle ideal bir ergitici olarak diistiniiliir. Bunun baz1 endiistriyel avantajlar

vardir.

e Potasyum caminin yiiksek viskozitesi ile vitrifikasyon, pisirim esnasinda
deformasyon gozlenmeksizin yiiksek derecelerde gergeklesir.

e Endiistriyel bir firinda aym iiriinde farkli alanlarda (6zellikle yiiksek ve algak
boliimlerde) onemli dl¢lide sicaklik farki meydana gelir. Saglik gerecleri gibi genis
alanli mamullerde farkli kisimlardaki 1s1 farki nedeni ile vitrifikasyon tiim iiriinde
ayni olmayabilir. Ancak potasyum feldspatin genis ergime araligi bu olayin etkisini

oldukea azaltir.

Saf potasyum feldspat, 1150 °C’de diizensiz olarak ergir ve ergime araligi genistir.
Ancak endiistride saf potasyum feldspat kullanimi miimkiin olmadigi i¢in bu teorik deger

saglanamaz.

Saf sodyum feldspat 1118 °C’de diizenli olarak ergir, ergime araligi kisadir ve camin
viskozitesi daha diigiiktiir. Sekil 3.2°de sicakliga bagl olarak camsi eriyik icindeki albit ve
ortoklas i¢in viskozite degisimi goriilmektedir. Sekil 3.2°de goriildiigii gibi sodyum feldspat i¢in
1250 °C sicakligin altinda viskozite degeri hizla artmaktadir ve bdylece deformasyon riski
azalmaktadir [18].

Sekil 3.4’de potasyum feldspat icin dilatometrik egri goriilmektedir. ilk ¢ekme
malzemenin vitrifikasyonundan kaynaklanmaktadir. 1330 ve 1380 °C sicaklik araligindaki
genlesme feldspat camu ile feldspat igindeki serbest kuvars arasindaki reaksiyon gergeklestigini

gostermektedir [18].
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Sekil 3.4’de goriilmekte olan egride goriilen son ¢ekme feldspatin gergek ergimesini
gostermektedir. Bu sicaklik feldspat tipine, kuvars igerigine ve numunenin 1sitma hizina bagh
olarak degisir. Kuvars igeriginin artmasi ile son ¢ekme yiiksek sicakliklarda gergeklesirken,
feldspat miktarinin artmasi ile daha disiik sicakliklarda meydana gelir. Isitma hizinin

yavaglamasi ile son ¢ekme daha diisiik sicaklikta olusur.

|
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Sekil 3.2 Albit ve Ortoklas i¢in cam eriyik i¢inde viskozite degisimi [18].

Endiistriyel kullanimda feldspatin ergimesi ile camsi fazin viskozitesi onun tipinden,
hangi malzemeler ile karistirildigindan, miktarindan, tane boyutu ve dagilimindan ve pisirim
programindan etkilenir. Sekil 3.3’de ilave edilen kuvars miktarinin farkl sicakliklarda viskozite
degisimine etkisi goriilmektedir. Karisimdaki kuvars oraninin artmasi ile viskozitenin yiikselme
egiliminde oldugu goriilmektedir. Diigiik miktarda aliimina ilavesi ile camsi eriyigin viskozitesi

azalirken, yiiksek miktarda aliimina ilavesi ile camsi eriyigin viskozitesi artmaktadir [18].
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Sekil 3.3 Ortoklas + Kuvars karisiminin sicaklik etkisi ile viskozite degisimi [18].
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Sekil 3.4 Potasyum Feldspat igin gekme-genlesme egrisi [18].

Endiistriyel kullanimda kimyasal ve mineralojik kompozisyon ozelliginin disinda
onemli diger bir etki ise feldspatin tane boyut ve dagilimidir. Fe,O3 + TiO; igeriginin %0,3’ten
fazla olmamasi halinde 10 mikron alt1 tane miktar1 %50 den fazla feldspatin verecegi beyazlik

etkisi de yiiksek olacaktir.
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Bir biinyede potasyum veya sodyum feldspat kullanimina karar verilirken asagida

belirtilmis olunan faktorler géz 6niine alinmalidir.

a) Potasyum feldspat, sodyum feldspata gore daha yiiksek ergime sicakligina sahiptir.
1250 °C sicaklik altinda daha iyi vitrifikasyonun saglanmasi i¢in sodyum feldspat
kullanimi daha iyi sonug verecektir. Ciinkii daha hizli ve bdylece daha az maliyetli
tiriin eldesi saglanabilir. Sodyum, yiiksek sicakliklarda potasyumdan daha az
kararhidir. Potasyum feldspat genellikle yiiksek sicakliklarda (> 1250 °C) pisirim

yapilacaksa biinyeyi deformasyona kars1 daha az hassas yapmak i¢in kullanilir.

b) Yiiksek vitrifikasyon araliklarinda potasyum feldspat igerikli  biinyenin
deformasyon direnci, sodyum feldspat igerikli biinyenin deformasyon direncinden
daha yiiksektir. Potasyum feldspat kullanilan biinyelerde vitrifikasyon araligi
yaklasik 50 °C’dir. Sodyum feldspat kullanildiginda bu aralik 25-30 °C olur [18].

3.2.2 Diger Feldspatik Hammaddeler ve Ergiticiler

Lityum, en hafif kat1 elementtir ve 6zgiil agirlig1 0,53tlir. Ayrica en kiigiik iyonik ¢apa
sahip ve diger alkalilere gore en yiiksek iyonik potansiyele sahip olan elementtir. Lityum
oldukea reaktiftir ve atmosferde korunmadikca kendi element halinde kalmaz. Lityumun ergitici
potansiyeli sodyumdan ii¢ kat daha fazladir. Lityum seramik ve camlarin yiizey gerilimini

arttirirken, sodyum ve potasyum ylizey gerilimini azaltmaktadir [1].

Lityum igerikli mineraller yiiksek ergitme gii¢leri ve ¢ok diisiik, sifir ve hatta negatif
genlesme Ozellikleri nedeniyle seramik iiretiminde kullanilmaktadir. Diigiik genlesme davranisi
gostermeleri sayesinde Ozellikle seramik pisirme gerecleri {iretiminde kullanimlarini
saglamaktadir. Spodiimen (Li,0.Al,03.4Si0,) ve petalit (Li,O0.Al,03.8Si0,) iki onemli lityum
feldspattir [1].

Spodiimen bir aliimina silikattir. Ergime sicaklig1 1420 °C, yogunlugu 3,2 gr/cm®, Mohs
sertligi 6,5 den 7’ ye kadardir. Li,O igerigi %4-7,5 arasinda degisir. Yiiksek refrakterlik 6zelligi
vardir, Renksiz, beyaz, gri, sarimsi, yesilimsi, ziimriit yesili, pembe, eflatun; seffaf-yar1 seffaf
goriiniimliidiir ve yliksek ergitici Ozelliginden dolay1 geleneksel bircok seramik sektdriinde

(seramik, cam, saglik geregleri, beyaz pisen tiriinler) kullanilir [21].
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Biiyiik lityum minerali ilaveleri, 1s1l olarak kararli {iriinlerin yaratilmasimi saglar. Bu
durumda spodumen B fazina doniisiir ve biinyenin genlesme katsayisimi azaltan diisiik
genlesmeli aliiminyum silikatlar1 olusturur. Buda hizli pisirime olanak saglar ve 1s1l sok direngli

uygulamalar i¢in nihai {iriinlerin tiretilmesine imkan verir [1].

Lityum camst faz icin hizlandirict etki yaratarak su emme miktarii diistiriir.
Spodumenin biinyenin porozitesi lizerine etkisi, miktarina ve kullanilan diger ergiticilere bagh
olarak poroziteyi diigiiriicli ya da arttirict olabilir. Nefelinli siyenit ve spodiimen ise yogunlugu

diisiiriirken poroziteyi arttirir [1].

Nefelin siyenit ve pegmatit saglik gerecleri iiretiminde gosterdikleri karakteristik
ozellikleri nedeniyle kullanilabilirler. Nefelin syenit dogal bir malzemedir ve syenit kayaci
icerisinde nefelinden (Na,O.Al,032Si0,) olusmustur. Iceriginde potasyum feldspat, sodyum
feldspat ve nefelin bulunmaktadir (K;0.3Na;0.4Al,05.9Si0,) ve tridimite benzer bir yapisi
vardir.  Nefelin kayaglari; nefelin, sodik plajioklas (genellikle albit veya ortoklas) ve
mikroklinden olusur ancak degisen oranlarda az miktarda biotit, hornblend, magnetit, muskovit,
garnet, zirkon, apatit, ilmenit, kalsit, pirit gibi safsizliklar1 icerir. Icerigindeki safsizlara gore

ham ve/veya pisme rengi degisim gosterir [21,22].

Nefelin siyenit diger ergiticilere oranla yiiksek alkali icerigi (%15-17) ile ve yiiksek
alimina ylizdesi (yaklasik %24) ile karakterize edilir. Bu 6zel kimyasal kompozisyonundan
dolay1 saglik geregleri {iretiminde &zellikle hizli pisirim g¢evrimlerinde kullanimi avantajli
olmaktadir. Yiiksek alkali icerigi nedeniyle daha diisiik sicaklikta sinterleserek vitrifikasyonu
saglar. Vitrifkasyon araligi albitten daha genistir. Ayn1 zamanda albitin tersine olduk¢a viskoz

bir camsi faz olusturarak ve yiiksek aliimina igerigi sayesinde deformasyonu azaltir [18].

Cam ve seramiklerde, siyenit ergime sicaklifini disiiriir, ergimeyi hizlandirir ve
boylece seramik iiretiminde dogal gaz kullaniminda tasarruf saglar. Cevresel olarak
irdelendiginde, serbest silika icermediginden dolay1 insan sagligi agisindan feldspattan daha az
zararlidir [23].

Pegmatit, ortoklas ve kuvars karisgimidir ve feldspatin saf olmayan hali olarak
diigtiniilebilir. Baz1 durumlarda feldspat ve kuvarsin tek kaynagi olarak kullanilabilir [1].
Yiksek SiO, igerigi (> %85) ve diisiik alkali igeriginden dolay1 ergime sicakligi yiiksektir.

Pegmatitin blinyede kullanimi ile hem feldspat hem de kuvars ihtiyact birlikte
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saglanabilmektedir. Pegmatit genellikle degisken kimyasal-mineralojik igerikleri ile ve buna

bagl olarak degisen teknik 6zellikleri ile karakterize edilir [18].
3.3 Kil

Genel olarak kil, tanecik biiyiikliigii iki mikrondan kii¢iik olan tanelerin g¢ogunlukta
oldugu, yass1 sekilli, 1slatildiginda plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan, ham haldeki biinyede
bulunan diger bilesenleri birbirine baglamak tizere baglayict gibi davranan, sulu aliimina- silikat
grubu minerallere verilen genel bir isimdir. Kil minerallerinin birim kristal tiniteleri silis tabaka

veya zincirleri ile aliimina tabaka veya zincirlerinden meydana gelir [24,25].

Genelde saf degillerdir ve kuvars, feldspat, mika, piroksen, amfibol ve demir oksit gibi
mineralleri de igerirler [9]. Silikat minerallerinin kristal yap1 {initelerinin 6énemli molekiilleri
silis tetrahedralar1 (SiO4) ve aliimina oktahedralari (Al,Og-Al,(OH)e) dir. Silikat tetrahedralarini
kristal {initelerinde dizilmislerdir. Kil minerallerinin bilesimini genellikle aliiminyum

hidrosilikatlar meydana getirmektedir [1].

Killer, su ile karistirildiklarinda plastik ve daha fazla su ilavesinde kolloid 6zellik
kazanirlar. Bu oOzellikleri onlarin mekanik veya dokiim yolu ile kalici sekil almalarini

saglar[25].

Kil mineralinin tabakalari arasinda bulunan Na*, K*, Ca™ ve Mg" gibi katyonlar
inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebilme 6zelligine sahip olmalarindan dolay1

“degisebilen katyonlar” olarak isimlendirilmektedir [26].

Kil-su karisimlarinda, killer igeriklerine ilave edilen su miktarina gore farkli 6zellik
gosterirler. Bu ozellikler plastiklik, akicilik, kolloid ve tiksotropik ozelliklerdir. Bu fiziksel

ozellikler, endiistriyel ve miithendislik acisindan kil minerallerinin kullanimin etkiler [1].

Saglik gereglerinde kullanilan killere genel olarak ‘ball clay’ denir. Mineralojik olarak

kaolin, kuvars, mika ve feldspattan olusur. Kompozisyon olarak;

%40-95 kaolinit
%3-40 mika ve/veya feldspat

%1-40 kuvarstan olusur.
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Bu tip killer su altinda veya su ile birlikte taginirlar. Ham halde iken renklerini gri veya
kahverengiye cevirebilecek karbonatli safsizliklari igerirler. Ince taneli ve oldukga yiiksek
plastiklige sahiptirler fakat bentonit disinda diger killere gore ¢ok daha fazla c¢ekme
gosterirler[18].

Temel olarak baglica iki tip kil grubu bulunmaktadir: Kaolinler ve Montmorillonitler.
Kaolin grubu kil mineralleri Al,Si,Os(OH), genel kompozisyonuna sahip olup dioktahedral 1:1
tabaka yapisina sahiptirler. Kaolinit, Dikit ve Nakrit polytipleridir. Halloysit kaolinin hidrate
polimorfudur. Kaolin grubu minerallerin kompozisyonu oktahedral alanlarda Al*™® ¢ogunlugu ile
karakterize edilir ve Al™ yerine Mg*?, Fe**, Ti** ve V*? gegebilir [13].

3.3.1 Killerin simiflandirilmasi

Killer, kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklar1 ortama gore
siniflandirtlmistir. R.E. Grim tarafindan kil minerallerinin yapisal 6zelliklerine dayanan bir

siniflandirma asagida verilmistir [1,27].
3.3.1.1 Amorf Killer

Allofan grubu kil minerallerinin genel kimyasal bilesimi X Al,O3. Y SiO,. Z H,O’dur.
SiO, / Al,O3 oran1 0,5-0,18 arasinda degismektedir. Bu oran diger kil minerallerinden daha
azdir. Saf olduklarinda saydam ve renksiz iken, safsizlarin etkisi ile kahverengi, sari, yesil ve
mavi olmaktadir. Ayrica allofanlarm alkali ve toprak alkali igerigi diger killerden ¢ok

azdir[1,27].

3.3.1.2 Kristal yapih killer

a) iki tabakal killer

Birim kristal hiicresi bir silikat tetrahedras1 ve bir aliimina oktahedrasinin olusturdugu

yapilardir [1,27].
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b) Es boyutlu killer

Bu grubun 6nemli tiyeleri kaolinit, dikit ve nakrittir. Kimyasal bilesimi, Al,O3. 2SiO,.
2H,0’dur. Yogunlugu 2.61-2.68 gr/cm®, Mohs sertlik skalasina gére sertligi 2-2.5, rengi beyaz,

acik kirmizi, kahverengi arasi degismektedir [1,27].
¢) Bir yonde uzamus killer

Halloysit  grubunda  bulunan  killerdir. ~ Formiilleri ~ SizAl;019(OH)g  ve
Si4Al;010(OH)g4H,0 seklinde ifade edilen iki bilesimi bulunmaktadir. Halloysitin sulu sekline
sulu halloysit, susuz sekline ise meta halloysit ad1 verilmektedir. Halloysit, yesilimsi beyaz ve
acik mavi renklidir. Sulu halloysitler diisiik sicaklikta 60-75 °C ‘de suyunu kaybederek meta
halloysite doniistirler [1,27].

3.3.1.3 U¢ tabakal killer

a) Genisleyen kristal yapil olanlar

e Es boyutlu montmorillonit grubu: Montmorillonit, Savkonit, Vermikiillit.

e Bir yonde uzams montmorillonit grubu: Nontronit, Saponit, Hektorit.

e Genislemeyen kristal yapida olanlar (illit grubu): illit mineralinin yap:

Ozellikleri genellikle mika minerallerinin yapisina benzer. Bu yapilar, smektit
grubunda oldugu gibi iki silis tetrahedra tabakasi arasinda yer alan aliminyum
oktahedralar1 seklindedir.
[llit ile mika mineralleri arasindaki farklar ise; illit mika minerallerinden daha az
potasyum igerir. Mikalar iri boyutta ve iyi kristallidir. Illit mineralleri, smektite gore
sismezler ve K* igerirler. Illitin teorik formiilii K15 Alyz5(Siz.65Al115)020(0H)4
*dir, yogunlugu 2.6-2.9 gr/cm®, sertligi ise Mohs skalasina gore 1-2°dir [1,27].

e Diizenli karisik tabakal olanlar: Klorit grubu, karigik tabakali gruptadir. Klorit
mineralleri talk, serpantin, biyotit ve magnezyum ve demirli kil mineralleri arasinda
bir bilesime sahiptir ve bu minerallerle birlikte bulunur. Genel bilesimleri
(Si,Al)g(Mg,Fe)O(OH)4’dir. Tetrahedra tabakalarinda Si** yerine AI*® alarak
(SisAl) seklinde degisir. Bu iyon degisimleri nedeniyle klorit minerallerinin
bilesimleri birbirinden farklidir. Klorit grubu minerallerinin yogunlugu 2,6-3,3

gr/cm®, Mohs skalasina gore sertlikleri 2-3’tiir [1,27].
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3.3.1.4 Zincir vapih killer

Atapuljit, sepiolit ve paligorsikit bu grupta bulunur. Silis tetrahedra zincirleri
birbirleriyle Al ve Mg atomlarimi ihtiva eden hidroksiller ve oktahedral oksijen gruplariyla

baglanir [1,27].

3.3.1.5 Kansik tabakah Killer

Bir¢ok killi hammaddeler, birden ¢ok kil minerallerinin karisitmindan meydana gelir. Bu
gibi karigimlarda, kil minerallerinin tane boyu ve geometrik seklinde degisme yoktur. Karisik
tabakali kil minerallerinde, tabaka yapili iinitenin her bir tabakasi farkli kil minerallerinden

meydana gelir.

Diizensiz karma tabakali yapilar, tabakalarin istiflenmesi tesadiifi ve tekrarlanmalar
tekdiize degildir. Bunlar genellikle illit, montmorillonit, klorit ve vermikiilitin karma
tabakalaridir. Cesitli killerden olusan bu killere 6zel isim verilmez ve tabakalarin karigimi

olarak isimlendirilir [1,27].

3.3.2 Killerin jeolojisi

Killer, cesitli ortamlarda olusabilirler. Fakat bunlarin birka¢ tanesi iktisadi olarak
isletmeye miisait yataklar teskil ederler. Killer, genellikle dayklarin, asit intriiziflerin veya
volkaniklerin feldspatlarinin ayrigmasiyla, yerinde olusarak veya ayrigma sonucu magmatik
kayaglarda ana kitleden ayrilmis bulunan feldspatlarin mevzii havzalara sularla tasinmasi

sonucu, sekonder tesekkiiller halinde bulunur.

Feldspat grubunda ortoklaslar diger feldspatlar gibi siiratle ayrigmaya miisaittirler. Bu
ayrigma yiizeye yakin hava ve su gibi etkilerin tesiriyle oldugu gibi, pnomatoliz ve termal
etkilerle de olur. Ortoklaslarin bu tip degisimlere ugramasi ile baslica kaolin, muskovit ve serisit

olusur.

Plajiyoklazlarin ayrismasindan kaolin, zeolit, epidot, serisit, kuvars, kalsit vb. olusur.

Alkali feldspatlar, kalsiyumlu ve sodyumlu feldspatlara nazaran daha dayaniklidirlar [27].
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3.3.2.1 Killerin jeolojik ¢aglarla ilgisi

Killerin olusumunda tektonik hadiseler, kivrim ve kiriklar, havza tesekkiilii,
metamorfizma ve diyajenetik olaylarin tesiri biiyiiktiir. Cagdan ¢aga degisen iklim sartlari kil

cinslerinin ayrilmasinda 6nemli etkenler olmuslardir.

Metamorfizma sonucu montmorillonitlerin mika tipi bir minerale déniismesi muhtemel
oldugundan, Mesozoikten daha yasl sedimentlere rastlanmaz. Ayni sebepten yiiksek 1sida
kaolinle kuvarsin reaksiyona girip profillite doniismesi sebebiyle yiiksek 1s1 zonlarinda ve eski
yaslt killerde pek kaolinite rastlanmaz. Yakin caglardaki veya zamanimizdaki sedimentlerle
montmorillonitin nispeti olduk¢a yiiksektir. Atapuljit ve sepiolit genellikle gen¢ sedimentlere

bagh goriiliir. Halloysit genellikle sedimenter kayaclarda mevcut degildir [27].

3.3.2.2 Killerin kavaclarla olan ilgileri

Kaolinit killeri hidrotermal yataklar halinde ayrigma iirlinii veya sedimenter yataklar
halinde bulunabilir. Bunlarin her biri de ticari nitelige sahip olabilir. Bir¢ok refrakter kil esas
itibariyle kaolinitten miitesekkirdir ve sedimenter menselidir. Ticari olarak isletilen ayrisma

uruni kaolinitik killerde mevcuttur.

Halloysitin yataklar1 ayrigma iiriinii ve hidrotermal menseli olarak bulunur. Sedimenter
tesekkiilleri bulunmaz. Montmorillonit, bentonit esasli mineral oldugu i¢in, bentonit
yataklarinda, yasli volkanik kayaglarin ayrisma trlinleri olarak goriiliir. Atapuljit ve sepiolit

genellikle sedimenter menselidir.

Her ne kadar illitler hidrotermal ve ayrigsma triinii olarak bulunsalar da, sedimenter
menseli olarak kalkerli denizel tabakalarda bir c¢ok illit yataklart bulunmaktadir. Genellikle

taban killerinde veya bentonitlerde diger kil mineralleriyle birlikte bulunur.

Volkanikler: Feldspatlarin ayrismasi sonucu kaolinit, montmorillonit, illit goriilebilir,

pegmatitlere bagli olarak vermikiilit tipi mika mineralleri tesekkiil eder.

Kayrak: Genellikle mika tip kil mineralleri esas bilesenlerdir. Kaolinitik kayraklarda
sistiyet daha azdir. 1llit ve klorit kil mineralleri sistozite dolayisi ile giizel kristallenme

gosterirler. Baz1 kayragimsi kayaclarda vermikiilite de rastlanabilir.
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Komiirler: Dogrudan dogruya kil ihtiva etmezler. Yalniz refrakter (siferton veya plastik
kaolinit kili) killer tag kdmiirii veya geng yasl linyitlerin taban veya tavanlarinda tesekkiil eder.
Bunlara bagli olarak kaolinit-illit karisimi veya sadece illit de bulunabilir. Antrasitlerde

halloysit goriilmiistiir.

Killi kiregtast veya dolomitler: Genellikle illit ihtiva ederler. Az miktarda kaolinite

rastlanabilir. Montmorillonit pek goriilmez, yalniz tabakali liiletaslar1 mevcuttur.

Konglomeralar: Tirkiye’deki yumrulu, iyi kaliteli liiletaslar1 serpantin masifleri
eteklerindeki karasal, serpentinit cakilli, dolomitik ¢imentolu tiif malzemeli konglomeralar

i¢indedir.

Tuzlu Tabakalar: Sepiolit, paligorsikit ve atapuljite tuzlu tabakalarla beraber bulunan

sedimentlerde rastlanilabilir [27].

3.3.2.3 Bir kil veya kaolin vataginin incelenmesinde g6z o6niinde tutulacak hususlar

Bir kil yataginda en 6nemli faktorii kaolinlerde kaolinlesme derecesi ve kaolinlesmeye
ugrayan kayag tiri, killerde ise kilin tesekkiil ettigi ortam ve havza sartlari teskil eder. Bu

sebeple ilk olarak kil minerali cinsi ve SiO, / Al,O3 oraninin bilinmesi gereklidir.

Bir kil formasyonunu tasvir ederken asagidaki hususlar goz 6ntinde tutulmalidir [27].

1. Killi tabakanin sekli; merceksel veya tabakali olup olmadig,

2. Killi seviye kontaktlarinin sekli; tedrici gecisler, ara katkilarin varligi

3. Kilin rengi, plastikligi, refrakterlik derecesi,

4. Yanal ve ufki gecislerin olup olmadigi, yanal geg¢is yapan kayaglarin cep ve
merceklerinin killi seviyeler i¢ginde bulunup bulunmadigi,

5. Killerin dstiinii kumlu yaygilar Ortiiyorsa bunlarin kanal dolgusu yapip
yapmadiklar1 veya mecra kumlar1 olup olmadiklari,

6. Taze kayacin, yarilabilir, masif vb. sekilde olup olmadigi, kirilmasi, kirilma
yiizeyinin sekli,

7. Tabandaki kayaca gegisler,

8. Kil minerali cinsinin tespitinde kullanilan cihazlar ve yontem,

9. Kilin orijini, gelis kaynag1, ¢dkelme tarihi.

Bundan sonra yapilan seramik tetkiklerde,
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10. Yapilan kimyasal analizler, SiO, / Al,O3 orani, safsizlarin ¢esidi ve miktari,
11. Teknolojik 6zellikler
12. Rezerv hesaplama

Kaolin yataklari incelenirken daha bagka sartlar1 da g6z dniinde tutmak gerekir;

Kaolinlesmenin cografi ve jeolojik olarak vuku buldugu yer,

Mostra sekli, kaolinlesme derinligi, iktisadi kalinlik,

Kaolinlesen kayacin petrografik ozellikleri,

Kaolin ortii tabakasi, yasi, kalinlig1 ve petrografisi,

Kaolinlesmenin ana faktorleri, bolgenin jeolojisi,

Yataklarinin yerinde mi yoksa siiriiklenmis mi oldugu,

Tabakalarin muhtelif kisimlar1 arasindaki bilesim farklar1 ve bunlarin sebepleri,

Ayrigma ve kaolinlesme sonucu meydana gelen iiriinler,

© ®© N o g &~ w D E

Kimyasal analizler.

3.3.3 Kil minerallerinin fiziksel 6zellikleri

3.3.3.1 Tane bovutu ve sekli

Kaolinit, dikit ve nakrit, ¢ok ince, hekzagonal sekilli yassi kristallerdir ve bu kristallerin
boyutu 0,1-2 mikron araligindadir ancak 20 mikron ¢apinda kristallerde bulunmaktadir. Cok
ince tane boyutuna sahip olduklar i¢in tane boyutlar1 en iyi elektron mikroskobu altinda
saptanabilir. Halloysit taneleri tiip seklindedir. Kil minerallerinin tek taneleri oldukga serttir ve
mekaniksel bir kuvvet ile parcalanmalari oldukga giictiir. Montmorillonit ince ve yassi
kristallerden olusur. Tane boyutlar1 0,01-2 mikron araligindadir, bu nedenle elektron

mikroskobunda bile ayristirilmalart oldukga giigtiir.

[llit tane boyutu 0,05 mikrondan daha incedir. Boylesine kiigiik taneli olmalarma
ragmen plastiklikleri mevcut kirliliklerinden dolay1 diisiiktiir. Alkali igeriklerinden dolay1

refrakterlik 6zellikleri de diistiktiir [13].

3.3.3.2 Spesifik yogunluk

Killerin spesifik yogunlugu 2,6 gr/cm® civarindadir. Montmorillonitin su ile etkilesimi

sonucu sigebilme 6zelligi nedeniyle yogunlugunun saptanmasi ¢ok zordur [13].
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3.3.4 Kil Minerallerine 1sinin etkisi

Cogu hidrate mineral 1sitildiginda, 100 °C’de en zayif kimyasal bag kirilarak su
uzaklasirken, kristal bagli su 500-600 °C sicaklik araliginda dehidrate olur [16].

AlLSi,05(0H), — Al,Si,0; + 2H,0 (3.2)

Suyun uzaklagmasi ile yap1 meta kaolin olarak isimlendirilir. Dig oktahedral tabakadaki
hidroksil gruplar ic taraftakilere gore daha kolay uzaklasir ve dehidratasyon esnasinda yapida
SiO, tetrahedral grup daha fazla kalir. 950 °C sicakligin iizerine ¢ikilmasi ile SiO,4 gruplari AlO,4
gruplar ile kombine olarak Al-Si spinel faz yapisi olusur [28].

3Al,Si,0; ( meta kaolin) — Si3Al,04; (Al-Si spinel) + 4SiO, (amorf)  (3.3)

Miillit Al,O3-SiO; sisteminde olusan sert, yogun ve kararl bir kristalin fazdir. Silis
orani yiiksek olan killerde miillit olusumu daha azdir. Olusumu yaklasik olarak 1000 °C
civarinda gergeklesir [14]. Seramik biinyelerde feldspat kaynakl: alkali difiizyonunun artis1 ve

boylece eriyik viskozitesinin diismesi miillit olusumunu hizlandirir [29-31].

Montmorillonit 1sitildiginda, 6ncelikle silika tabakalari arasina absorbe olmus su 100-
200 °C sicaklik araliginda uzaklagir. Sicaklik degeri 700 °C * ye ulagtiginda kil minerali bozulur
ve boylece kristal bagli su uzaklasarak ‘Meta Kaolin’ olusur. 1200 °C sicakliina 1sitilmasi

durumunda ise, miillit, kristobalit, kordierit ve spinel fazlar1 olusur [13].

Yiiksek sicakliklara sitildiklarinda tiim killer ergimeye baglayarak viskoz sivi olusur.
Igeriklerinde bulunan Na,O, KO, CaO ve MgO gibi safsizliklar ergime sicakligimi diisiiriir.
Olusan s1vi soguma esnasinda tamamen kristallesmez, cam olarak katilasir. Pigirim esnasinda
olusan sivi fazin porlart doldurmasi nedeniyle tiim hacim azalir ve kil ¢eker. Porlarin iglerinin
olusan sivi ile dolmasi neticesinde porlar kapanir ve bu olay ‘vitrifikasyon’ olarak

isimlendirilir[13].
3.3.5 Kil-su karisgimlarimin 6zellikleri

Gozenek Suyu: Kil kiitlelerini meydana getiren kil mineral taneciklerinin etrafini saran
ve bosluklar1 dolduran sudur. Bu tiir sular oda sicakliginda kiitleyi tamamen terk eder ve kiitleyi

terk etmesi icin ¢ok az enerji harcanir [1].
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Tabakalar Arasi Sular: Kil minerallerinde (vermikiilit, montmorillonit, sulu halloysit
gibi) kristal yap1 {nitelerinin tabakalar1 arasinda bulunan sudur. Bu su sicaklik ve nem
degisimine gore artip azalabilir. Artmasi ile kil minerallerinin ¢ ekseni biiyiir ve kilde sisme

meydana gelir [1].

Serbest Su: Sepiyolit ve atapuljit minerallerinde, kristal {inite tabakalar1 arasindaki
bosluklar1 dolduran sudur. Bu su kristal hacminde bir degisiklik yapmaz, su miktarinin artmasi
sonucunda kilin 6zgiil agirlig: artar, tersi durumlarda 6zgiil agirhigr azalir. Kil-su karisimlarinda,
killer i¢ine ilave edilen su miktarina gore farkli 6zellik gosterirler. Bu 6zellikler plastiklik,
akicilik, kolloid ve tiksotropik dzelliklerdir. Bu fiziksel 6zellikler, endiistriyel ve miihendislik

agisindan kil minerallerinin kullanimin1 etkiler [1].

Plastik Ozellik: Malzemenin disaridan gelen bir etki ile catlama veya kirilma
gostermeksizin, sekillerini degistirebilmesi ve uygulanan kuvvet ortadan kaldirildiginda bu sekli
koruyabilme 6zelliklerine plastik 6zellik denir. Killer bu 6zellige sahiptirler, yiiksek gerilimde

kolaylikla akarlar fakat diisiik gerilimde akma gostermezler [1].
3.3.6 Killerin ozelliklerini kontrol eden faktérler

Killerin 6zelliklerini dncelikle kontrol eden faktorler;

e Killi mineralin bilegimi,
e Kil i¢inde bulunan yabanci minerallerin bilegimi,
e Organik madde icerigi ve miktari,

e Degisebilir iyonlar ve ¢dziinebilir tuzlar [9].

3.3.7 Killerin bilesimine giren bazi bilesiklerin etkisi

Serbest silis

1. Plastikligi azaltir.
2. Kuruma ve pisme esnasindaki kiigiilmeyi azaltir.
3. Tane boyutu kalin ise kirilma mukavemetini azaltir [14].

Aliiminyum bilesikleri

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

2. Kilin refrakterligini arttirir [18].
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AlKkali Bilesikleri

1. Vitrifikasyon ve refrakterlik sicakligini diistiriir.
2. Coziinebilir tuzlar refrakterligi azaltir.
3. Alkali ilave eden minerallerin ¢ogu plastik degildir. Bu nedenle kilin kuruma

kiigiilmesini azaltir, kuruma islemlerini hizlandirir [18].
Kalsiyum Bilesikleri

1. Vitrifikasyon ve refrakterlik sicakligini diistirtir.

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

3. Kireg havadaki nemi absorbe edebilir.

4. Porselen camurlarinda ve sirlarinda eritici olarak kalsiyum bilesikleri genlesmeyi

azaltir. Fakat alkalilerle yer degistirdikleri zaman pisme 1sisin1 yiikseltirler [18].

Coziinebilir Tuzlar

Eger dogal bir kil fazla miktarda tuz igeriyorsa ‘crowding etkisi’ yaratarak kil flokule
olur. Bdyle bir durumda deflokulant ilavesi ¢ok az etki saglar. Filter presleme ile ¢oziiniir
tuzlarin bityiik bir kismi uzaklastirilabilir fakat bir miktar1 ¢oziinebilir tuz kalir ve bu kalan
kistm ancak kimyasal olarak uzaklastirilabilir. Killerin igerisinde genellikle bulunan tuz
kalsiyum siilfattir (CaSQOy). Kil igerisinde kalsiyum siilfat bulunmasi durumunda onun
uzaklastirilmasi i¢in en iyi yol, baryum karbonat (BaCQ3) ilavesinin yapilmasidir. Bu ilave ile

asagidaki esitlige gore reaksiyon gerceklesir.
CaSO, + BaCO; —*\/BasO, + \CaCO, (3.4)

BaSO, ‘lin ¢oziniirligi CaSO, den ¢ok daha azdir ve bu nedenle deflokulasyonu ¢ok
daha az etkiler [13].

3.3.8 Killerin safsizlik i¢erdikleri durumlarda 1s1l davranmislar:

Bilindigi gibi bir¢ok kil hammaddesi belirli miktarda karbonlu malzeme igerir. Bu
organik malzemelerin varligi durumunda 1s1l islemlerle bozusturularak biinyeden
uzaklastirilmalar gerekir. Organik safsizliklar yaklagik 400 °C sicaklikta oksitlenerek CO,, CO

ve H,0 verip biinyede serbest karbon birakirlar [1].
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C+H, 0 —» CO+H, (3.5)
C+2H,0 —»  CO,+2H, (3.6)
c+co, —> 2CO (3.7)

3.3.9 Kil minerallerinin organik maddelerle reaksiyonu

Kil minerallerinin degisebilir katyonlar1 ile organik bilesiklerin polar molekiilleri iyon
degistirme reaksiyonlar1 meydana getirebilirler. Organik katyonlar hacim ve diger 6zelliklerine
gore kil mineraller tanelerini tizerinde bir ve daha fazla molekiil kalinliginda tabakalar ile orter.
Organik maddeler ile ortiilmiis boyle kil taneleri hidrofobik ve yag emme 6zelligine sahiptir. Kil
mineralleri, baz1 organik sivilarin renklerinin giderilmesinde ve bazi organik bilesiklerin

sentezinde katalizor olarak kullanilir [1].

3.3.10 Seramik sekillendirmede kil

Seramik sektoriinde killerin plastik 6zelligi, kilin belirli miktarda su ile karigtirildiktan
sonra, ¢atlamadan, kirilmadan ve yapismadan sekillenebilmesi ve bu sekli koruyabilmesidir.
Plastik 6zellik kazanabilmesi i¢in killere eklenen suya plastiklik suyu denir. Plastik kil 6rnegi
105 °C sicaklikta kurutulur. Meydana gelen agirlik kaybi kuru numune agirliginin yiizdesi
olarak ifade edilir. Bu miktar, kilin plastik suyu oranini verir. Suyun daha az olmasi halinde
sekillenebilen kil gatlar, sekillendirme giiglesir ve sekillendirme i¢in daha fazla enerji sarf edilir.
Daha fazla su olmasi halinde kil yapiskan hale gecer ve sekillendirmeden sonra deforme olarak

verilen sekil kaybolur [1].

3.3.11 Endiistriyel olarak kullamlacak kil icin kontrol parametreleri

¢ Kil olmayan minerallerin varligi

e icerigindeki montmorillonit orani
e Degisebilir iyon ve tuzlarin varligi
e Tane boyutu ve sekli

e Kilin plastik 6zelligi

e Yas ve kuru mukavemeti

e Kuru ve pisme kiigiilmesi

e Camlasma sicaklik aralig

e Pisme rengi

e  Organik maddelerin varlig1 (karbon) gibi parametreler dikkatle incelenmelidir [18].
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3.4 Kaolinler

Kaolinler biinyeye gerekli olan plastikligi ve ¢alisilabilirligi saglamak i¢in tipki killer
gibi ilave edilirler. Bu 6zelliklerinin yani sira biinyenin beyazligini gelistirirler, aliimina oranini

arttirirlar ve boylece biinyenin yiiksek sicaklik deformasyon direncini arttirirlar [18].

Kaolinler, feldspatik kayaglarin dehidratasyonu ile olusurlar fakat taginim mesafeleri
killerden daha kisadir. Bu nedenle killerden daha saftirlar, tane boyutlar1 daha kalindir.
Kaolinde bulunan diger minerallerin sayisi1 ve miktar1 killerden daha azdir. Bu mineraller,
kuvars, mika ve feldspattir. Demir ve titanyum bilesikleri genellikle yoktur ya da ¢ok az
miktardir. Kristal kafeste demir miktar1 olduk¢a azdir. Bu durum Kaolinlerin pisirimden

sonraki renklerinin beyaz olmasini saglar.

Organik madde igerigi yok ya da ¢ok azdir ayrica ¢oziinebilir tuzlarin miktar1 6nemsiz

derecede azdir. Kaolin i¢in mineralojik kompozisyon asagida verilen limitlerdedir.

Kaolinit 75-93 %
Mika 4-20 %
Feldspat 0-3%
Kuvars 1-4%

Kaolinlerin reolojik 6zellikleri asagida belirtilmis olan nedenlerinden dolay1 killerin

reolojik 6zelliklerinden farklidir.

e  Organik kirlilik igermezler

e Tane boyutlar1 daha kalindir

e Normalde simektitleri icermezler

e Kaolinit igerikleri yiiksek kristalinitede olarak karakterize edilir, bu sebeple degisim
kapasiteleri diistiktiir

e  (Oziiniir tuzlar igermezler

Cizelge 3.2’de belirtilen Kaolinlerin ayn1 kimyasal ve mineralojik o6zelliklere sahip

olmalarma ragmen farkli kirilma modiiliine sahip oldugu goriilmektedir [18].
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Cizelge 3.2 Saglik geregleri tiretiminde kullanilan iki farkli kaolinin tane boyut dagilimlar1 ve

ham mukavemet degerleri [14].

NSC LPC
Kaolin Kaolin

(granlllometrlk Dagilim > 53 mikron 0,1 1,0
(%Agirlik) .

> 10 mikron 16 20

< 2 mikron 40 33
Ham Mukavemet
(Kgf/cm?) 16 8

3.4.1 Kaolinlerin plastikligi ve kirllma modiilii

Kaolinlerin plastikligi ve pismemis mekaniksel direnci diger bazi killerden daha
diisiiktiir. Bunun sebebi kaolinlerin killere karsti asagida belirtilen farkliliklarindan

kaynaklanir[18].

e Smetitleri icermeyen farkli mineralojik yapisi
e Kaolinitin yiiksek tane boyutu, yiiksek kristalinitesi ve diisiik degisim kapasitesi

e  Organik maddelerin bulunmamas1

3.4.2 Pisirim esnasinda kaolinlerin davranmisi

Kaolinlerin pigirim esnasinda gosterdikleri davranig killer ile benzerdir. Bu davranis

oncelikli olarak asagida belirtilmis olan faktérlerden etkilenir.

¢ Kimyasal ve mineralojik kompozisyon

e Tane boyutu ve dagilim

Sekil 3.5’de endiistride kullanilan 6rnek bir kaolin i¢in yapilan termal analiz verileri
gosterilmektedir. DTA diyagraminda, 580 °C civarinda saptanan ekzotermik pik su kaybini ve
bununla beraber meta kaoline doniisiimii gostermektedir. Dilatometrik analiz az miktarda

serbest kuvars igerigini gostermektedir. [18].
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Sekil 3.5 Endiistriyel bir kaolin 6rnegi i¢in DTA ve TG analizi [18].

Kaolinin yiiksek sicakliklarda pigirilmesi neticesinde olusan ana faz “miillit” dir. Miillit,
yiiksek sicakliklarda kararli bir formdur, termal genlesmesi ve dielektrik kaybi diisiiktiir. Bu
nedenle termal ve elektriksel yalitkan olarak kullanilir. Sekil 3.6’de kaolin morfolojisi
goriilmektedir. Sekil 3.6a’da kaolin partikiiliiniin tabakali yapisi ve Sekil 3.6b’de kaolin
tabakalarinin aglomere olusturmak tizere birbirine yapistigi goriilmektedir. Kaolin i¢in sicaklik

etkisi ile faz doniistimleri agsagida belirtildigi gibidir [29].
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Sekil 3.6 Kaolin partikiillerinin, tabakali yapilarin1 gésteren SEM gériintiileri [29].

400-550 °C’de

2Si0,.Al,03.2H,0 (kaolin) = 2Si0,.Al,0; (metakaolin)+2H,0 (3.8)
980 °C’de,

2Si0,.Al,03 (metakaolin) = SiAl,O, (spinel)+ SiO,(amorf) (3.9

veya,

2Si0,.Al,03 (metakaolin) = Al,O3 ( ¥ -aliimina)+2SiO,(amorf) (3.10)

Kaolinin 550 °C civarinda metakaoline ve 980 °C civarinda sipinel olarak isimlendirilen
yaptya doniisiimii DTA analizi ile saptanir. Kaolinin kristal suyunu kaybetmesi ile meta kaolin
fazina doniisimii TGA analizi ile belirlenir. Sekil 3.7°de iyi ve zayif kristallenmis iki kaolin

ornegi icin DTA ve TGA analizleri goriilmektedir [32].
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Sekil 3.7 Iyi ve zayif kristallenmis iki farkli kaolin igin (a) DTA, (b) TGA analiz &rnekleri [32].

1100 °C iizeri,

SiAlL0, (spinel) + SiO, (amorf) = 1/3 (3A1,05.2Si0,) (miillit) + 4/3 SiO, (amorf) (3.11)
veya,
SiAl0, (spinel) + SiO, (amorf) =1/3 (3A1,03.2Si0,) (miillit) + 4/3 SiO, (amorf) (3.12)

1200 °C iizeri,

3Al,03.2Si0; (miillit) + 4 SiO, (amorf) = 3Al,03.2Si0, (miillit) + 4 SiO, ( kristobalit)  (3.13)
1500 °C iizeri,

3Al,05.2Si0; (miillit) + 4 SiO, ( kristobalit) = 3Al,03.2Si0; (miillit) + 4SiO, (amorf)  (3.14)

Yukarida belirtilen tiim esitlikler saf bir kaolin igin gegerlidir. Kaolin igeriginde
bulunan safsizliklar s1v1 faz olusumuna neden olabilirler ve s1v1 faz varligi ile yukarida belirtilen

tiim fazlarin olugum sicakliklar1 ve miktarlar1 degisiklik gosterir [29].
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Miillit faz1 ilk olarak 1100 °C’de olusmaya baslar ve miktar1 sicaklik artisi ile birlikte
artar. Kaolin toz kompakti i¢in sinterleme kinetik egrisi Sekil 3.8° de goriilmektedir. Kompakt
ilk olarak c¢ekmeye 500 °C’de baglamaktadir. Bu sicaklikta hidroksil gruplar1 kaolin
krsitalindeki Si-O ve Al-O tabakalar1 arasindan uzaklasir. Ince spinel veya ¥ -aliimina olusumu
kaolin kompaktinda ¢ekmeye neden olur. Miillit kristallerinin olusumunun basladigi 1100 °C
sicaklikta 6nemli miktarda cekme gozlemlenir. K,O varliginda sivi faz ilk olarak 985 °C
sicaklikta olusmaya baglar. Kompaktin yogunlagmasi bu sicakliktan sonra viskoz akis ile
gergeklesir. Sekil 3.9°da goriildigii gibi pismis numunede var olan porlar, viskoz akis

mekanizmasinin yoklugunun kanitidir [29]

Sekil 3.10°da miillit kristallerinin morfolojisi goriilmektedir. Sinterlenmis numunede
camsi faz HF ile ling islemi neticesinde uzaklagtirilmistir. 1400 °C’de sinterlenen numunede

miillit tanelerinin boyutu ¢ok kii¢liktiir. Ancak yine de miillit taneleri ignesel sekillidirler [29].
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Sekil 3.8 Kaolin toz kompaktinin sicaklik etkisi ile genlesme davranisi 6l¢iim grafigi [29].
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Sekil 3.9 Taramali elektron mikroskobu ile saptanmis 1500 °C’de 1 saat sinterlenmis

numunenin kirllmig yiizeyi [29].

Sekil 3.10 Sinterlenmis numune i¢in pres yoniine dik yonde alinmig SEM goriintiileri.

(a) 1400 °C, (b) 1500 °C ve (c) 1600 °C’de 1 saat sinterlenmis (camsi faz HF ile
uzaklastirilmigtir) [29].
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Tipik bir porselen tiretiminde mikroyapida miillit olusumus;

Saf kil bozunumu ile birincil miillit
Feldspat-kil ve feldspat-kil ve kuvars reaksiyonu ile ikincil miillit
Aliiminanin ¢6ziiniimii ile elde edilen aliiminaca zengin sivinin g¢okelmesi ile

tigtinctil miillit.

Miillit kristallerinin boyutu ve sekli, ¢okeldikleri sivi matriksin akigkanligi ile kontrol

edilebilir. Akigkanlik ise, sicaklik ve kompozisyonun fonksiyonudur. Kompozisyon da en kritik

parametre akigkanlastiricinin igerigi ve miktaridir. Sekil 3.11°de porselenlerde miillit morfolojisi

gortilmektedir [33].

Birincil Miillit Tkincil Miillit

s

Kiiboid Milli ] ' |

Tip 1

Tip 2 Uzamis
Tip 3

Sekil 3.11 Porselen iiretimi esnasinda olusan miillit yapilari [33].

3.5 Kil ve Kaolinler Arasindaki Temel Farklar

1.

Kaolinler primer olusurlar. Yapisindaki yabanci maddeler az oldugundan tabii
gorilintisleri gibi pisme renkleri de beyazdir. Fakat killer genellikle sekonder yapida
oldugundan safsizliklar igerirler ve pisme renkleri olusumlarina gore farklilik
gosterir (kaolin kadar saf ve beyaz degillerdir).

Kaolin kristalleri kil kristallerinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle killer daha
plastiktirler ve kuru mukavemetleri de daha fazladir.

Kaolinlerin kristal biiyiikliigii ve safiyeti atese dayanim kabiliyetini arttirir. Bu
nedenler killer daha ¢abuk sinterlesir. Kaolin ise atese daha dayaniklidir ve pisme
¢ekmeleri de kaolinlerin daha azdir.

Kaolinde kristaller tam sekillidir. Killerde ise koselerden kirilmalar olmustur ve
boylar1 daha kiiciiktiir. Feldspatla karismis olan kaolin sedimentasyon yoluyla
ayrilir [34].
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4. GALVANIZLI ATIKLAR

Diinyada 700 milyon ton civarinda iiretilen demir ¢elik iirlinlerinin 6nemli bir kismi
korozyona karst diren¢ kazanmalar1 i¢in sicak daldirma yontemi ile galvanizlenerek
kullanilmaktadir. Galvanizleme, celik parcalarin sulu elektrolit iginde dogru akimla metalik

tabaka ile kaplanmasi islemine verilen isimdir [35].

Kaplama ile ylizeyin yapisi degistirilerek, kaplama yapilan malzemenin asagida

belirtilen 6zellikleri degistirilir.

e  Goriiniisii (parlaklik, renk)

e Paslanmaya/Oksidasyona kars1 dayaniklilig:
o Kayganlig

e Elektrik iletkenligi

Kaplamada en sik kullanilan malzemeler ¢inko ve nikel olmakla beraber, tung, krom,
altin, kadmiyum, bakir, piring, giimiis ve kalay gibi maddelerde siklikla kullanilir. Kaplamanin
kalinlig1 genellikle 50 mikrondan kiigliktiir.

Kaplama yapilmadan Once malzeme yaglardan ve oksitlenmelerden 1iyice
temizlenmelidir. Her uygulamadan sonra malzemenin yikanmasi zorunlu oldugundan,
galvanizleme isleminde bir birini takip eden yikama yapilir ve sonunda da lekesiz olarak

kurutulur.

Kaplama yapilacak parcalar ¢gengellere asilir, kaldirma ve nakliye sistemleri sayesinde
sira ile etkilesim kazanina daldirilir. Kiigiik pargalar silindirler i¢inde, kablolar ise yiiriiyen

bantlar i¢inde galvanizlenir [35].

Galvanizleme olarak isimlendirilen metallerin tizerini kaplama isleminde ¢inko en fazla
kullanilan elementlerden biridir. Bunun yani sira basingli dokiimde kullanilan alasimlarda,
pigment olarak boya sanayinde ve ¢esitli iiriinlerin yapiminda kullanilmaktadir. Toplam ¢inko
tikketiminin yaklagik %50°si galvanizli g¢elik, %20’si piring, %15’ dokiim, %8’i ¢inko oksit

iiretiminde, %7’si yart mamul {irlinlerde kullanilmaktadir.

Giliniimiizde ¢inko, celik, alliminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik

tilketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi ve diger metallerle kolayca
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alasim yapabilmesi nedeniyle c¢inko, endiistride bir¢cok alasimin ve bilesigin iiretiminde
kullanilmaktadir. Giiglii elektropozitif 6zelliginden dolay1 diger metallerin 6zellikle demir-gelik

iiriinlerinin aginmaya karsi korunmasinda kullanilmaktadir.

Piring iiretilen fabrikalarda, ergitme tanklarinda iceriginde biiyiik miktarlarda ¢inko ve
bakir ihtiva eden ve ekonomik agidan bakildiginda 6nemli miktarlarda firin emisyon tozlari,
cliruf ve diger yan {riinler meydana gelmektedir. Bunlar metalik ve metalik olmayan kisimlara
ayrilir, cliruf kirlir, yag 6giitme ve ardindan eleme yapilir. Metalik kisim ergitme firinlarina geri
gonderilirken “piring kiili” olarak adlandirilan metal olmayan boliimler hidrometalurjik yada
pirometalurjik siirecler yardimu ile geri doniistiiriilmektedir. Bu tiir atiklardan hidrometalurjik
yolla ¢inkonun geri doniistiiriilmesi ile ilgili birgok yaym yayimlanmig olsa bile bu islem, su
kirliligi agisindan ¢evre dostu olmayan asidik ve bazik islemler igermektedir. Bununla yani sira,

metal fiyatlarinin artmasi ile bu tip atiklarin mutlaka geri kazanilmasi gerekmektedir [36].

4.1 Cinko Oksit

Zn0O, geleneksel seramik endiistrisinde giiclii bir ergitici olarak bilinir ve dolayisiyla
saglik gerecleri ve karolar i¢in hazirlanan ticari sirlarin en 6nemli bilesenlerinden birisidir. Isil
genlesme katsayisini kontrol eder, sirin viskozitesini diisiiriir ve yiizey parlakligini iyilestirir.
Eger bir sira agirlikga %10°dan fazla katilirsa, soguma sirasinda kristalin faz olusur ve sir mat
bir goriinlime sahip olur. Daha fazla oranlarda katildiginda ve uygun sogutma cevirimi
uygulandiginda dekoratif villemit (Zn,SiO4) kristalleri olusur ve sir yiizeyinde birkag
milimetreye varincaya kadar goriiliir. Kristalizasyon, hem sirin kimyasal bilesimine, hem de

sinterlenme sicakligindan sogutulurken uygulanan rejime baglidir [3].

Sir bilesiminde az oranda dzellikle mavi ve yesil renklerin gelisimini saglar. Beyazlig
artirir. Ozellikle Al,Os ile birlikte, borsuz ve CaO igerigi az olan (alkalili sirlar) sirlarda
beyazlik ve opasiteyi diizenler. Fazla miktarda 6zellikle bazik sirlarda sirin devitrifikasyon
egilimini gii¢lendirerek ylizeye mat bir gériiniim verir. Cinko mati sirlarda ZnO oraninin daha

fazla artirilmasiyla artistik sir tiirti olan “deri kraklesi” sirlar elde etmek miimkiindiir [37]

Cinko oksit’ in sirlarin kristallenme davranisi iizerine etkileri detayli olarak arastirilmig

olmasina ragmen, biinye 6zellikleri {izerine etkisi ile ilgili aragtirmalar yeterince yapilmamustir.
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Genellikle, sirlarin igindeki tiim baglangic malzemeleri tamamen ergitilir. Boylece
kimyasal bilesime ve sogutma rejimine bagli olarak kristallenme olusur. Ancak porselen
biinyeler kismen ergir ve kristallenmeleri karmasik mikroyapilar olusturacak sekilde tiim pisme
stirecinde devam eder. Porselen biinyedeki camsi faz baslangigta feldspat gibi ergime sicakligi
diisiik hammaddeler tarafindan saglanir. Diger hammaddeler cam igerisinde ¢oziiniir ve yeni
kristalin fazlar gelisir. Oyleyse, ZnO ilaveli porselen biinyelerin kristallenme davranisi sirdan

farkli olmalidir [3].

Lee vd. tarafindan yapilan calismada, ZnO ilavesinin porselen biinye iizerine etkileri
incelenmistir. Bu calismada ZnO %0,3 ve 5 oranlarinda porselen biinye recetesine ilave
edilmistir. Pigirim 1000 ve 1300°C sicakliklarda olmak iizere yapilmustir. Sekil 4.1’ de 1300
°C’de 30 dakika sintelernen regetelerin XRD grafikleri incelendiginde, ZnO ilavesi ile gahnit
(ZnAl,0,) fazi olustugu goriilmektedir. Pik siddetinin ise artan ZnO miktariyla arttigi buna
karsilik aliimina kirinim siddetinin sabit kaldig: tespit edilmistir. Bu da, aliiminanin hammadde

olarak ilavesinin diger bilesenlerle reaksiyona girmedigini gdstermektedir [3].

Sekil 4.2’de, %3 ZnO katilan sistem 1000-1250 °C’de 30 dakika sinterlendiginde
olusan mevcut fazlar gosterilmektedir. ZnO’nun 1000 °C’ye kadar yapida kaldigi, daha sonra
artan sinterleme sicakligiyla beraber feldspat ergimeye basladigi icin ZnO’nun olusan bu camsi
faz igerisinde ¢Ozlindiigii gorilmistiir. Sicaklik 1150 °C’ye geldiginde feldspatin tamamen

ergidigi, gahnit ve kristobalit kristallerinin olusmaya basladig1 tespit edilmistir [3].
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Sekil 4.1 1300 °C’de 30 dakika sinterlenen ZnO igeren biinyelerin XRD grafigi [3].
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5. SAGLIK GERECLERI URETIMINDE PiSiRiM ESNASINDA MEYDANA GELEN
REAKSIYONLAR

Pisirim esnasinda sir ve biinye i¢inde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimler

asagida belirtilen faktorlerden etkilenir[18].

1. Biinye ve sirin kimyasal ve mineralojik kompozisyonu: Ornegin, diizensiz bir
kaolin, kendisi ile ayn1 mineralojik yapiya sahip fakat yiiksek kristaliniteye sahip
bir kaolinden daha diisiik sicaklikta kristal suyunu kaybetmeye baslar. Sir i¢in de bir
ornek verilirse, tiim sartlar her iki sir igin ayn1 ancak aradaki tek fark igeriklerindeki
¢inko oksit ise, yiiksek oranda ¢inko oksit igeren sir diisiik oranda ¢inko oksit igeren
sira gore daha disiik sicaklikta gekme gosterir.

2. Biinye ve sir igeriginde yer alan hammaddelerin tane boyutu ve dagilimi: Tane
boyutu inceldikce biinye i¢in vitrifikasyon, sir i¢in ise ergime sicakligi daha diigiik

olacaktir.

5.1 Fiziksel Degisimler

Fiziksel degisimler seramik 1siya maruz kaldiginda “sinterleme” olay1 ile meydana
gelir. Bu islemde aglomere halde birbirine temas eden taneler uygun 1sida birbirlerine daha fazla
yakinlasarak agreganin yiizey alanini ve porozitesini azaltirlar. Aliimina gibi saf ve tek bilesenli
bir sistem icin sinterlemeyi diisiinecek olursak 1s1 etkisi ile malzeme akis1 egimligin yiiksek
oldugu yerden diisiikk oldugu yere dogru gerceklesir ve bunun neticesinde boyun olusumu
gerceklesir. Bu proses i¢in siiriicii kuvvet yiizey enerjisinin azaltilmasidir. Boylece tanelerin
merkezleri arasindaki mesafe kisalir ve porozite miktar1 azalir. Is1 ve/veya sicaklik artiginin
devam etmesi ile porozite azalmaya devam eder ve baslangicta var olan ¢ok taneli yap1 yok
olmaya baglar. Sonugta porozite tamamen yok olur ve geriye sadece kapali porlar kalir. Kapali
porlarla birlikte tek taneler ve tane sinirlar1 gézlemlenir. Kapali porlarin i¢inde gazlar hapis olur.
Eger sinterleme hidrojen veya oksijen igeren bir atmosferde yapilirsa teorik yogunluga

ulagilabilir.

Seramik gibi kompleks sistemlerde, biinyenin ergitici iceriginden dolay1 nihai yapida
camst faz bulunur. Sinterleme esnasinda kati fazlar sicakliga bagli olarak olusan sivi faz
tarafindan 1slatilir veya ¢Oziiniir. Bu sartlar altinda sivi-kati tanelerin arasina girmis olur ve

onlar1 birbirine basing ve kapiler kuvvetler ile yaklastirir. Eger yeterince sivi faz olusursa agik
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porlar sivi ile dolar ve tamamen yogun bir yap1 elde edilir. Bu olay ‘vitrifikasyon’ olarak

isimlendirilir [1].

5.2 Sinterleme Mekanizmasi

Sinterleme, toz bilesiminin en yiiksek sicakliga ulastig1 basamak oldugu icin prosesteki
en onemli basmaktir. Sinterlemenin en 6nemli amaci yogunlagsmanin saglanmasidir. Fiziksel ve
kimyasal degisimin meydana geldigi sinterleme asamasi ile malzemenin elektrik, optik,
mekanik ve magnetik 6zellikleri degisir. Bu nedenle sinterleme prosesinin basarisi nihai iriin

ozelliklerini etkileyen 6nemli bir parametredir [38].

Yiksek oranda silikat igeren geleneksel seramik sistemleri ‘viskoz sinterleme’
mekanizmasi ile sinterlenirler. Viskoz sinterleme davramisindan sik olarak alkali oksitlerin
kombinasyonu seklinde eklenen silikat bilesenleri sorumludur. Cok sayida bilesen ve safsizlik
iceriklerinden dolay1 olusabilecek kimyasal reaksiyonlar ve hatta nihai kompozisyonda
gozlemlenebilecek dengesizlikler nedeniyle porselen ve diger geleneksel seramiklerin
sinterlenmesi ileri teknoloji seramiklerinin sinterlenmesinden daha zordur. Gegici kristallenme
ve s1vi faz yogunlagsmanin orta kademesinde etkilidir. Feldspatin ergimesi ve sistemdeki diger

iki bilesenle (kil ve kuvars) etkilesimi sonucu sistemde viskoz siv1 olusur.

Viskoz sinterleme viskozitesi 6l¢iilebilir malzemelerin sinterlenmesinde kullanilan bir
prosestir. Tipik olarak, yiikseltilen sicaklikta kristal olmayan katilarin (camsi ya da amorf)

sinterlenmesi i¢in uygundur [1,39].

5.3 Saghk Gerecleri Seramiklerinin Pisirimi Esnasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar

30-150 °C: Biinyede kalan nemin uzaklasmasi bu sicaklik araliginda gergeklesir.
Biinyeden uzaklasan nem miktar1 %1,5’den fazla olmamalidir. Aksi takdirde {iriinde gatlak

olusumu baglar.

150-500 °C: Killerde bulunan organik maddeler bu sicaklik araliginda bozulur ve yanar.

Bu prosesin kinetigini agagidaki sartlar belirler;

e Organik maddelerin tane boyut ve dagilimlari
e Isitma hizt

e Seramik biinyenin kalinlig1 (kalinlik arttik¢a 1sitma hiz1 azalmalidir)
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e Firm atmosferinin tipi (oksidif veya rediiktif)

Organik maddelerin tane boyutu ve dagilimi biinye recetesinde kullanilan bilesenlerin,
ozellikle killerin tane boyut ve dagilimindan etkilenir. Bilesen igerigindeki tane boyutunun ince
olmasi durumunda organik bilesen igerigi de az olacaktir. Firin atmosferi kesinlikle oksidif

olmalidir.

Isitma hizi ¢ok oOnemli bir faktordiir. Hizli pisirim ¢evrimlerinde genellikle
uygulanmakta olan 300 °C/saat 1sitma hizinda organik maddelerin yanmasi 750 °C’ye kadar

siirer. Ayrica organik maddelerden kaynaklanan kdmiiriin yanmasi 1100 °C’ ye kadar siirer.

Elektrikli firinlarda, karbondioksit varligi durumunda 300 °C/saat hiz pisirim hiz1 ile
standart vitroz biinyenin pistigi gozlemlenmistir. Sicaklik degeri 1000°C’ye ulastiginda
karbondioksit varlifi organik maddelerin yanmasimi gostermektedir. Bu sicaklik araliginda

yanlig pigirim {iriinde ‘black core’ olarak isimlendirilen hatanin olusmasina neden olur.

Ayrica ertelenmis kOmiir yanmasi, sir yiizeyinde yliksek oranda pinhole olarak
isimlendirilen hatanin gozlenmesine neden olur. Eger biinye iceri§inde ¢ok yiiksek oranda

organik madde varsa, pisirim hizinin 180-200 °C/dakika degerini gegmemesi tavsiye edilir.

500-700 °C: Bu sicaklik araliginda gergeklesen bazi doniisiimler asagida siralanmustir,

1. Sicaklik degerinin 520-650 °C araligina ulagmasi ile kaolin bozulur ve igerigindeki
kimyasal bagli su uzaklasir. Bu suyun uzaklasmas: ile sir tabakasi yiizeyinde buhar
akis1 meydana gelir ancak herhangi bir hataya sebep olmaz.

2. 573 °C civarinda kuvars alfa allotropik formundan beta formuna hizla doniisiir. Bu
doniisiim ile birlikte biinye hacmi artar. Bu durum kaolinin dehidratasyonu ile
suyunu uzaklagtirmasi neticesinde ¢ekmesi ile biinyede tolere edilir.

3. 500-700 °C sicaklik araliginda kil i¢inde bulunan mika ve biinye igeriginde bulunan

karbonat bozulur.

700-1050 °C: Karbonatlar bozunum prosesini bu sicaklik araliginda tamamlar.
Magnezyum karbonat 800 °C civarinda ve kalsiyum karbonat 950 °C civarinda bozulur.

Normalde vitroz biinyede karbonatlar bulunmaz ancak sir igeriginde bulunabilirler.

950-1100 °C: Kil igeriginde bulunan siilfatlar bu sicaklik araliginda bozulurlar. Bu

sicakliklarda baslangi¢ sinterleme reaksiyonlari sodyum, potasyum vb. oksitlerin katalist etkisi
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ile gergeklesir. Bu pigirim araliginda diisiik 1sitma hiz1 gereklidir (120-150 °C/dak.). Ciinkii
nihai tirlinde gortilecek telafisi olmayan hatalar bu sicaklik araliginin hizl gegilmesi durumunda

goriiliir. 1100 °C civarinda vitr6z biinyede kullanilan sir ergimeye baslar.

Hizli pisirimlerde 950-1100 °C sicaklik aralifinda biinyenin gazlardan arindirilma
prosesi tamamen biter. Uriiniin kalitesini arttirmak icin bu sicaklik aralifi miimkiin oldugunca

uzun tutulmalidir.

1100-1230/1250 °C: Bu agsamada maksimum sicakliga ulasilmistir. Saglhk gerecleri
iirinlerinde ¢ekme bu sicaklik aralifinda tamamlanir. Vitrifikasyon seramik biinyenin
incelmesine neden olur. Bu olay feldspatin ergimesi, kristalin tanelerin bir kismini ¢6zmesi ve

diger kisminin ise etrafin1 sarmasi ile saglanir.

Boylece olusan saglik geregleri {iriin biinyesinde; camsi faz, miillit faz1 ve kalint1 kuvars
fazini igerir. Vitrifikasyonu saglanmig iirlinde bir miktar deformasyon meydana gelir. Eger
ergitici miktar1 gereginden fazla ise deformasyon degeri nihai {iriin seklinin ¢arpik olmasina

neden olur.

Eger iirlin maksimum sicaklikta gereginden fazla kalirsa ya da maksimum sicaklik
degeri yiiksek olursa biinye igeriginde bulunan sodyum feldspat onun sismesine neden olur.
Miillit olusumu biinye igerigine ilave edilecek magnezyum ve lityum oksit gibi oksitlerin ilavesi

ile hizlandirilabilir. Bu sekilde ayni siirede ancak daha diisiik sicaklikta miillit olusumu saglanir.

Kalint1 kuvarsin miktar asagidaki faktorlerden etkilenir,

e Pigmemis biinye icerigindeki kuvars miktari

e Kuvars tane boyutu ve dagilimi: ince tane boyutuna ve dar bir tane boyut dagilimina
sahip olmasi durumunda kuvarsin ¢6ziiniimii ¢cok daha iyi olacaktir.

e Biinyede kullanilan ergitici tipi ve miktar

e Maksimum pisirim sicakligt ve bu sicaklikta bekleme siiresi (pisirim sicaklig

arttikga ve siiresi uzadike¢a kalint1 kuvars miktar1 azalir).

Saglik geregleri iirlinlerinde kalint1 kuvars miktart minimum %5 ve maksimum %15-18
araliginda olur. Bu durumda biinyenin termal genlesme katsayist 35-800 °C araliginda,

5,9x10°xK* den 6,9x10°xK* degerine degisir.
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Eger maksimum sicaklik degerinde bekleme siiresi kisaltilacaksa, maksimum sicakligin
mutlaka arttirilmasi ya da biinye ve sir regetelerinin degistirilmesi gereklidir. Bu sicaklik araligi

icin ideal 1s1tma hiz1 120-150 °C/saat ve finalde 10-15 °C/saat olmalidir.

1230/1250-1200 °C: Bu sicaklik araliginda sogutma hizi ¢ok yavas olmalidir. Eger hizli

bir soguma olursa gaz kabarciklar sir tabasinda hapis kalirlar. Bu sicaklik araliginda sogutma

hiz1 10-15 °C/saat olmalidir.

1200-800° C: Baglangigta (950° C’ ye kadar) biinye pyroplastik davranig gosterir, fakat
diisiik sicakliklarda anormal hacim degisimi gostermez. Bu nedenle hizli sogutma 800 °C nin
altinda yapilabilir. Hizli soguma sirin parlakligimi arttirict etki saglar. Hizli sogutma

programinda 1000 °C/saat hiz uygulanabilir.

800-600 °C: Sogutma mutlaka yavaglatilmalidir (100-130° C/saat). Ciinkii 750-800 °C
araliginda biinye camsi fazini doniisim araligidir. Daha sonraki asamada beta kuvars alfa

kuvarsa doniisiir.

600-500 °C: 573° C’ de biinyede kalan kalinti kuvars beta formundan alfa formuna
doniisiir. Iki form arasindaki genlesme farki nedeniyle, bu déniisiimiin hizl1 olmas1 durumunda
iriin kirilabilir veya catlar. Bu nedenle onerilen bu sicaklik araliginin 50 °C/saat hiz ile

gecilmesidir.

500-50° C: bu asamada sogutma herhangi bir 6nlem alinmadan yapilabilir. Ciinkii
saglik gerecleri biinyelerinde genellikle kristobalit olusmaz. Cok ince ates kili biinyelerde
kristobalit %8-10 araliginda bulunabilir. Bu durumda 250-180 °C aralig1 sogutma hiz1 50 °C/saat
olmalidir [18].
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6. SAGLIK GERECLERi URETIiM PROSESI

Seramik iiretiminde ana hammaddeleri 6zlii ve 6zsiiz hammaddelerden olusmaktadir.
Ozlii hammaddeler kil ve kaolin, 6zsiiz hammaddeler ise feldspat ve kuvarstir. Seramik saglik
gerecleri tiretiminde geleneksel iiretim yontemi dokiim sistemidir. Bu sistemde sulu ¢camur alct
kaliplar i¢ine dokiiliir, belirli bir siire icinde sulu camurun suyu alg1 tarafindan emilerek ¢camur
dis cidardan i¢e dogru kalinlik alir. Siirenin bitiminde emilmemis sulu ¢amur geri bosaltilarak

sekillendirme gergeklestirilir [12].

Uretim siireci; masse hazirlama, sir hazirlama, kalip hazirlama, kaliplama, kurutma,

sirlama ve pisirme gibi asamalardan olusmaktadir. Uretim is akis semasi sekil 6.1°de verilmistir.

HAMMADDE TEMIN VE STOKLAMA

! ]

MASSE HAZIRLAMA IR HAZIRLAMA
v
SEKILLENDIRME |
l
KURUTMA 5 p—TTY
l
PISIRIM
!
SEVKIYAT <« | PAKETLEME |¢ BEES?, ]I%-LITE
!
DEKORLAMA

|

DEKORLU KALITE
KONTROL

Sekil 6.1 Saglik geregleri tiretimi is akis semasi [18].
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Masse Hazirlama: Kil, kuvars ve feldspat gibi seramik ana hammaddeleri belirli bir
receteye gore karigtirilip, sulu bir sekilde degirmende ogiitiilerek seramik ¢amuru elde edilir.
Sekil 6.2°de saglik gerecleri masse Ttretiminde kullanilan masse degirmeni ornegi

goriilmektedir[34].

Sekil 6.2 Saglik gerecleri masse iiretim degirmeni [34].

Sir hazirlama: Kaplama seramigini olusturacak kaolin, kuvars, zirkonyum gibi seramik
mineralleri yine belli bir regeteye gore kirilip 6giitiildiikten sonra seramik sir1 elde edilir. Renkli

iiriinler i¢in sir’a boya ilave edilerek sir renklendirilir [12].

Kalip hazirlama: Alg1 kaliplarin kullanildig: tesislerde al¢i ve diger saglamlastirici,
dondurucu malzemeler karistirilarak triine sekil verecek kalip parcalarinin olusturulmasi

iglemidir [12].

Kaliplama: Masse hazirlama asamasinda istenilen kivama getirilen ¢amurun, farkh
dokiim teknolojileri kullanilarak al¢1 veya sentetik regine kaliplara dokiilmek suretiyle sekilli
govdenin olusturulmasi islemidir. Kaliplarda yeterli et kalinligina ulasan gévdenin kalibi
sokiiliir ve kurumaya birakilir. Dokiim hatalart ve iyilestirme yontemleri ¢izelge 6.1°de
belirtilmistir. Sekil 6.3°de al¢idan yapilmug is kaliplar1 ve sekil 6.4’de vitrifiye iiretiminde
kullanilan basingli dokiim kaliplart goriillmektedir [34].



Cizelge 6.1 Dokiim hatalar1 ve iyilestirme yontemleri [34].
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Hata Taninu Nedem Ivilestirme
Zayif dolum | Kaliplar: doldurmak ¢ok | Akiskanlik cok diisiikk | Eklenen suyu artir veya
uzun eklenen deflokiilant:
artir.
Yumusak Gevgek dokiimler Tixotropy cok yiiksek Eklenen deflokiilanti
dékiimler ellemek zor artir.
Kinlgan Sert dikiim Tixotropy cok diigiik Deflokiilant: azalt.
dakiimler sekillendirme zor
Yetersiz akma Ship dar baliimlerde Alaskanlik ¢ok diisiik / | Eklenen suyu ariir veva
akmuiyor. tixotropy ¢ok viiksek eklenen deflokiilant:
artir.
Celenklesme Diékiimiin slip tarafinda | Tixotropy cok digiik Deflokiilant miktarini
kiiciik egri-biigrii veya su miktarini azalt.
sacaklar
Izne delikleri | Dokiom parcasinin kalip | Akiskanlik cok diisiik | Su miktarni artir veya
tarafinin yiizeyinin deflokiilant miktarini
hemen iistiinde olusan artir.
kiigiik delikler.
Catlaklar Gévdenin birlesim Tixotropy cok diigiik Deflokiilant miktarini
verlerinde kiigiik azalt veva eklenen su
catlaklar miktarmi azalt
Dékiim beneklen | Parcanin kalip tarafinda | Akiskanlik ok yiiksek / Suyu azalt veva
ve dikiim olusan rengi degisen tixotropy cok diisitk deflokiilant: azalt.
parlakliklarn bélim

Sekil 6.3 Vitriye iiretiminde kullanilan al¢1 kaliplar [34].
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Sekil 6.4 Saglik geregleri iiretiminde kullanilan basingh dokiim kaliplar1 [34].

Sirlama: Kalipta sekilendirilerek kurutulan yari mamul govde, sirlama boliimiinde

robot veya el ile sirlanir ve tekrar kurumaya birakilir [34].

Pisirme: Kuruyan sirli yar1 mamuller yaklasik 1250 °C civarinda pisirilir. Saghk
gerecleri pisirim firinlari i¢in bir 6rnek sekil 6.5°te goriilmektedir. Firinlardan pismis olarak
¢ikarilan triinler kontrol edilir ve tamir edilebilir hatasi olan iiriinler tamir edilerek yaklasik
1200°C sicaklikta ikinci kez pisirilir. Daha sonra istege bagli olarak dekorlanmasi gereken
iriinler dekorlama isleminden gegirilir ve kalite kontrole gonderilir. Kalite kontrol boliimiinde

siniflandirilan tirtinler mamul stok ambarlarinda stoklanir [12,34].

Sekil 6.5 Saglik geregleri pisirim firin1 [34].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullamilan Hammaddeler

Bu aragtirmada, temel saglik gereci {iretiminde kullanilan 6zli ve 6zsiiz hammaddeler
kullanilmistir. Ozlii hammaddeler kil ve kaolin (ingiliz kaolini), 6zsiiz hammaddeler ise kuvars
ve feldspattir. Bunlarin diginda pisirim sicakligina ve fiziksel 6zelliklere etkisi igin alternatif
ergitici olarak galvaniz atig1 kullanilmistir. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi XRF
(X-Isinlar1 floresans) cihazi ile ve mineralojik analizleri XRD (X-Isinlari difraktometre) cihazi

ile incelenmistir. Deflokulant olarak Na-silikat, Cam suyu kullanilmustir.

7.2 Camur Hazirlama

Laboratuar kosullarinda, ¢amurlar standart saglik geregleri yontemleri takip edilerek
hazirlanmistir. Ozsiiz hammaddeler endiistriyel olarak ogiitiilmiis ticari iiriinlerden temin
edilmistir. Recete bilesimlerin de bulunan hammaddeler porselen degirmenlere yiiklenerek
karigim saglanmistir. Bu islemin ardindan ¢amur numuneleri 125 mikronluk elekten elenmistir.
Elenen ¢amura mikserde Na-silikat ilave edilerek deflokulasyon saglanmistir. Litre agirhigi,
viskozite ve tiksotropi ayarlamalarinin ardindan ¢amur 3.5x20x1 cm. boyutlarindaki gubuk
sekilli al¢1 kaliplara dokiilmiistiir. Kaliptan alinan numuneler kurutulduktan sonra 1150 ve 1250

°C firinlarda pisirilmis ve numuneler fiziksel ve kimyasal olarak incelenmistir.

7.3 Hammadde ve Camurlara Uygulanan Testler

Hammaddelere ve yapilan denemelere galigmalar boyunca uygulanan testler ¢izelge

7.1°de verilmistir.



Cizelge 7.1 Hammaddelere ve yapilan denemelere ¢caligmalar boyunca uygulanan testler.

No

Hammaddelere Uygulanan Testler

Kimyasal Analiz-XRF ( agirlik¢a %)

Mineralojik analiz-XRD ( agirlik¢a)

WIN| -~

Tane boyut dagilimi 6l¢timii-Master Sizer

o

Camur Numunelerine Uygulanan Testler

Tane boyut dagilimi 6l¢iimii

Mukavemet ( kg/cm®)

Kuru Kiigiilme (%)

Toplam Kii¢iilme (%)

Su Emme (%)

Deformasyon (mm)

Renk Olgiimii ( Colormeter)

Mikroyapt incelemesi ( SEM)

[{o} No o} EoN] e} K&, 1 B NONT I\ § ol B

Termal Genlesme Incelemesi (Dilatometre)

7.4 Kullanmilan Cihazlar
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Ozsiiz hammaddeler endiistriyel olarak hazir o6giitiilmiis kullanildigr icin tiim

hammaddeler karisim amaci ile 3 kg. kuru hammadde kapasiteli porselen degirmene yiiklenerek

doner silindirler tizerinde karistirilmistir. Hammadde tane boyut dagilimi incelemeleri lazer

difraksiyon yontemi (Malvern MasterSizer 2000) kullanilarak 6l¢tim yapilmistir. Sekil 7.1°de

Malvern MasterSizer 2000 cihazina ait bir resim goriilmektedir.

oy 1

g5~ 4
- S .

Sekil 7.1 Lazer difraksiyon yontemine dayali olarak dl¢iim yapilan Malvern MasterSizer 2000

cihazi [40].
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Hazirlanan yari mamullerin kurutulmasi Niive marka laboratuar tipi etiivlerde, pisirim
islemi ise Forno Ceramica marka dogal gazli laboratuar tipi firinda gergeklestirilmistir.
Uygulanan firin rejimleri endiistriyel olarak iiretim yapan firmalardan alman bilgi ve
degerlendirilen tecriibeler sonucunda belirlenmistir ve grafikleri 1150 °C i¢in sekil 7.2’de ve

1250 °C i¢in sekil 7.3’de verilmistir.

1400 -

1200 4

1000 -

300 1

600 -

Stcakhk (o)

400 1

S (dK)

Sekil 7.2 1150 °C’de pisirilen numunelere uygulanan firmn rejim grafigi.

1400

1200 1

1000 1

800 4

600 1

Srcakhk "

400 1

200 4

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Siire (dk)

Sekil 7.3 1250 °C’de pisirilen numunelere uygulanan firin rejim grafigi.
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7.4.1 Faz analizi

Bu calismadaki faz analizleri Rigaku marka XRD cihazi kullanilarak gerceklestirlmistir.
Burada tiip voltaji 40 kV ve akimi 30 mA olacak sekilde ayarlanarak Cu Ko monokromatik

radyasyonu kullanilmustir.

Analiz edilecek seramik numuneler kuvars havanda toz haline getirildikten sonra 6zel
numune tutucu iizerine yerlestirilmistir. Numuneler 2°C/dak tarama hizinda ve 0,1 tarama
kademesinde 10-70 derece arasinda taramaya tabi tutulmustur. Farkli a¢1 ve siddetlerde agiga
cikan piklere karsilik gelen kristal kafesi ve diizlemler arasi mesafe degeri s6z konusu olan
kristallere ait standart degerleri ile karsilastirilarak mikro yapida gelismis mevcut kristal fazlarin

belirlenmesi gerceklestirilmistir.
7.4.2 Mikroyapi incelemesi

Denemeler sonucunda elde edilen numunelerin mikro yapilar1 taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Numuneler kirilarak incelenecek pargalar alinmigtir. Daha
sonra HF (hidroflorik asit) ile ylizeydeki kristallerin agiga ¢ikmasi i¢in daglanmistir. Daglanma
sonrasinda Sputter Coater marka kaplama cihazinda altin ile kaplanmistir. Hazirlanan
numuneler Zeiss Supra marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ikincil elektron

dedektorii kullanilarak 20 kV de incelenmistir.
7.4.3 Mukavemet

Denemeler sonucu elde edilen iriinlerin mukavemetleri 3 nokta egme yontemi ile
olciilmiistiir. Testte 250x20x10 mm® boyutlarinda dokiim yontemi ile sekillendirilerek
kurutulmus olan pargalar kullanilmigtir. Sekillendirilen numuneler 6l¢giimden dnce 60°C° de
kurutularak sabit tartima getirilmis ve desikatorde 2 saat siireyle bekletilerek, pismis
mukavemet igin ise pigirilmis numuneler kullanilarak o6l¢lim yapilmistir. Pigsen {irlinlerin

mukavemeti Gabrielli marka ii¢ noktali egme test cihazinda yapilmistir.

Mukavemet cihazina yerlestirilen numuneye basma kuvveti uygulanarak kirildigi

kuvvet tespit edilmis ve mukavemet degeri asagidaki formiilden hesaplanmstir.
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Kuru Mukavemet = (3xpxl) / (2xbxh2x9,81)

p: Ortalama Kirma Kuvveti (N) (kgm/s?) h : Cubuk Kalmligi (cm)
l: Destek Araligi (cm) 9,81 : Yer Cekimi Ivmesi (m/sn?)
b: Cubuk Genisligi (cm)

7.4.4 Kuru Kiiciilme ve Toplam Kiiciilme

Hammaddelere ve ¢camurlara uygulanan kuru ve toplu kiiclilme testlerinde al¢1 kalipta
dékiim yontemi ile 120x50x8 mm® boyutlarinda parcalar sekillendirilerek kaliptan ¢ikarildiktan
sonra yas uzunlugu (1;) olglilmiistiir. Pargalar 100° C’ de kurutularak sabir tartima getirilmistir
ve kuru uzunlugu (1) Olgilmiistiir. Ayni parcalar firinda pisirilmis ve pisirildikten sonraki
uzunlugu (13) Ol¢iilmiistiir. Sonuglar %kuru ve %toplu kiigiilme olarak asagidaki formiiller

yardimiyla hesaplanmistir.

%Kuru Kiigiilme= hl;'leoo
1

%Toplu K[Jc;ijlmezlll;I3 x100

1
7.4.5 Su emme

Olgiimii yapilacak pargalar tartilmis ve deger (m;) olarak kaydedilmistir. Su emme
kazanina konularak yiizeyinde 2 cm’ den fazla olacak sekilde su ile doldurulmus ve 2 saat
kaynatilmigtir. Kaynama siiresinin bitiminden sonrada 20 saat kazan icinde sogumaya
birakilmigtir. Siire bitiminde ¢ikartilan parcalarin yiizeyindeki su temiz ve nemli bir bez ile
kurulanmig ve tartilmistir ve deger (m;,) olarak kaydedilmistir ve %su emme degeri asagidaki

formiile gore hesaplanmustir.

%Su Emme="2""1 y100
ml
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7.4.6 Deformasyon kontrolii

Hazirlanan dokiim camurlarindan 3,5x20x1 cm® boyutlarinda c¢ubuk dokiilmiis ve
kaliptan alinan ¢ubuklar 6nce oda sicakliginda 24 saat, sonra da etiivde 200 -/+5 °C ‘de 2 saat
boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutma c¢ikisi cubuklar Sekil 7.4°de goriildigi gibi

deformasyon ayaklarina yerlestirilerek firina verilmistir.

Firin ¢ikisi egrilen ¢ubugun en alt noktast ile ¢ubugun baslangic noktasi arasindaki

mesafe kumpas yardimi ile 6l¢iilerek mm cinsinden deformasyon degeri bulunmustur.

(@) (b)

Sekil 7.4 (a) Deformasyon 6lgiim ayagina yerlestirilmis numune, (b) Deformasyon 6l¢iimii.
7.4.7 Renk bleiimii
Pisirimi yapilan triinlerin L (beyazlik- parlaklik), a (kirmizi,-yesil), b (sari,-mavi) renk

degerleri tayini renk ol¢iim cihaz1 olan Minolta marka CRA-43 model spektrofotometre ile

yapilmistir.



8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

8.1 Hammaddelere Yapilan Testler ve Sonuclar
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Deneme sonuglarinin yorumlanabilmesi i¢in kullanilan tiim hammaddelerin kimyasal,

mineralojik 6zellikleri ve tane boyut degerleri incelenmis olup sonuglar Cizelge 8.1, Cizelge 8.2

ve Cizelge 8.3’de belirtilmistir.

Cizelge 8.1 Hammaddelerin XRF ile belirlenmis kimyasal analiz sonuglari.

Oksit Kaolin Albit Kil Kuvars Galvanizli
Atik
Sio, 52.60 69.70 4873 98.90 0.04
AlLO; 34.24 18.30 3051 0.96 0.06
Fe,0, 0.12 0.10 116 0.05 0.17
Tio, 0.11 0.16 0.04 § §
Ca0 ; 0.81 0.2 : :
MgO : § 0.21 : :
NaO, : 10.05 0.23 : :
K,0 1.40 0.26 2.22 0.02 :
Zno ; § § § 99,51
AZ 11.20 0.27 16.83 0.30 0.16
Toplam 99.67 99.65 100.15 100.23 99.94

Cizelge 8.2 Hammaddelerin XRD ile belirlenen mineralojik analiz sonuglari.

Hammadde Belirlenen Fazlar (Cokluk Sirasina gore)
Kaolin Kaolinit, Tllit

Albit Albit, Kuvars

Kuvars Kuvars

Kil Kuvars, 1llit, Kaolinit

Galvanizli Atik Zinkit, Platnerit (PbO,)

Zinkit, bilesiminde Cinkonun yani sira Mangan da bulunan bir mineraldir. Formiilii

ZnO olup, koyu kirmizi veya portakal sarisi renginde bulunabilirler. Metamorfik kalkerler

igerisinde franklinit, vilemit ve Kkalsit ile beraber bulunur.

Ozsiiz hammaddelerden olan kuvars ve albit endiistriyel olarak 6giinmiis temin

edilmistir, galvanizli atik ise, porselen degirmende 2 saat siire ile dgiitlilmiistiir. Cizelge 8.3’de



http://www.uludagsozluk.com/k/%C3%A7inko/
http://www.uludagsozluk.com/k/mangan/
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0zsliz hammaddelerin lazer difraksiyon yontemi ile 6l¢iilmiis tane boyut Ol¢im sonuglart

verilmistir.

Cizelge 8.3 Ozsiiz hammaddelerin lazer difraksiyon yéntemi ile 6l¢iilmiis tane boyut degerleri.

Hammadde d (10) ( pm) d(50) (um) d (97) (um)
Kuvars 2.09 22.22 207.8
Albit 2.23 17.27 64.08
Galvanizli Atik 7,37 32,456 501,2

Ozlii hammaddeler olan kil ve kaolin igin 125 mikron elek bakiyesi sirastyla %0,1 ve

%0,4 olarak tespit edilmistir. Dokiim 6zellikleri ise gizelge 8.4’de verilmistir.

Cizelge 8.4 Deneylerde kullanilan kil ve kaolin igin dokiim 6zellikleri.

Dikiim Ozellikleri Kil Kaolin
Dokiim Yogunlugu (%) 61 65.5
Elektrolit Icerigi (%Na-Silikat) 0.5 0.5
Yas Mukavemet (kgf/cm?) 75 14
Kuru Cekme (%) 6 1.5
Toplam Cekme (%) (1250 °C) 13 10

8.2 Hazirlanan Receteler

Oncelikli olarak seramik saglik gereclerinde kullanilan standart bir regete tespit
edilmistir. Bu regetenin kodu GW-0 olarak isimlendirilmistir. Galvanizli atik ilavesi albit ve
kaolin toplamu yerine %1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 oranlarinda kullanilmistir ve bu regeteler GW-
1, GW-2, GW-3, GW-4, GW-5 GW-6, GW-7, GW-8, GW-9 ve GW-10 olarak

isimlendirilmistir.

Standart regetenin minerolojik bilesimi Cizelge 8.5’de verilmistir. Hazirlanan regete
kompozisyonlar ¢izelge 8.6’da verilmistir. Standart ve denenen regetelerin oksit, seger ve

rasyonel analizleri sirastyla gizelge 8.7, Cizelge 8.8 ve Cizelge 8.9°da verilmistir.



Cizelge 8.5 Standart olarak belirlenmis re¢etenin mineralojik bilegimi.

Hammadde %Miktar
Kuvars 20
Albit 30
Kaolin 25
Kil 25

Cizelge 8.6 Denemeler i¢in hazirlanan regete kompozisyonlart.
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Deneme Kodu | GW-0 |GW-1|GW-2 | GW-3| GW-4 | GW-5|GW-6 | GW-7 | GW-8 | GW-9 | GW-10
Hammadde % % % % % % % % % % %
Kuvars 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Albit 30 | 295 | 29 | 285 | 28 | 275 | 27 | 265 | 26 | 255 25
Kaolin 25 | 245 | 24 | 235 | 23 | 225 | 22 [215 | 21 | 205 20
Kil 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Galvanizli Atik 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cizelge 8.7 Recetelerin XRF yontemiyle yapilan kimyasal analiz sonuglari (A.Z. harig).

Oksit
Oranlan SiO, | AlLO; | Fe,0; | CaO | MgO | Na,O | K,O | SO3 | ZnO | TiO, | A.Z. | TOPLAM
%
GW-0 64.18 | 22.40 | 053 | 0.22 | 0.23 | 3.56 | 1.42 | 0.03 | 0.00 | 0.05 | 7.14 99.75
GW-1 63.60 | 22.13 | 052 | 0.22 | 0.22 | 3.51 | 141 | 0.02 | 1.00 | 0.04 | 7.08 99.76
GW-2 63.03 | 21.86 | 0.52 | 0.22 | 0.22 | 3.45 | 1.39 | 0.02 | 1.99 | 0.04 | 7.02 99.76
GW-3 62.45 | 2159 | 052 | 0.21 | 0.22 | 3.40 | 1.37 | 0.02 | 2.99 | 0.04 | 6.97 99.77
GW-4 61.87 | 21.31 | 051 | 0.21| 0.21 | 3.34 | 1.36 | 0.02 | 3.98 | 0.04 | 6.91 99.78
GW-5 61.29 | 21.04 | 051 | 0.21 | 0.21 | 3.29 | 1.34 | 0.02 | 498 | 0.04 | 6.86 99.78
GW-6 60.71 | 20.77 | 0.50 | 0.21 | 0.21 | 3.23 | 1.32 | 0.02 | 5.97 | 0.04 | 6.80 99.79
GW-7 60.13 | 20.50 | 0.50 | 0.20 | 0.20 | 3.18 | 1.30 | 0.02 | 6.97 | 0.04 | 6.75 99.80
GW-8 59.55 ] 20.23 | 0.5 0.2 02 | 312 |1.29(0.02]7.96 | 0.04 | 6.69 99.8
GW-9 58.98 | 19.95| 049 | 0.2 0.2 | 3.07 | 1.27 | 0.02 | 8.96 | 0.04 | 6.64 99.81
GW-10 58.4 119.68 | 0.49 | 0.2 0.2 | 3.01 |1.25(0.02]9.95]| 0.04 | 6.58 99.82




Cizelge 8.8 Standart ve hazirlanan recetelerin seger formiilleri.

Recete Kod Seger Formiilii
0.699 Na,0
0.1843 K,0
GW-0 0.0479 Ca0 2.672 Al,O; 13.01 SiO,
0.0687 MgO
0 Zn0O
0.6068 Na,0
0.1606 K,0
GW-1 0.0418 Ca0 2.327 Al,O; 11.37 SiO,
0.0598 MgO
0.1311 Zn0O
0.534 Na,O
0.1418 K,O
GW-2 0.037 Ca0 2.055 Al,O3 10.07 SiO,
0.0527 MgO
0.2345 ZnO
0.4752 Na,O
0.1267 K,O
GW-3 0.033 Ca0 1.835 Al,O3 9.024 SiO,
0.047 MgO
0.3181 ZnO
0.4266 Na,O
0.1142 K,O
GW-4 0.0298 Ca0 1.654 Al,O3 8.16 SiO,
0.0423 MgO
0.3871 ZnO
0.3859 Na,O
0.1037 K,O
GW-5 0.0271 Ca0 1.501 Al,O; 7.434 SiO,
0.0383 MgO
0.445 ZnO
0.3512 Na,O
0.0947 K,O
GW-6 0.0248 Ca0 1.372 AlL,O3 6.816 SiO,
0.035 MgO
0.4943 ZnO
0.3213 Na,O
0.087 K,O
GW-7 0.0228 Ca0 1.26 Al,O; 6.284 SiO,
0.0321 MgO
0.5367 ZnO
0.2953 Na,O
0.0803 K,0
GW-8 0.0211 Ca0 1.163 Al,O3 5.82 SiO,
0.0295 MgO
0.5737 ZnO
0.2725 Na,O
00744 | K,0
GW-9 0.0196 Ca0 1.077 Al,O; 5.413 SiO,
0.0273 MgO
0.6062 ZnO
0.2523 Na,O
0.0692 K,O
GW-10 0.0183 Ca0 1.002 Al,O3 5.053 SiO,
0.0253 MgO
0.6349 ZnO
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Cizelge 8.9 Standart ve hazirlanan recetelerin rasyonel analizleri.

Rasyonel | Kaolin Kuvars | Feldspat Toplam Kuvars /
Analiz Feldspat
(%)

GW-0 38.17 20.15 41.68 100.00 0.48
GW-1 38.14 20.36 41.49 99.99 0.49
GW-2 38.12 20.58 41.30 100.00 0.50
GW-3 38.10 20.80 41.11 100.01 0.51
GW-4 38.07 21.02 40.91 100.00 0.51
GW-5 38.05 21.25 40.70 100.00 0.52
GW-6 38.02 21.48 40.49 99.99 0.53
GW-7 38.00 21.72 40.28 100.00 0.54
GW-8 37.97 21.96 40.07 100.00 0.55
GW-9 37.95 22.21 39.84 100.00 0.56
GW-10 37.92 22.47 39.62 100.01 0.57

8.3 Hazirlanan Numunelere Uygulanan Testler
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Hazirlanan numunelerin igeriginde albit ve kaolin yerine artan galvanizli atik ilavesi ile

kuru kiigiilme degerleri arasindaki iligki Sekil 8.1 ‘de verilmistir. Degerler galvanizli atik ilavesi

ile kuru kiigilme degerinin ters orantili oldugunu gostermektedir. Kuru kiiciilme degerindeki

azaligin sebebi yiliksek oranda nem igeren kaolin yerine nem igerigi ¢ok diisiik olan galvanizli

atik oldugu soylenebilir.

[}
i e

]
[ T

Y0 Kum Kiglilme
—
L

(=]
[
i

=]

W0 GW-1 GW-2 GW-3 0 GW4 GW-3 GW-E GW-T O GW-3

NumumezEodu

GW-5  GW-10

Sekil 8.1 Artan galvaniz atig1 ilavesi ile kuru kii¢iilme degerleri arasindaki iliski grafigi.
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Galvanizli atik ilavesi ile toplam kii¢iilme sonuglar1 Sekil 8.2°de verilmistir. Artan
galvanizli atik ilaveleri ile toplam kii¢iilme artmustir.

14

1 _—a—— 8
o s —8—8—F—8
2 o . . " + = * 4 " —t
<o ——1150°C
Z 6 8- 1250C
< 4
:\ a1

0 T T T T T T T T T T |

GWo o GW-1 GW2 GW3 GW4 G- GWe GW-T GW-E WD GWALD
Mumunz kodu

Sekil 8.2 Galvaniz atigi ilavesi ile toplam kii¢lilme degeri arasindaki iliski grafigi.

1150 °C’de pisirilen numunelerin lineer termal analiz sonucu elde edilen genlesme

katsayilar1 ile galvanizli atik miktar1 arasindaki iligkinin grafigi Sekil 8.3’de verilmistir.

Sonuglara gore galvanizli atik ilavesi ile lineer termal genlesme katsayisi arasinda dogru oranti

saptanmistir.
T 80 4
E’ 78 4
-
ki 76 4
274
E 70 -
w68 1
:E 66 T T T T T T T T T T 1
GWO GW1 GW2 GW3 GW4 GW3 GW6 GW.T GWE GWoO GW-10
NumunesKedu

Sekil 8.3 1150 °C’de pisirilen numunelerin dilatometre analizi sonucu elde edilen genlesme

katsayilari ile galvanizli atik miktar1 arasindaki etkilegim.
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Hazirlanan numuneler 1150 ve 1250 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta sinterlenmistir.
Pigirilen numunelerin galvanizli atitk miktarindaki degisim ile su emme degeri arasindaki
etkilesimi gosteren grafik Sekil 8.4’de verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi galvanizli atik
igermeyen numunenin su emme degeri pisme sicakliginin 1250 °C ‘den 1150 °C’ye diismesi ile
%1.4 oraninda artmistir. Ancak artan galvanizli atik ilavesi ile 1150 °C’deki standart

numunenin ile ayni su emme degerine GW-10 kodlu 6rnek ile hemen hemen ulasilabilinmistir.

>
1
2 19 1150
i - 150
5] e
/] T T T T T
GW) GW1 GWl GW3 GW4 GWS GWS GWJ GWS GW9 GW-D
Numume K odu

Sekil 8.4 Galvanizli atik miktarindaki degisim ile su emme degerleri arasindaki iliskinin grafigi.

Elde edilen su emme degerlerine gore seramik saglik geregleri biinye recetesinde artan
galvaniz atigi kullanimi ile sinterlemenin daha diisiik sicaklikta basladigi goriilmektedir. Bu
etkinin irdelenmesi i¢in GW-0, GW-5 ve GW-10 numunelerine ait dilatometre egrileri
incelenmistir. Bu &rneklerin sinterleme sicakliklar1 sirast ile 1104, 1072 ve 1005 °C olarak

saptanmistir. Dilatometre egrileri Sekil 8.5°de goriilmektedir.
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0
dL/LO %
GW-0=——
GW-5=——
GW-10—
1
700 1200

Sicaklik °C

Sekil 8.5 Numuneler i¢in dilatometre egrisi.

Numunelerin deformasyon 6l¢iim sonuglart Sekil 8.6’da verilmistir. Sonuglar galvanizli
atik icerigindeki artig ile hem 1150 hem de 1250 °C’de pisirilen numunelerde deformasyon
degerinde bir miktar artis oldugu tespit edilmistir. Ancak degerler irdelendiginde 1150 °C’de
deformasyon degerinin tiim numuneler i¢in 1250 °C’de pisirilmis numunelere gore nispeten az

oldugu saptanmustir.

A1 __g—n

E __.———.‘__. -l

= g

2 .-

g —— -
3 . - 1250°C
5 —-1130°C
E 10

b

A 5] e—e *—8—=» x e—e o— 4+ *

GWao GW1 GWl GW3 GW4 GW5 GWe GW.T GWE GWLe GWID

MumumeKodu

Sekil 8.6 Deformasyon degisimi.
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Calisilan numunelerin yas mukavemet degerleri Sekil 8.7°de verilmistir. Galvanizli atik
icerigindeki artis ile yas mukavemet degerinde azalma tespit edilmistir. Seramik yapilarda yas
mukavemet saglayan hammadde kildir ve kilden daha az olmakla birlikte kaolinde bir miktar
yas mukavemet saglamaktadir. Galvanizli atitk miktarindaki artis ile kaolin miktarindaki

azalmanin yas mukavemet degerin diismesine neden olabilecegi tahmin edilmektedir.

Yas Mukavemet (RN/'mm=)

[:' T T T T T T T T T T 1
GW4d GW. GW2 oW GW4 GW-3 GW-6 GW-T GWE  GWa GW-10

Numuns Kodu

Sekil 8.7 Yas mukavemet degisimi.

Pigirilen numunelerin renk 6l¢iim sonuglart Cizelge 8.11 ve Cizelge 8.12°de verilmigtir
ve L, a ve b degerleri ile galvaniz atig1 kullanimi arasindaki iliskiyi gosteren grafikler sekil 8.8,
8.9, 8.10, 8.11, 8.12 ve 8.13’de gosterilmistir. Renk 6l¢iim degerleri incelendiginde 6zellikle
1150 °C’de pisirilen numunelerde beyazlik degerinin regete igeriginde artan galvaniz atigi

miktari ile arttig1 saptanmustir.



Cizelge 8.10 1150 °C’de pisirilen numuneler i¢in renk dl¢iim sonuglart.

Numune Kodu L a* b*
GW-0 87.08 0.51 7.71
GW-1 87.14 0.36 7.70
GW-2 87.29 0.33 7.94
GW-3 87.45 0.30 8.00
GW-4 87.63 0.27 8.11
GW-5 87.74 0.25 8.15
GW-6 87.85 0.22 8.22
GW-7 87.93 0.21 8.40
GW-8 88.02 0.19 8.61
GW-9 88.11 0.19 8.70
GW-10 88.21 0.17 8.90
884
88,2
88
878 -
876
874 |
87,2
87 1
86,3
86,6 1
86,4 I I I I I I I I I I
GW-0 GW-1 GW-2 GW-3 GW-LN GW—?< GW-6 GW-7 GW-8 GW-9 GW-10
umune Kodu

Sekil 8.8 1150 °C’de pisirilmis numuneler i¢in renk 6l¢iim sonucu ‘L’ degeri degisimi.
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GW-0 GW-1 GW-2 GW-3 GW-4 GW-5 GW-6 GW-7 GW-8 GW-9 GW-10
Numune Kodu

Sekil 8.9 1150 °C’de pisirilmis numuneler i¢in renk 6l¢iim sonucu ‘a*’ degeri degisimi.

838
86 1
84
82 1

78 1
76 1
T4
72 1

GW-0 GW-1 GW-2 GW-3 GW-4 GW-5 GW-6 GW-7 GW-§ GW-9 GW-10
Numune Kodu

Sekil 8.10 1150 °C’de pisirilmis numuneler i¢in renk 6l¢iim sonucu ‘b*’ degeri degisimi.



Cizelge 8.11 1250 °C’de pisirilen numuneler i¢in renk 6l¢iim sonuglart.

Numune Kodu L* a* b*
GW-0 81.40 -0.64 6.61
GW-1 81.28 -0.78 6.06
GW-2 81.24 -0.80 5.96
GW-3 81.22 -0.84 5.75
GW-4 81.20 -0.90 5.52
GW-5 81.18 -0.95 5.31
GW-6 81.16 -0.99 5.03
GW-7 81.15 -1.02 4,90
GW-8 81.11 -1.08 4.75
GW-9 81.08 -1.12 4.49
GW-10 81.06 -1.14 411

819

817

8L5

L3 ‘\‘\—‘*‘\0\,__’\‘\‘__‘
811

809

807

80,5 T T T T T T T T T T
GW-0 GW-1 GW-2 GW-3 GW-4 Nuﬁl\ﬁﬁésKo(&lW'G GW-7 GW-8 GW-9 GW-10

Sekil 8.11 1250 °C’de pisirilmis numuneler i¢in renk 6l¢iim sonucu ‘L’ degeri degisimi.
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Sekil 8.12 1250 °C’de pisirilmis numuneler i¢in renk 6l¢iim sonucu ‘a*’ degeri degisimi.

b*

N w s~ [Sa] o ~ oo o
L L L L L L

GW-0 GW-1 GW-2 GW-3 GW-4 GW-5 GW-6 GW-7 GW-8 GW-9 GW-10
Numune Kodu

Sekil 8.13 1250 °C’de pisirilmis numuneler i¢in renk 6l¢iim sonucu ‘b*’ degeri degisimi.

Pigirilen numunelerin SEM ile belirlenen mikroyap1 goriintiileri incelenme Oncesinde
miillit fazinin gelisiminin goriilebilmesi ile HF ile daglanarak camsi1 faz uzaklastirilmistir.
Mikroyap1 goriintiileri HF ile daglama oncesi Sekil 8.14’de goriilmektedir. Daglama 6ncesi

goriintliler miillit olusumu ile ilgili bilgi vermemektedir. Bunun sebebi camsi fazin miillit
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kristallerin goriintiilenebilirligini 6nlemesidir. Daglama 6ncesi goriintiiler 1250 °C pisirilen %10
Galvanizli atik iceren GW-10 kodlu numunede, galvanizli atik igermeyen GW-0 kodlu
numuneye nazaran yogun miktarda camsi faz varligini gostermektedir. HF ile daglama sonrasi
1250 °C’de pisirilmis numuneler i¢in mikroyap1 goriintiileri Sekil 8.15°de goriilmektedir.
Mikroyap1 gorintiileri miillit faz1 igeriginin ZnO igerikli atik kullanimi ile arttigim

gostermektedir. Bunun sebebi sivi faz miktarinin artigi ile miillit faz1 miktarinin artmasi olabilir.

(b)

Sekil 8.14 (a) 1250 °C’de pisirilmis GW-0 numunesi ve (b) GW-10 numunesi (Biiyiitme 500X).



(b)

Sekil 8.15 (a) Daglama yapilmis 1250 °C’de pisirilmis GW-0 numunesi ve (b) GW-10

numunesi (Biiyiitme 25.000X).
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(b)

Sekil 8.16 (a) Daglama yapilmis 1150 °C’de pisirilmis GW-0 numunesi ve (b) GW-10

numunesi (Biiyiitme 25.000X).

Sekil 8.16’da 1150 °C’de pisirilmis GW-0 ve GW-10 numuneleri i¢in mikroyap1
goriintiileri goriilmektedir. Mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda %10 galvanizli atik igeren
GW-10 numunesinde, galvanizli atik icermeyen GW-0 numunesine oranla daha fazla millit

kristalinin varlig1 gortilmektedir.
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Miillit kristallerinin boyutu ve sekli lokal sivi matriksin akigkanligi tarafindan kontrol
edilir. Ayrica sicakligin ve kompozisyonun fonksiyonu olarak biiylime gosterirler. Bu lokal

stvinin kompozisyonu hammaddelerin karigimi, miktar1 ve ergiticilerin roliine baghdir [1].
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Difraksiyon Agisi 26/Derece

— GW-0 (1250 °C) — GW-10 (1150 °C) — GW-10 (1250 °C)

Sekil 8.17 Calisilan GW-0 kodlu numune i¢in 1250 °C, GW10 kodlu numune i¢in 1150 ve
1250 °C’de pisirim sonucu olusan XRD paternleri.

Q:Kuvars, M: Miillit

XRD-analiz sonuglar1 1250 °C sicaklikta pisirilen standart biinye (GW-0) icindeki
mevcut fazlarin kuvars ve miillit oldugunu gostermektedir. GW-10 kodlu numunede hem 1150
hem de 1250 °C’de olusan fazlar kuvars ve miillittir. GW-10 kodlu numunei ¢in miillit fazinin
siddeti her iki sicaklikta da standart biinyeden yiliksektir. Bu durum pisirim esnasinda sivi faz
olusumunun miillit olusumunu hizlandirdigimi gostermektedir. GW-10 kodlu numunede ZnO
icerikli galvanizli atik bulunmasina ragmen XRD desenlerinde ZnO igerikli bir faz
saptanmamustir. Bu durumun, ¢inko oksidin amorf faz i¢inde yer almasindan kaynaklandigi

diistintilmektedir.
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9. MALIYET ANALIZI

Maliyet analizi ortalama 1 ton/glin firin kapasitesine sahip bir isletme i¢in

yapilmistir (Dogal gaz = 0,30 Eur/m®, Galvanizli atik = 480 Eur/ton).

Cizelge 9.1 Standart ve Galvanizli Atik iceren regeteler i¢in maliyet analizi.

Hammadde Maliyeti Uretim Maliyeti
Regete Tipi Sicaklik | Gaz Tiiketimi Maliyet
Eur/ton Eur/yil °C) m?) (Eur)
Standart 68.8 25,003 1.250 350.631 105.189
Recete
Galvaniz Atikli
(GW-10) 110 40.150 1.150 234.100 70.230
| FARK | 412(+) | 15.057(+) | 100 | 116531() | 34.959(-) |

Yukaridaki ¢izelgeden, recete bilesiminde “Galvanizli Atik” kullanimu ile yillik toplam
maliyetin hammadde giderleri bazinda arttigi ancak genel tretim giderleri bazinda azaldigi

agikea goriilmektedir.

Yukaridaki ¢izelgede galvanizli atik igeren regetenin maliyeti, galvanizli atiklarin
galvanizleme prosesi sonrasi proses atig1 olarak galvanizleme banyolarindan ¢okelti olarak

almacag disiiniilerek hesaplanmustir.

[k etapta daha maliyetli olarak gozilken GW-10 recetesi ile yapilan iiretim sonucu
pisirim sicakliginin 100°C diisiiriilmesi ile ilave hammadde maliyeti kompanse edilmekle
kalmayarak top yekun maliyetlerde ortalama 34.959-15.057=19.902 Euro tasarruf

saglanabilmektedir.



76

10. GENEL SONUCLAR

Bu ¢aligmada endiistriyel olarak saglanan galvanizli atik kimyasal ve mineralojik olarak
karakterize edilmistir. Elde edilen verilere gore galvanizli atigin seramik saglik geregleri biinye

recetesinde kullanimi incelenmistir.

Galvanizli atik seramik saglik geregleri biinye recetesinde kaolin ve feldspat yerine
ilave edilmistir. Regeteler hazirlanirken standart regete baz alinmig ve ilave edilen galvaniz atigi
miktarinin yaris1 feldspat diger yarisi ise kaolinden azaltilmigtir. Yapilan deneysel ¢alismalar

sonucunda;

1. Hazirlanan tim regetelerde litre agirlign ve viskozite degerleri sabit tutulmustur.
Galvanizli atigin seramik saglik geregleri biinye regetesinde kullaniminin reolojik olarak

herhangi bir olumsuzluk yaratmadig: tespit edilmistir.

2. Hazirlanan regetelerde 1150 ve 1250 °C’de laboratuar tipi firinda pisirilen
numunelerde galvanizli atik artis1 ile birlikte deformasyon degerinde artig egilimi oldugu
saptanmigtir. Artig miktari galvanizli atik maksimum %10 oldugunda 1150 °C igin 0,85 mm. ve
1250 °C i¢in 3,90 mm. dir. Ancak bu degerlerin yorumlanmasinda dikkat edilmesi gereken
nokta 1150 °C ‘de %10 galvanizli atik ilavesi ile su emme degeri 1250 °C’de pisirilmis standart
numune ile ayni su emme degerine sahiptir ve deformasyon degeri daha diistiktiir. Dolayisi ile

saglik gerecleri biinye deformasyon davranisina olumsuz bir etkisi olmamustir.

3. Hazirlanan regetelerde galvanizli atik artisi ile kuru kiiglilme degerinde azalma tespit
edilmistir. Bu farkin sebebi, yiiksek oranda nem igeren kaolin yerine daha diisiik nem igerigine
sahip galvanizli atik kullanimidir. Girdi hammadde igeriginde bulunan nem igeriginin azalmasi,
dokiim sonrasi kuruyan numunede kuru kii¢iilme miktarinin azalmasina neden olmaktadir.
Regetelerde 1150 ve 1250 °C’de pisirilen numunelerde galvanizli atik artigi ile toplam kiiglilme
oraninda az miktarda artig tespit edilmistir. Bunun sebebi galvanizli atik igeriginde bulunan
ZnO’in cam yapict Ozelligi sayesinde sivi faz miktarimin artmis olmasidir. Kuru kiiciilme
miktar1 az olsa da pisirim esnasinda olusan sivi faz miktarindaki artis toplam kiigilmenin

artmasina sebep olmustur.

4. Renk oOlgiim sonuglari 1150 °C’de galvaniz atigi miktarindaki artis ile, Slgiim

sonuglar1 ile belirlenen ‘L’ degerinin arttigi ve dolayisiyla beyazlik degerinde artis oldugu
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saptanmistir ancak 1250 °C’de pisirilen numunelerde beyazlik degerinde 6nemli bir degisim

olmadig: tespit edilmistir.

5. Hazirlanan regetelerin 1150 ve 1250 °C’de pisirilen numunelerde, artan galvaniz atigi
ile su emme degerinin azaldig1 tespit edilmistir. 1150 °C’de pisirilen %10 galvaniz atig igerikli
numunenin su emme degeri 1250 °C’de pisirilmis standart numune ile yakin degere sahiptir. Bu
durum sinterlemenin daha disiik sicaklikta gergeklestigini gostermektedir. Dilatometre analizi
ile tespit edilen sinterleme sicaklig1 degerleri de galvaniz atiginin, biinye sinterleme sicakliginin
disiiriilmesini  sagladigin1 dogrulamaktadir. Taramali elektron mikroskobu ile elde edilen
goriintiiler, galvanizatig1 ilavesi ile 1250 ve 1150 °C sicakliklarm her ikisi i¢in de daha fazla

camsi faz olusumunu kanitlamaktadir.

Sonu¢ olarak saglik gerecleri iiretiminde galvanizli atik kullanimi ile pisirim
sicakliginin disiiriilebilecegi ve boylece iiretim maliyetinin ve ¢evre kirliliginin azalmasina

katki saglanabilecegi tespit edilmistir.
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11. ONERILER

1. Hazirlanan biinyelerin 1150 ve 1250 °C’de pisirilmis numuneleri i¢in uygun sir
bilesimleri hazirlanarak sirli numunelerin 6zellikleri irdelenmeli ve biinye-sir uyumu

dilatometre ile incelenmelidir.

2. Pisirim sonucu elde edilen numunelere mineralojik analiz yapilarak, kaolin ve albit

yerine galvanizli atik kullanimui ile olusan fazlar tespit edilmelidir.

3. Hazirlanan regetelerin endiistriyel anlamda hazirlanip, klozet, lavabo vb. saglik
gerecleri {rlinleri dokiilerek nihai {iriin 6zelliklerine olan etkilerinin incelenmesi ile daha

saglikli sonuclar alinmasi saglanmalidir.

4. Galvanizli atik kullanimi diger geleneksel seramik (porselen, stoneware, earthenware
vd.) biinye recetelerinde c¢alisilarak nihai iiriin 6zelliklerine olan etkisinin irdelenmesinde fayda

bulunmaktadir.
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