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OZET

Bu aragtirmada, seramik saglik gerecleri sinterleme firin1 atiklari ile kordiyerit mullit
metal dokiim filtresi yapilabilirligi arastirilmistir. Kiiresel ve lamel grafit dokme demir iiretimi
yapan firmalarda kullanilan kordiyerit mullit filtrelere alternatif {iriin {iretimi yapilmistir.
Aragtirmada kullanilan atik malzemeler Ece Banyo A.S. iiretim tesisinde kullanilan tiinel ve
roller tip firinlara ait atiklardir. Bu atiklar 250 mikron altinda &giitiilmiistiir. Hazirlanan atiklar
ve diger hammaddelerin XRF sonuglari tespit edilerek 10 farkli regete seger caligmasi
yapilmigtir. Seger calismalart Cin Halk Cumhuriyeti’nden temin edilen filtre baz alinarak
yapilmigtir. Plaka ve rulo atiklar1 farkli oranlarda regete igerisinde kullanilmistir. Hazirlanan
regeteler 1230 °C, 1250 °C, 1270 °C ve 1290 °C’de sinterlenmistir. Regete denemelerinin
karakterizasyon analizleri Cin filtresi ile karsilagtirilmistir. Denemeler sonucunda 9 numarali
recetenin 1250 °C’de sinterlendigi durumda Cin filtresine en yakin &zelliklere sahip filtre
recetesi oldugu tespit edilmistir. 9 numarali recete malzemeleri hazirlanip kopiik ve bal petegi
filtre iiretimleri gerceklestirilmistir. Uretilen mullit kordiyerit tabanli bal petegi filtre ile metal
dokiim sektoriinde 1386 °C’de dokiim denemesi yapilmig ve filtre basarili bir performans
gostermistir. Sonuc olarak, s6z konusu atiklardan mullit kordiyerit filtre yapimi laboratuar
Olceginde tiretilmis olup, sektérde hali hazirda kullanilan filtrelere gore kimyasal bilesim ve faz
icerigi bakimindan ayni, performans bakimindan benzer 6zellikler gosterdigi, piyasada satilan
esdegerlerine gore yaklasik %80 oraninda iiretim maliyetlerini azalttig1 ve ¢evre dostu oldugu
saptanmistir. Yapilan bu filtrenin seri tiretiminin yapilabilmesi ve pazarda yerini alabilmesi ig¢in
gerekenler onerilerde maddeler halinde belirtilmistir. Ayrica bu arastirmada; seramik saglik
gerecleri sektoriinde siirekli olusan bu atiklarin katma degerli iiriin(ler)e doniisimi ve ithal
malzeme yerine ikame edilecek yerli ve milli iiriin yapilabilirligi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik geri kazanimi, geri doniisiim uygulamalari, kordiyerit, metal dokiim
filtresi, mullit.
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USAGE OF MULLITE AND CORDIERITE MULLITE FILTER MADE WITH
SANITARYWARE KILN WASTES FOR METAL CASTING INDUSTRY
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SUMMARY

In this research; the feasibility of cordierite mullite based metal casting filters made
from sanitary ware kiln waste additives was studied. An alternative product was manufactured
towards cordierite mullite filters used in spherical and lamellar graphite cast iron production
companies. The waste utilized in this research was from Ece Banyo Company’s tunnel & roller
kiln refractory wastes. The wastes were grinded under 250 microns. On the bases of XRF results
of the wastes and other selected raw materials, 10 different prescriptions were made according
to Seger based on the filter of commercially available equivalences in the market from Republic
of China. Plate and roller wastes were used with different amounts in the prescriptions. The
prepared prescriptions were sintered at 1230 °C, 1250 °C, 1270 °C and 1290 °C.
The characterization of prescriptions were compared with the commercial China filter’s
analyses. According to the test results, prescription 9 sintered at 1250 °C was determined to
have nearly similar properties with respect to China’s filter. The 9" prescription materials have
been prepared to manufacture mullite cordierite based filter. The produced mullite cordierite
based honeycomb filter was tested in a metal casting factory with casting temperature at 1386
°C and performed a successful performance. As a result, it was determined that mullite
cordierite based filters manufactured with wastes in laboratory scale has similar chemical
composition and phase content to the filters already used in market. It showed about similar
performance with respect to the commercially available one. Moreover, the prepared filter
decreased the manufacturing costs (approximately 80%) compared to commercially equivalents
available in the market and was environmentally friendly. In order to make mass production of
this filter and take its place in the market, the needy requirements are stated in the
recommendations. In addition to above stated advantages, the conversion of these wastes into
value added product such as in this research indicating the feasibility of taking advantages by

manufacturing replaced product instead of exported one.

Keywords: Cordierite, metal casting filters, mullite, recycling applications, waste recycling
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1. GIRIS

Diinyamizda son birkag yiizyilda en ¢ok arastirilan konu kiiresellesmedir. Kiiresellesme
ile birlikte serbest ticaret ortaya ¢ikmis ve sanayilesme orani artmustir. 16. yiizyildan itibaren
baslayan hizli niifus artis1 ve 6zellikle Avrupa’da koyden kente gogler, beraberinde 18. yiizyil
baslarinda ingiltere’de ortaya gikan ve tiim diinyaya yayilan sanayi devrimini getirmistir. Sanayi
devrimi ile birlikte gelisen iiretim ydntemleri giiniimiizde 4. asamasini gegirmektedir. Uretim
proseslerinde kullanilan robotik sistemler ile {iretim miktarlar1 artmistir. Uretim miktarlari
arttikga yalin tiretim tekniklerini uygulamayan firmalarda atik miktarlar1 da artmigtir. Yalin
iiretime gore atik olarak kabul edilen agir1 iiretim, asir1 isleme, tiretimden dogan hatalar, is¢ilik

hatalar1, agir1 depolama, tagima, hareket ve tiretimdeki gecikmeler her tiirden endiistriyel atik

miktarlarini da arttirmaktadir (Veres vd., 2018).

Sanayi devriminden sonraki siireglerde, endiistriyel atiklarin insan sagligina ve gevreye
verdigi olumsuz etkiler atik yonetimi kavramini dogurmustur. Atik; istenmeyen, reddedilen
veya Omriini tamamlamis malzemeler olarak adlandirilir (Dinger, 2018). Hammadde olarak
kullanilabilecek endiistriyel atiklarin ekonomiye entegrasyonu, ikincil hammadde olarak atik
kullanimini tesvik etmistir. Ozellikle ikincil hammadde kullanimmin tesviki i¢in firmalar arasi
baglantilarin desteklenmesi, bilgi alisverisi yoluyla uyumunun iyilestirilmesi, biiyiime ve

yenilik¢iligi tesvik ederek iyilestirilmis bir sistem kurulmalidir (Patricio vd., 2015).

Sanayilesme, iiretim tesislerinin ve yan kuruluglarinin kurulmasiyla, bir {tlkenin
ekonomisinin gelismesinde 6nemli bir faktor haline gelmistir. Bununla birlikte, bu tesislerden
atilan atiklar ¢evreye ve insan saglifina zarar vermektedir. Atiklar yer alt1 ve yiizey sularia
zamanla karisarak topraklarin verimini diigiiren, buna bagl olarak da insan sagligin1 da tehdit
eden malzemelerdir (Ho vd, 2012). Avrupa Birligi (AB), atiklarin azaltilmas1 konusunda ciddi
yaptirimlar ve c¢aligmalar yapmaktadir. Bu sayede iretim sistemlerinde yapilan her tiirlii
optimizasyon atik ydnetimini beraberinde getirmektedir. Uretimde insan giiciiniin kullanildig:
sistemlerde kaynaklarin optimizasyonu atiklarin yeniden kullanimini1 vurgulamaktadir. Bu yap1
tretim proseslerinden ¢ikan nihai {rinlerin (veya yari mamullerin) ilk 6nce atik haline
gelmemelerini, eger atik haline doniistiiyse geri kullanimini agiklamaktadir (Nehrenheim,
2014). Atik yonetimi, g¢evre sagligini koruyarak kentsel ¢evrenin kalitesini yiikseltmek,
ekonomik vyeterlilik ve verimliligi desteklemek i¢in uygulanmaktadir (Giindiizalp ve Anil,

2016). Gliniimiizde atik yonetimi ve bu kavramin i¢ini dolduran geri doniisiim, geri kazanim ve



yeniden kullanim gibi kavramlar1 bir¢ok endiistriyel isletme yaygin olarak kullanmaktadir
(Nehrenheim, 2014).

Seramik sektorii; dogal hammaddeler kullanilarak nihai iiriin {iretilen, belirli bir siraya,
iiretim mantigina ve diizene gore isleyen iiretim prosesleridir. Kil, kaolen, kuvars ve feldspat
gibi dogada bulunan ve islenebilir 6zellikteki hammaddelerin hazirlanarak, iiretimi istenen
malzemeye gore diizenlenmis proseslerden gegirilerek, son asamasinda da 1si1l islem
uygulanarak {iretilen bir malzemedir. Seramik yiizey kaplama malzemeleri, sofra gerecleri ve
seramik saglik gerecleri, geleneksel ve modern tiretim yontemlerinin bir arada kullanilarak
iiretim yapilan seramik malzemelerdir. Seramik malzemelerin {iretim proseslerinde de diger
endiistriyel tiretim proseslerinde oldugu gibi atik malzemeler ¢ikmaktadir. Sekil 1.1°de seramik

malzemelerin genel iiretim prosesi gizelgesi verilmektedir.

Baglangic | Camur .| Sekillendirme .| Kurutma
Hammaddeleri Hazirlama
v
Kalite P Sinterleme | Sirlama
Kontrol

Sir Hazirlama

Sekil 1.1. Seramik malzemelerin iiretim prosesi (Kang, 2005).

Seramik saglik geregleri iiretim proseslerinden ¢ikan atiklari daha iyi tanimlayabilmek
icin bu iiretimin proseslerinin anlagilmasi gerekmektedir. Seramik saglik gerecleri veya diger bir
adiyla vitrifiye seramik malzemeler, kil, kuvars, kaolen ve feldspat hammaddelerinin belirli bir
reolojide hazirlanan seramik dokiim c¢amuru haline getirilerek dokim yontemi ile
sekillendirilmesi ile baglamaktadir. Bu agsamadan sonra diger seramik malzemelerin iiretimi de
hemen hemen ayni sekilde uygulanmaktadir. Kurutma asamasina gonderilen firiinler, yar1
mamul kontrol asamasindan sonra sirlama islemine tabi tutulmaktadir. Sir, Giriniin hijyenik,
estetik ve dayanikli olmasii saglayan bir kaplama malzemesidir. Seramik ¢amuru {iretiminde
kullanilan hammaddeler haricinde (kil hari¢), camlastirici, ergitici ve istege bagli olarak
opaklastirict hammaddeler ile hazirlanan sir, tiriin tizerindeki camsi yapinin olusmasini saglar.

Sir uygulanan yar1 mamuller sinterleme asamasindan gegirilir. Sinterleme islemi, seramik



malzeme liretiminde en ¢ok enerji harcanan prosestir. Burada harcanan enerji yaklagik olarak
iretimin tamaminin harcadigi enerjinin %601 kadardir. Bu islemde saglik gerecini olusturan
hammaddeler, 1s1l islem altinda baslangigtaki mineralojik o6zelliklerini degistirerek farkli bir
yapiya gecerler. Sinterleme sirasinda kaolen yapisinda bulunan kaolinit kristal seklini
degistirmeden ayrigir ve 550-600 °C arasinda meta-kaoline (Reyes vd., 2013), 950-1000 °C
arasinda spinel fazina (Chakraborty, 2013), 1100 °C ve sonrasinda mullit yapiya donisiirler
(Reyes vd., 2013). Uretim prosesinin her asamasinda atik olarak nitelendirilen malzemeler

¢ikmaktadir.

Seramik saglik geregleri iiretiminde dokiim prosesi agirlikli olarak al¢1 kaliplar
kullanilan geleneksel yontemler ile yapilmaktadir. Bu yontemlere ek olarak giiniimiizde polimer
kaliplar ile sekillendirme de kullanilmaya baglanmigtir. Polimer kaliplar yiiksek basinglara
dayanikli oldugundan iiretim proseslerini hizlandiran ve iretim verimliligini arttiran
sistemlerdir. Her iki yontemde de seramik dokiim c¢amurunun kalip cidarlarinda kalinlik
aldirilarak tirlin olusturulmasi saglanmaktadir. Bu asamada biiyiilk miktarda atik olusumu
meydana getiren faktorler bulunmaktadir. Tiim seramik saglik geregleri iireticilerinin ortak
yasadigi sikintilardan biri olan yari mamul kayiplari, yeniden kullanilabilir olmasina karsin
hatanin proses icerisinde ge¢irdigi zamana bagl olarak isgilik maliyetlerinin artmasina olanak
tanimaktadir. Bu asamada gergeklesen kayiplar bircok parametreye bagli olarak degiskenlik
gosterir. Kalibin igerisinde susuzlastirma iglemi yapildiktan sonra olusacak hatali iirtinler tekrar
su ile agilarak ve dokiime uygun olarak belirlenen reolojik 6zelliklere gore ayarlanarak yeniden
dokiim ¢amuru haline getirilebilmektedir. Dokiim yoluyla iiretim yapan her isletme bu islemi

uygulamaktadir.

Kurutma agamasindan g¢ikan hatali iiriinler ayni islemle yeniden kullanilabilir hale
getirilmektedir. Bu islem sinterleme siirecinin basina kadar kullanilan, geri doniisiimii kolay bir
asamadir. Ancak sinterleme asamasindan sonra bu geri doniisiimii ger¢eklestirmek, tirlin kuru
haldeyken yapilan geri doniisiime gore nispeten zor ve maliyetlidir. Sinterleme sonrasi olusacak
atiklarin biiylik bir kismu atik olarak dogaya birakilmaktadir. Bilimsel arastirmalar sonucunda
bu atiklarin Ggiitlilerek tekrar seramik ¢camuru haline getirilmesi veya farkli malzemelerin
iiretiminde ikincil hammadde olarak kullanimi yayginlagtirilmaya caligilmaktadir. Literatiir
aragtirmalarinda goézlemlenen bulgular, iretim proseslerinde uygulanabilir ¢iktilar haline

getirilerek atiklarin geri kazanimini ve yeniden kullanimini destekler niteliktedir.



Seramik malzemelerin iiretim agsamalarinin her birinde kullanilan ve malzemeye nihai
halini veren islem sinterleme veya 1sil islem prosesi olarak adlandirilir. Isil iglem seramik
malzemenin mukavemet kazanmasi i¢in yapilan bir islem olup, bu agsamada kullanilan 1s1l islem
sicakligr gesitli seramik tiriinler igin farklilik gésterir. Sinterleme, sekillendirilen biinyeye termal
enerji uygulayarak yogunluk kontrollii malzemeler ve bilesenler iiretmek igin kullanilan bir
islemdir. Bu islem eski caglardan beri ¢canak ve ¢comlek pisirilmesinde kullanilan bir tekniktir.
Sinterlemenin bilimsel temeller géz Oniinde bulundurularak c¢alisilmast 1940’lardan sonra
baglamustir. Giintimiizde sinterlemenin 6nemi ve faydali kullanimlari seramik malzeme iiretimi

ve toz metaliirjisi gibi alanlarda siklikla goriilmektedir (Kang, 2005).

Isil islemdeki sicaklik farkliliklari, firin tasariminda kullanilan refrakter malzeme
secimini dogrudan etkilemektedir. Seramik malzeme iiretimi yapan tesisler, maliyetleri de goz
oniinde bulundurduklarindan kullanilacak optimum sinterleme sicakligina gore dayanikli
olabilecek malzemeleri segmektedirler. Ayrica biiyiik isletmelerde sinterleme iglemi igin
kullanilan agik sistem firmlarda, firmin ulastigi maksimum sicakliga gore degil, o asamada

goriilen tepe sicakliga gore firin malzemesi belirlenir.

Seramik saglik gereglerinde kullanilan sinterleme firinlarinin 1s1 ile temas eden bolgeleri
Sekil 1.2°de gosterildigi gibi refrakter malzemeler ile kaplidir. Firinin yan duvarlari ve st
duvar1 tamamen refrakter 6zellikli malzeme ile kaplanmistir. Kamara tip firinlarda refrakter
malzeme secimi, firinin ¢ikabilecegi maksimum sicakliga dayanikli malzemelerden segilerek
kaplanir. Tiinel tipi firinlarda ise sinterleme asamalarinin sicaklik degiskenliklerine gore farkli
malzemeler ile kaplanmaktadir. Kamara tip firmnlarda sicaklik artarken iiriinler bulunduklar
konumda sabit dururlar. Tiinel tipi firinlarda ise, firin; Sinterleme mantigina gore farkli sicaklik
boliimlerine sahiptir ve iriinler firin arabalar iizerinde firin boyunca ilerleyerek sinterleme
islemine tabi tutulurlar. Bundan dolay1 tiinel firinlarda farkli modiillerde farkli refrakter
kaplama malzemeleri kullanilmaktadir. Ayrica tiinel firinlarda da kamara firinlarda da firin
arabalart vardir ve bu arabalarin iizerindeki kaplama malzemeleri, firindaki maksimum
sinterleme sicakligina dayanikli malzemeler ile kaplidir. Refrakter malzemelerin 1sil iletim

katsayilar1 diisiik oldugundan, firin igerisindeki 1s1 kayiplarinin 6nlenmesini saglarlar.



Sekil 1.2. Seramik Firinlarin Refrakter Malzeme ile Kapli Orneklendirmesi (https://www.keith

company.com/).

Refrakter malzemeler termal Kkararliligi olan, baglayict malzemeler ve katki
malzemelerinden olusan, metalik olmayan, gbézenekli ve heterojen yapida malzemeler olup
kimyasal ve fiziksel kararliliklarini koruyabilen malzemelerdir (Osarenmwinda ve Abel, 2014).
Yiksek sicakliklara dayanikli, yiiksek termal sok direnci ve diisiik termal genlesme katsayisina
sahip olmasiyla birlikte refrakter malzemeler 1sil islem yapilan firin, ark ocaklar1 ve reaktor gibi
makinelerde 1s1l yalitim saglayan malzemelerdir. Refrakter malzeme cesitleri arasinda ates
tuglalari, seramik elyaflar, firin kaplama malzemeleri gibi ¢esitli uygulamalar igin farkli
kombinasyonlarda ve sekillerde yapilmis uygulamalar akla gelmektedir. Refrakterin niteligi
yalnizca yapisiyla degil, kullanildig1 proses bileseninin ve yapilan 1sil isin kalitesi ve riskli
durumlarda gosterdigi performansla alakalidir. Refrakter malzemeler silisyum, aliiminyum,
magnezyum, kalsiyum ve zirkonyum oksitleri, karbiirleri, nitriirleri ve boriirlerinden
tiretildikleri gibi grafit gibi oksitsiz malzemelerden de tretilirler (Bhatia, 2011). Cizelge 1.1°de

refrakter malzemelerin siniflandirilmas: goriilmektedir.



Cizelge 1.1. Refrakter malzemelerin siniflandirilmasi (Yilmaz vd., 2015a).

Refrakter Malzemeler

Kullanim e . Kimyasal.\./e
Sicakligina Gore Uretim Yontemine Gore ) M.Inera.IIOJIk )
Ozelliklerine Gore
Diisiik Kalite Sekilli Refrakterler Sekilsiz Refrakterler Asidik
Orta Kalite Sulu Sekillendirme Elyaf Bazik
Yiiksek Kalite Yari Yas Sekillendirme Tel Notr
Siiper Kalite Kuru Sekillendirme Graniil
Eriterek Sekillenidrme Agrega
Elyaf Dékiim fri Taneli
Plaka Elyaf

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir;

e Yiiksek sicakliklarda yapisini bozmadan, deformasyon gibi sekil degisikliklerine
ugramadan, kararl bir yapida kullanilirlar,

e Firma yiiklenen malzemenin agirligina ve darbelere karsi dayaniklidirlar,

e  Ani 1sil degisimlerinde termal soka ugramazlar,

e [sil islem sirasinda ortamdaki gazlara ve reaksiyonda c¢oziinen malzemelere karsi
kimyasal kararlilik gdstererek dayanirlar,

e Diigiik termal genlesme katsayisina sahiptirler,

e Bazi uygulamalarda poroziteleri diisiik istendigi gibi bazi 1s1l uygulamalarda da poroz
yap1 istenmektedir. Her iki durumda da 1sil isleme dayanikli ve 1s1l yalitimi yiiksek

malzemelerdir (Yilmaz vd., 2015a).

Seramik yer ve duvar kaplama malzemeleri olarak kullanilan yer ve duvar karolarinin
iretim proseslerinde de, seramik saglik gereglerinde oldugu gibi sinterleme firinlar1 kullanilir.
Bu proseste kullanilan firin tasarimi, iriin yiiksekliginin seramik saglik gereglerine nazaran
yiiksek olmamasindan kaynakli olarak dar ve genis olarak tasarlanmistir. Bu tip firinlara roller
firin denmektedir. Roller denmesindeki asil amag, iriinlerin rulolar iizerinde sinterleme
asamasina almmasidir. Burada kullanilan rulo malzemeleri de seramik saglik gereclerindeki

firin malzemeleri ile benzer 6zellikler gostermektedir.

Seramik saglik geregleri sektoriinde kullanilan firinlarda agirlikli olarak mullit,

korundum ve kordiyerit refrakter malzemeler kullanilir. Firinlarda kullanilan refrakter tuglalarin



bulk yogunluklar1 2,42-2,95 g/cm?, goriiniir poroziteleri kullanim sicakhigina gore %15-25
arasinda degiskenlik gosterir. Bu refrakter tuglalarin firin arabalarinda kullanildigindan baski

mukavemetleri ve darbe dayanimlar1 da yiiksek olmas1 istenmektedir.

Seramik saglik geregleri tiinel firmlarinda tiriinlerin sinterleme asamasindan (Sekil 1.3.)
gecmesi i¢in firm arabalar1 kullanilmaktadir. Firin arabalari tasarimi, icerisinde kullanilacak
firinin tasarimina gore yapilmaktadir. Firin arabalarinin alt kismi metal malzemeden yapilir.
Firindaki yakma islemini saglayan briilorler firin arabalarinin iiriin ile temas etmeyen alt ve tist
kisimlarindan atesi istenilen boyda ve sicaklikta saglarlar. Metal aksamin st kismi Al.O3
(aliimina) esasli tugla malzemeleri ile kaplidir. Ayrica 1s1 kagaklarini 6nleyebilmek igin fiber
battaniyeler kullanilir. Bu battaniyeler arabalarin yapigma yiizeylerinden kagabilecek 1sinin firin
igerisinde kalmasini saglarlar. Battaniyeler genellikle seramik elyaf malzemelerinden yapilir ve

kullanilan maksimum sicakliga dayanikli yalitim malzemeleridir.
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Sekil 1.3. Sinterleme agamalarini gosteren tiinel firin tasarimi (Soussi vd., 2017).

Firin arabalarinin yan ve iist bolgeleri, 1s1 kacaklarim1 engellemek ve orta kisimda
bulunan sicakligi firin boyunca sabit tutabilmek igin aliimina tugla ile kaplanmaktadir. Bu
bolgeler sinterleme isleminin yapildigi firinin alt bolgesinde kalmaktadir. Bu boliimiin tizerine
refrakter ayaklar ve plakalar konularak, sinterleme islemine tabi tutulacak olan triinler plakalar
iizerine konulur ve firin boyunca arabanin ilerlemesi saglanir. Kullanilan firin plakalar
kordiyerit ve mullit malzemelerden yapilir ve alt kisimda kalan sicakligr st kisma iletebilecek
termal iletkenlige sahip malzemelerdir. Firin arabalarinin tasarimi Sekil 1.4°te goriildiigi

gibidir.



Sekil 1.4. Tiinel firin arabas1 (Ece Banyo Geregleri San. ve Tic. A.S. iiretim tesisinden goriintii).

Diinya’da seramik sektoriinden kazanilan katma deger, tilkelere kazandirdig: ithalat ve
ihracat kabiliyeti lilkemizde de bu sektoriin lokomotif sektdrlerden biri haline gelmesinin dniinii
agnustir. Ulkemizdeki yerli hammaddelerin bu sektérlerde kullanilarak ekonomimize verdigi
katki, seramik sektoriine bagli alt sektorlere de katki saglamasi ve az miktarda ithalat ile
maksimum ihracat yapabilme potansiyeli ile iilkemizde 6ncii olan sektdrler arasindadir. Yerli
hammaddelerden {iretilen seramik malzemelerin atiklarinin da hammadde olarak yeniden
seramik veya farkli sektorlerde kullanimmin arttirilmasi, doga i¢in ve iilke ekonomisi i¢in de
katki olusturabilecegi miimkiindiir. Seramik sektoriiniin gelisimi i¢in ¢alisan kamu kurumlari,
uiniversiteler, arastirma merkezleri ve Ar-Ge merkezleri géz Oniine alindiginda belirlenen

hedeflere ulasma konusunda basar1 saglanabilecegi agiktir.

Bu arastirmanin amaci, seramik saglik geregleri iiretimi yapan igletmelerde kullanilan
firm atik malzemelerinin geri doniisiimii saglanarak, metal dokiim sektorii igin kordiyerit ve
kordiyerit mullit seramik filtre {iretiminin arastirtlmasidir. Calismada kullanilan atik
malzemeler, Ece Banyo Geregleri Sanayi ve Ticaret Anonim Sirketi iiretim tesisinde sinterleme
firin1 olarak kullanilan tiinel ve roller tip firinlardan ¢ikan refrakter malzemeler ile saglanmistir.
Ece Banyo iiretim tesisinde sinterleme islemleri i¢in kullanilan 3 adet roller firin, 1 adet tiinel

firin ve ikineci pisirim islemi yapmak icin de 1 adet kamara firmn mevcuttur. Tiinel ve kamara



firinlarda plaka malzemesi olarak Sekil 1.4’de goriilen firin arabasinda iriinlerin alt kisminda
bulunan kordiyerit mullit refrakter plakalar kullanilmaktadir. Roller firlarda kullanilan rulo ve
plaka malzemeleri de kordiyerit ve mullit tabanli malzemelerdir (Casin vd., 2018). Firinlarda
kullanilan bu malzemeler belirli periyotlarda degistirilir. Ayrica is¢ilik hatalarindan kaynakli
olarak bu malzemeler kirilabilmekte ve yerine yeni malzemeler kullanilmaktadir. Bu
aragtirmanin amaci; atik malzemelerin geri dontisiimii saglanarak ilk girdi maliyetleri diisiik,
katma degeri yiiksek bir metal dokiim filtresi elde etmektir. Recete ve karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen veriler, piyasada bulunan kordiyerit mullit tabanli metal
dokiim filtreleri ile ayn1 6zellikler gosterebilmesine gore degerlendirilmistir. Metal dokiim filtre
sekillendirme islemleri polimerik siinger sekillendirme metodu ve presle sekillendirme metodu
olmak tizere yas ve kuru yontemlerle yapilmustir. Sekillendirme ¢alismalart sonucunda presle
bal petegi seklinde filtre tiretimi saglanmustir. Sekillendirilen bal petegi filtre, endiistriyel metal

dokiim sektoriinde dokiim denemesi yapilarak test edilmistir.

Atik malzemelerden iiretilen bal petegi kordiyerit mullit filtreler iilkemizde metal
dokiim sektoriinde kiiresel grafit dokme demir ve lamel grafit dokme demir iiretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Filtre malzemeleri Cin Halk Cumbhuriyeti basta olmak {izere ithal olarak
bulunabilmektedir. Ithal girdi malzemelerindeki navlun ve giimriikk maliyetleri malzemenin
fiyatin1 arttiran ek maliyetlerdir. Ulkemizde bu tip malzemelerin iiretiminin desteklenmesi hatta
atik geri kazanimlar1 ile bu malzemelerin {iretilebilmesi, iilke ekonomisine katkida bulunulmasi

agisindan gerekli ve 6nemli konulardir.

Arastima sonucunda elde edilen metal dokiim filtresi atik geri dontisiimiinden elde
edildiginden piyasada firetilen metal dokim filtrelerine goére iiretim maliyetleri oldukga
disiiktiir. Piyasada satilan kordiyerit ve mullit tabanli metal dokiim filtreleri genellikle ithal
olarak iilkemize geldiginden, piyasaya siiriildiigii takdirde iilke ekonomisine verecegi katki da
oldukga yliksek olacaktir. Ayrica dogal yollarla ¢oziinmesi uzun yillar siiren bu tip sinter

malzemelerin dogaya atilmamasi saglanacaktir.
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2. KORDIYERIT VE MULLIT

2.1. Kordiyerit
2.1.1. Tanim

Kordiyerit, MgO, SiO; ve AlO3 (MAS) faz diyagraminda olusan bir fazdir.
Stokiyometrik kompozisyonu 5Si0,.2MgO.2Al,03 formiilii ile gosterilmektedir. Yiiksek termal
sok direncinin istendigi yiiksek sicaklik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir
malzemedir (Menchi ve Scian, 2005). Ayrica elektriksel 6zelliklerinden dolay1 endiistride gesitli
kullanim alanlarina sahiptir (Amista vd., 1995). Kordiyerit yiiksek sicaklikta kati hal
reaksiyonuyla baglangi¢c malzemelerinin (oksit, hidroksit, karbonat bilesikleri, kil, kaolen, talk,
Klorit vb. malzemeler) karisimlar: kullanilarak elde edilebilen malzemelerdir (Menchi ve Scian,
2005).

Kordiyerit malzemeler diigiik dielektrik sabiti, diisiik termal genlesme katsayisi, yiliksek
sicakliklarda mekanik ve kimyasal kararlilik gésteren malzemelerdir (Kang vd, 2018). Bu
Ozellikleri nedeniyle kordiyerit seramik malzemeler katalizor, kondansator, mikro elektronik
uygulamalar, refrakter iriinler, entegre devre kartlari, gaz tirbinleri igin 1s1 esanjorleri,
membran filtreler, termal sok direnci istenen seramik malzeme uygulamalar1 ve gdzenekli
seramik iretiminde kullanilan malzemelerdir (Askin vd., 2017). Kordiyeritin 3 farkli polimorf
yapisi bulunmaktadir. Bunlar - kordiyerit (diisiikk sicakliklarda kararli form), p-kordiyerit (-
kordiyerit yapinin yar1 kararli hali) ve a-kordiyerit (yliksek sicaklikta kararli form) olarak
tanimlanmaktadir (Kang vd, 2018). Kordiyerit seramikler o=1-2*10° °C* gibi diisiik termal
genlesme katsayisina ve g= 5-6 F/m diisiik dielektrik sabitine sahip olmakla birlikte yiiksek
termal sok direnci ve yiiksek mekanik dirence sahiptirler. Ayrica kordiyerit malzemeler yiiksek
refrakterlik 6zellikleri gostermektedir (Soltan vd., 2018).

2.1.2. Kristal kafes yapisi

Kordiyerit malzemelerin yapis1 incelendiginde diisiik simetrik yapida, ortorombik bir
sistemde a ekseni boyunca dizilimi oldugu goriilmektedir. Sekil 2.1°de diisiik simetrili
kordiyeritin kristal sistemi verilmistir. Kordiyerit yapisina bakildiginda ortorombik sistemde
oldugu goriilmektedir. SisAl:O1g altili halka yapist SiOs ve AlOy tetrahedralari ile bir
tetrahedron olusturmaktadir. Kordiyeritin diger bir polimorfu olan indialit ise yliksek simetrili

hekzagonal yapida bulunmaktadir (Ohsato vd., 2013).
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Sekil 2.1. Diisiik simetrili kordiyeritin kristal yapis1 (Ohsato vd., 2013).

2.1.3. Faz yapisi

Kordiyeritin ilk faz diyagrami 1918 yilinda (Kumar vd., 2015) Rankin ve Mervin
tarafindan yapilan arastirmalar ile MgO-Al.Os-SiO; tiglii sisteminde bulunan bir faz olarak
literatiirde yer almaktadir. Sinterleme sicakligi 1430 °C olmasiyla birlikte 30 °C gibi dar bir
aralikta erime araligi (1463 °C) belirtilmistir (Ogiwara vd., 2011). MgO-Al;0s-SiO, faz
diyagram Sekil 2.2°de verilmistir. Faz diyagraminda da goriildiigii tizere 1453 °C’de otektik

noktada kordiyerit sivi faza gegmektedir.
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Kristobaht
Tridimit

SiO,

1703

1850 spinel 1625

MgO Al,O,

Periklas Safirin Korundum

Sekil 2.2. MgO-Al,0s-SiO; faz diyagrami (Fabrichnaya vd. 2004).

MgO-Al;03-SiO; faz diyagramin incelendiginde kordiyerit fazinin 1250 °C {izerinde
sinterleme yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir (Fabrichnaya vd. 2004). Kordiyerit MgO,
Al;O3 ve SiO2’nin kat1 hal sinterleme reaksiyonu ile olustugu gibi 1100-1400 °C arasinda bu
oksitleri bulunduran malzemelerin reaksiyonu ile de olusabilmektedir (Zirczy, 1972). Kordiyerit
malzemelerin iiretimi esnasinda uygulanacak asir1 sinterleme korundum, spinel, mullit ve silika
gibi ikincil fazlarin olusmasina sebebiyet verir. Kordiyerit ile ayn faz araliginda bulunan bu
iligkili ikincil fazlar baglangic hammaddelerinin kimyasal yapilarina ve tane boyutlarina baglidir

(Fabrichnaya vd. 2004).

MgO-Al;0s-SiO; sisteminde goriilen fazlar ve formiilleri Cizelge 2.1’ de verilmistir.
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Cizelge 2.1. MgO-Al;03-SiO; sisteminin fazlarmin ismi ve formiilleri (Mao vd., 2006).

Faz Ismi Formiilii

Kordiyerit Mg2AlLSisO1s

Korundum Al:O;

Kristobalit SiO;

Halit (Al Mg*?)1(072);

Mullit (AI"®)1(AI"3)1(AI" Si*)1(02)s
Olivin M928IO4

Proto Piroksen MgSiOs

Safirin Mg7A|135i3040

Spinel (Al Mg*?)1(Al*3,Mg*?)2(Mg*?)2(072),
Tridimit SiO;

Kordiyerit malzemelerin kristal yapisi incelenecek olursa, ilk olarak 1824 yilinda
hegzagonal olarak tanimlanmistir. Yine ayn1 yilda Mohs ilk olarak ortorombik simetri oldugunu
prizmatik kuvars olarak tanimlayarak kabul ettirmistir. 1928 yilinda yapilan arastirmalar
sonucunda temel dogal kordiyeritin ortorombik (pseudo-hegzagonal) simetride oldugu
dogrulanmustir (Zech, 1973). Ortorombik birim hiicrenin kenar uzunluklar1 a=17,10; b=9,78;
c=9,33 A olarak bulunmustur. Beril mineralinin (BesAl;SicO1s) kristal yapisinin pseudo-

hegzagonal yapisi olarak Mg,Al4SisO1g formiilii benzerlik gostermektedir (Zirczy, 1972).

1936 yilinda yapilan ¢alismalarda rastgele dizilmis olan Al ve Si atomlarinin alumina
tetrahedralart ve magnezya oktahedralart ile birbirine baghi oldugunu belirtmislerdir.

Kordiyeritin kesfinden sonra ise 3 polimorfu tanimlamustir;

e 1300 — 1460 °C arasinda kat1 hal reaksiyonu ile elde edilen veya 1050 — 1460 °C
arasinda kristallenen yiiksek sicaklikta kararli a-kordiyerit formu,

e Camin hidrotermal davranisi ile olusan B-kordiyerit formu,

e 800 — 900 °C arasinda camin kristallenmesi ile olusan yar1 kararh diisiik sicaklik p-

kordiyerit formu olmak iizere siiflandirilmistir (Lee, 1975).
2.1.4. Kordiyerit malzemelerin 6zellikleri
Termal Genlesme

Kordiyerit malzemelerin termal genlesme katsayis1 1-2,5x10%/°C arasinda oldugu
literatiir aragtirmalarinda saptanmustir. Kordiyerit, kullanildigr seramik malzeme igerisinde 1s1l

genlesme degerini dogrudan bir etkileyen bir yapiya sahiptir. Sistemdeki kordiyerit fazindaki
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artig, termal genlesmenin azalmasina sebep olmaktadir (Lee, 1975). Bu deger gbz Oniine
alindiginda  kordiyerit malzemelerin termal genlesme katsayisimin  diisiik  oldugu
sOylenebilmektedir. Kordiyerit malzemelerin 1sitma ve sogutma asamalarinda gostermis oldugu
termal genlesme katsayilari, kristal yapisinda a, b ve ¢ eksenlerinde farklilik gdstermektedir. A
ve b eksenleri boyunca 2,5x10°K™, ¢ ekseninde 0,9x10°K™ olarak 6lgiilmiistir. Oda
sicakhigindan 600 °C’ye kadar rapor edilen termal genlesme katsayisi degeri 1-5,7 x10°K™*
olarak tespit edilmistir (Kuscer vd., 2017). Kordiyerit iizerine yapilan ¢alismalarda, plazma
sprey metodu ile elde edilen malzemelerde 2,94 x10°C™* termal genlesme katsayis1 bulundugu
da literatiirde yer almaktadir (Rohan vd., 2004).

Yapilan ¢aligmalar ve arastirmalarda, termal genlesme davraniglari incelenen kordiyerit
malzemelerin {izerine uygulanan 1s1 miktarinin artmasiyla olusan termal genlesmelerin yiiksek
oranda anizotropik bir yapisal genlesmeye sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Yapilan bir caligmada
anizotropik genlesmenin Mg oktahedral tabaklarinda oldugu tespit edilmistir. Magnezyum ve
oksijen arasindaki bag 775 °C sicaklikta uzama gosterir. Bu uzama ayni sicakliklarda Si-O ve

Al-O arasinda sabittir (http://shodhganga.inflibnet.ac.in/).
Mekanik Ozellikler

Malzemelerin yiik altinda deformasyona ugrayabilmesi i¢in sertlik, tokluk ve dayanim
olgusunu birbirinden ayirt etmek Onemlidir. Dayanim malzemelerin kirllma ve asirt
deformasyona kargin gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir. Malzemelerin uzunlugunda
meydana gelen degisikliklere karsi gosterilen direng de Young Modiili olarak
isimlendirilmektedir. Young Modiili malzemelerin mekaniksel 6zelliklerini en iyi sekilde
tanimlayan ve elastisite modiilii olarak da ifade edilen en Onemli parametrelerden biridir
(Roylance, 2018). Mekanik &zellikleri gosterebilmek igin plazma sprey yontemi ile tretilen
kordiyerit malzemelerin Young Modiilii ve egilme dayanimlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.
Cizelgeda goriilen lineer olmayan bazi degerler, ¢cekme gerilimleri altinda mikro g¢atlaklarin

yavasga acilmasi ve malzemenin sertliginin diismesinden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 2.2. Kordiyerit malzemelerin young modiilii ve egilme dayanimlari (Rohan vd., 2004).

Etotal (GP&) Einit (GPa) MOR (MPa) ESurface ECross
(GPa) (GPa)
Kordiyerit 350 13 +1 16 +1 40 +1 38+9 39+9
Kordiyerit 450 13 +1 16 +1 34 +1
Kordiyerit 350 HT 55 +1 57 +1 51 +1 6616 65+10
Kordiyerit 450 HT 56 +1 60 +1 52 +1

Cizelgenin ilk siitununda gozlemlenen degerler spreyleme uzakligini mm olarak
gostermektedir. HT olarak tabir edilen kordiyeritler 1s1l islem gérmiis olan malzemelerdir. Eotal
catlak olusumuna kadar hesaplanan Young modiilii degerleridir. Eint Young modiiliiniin
yiiklemenin baglangicindaki degeri, MOR ise kopma modiiliidiir. Kopma modiiliine egilme
dayanimi da denilmektedir. Esurface V& Ecross degerleri de catlak ve kesit alaninda hesaplanan

Young modiiliinii géstermektedir (Rohan vd., 2004).
Kordiyerit malzemelerin bazi mekaniksel o6zellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Hesaplanan veya 6l¢iimii yapilan degerler oda sicakliginda 6l¢iilen degerlerdir.

Cizelge 2.3. Kordiyerit malzemelerin baz1 mekanik 6zellikleri (https://www.azom.com /article.
aspx? ArticlelD=5070).

Ozellik Deger (25°C)
Yogunluk 25gr/cc
Sertlik 7 -7,5 Mohs
Cekme Gerilimi 3,5 5,5 kpsi
Elastik Modiil 12 x 10° psi
Egilme Dayanimi 8 — 17 kpsi
Basing Dayanimi 30 — 51 Kkpsi

Elektriksel Ozellikler

Bir malzemenin et kalinliginin elektriksel desarjdan veya dielektriksel ¢okiimiinden
once dayanabilecegi voltaj degerine o malzemenin dielektriksel dayanimi denir. Degeri V / mil
(kV/m) olarak ifade edilir. Dielektriksel dayanim voltajin, uygulanan voltaj oraninin, yiizey
etkisinin ve malzemenin et kalinliginin bir fonksiyonudur. Dielektriksel dayanim ne kadar iyi
ise malzeme o kadar yalitkandir. Malzemenin et kalinlig1 arttikga dielektrik dayanimi da artar.
Malzemenin hacimsel 6zdirenci, malzemenin akim ve akim yogunluguna paralel potansiyel

gradyani arasindaki orandir (Campo, 2008).
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Dielektriksel dayanim, maksimum voltaj gradyani olarak tanimlanmaktadir. Dielektrik
bozunma iletim bandinda ani hizlandirilan yiiksek kinetik enerjili elektronlarin iletkenlik
bandmna yiikseltgenmesini kapsar (http://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream). Kordiyerit

malzemelerin elektriksel 6zellikleri Cizelge 2.4°te verilmistir.

Cizelge 2.4. Kordiyerit malzemelerin elektriksel o6zellikleri (https://www.azom.com/article.
aspx? ArticlelD=5070).

Ozellik Deger
Dielektrik Dayanimi 212 ac V/mil
Dielektrik Sabiti 5 (@ 1MHz)
Hacimsel Ozdireng 10! ghmem

2.1.5. Kullanim alanlar

Kordiyerit malzemeler yiiksek sicakliklarda yiiksek elektrik direncine sahip
malzemelerdir (Awano vd., 1992). Diisiik termal genlesme katsayisi esas olarak ilgili faz
bilesiminin miktarma ve yapisina ek olarak kordiyeritin disik ve yiiksek sicaklik

polimorflarinin kristal yapisina iliskindir (Fabrichnaya vd. 2004).

Kordiyerit seramik malzemeler katalizor uygulamalarinda, firin refrakterlerinde, devre
kartlarinda, 1s1 degistiricilerde, termal soka direngli sofra gereglerinde, gbzenekli malzemelerde,
seramik membranlarda, mikro elektronik uygulamalar gibi genis bir iriin yelpazesinde
kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak kordiyerit seramikler yiiksek hizli fiizelerin radar antenlerini
korumak amagli ve uzay mekiklerindeki anten kaportalarinda da kullanilmaktadir (Fabrichnaya
vd. 2004). Bu sayede uzay araci atmosfer digina ¢ikarken radar antenlerinin ugrayacagi termal

soklar1 engelleyerek antenin zarar gormesini engeller.

Diisiik termal genlesme Kkatsayisina sahip olan kordiyerit seramik malzemeler bu
Ozelliginin disinda dstiin bir termal sok direncine sahiptir. Yaklasik olarak 50 MPa basing
altinda bir egilme dayanimina sahip olan kordiyerit seramik malzemeler eriyik metal dokiim
yapan prosesler icin filtre iiretiminde kullanildigi gibi otomobil egzozlarinda da katalizor

sistemi igerisinde degerlendirilmektedir (Kuscer vd., 2017).

Araba motorlarinin egzoz ¢ikislarinda bulunan sistem igerisinde kordiyerit malzemeden
yapilma filtre baridiran katalitik konvertor sistemleri bulunmaktadir. Arabalarda kullanilan

katalitik konvertor sisteminin mikro yapis1 Sekil 2.3’te verilmistir. Paslanmaz ¢elik bir koruma
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icerisinde bal petegi seklinde yerlestirilen kordiyerit veya metal filtre, icerisinden gecen CO,
HC ve NOxy gibi ¢evreye zararli gazlarin miktarini azaltir. Kordiyerit monolitik filtreler Giretim
maliyetlerini diislirdiiglinden dolay1 katalitik konvertor iginde kullanilmaktadir (KaSpar vd.,
2003).

Sekil 2.3. Egzoz sisteminde bulunan katalitik konvertoriin makro yapisi (Kaspar vd., 2003).

Kordiyerit tabanli refrakter malzemeler termo mekanik o6zelliklerinin ve termal sok
direnclerinin yiiksek olmasi nedeniyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan firinlarin i¢
dosemelerinde kullanilmaktadir (Hipedinger vd., 2015). Yogun kordiyerit olarak adlandirilan
kordiyerit tabanli seramik malzemeler yalitim uygulamalarinda, 1sitma elemanlarinda ve
elektrik uygulamalarinda kullanilir. Go6zenekli kordiyerit seramikler ise hafif yapisal
malzemeler olup 1s1 yaliim uygulamalarinda, katalizor sistemlerinde kullanilmaktadir
(http://vicar-sa.es/en/portfolio/cordierite-dense-and-porous).  Genellikle  kordiyerit tabanl

refrakterler icerisinde, ayni faz sistemi icerisinde bulunan mullit fazi ile birlikte bulunmaktadir.

Kordiyerit malzemeler, diisiik dielektrik sabitine sahip olmasindan dolay1 elektrik ve
elektronik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Geleneksel olarak elektronik endiistrisinde
allimina altliklarin yerine kullanilmaktadir. Bununla birlikte termal genlesme katsayisinin diisiik

olmasindan dolay1 mikro devrelerinde kullanilmaktadir (Camerucci vd., 2001).
2.1.6. Kordiyerit iiretimi

Kordiyerit, MAS sisteminde bulunan ve sistemde bulunan oksit bagli elementlerden

olusan veya iiretilebilen bir malzeme ve fazdir. Genellikle dogal hammaddelerden yararlanarak
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iretim yapilir. Sinterleme esnasinda olabildigince az camsi faz olusumu istenir. Saf kordiyerit
iretimi olduk¢a zordur ve tretimi ile ilgili birkag ¢aligma saptanmistir. Genellikle kordiyerit
tabanli iiretilen malzemeler igerisinde mullit, korundum, spinel, forsterit ve kristobalit gibi MAS
icerisinde bulunan diger fazlar da gozlemlenmektedir. Kordiyerit iiretiminde kullanilan baslica
dogal hammaddeler kaolen, aliimina, talk ve sepiyolittir. Abali’nin yaptig1 ¢caligmada talk, kil ve
aliimina tozlarinin karigtmindan 1300 °C’de kordiyerit fazi olusumu goriilmiistiir. 1300 °C’a
kadar olan sinterleme bolgesinde olusan kordiyerit fazi incelenmis ve bu kordiyeritin safliginin
ve kordiyerit faz miktarinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Yapilan karakterizasyon analizleri ve
fiziksel, kimyasal ve mekaniksel ozelliklerin sonuglarma gore endiistriyel uygulamalarda

kullanilabilecek bir malzeme oldugu agiklanmistir (Abali, 2006).

Kordiyerit iiretimi i¢in kullanilan en temel {retim yontemi kati hal sinterlemesi
metodudur. Yiiksek saflikta kordiyerit tiretimi i¢in zor bir yontemdir. Yapilan ¢aligsmalarda,
yiiksek saflikta kordiyerit iiretimini sol-jel metodu ile yaptiklari rapor edilmistir. Yapilan
calismada 1000 — 1350 °C arasindaki 4 farkli sicaklikta sinterlenen toz malzemelerin faz
degiskenlikleri incelenerek p-kordiyerit tozlar1 elde edilmesi saglanmustir. Sol-jel metodu, bir
malzemenin tiretimi i¢in gerekli sicakliktan daha diisiik bir sicaklikta, yiiksek saflikta, homojen
tirtinler elde etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Sol-jel yonteminde baslangic maddeleri olarak
kullanilan alkoksitler ve metal tuzlar kullanilarak tiretilen yiiksek saflikta kordiyerit sentezi

faydali bir yontem olarak rapor edilmistir (Choo vd., 2008).

Kordiyerit kaolen ve magnezyum hidroksit baslangic malzemeleri kullanilarak, etanol
icerisinde toplanmasinmi saglayarak {iretimi yapildig literatiir aragtirmalarinda gozlemlenmistir.
Kurama vd. (2004)’nin yapmis oldugu ¢alismada, Tiirkiye’de bulunan 3 farkli kaolen
hammaddesi baslangic malzemesi kullaniharak ultra ince Mg(OH). pargaciklarini etanol
igerisinde bor oksit ilavesi ile yogunlasma davranislarini incelemislerdir. Borik asit gibi erime
sicakligmi diisiiren ergitici ajanlar kullanilarak disiik sicakliklarda sinterleme saglanip
kordiyerit eldesi yapilmistir. Baslangic malzemeleri 4 saat boyunca farkli sicakliklarda

sinterlenerek a-kordiyerit elde edilmistir.

Aliiminyum, magnezyum ve silisyum oksitlerin stokiyometrik oranlarda kati hal
sinterlemesi ile veya kristallendirme reaksiyonu ile kordiyerit toz malzemeler iretilir. Baslangi¢
malzemeleri olarak magnezyum oksit ve kaolinit karisimn hammaddeler, kalsine aliimina ve

ucucu kiil, talk, silika ve aliimina, kaolinitik killer, sepiyolit ve jipsit gibi mineral ve hammadde
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karisimlart kullamlarak kordiyerit tozlari ve kordiyerit tabanli iriinlerin {iretimi literatiir

caligmalarinda gozlemlenmistir (Giinay, 2011).

2.2. Mullit

2.2.1. Tamim

Normal atmosferik basing altinda Al,Oz — SiO; sistemindeki en kararli faz olan mullit,
endiistriyel seramik iiriinlerde bulunan en temel fazdir. Kimyasal kompozisyonu 3A1,03.2SiO;
olan mullit ortorombik ve uzun ¢ubuk seklinde kristal yapida camsi faz icerisinde gézlemlenir
(Davis ve Pask, 1971). Yiiksek sicakliklara dayanim, yiiksek siiriinme direnci, diigiik termal
genlesme katsayisi, yiiksek termal ve kimyasal stabilitesi ile yiliksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilan bir malzemedir (Sanchez-Soto vd., 2018). Al.Oz igerigi yiiksek sedimenter kayaclarin
oldugu Iskogya’daki Mull adasinda bulunan mullit, adin1 bu adadan almistir. Mullit ve mullit
bazli seramik malzemeler ile ilgili ¢ok sayida arastirma ve caligma yapilmistir. Yapilan
calismalarin genelinde mullit malzemelerin yiiksek 1s1l karaliliklarindan, diigiik termal genlesme
ve diisiik termal iletkenlik 6zelliklerinden yararlanilmistir (Fisher vd., 2012). Dogada nadir
bulunmasina ragmen aliimina ve silika bazli seramik malzemeler igerisinde olusturulan ve
yapinin mukavemetini arttiran bir yapiya sahiptir. Mullit malzemenin gubuksu yaps1 Sekil 2.4’te

verilmistir.

Sekil 2.4. Mullit kristallerinin ¢ubuksu yapis1 (Wang vd., 2015).

2.2.2. Kristal yapisi

Mullitin karakteristik kristal yapasi, ¢ ekseninde paralel dizilmis AlOs oktahedralarinin

koselerini ortak kullanan ve ortorombik bir zincir yapist olusturmaktadir (Fisher vd., 2012). 3:2
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mullit olarak tanimlanan stokiyometrik kompozisyonu 3Al»03.2SiO, olan mullitin birim
hiicresinin boyutlar1 a= 0,7540 nm, b=0,7680 nm ve ¢=0,2885 nm Odlgiileri ile ortorombik
yapidadir. Mullit birim hiicrenin dizilimi, kenarlarda ve merkezinde AlOs oktahedralarinin
zincirlerinden olusur. Bu zincirler ayn1 zamanda ¢ eksenine paralel uzanan ¢ift zincir olusturan
(ALS,)O4 tetrahedralar ile birlesir (Anggono, 2005). Sekil 2.5’te ¢ ekseni boyunca uzanan

mullit kristal yapisi verilmistir.

Sekil 2.5. Mullit kristalinin kafes yapist (Kaduk, 2009).

Sekilde koselerden birbirine bagl polihedralar {i¢ boyutlu bir ag yapisi olusturmustur.
Genellikle yalnizca Al atomlar tarafindan dolu bir oktahedral kisim vardir. Bir tetrahedra
bolgesi (Alz / Siz) kismen Si ve Al dolu olmasina karsin ikincil tetrahedra bolgesi Al atomlari
tarafindan diisiik bir doluluk oranina sahiptir. Bu atomlar birbirleri ile ¢ok yakin dizilmig
atomlardir. Al ve Si doluluk oranlar degistik¢e oksijen atomlarinin oranlar1 da degismektedir.
Al ve Si atomlar1 gapraz bali olarak ikili zincir seklinde birbirine bagli olup O atomlar1 bu zincir

yapist arasinda koprii gorevi gorerek dizilim saglamaktadirlar (Fisher vd., 2012).

Mullitin X-Isin1 kirmimu silimanitle benzer sekilde goriilmektedir. Silimanit 1:1 silika
oranli AlsSi2O10 kimyasal formiilii ile yiiksek basingta olusan bir aliimina silikat yapidir.
Silimanit ve mullit aliimina oktahedralarinin zincirlerinden olugmaktadir. Bu zincirler Si — O ve
Al — O kose paylasim tetrahedralari ile ¢apraz baglanmistir. Mullit silika bakimindan silimanite

gore daha zengin (3:2 mullit) veya aliimina bakimindan zengin (2:1 mullit) bir kat1 ¢ozeltidir.
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Sekil 2.6’da mullit yapisinda bulunan bir Al-Si tetrahedral yapisinda bulunan atomlarin

bulunma agilar1 belirtilmistir (Fisher vd., 2012).

Sekil 2.6. Al-Si tetrahedra bag yapisi (Fisher vd., 2012).

Sekil 2.7°de de AlOs atomlarinin oktahedral dizilimi verilmistir. Sekildeki oktahedral
yapt a eksenine paralel, b ekseninde 10°, ¢ ekseninde 5° dondiiriilmiis olarak goriilmektedir
(Fisher vd., 2012).

Sekil 2.7. Oktahedral AlOs atomlarinin dizilimi (Fisher vd., 2012).
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2.2.3. Faz yapisi

Mullit bazli seramik malzemeler genellikle refrakter malzemelerin {iretiminde
kullanilmaktadir. Mullit teknolojisi olduk¢a olgunlagmis bir teknolojidir fakat halen erime
davranislar1 ve Al,O3 — SiO; faz diyagramindaki mullit faz sinir sekilleri hakkinda soru isaretleri

vardir (Duval vd., 2008). Al,O3 — SiO- faz diyagrami Sekil 2.8”de verilmistir.
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Sekil 2.8. Al,O3; — SiO; faz diyagramu (Klug vd., 1987).

Agirlikca %71,8 Al;O3 igerigi bulunan karisim 1810 °C’de uygunsuz bir bigimde eriyik
faza gecmektedir (Davis ve Pask, 1971). Mullit {iretiminde yapilan ¢alismalarda 1853 °C ve
izerinde safirin igerisinde mullitin biiylimedigini ancak 1800 °C’de mullit krsitallerinin kararli
oldugunu rapor edilmistir. 1853 °C’de ara yiize yakin mullit kristalleri bulunmus ancak bu
sicakliktan sonra camsi faz igerisinde olgunlasan mullitin cams1 faz Ozellikleri ile aymi
oldugundan maksimum 1828 °C altinda, %52 aliimina igerikli regetelerde peritektik noktaya
ulagmadan olgunlastig1 gézlemlenmistir (Klug vd., 1987).

Yapilan farkli caligmalarda, 3 Al;03.2Si0, ve 2Al;0:.Si0O.’den kat1 soliisyonda
bulundugunu rapor etmislerdir. Bu mullit yapilarim1 3:2 mullit ve 2:1 mullit olarak

adlandirmislardir. Faz diyagramlarinda ise silika — mullit otektik sicakliginin {izerinde bir
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sicaklikta daha yiiksek aliimina konsantrasyonlara gecis yapan mullit katis1 tarif edilmistir
(Duval vd., 2008).

Al;,03-SiO; faz diyagrami incelendiginde, mullitin uygunsuz bir sekilde eridigi
goriilmektedir. Bu sonug, a-aliimina ve silika arayiiziindeki mullitin peritektik sicakligin
iistiindeki sicakliklarda difiizyon cifti teknigi kullanilarak bulunmamasina dayanmaktadir.
Yapilan bazi calismalarda baglangic malzemesi olarak kullanilan o-aliimina ve silika
karigimlarimin 1828 °C iizerinde %50’den fazla aliimina iceren karigimlarda, aliimina oraninin

yetmedigi gbzlemlenmistir (Pask ve Schneider, 2005).
2.2.4. Mullit malzemelerin ozellikleri
Termal genlesme

Mullit, yaklasik olarak 4,5x10°C? gibi diisiik bir termal genlesme katsayisina sahip
oldugundan refrakter malzemelerin iiretiminde siklikla kullanilmaktadir. Yapilan galigmalarda
diisiik sicakliklarda diisiik ve lineer olmayan termal genlesmeler gosterirken yaklasik 300 °C’de
gosterdigi genlesme daha biiylik ve dogrusaldir. Mullitin yiiksek sicakliklardaki hacimsel
biliylimesi aliimina igerigine gore azalir. Termal genlesmenin anizotropisi de aliimina igerigine
gore azalir. 295 K ve 1300 K arasinda olciilen termal genlesme degerlerinde lineer olmayan

davranislar bulgular arasindadir (Krenzel vd., 2019).

Mullitin yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimindaki en 6nemli faktorii ani sicaklik
degiskenliklerine karsi gostermis oldugu milkkemmel termal direng, yiiksek sicakliklarda
miikemmel kimyasal ve termal kararliliktir. Yapilan arastirmalar ve bulgular sonucu mullit
igerisindeki aliimina oranmin artmasi termal genlesmenin daha da diismesini saglamaktadir

(Schneider, 1990).
Proses parametreleri ve reaksiyon mekanizmasi

Mullit tozlarinin sentezlenmesi ile ilgili bir¢ok ydntem vardir. Bu yoOntemlerde
kullanilan baslangi¢c malzemeleri, kararli veya kararsiz faz dengelerinin saglanmasi, sinterleme
sicakliklar1 arasindaki farkliliklar en belirgin ayirici faktorlerdir. Yapilan ¢aligmalarda sol-jel
yontemi ile olusturulan mullit tozlarinda reaksiyonda gézlemlenen kritik noktalar a-aliimina ve
silika tozlarmin arasindaki reaksiyonlaridir. Bu yontem kullanildiginda a-aliimina tozlarinin
sistem icerisindeki orani mullit olusum reaksiyonunu farkli yonlere ¢ekebilecegi

gbzlemlenmistir. Aliimina ve silikanin sabit sicakliklarda aralarinda yaptigi reaksiyon, islem
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tekrarlandiginda dahi aliimina-silika ara yiiziinde herhangi bir degisim olmadigini gostermistir
(Pask ve Schneider, 2005). Sentezleme yontemlerinden hangisi kullanilirsa kullanilsin aliimina

ve silikanin reaksiyona girdigi oranlar1 6nemli bir parametredir.
Mekanik ozellikler

Glnlimiizde yiiksek reaktiviteye sahip, homojen ve saf mullit tozlar, yiiksek
yogunluklu 3Al,0:.2Si0; igerigine sahiptir. Bu malzemelerde, mullit faz oram1 3:2 olarak
tanimlanir. Mullit tozlar {iretmek i¢in kullanilan baglangic malzemeleri yiliksek saflikta, diisiik
safsizlik oranlarmna sahip malzemelerdir (Osendi ve Baudin, 1996). ince, saf mullit tozlarinin
iiretimde kullanilmasi, aliimina da dahil olmak iizere diger bir¢ok seramik malzemeden daha
yiiksek sicakliklarda, daha yiiksek deformasyon direnci ve sertligi ile yogun polikristal mullit
elde edilmesini miimkiin kilmigtir. Mullit erime sicakligi olan 1890 °C’a kadar iyi bir kimyasal
kararliliga sahip olmasiyla birlikte, sabit sicaklikta bagimsiz oksijen bosluk yapisina sahiptir. Bu

da mullitin 6zellikle siinmeye kars1 olan direncini arttirmaktadir (Duval vd., 2008).

Mullit bazli malzemeler iyi bir siirlinme direnci ve yiiksek sicakliklarda yiiksek baski
dayanimlarina sahip olmasindan dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilir. Yiiksek
sicakliklarda gosterdigi egilme mukavemeti ve silirlinme direnci mullit igerisinde bulunan camsi
tane sinirlarinin oranina gore degisiklik gosterir. Mullit icerisinde camsi faz tane sinirlarinin
olmadigr durumlarda oda sicakligindan 1500 °C’ye kadar miikemmel termal sok direnci saglar.
Yiiksek sicaklikta c¢alisilmasi istenilen mullit seramiklerde tane sinirlarinin camsi fazdan
arindirilmasi istenir. Bu nedenlerden dolayr yiiksek sicaklik potansiyelini karsilayabilecek
yogun bir seramik malzeme elde edilmesi gerektiginde mullitin islenme asamalar1 6nemli bir
hal almaktadir. Cizelge 2.5’te mullit seramiklerin bazi mekaniksel oOzellikleri verilmistir

(Anggono, 2005).



25

Cizelge 2.5. Mullit seramiklerin tipik 6zellikleri (Davis ve Pask, 1971; Anggono, 2005).

Ozellik Birim Deger

Yogunluk g/cm® 3,16 — 3,22

Erime Sicaklig °C 1850

Sertlik GPa 25°C —-13-15, 1000 °C - 10
Mohs 7.5

Kirilma Toklugu MPa/m 25°C-1,5-3

Young Modiilii GPa 140-250

Bulk Modili d=2,779 g/cm?® (x10° psi) 13,20

Baglanma Mukavemeti MPa 150-500

Termal Genlesme Katsayisi x108K 300-900°C - 5,6-7,0

Isil Tletkenlik Katsayist W/mK 100 °C - 6,07; 600 °C — 4,31;

1400 °C - 3,89
Kopma Modiilii d=2,779 g/lcm?® (x10° psi) 25 °C - 8500
Poisson Orant d=2,779 g/lcm?® 25°C-0,238

Elektriksel ozellikler

Yapilan c¢alismalarda mullit bazli seramik malzemelerin dielektriksel direng
degerlerinin yiiksek oldugu saptanmigtir. Mullit kristallerinin faradik akim &zellikleri tizerine
yaplan c¢aligmalarda, mullit bazli seramik-metal kompozitlerin 1000V elektrik akimina
dayandig rapor edilmistir. Mullit bazli seramik malzemelerin elektriksel iletkenlik ¢alismalarini
yapan Malki ve vd. (2014) ise, 550 °C ile 1400 °C arasinda Ol¢iim alan empedans
spektroskopisi ile elde ettikleri bulgulara gore 900 °C’de 5,4 x 10° Scm?, 1400 °C’de ise 1,2 x

10° Scm? olarak rapor etmislerdir.

Diistik dielektrik sabiti ve yiiksek elektriksel direng 6zeliklerine sahip malzemeler yeni
teknoloji bilgisayarlarda altlik malzemesi olarak kullanilmaktadir. Seramik altlik malzemesi
olarak kullanilan mullit, diisiik dielektrik katsayisina sahip oldugundan dolayi aliimina altliklara
gore %17’ye kadar sinyal iletimini geciktirdigi rapor edilmistir (Aksay vd., 1991). Cizelge

2.6’da mullit malzemelerin elektriksel ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.6. Mullitlerin elektriksel 6zellikleri (Davis ve Pask, 1971).

Dielektrik Sabiti 6

Spesifik Elektrik Direnci 600 °C —10° Q cm

1400 °C — 10* Q cm
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2.2.5. Kullanim alanlar

Yapilan calismalarda mullit bazli seramik malzemelerin genellikle yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanildigr gozlemlenmistir. Mullit kristal yapisi itibariyle cubuksu yapisini
yiiksek sicakliklara kadar bozmadan koruyabildiginden ve girdi olarak kullanilan malzemelerde
mukavemet arttirici, termal sok direncini arttirict ve tokluk saglayict malzeme olarak
kullanilmaktadir. Termal sok etkisine maruz kalacak malzemelerde genellikle tercih edilen

mullit, metalik malzemelerle de kompozit malzeme olarak kullanilmaktadir.

Cesitli baglangic malzemeleri ile {iretilen sentetik mullit, hidrotermal iglem, reaksiyon
sinterleme veya kimyasal buhar ¢Oktiirme gibi farkli {iretim teknikleri ile iiretilir. Mullit
malzemelerin en genis kullanim alan1i mullit bazli refrakter malzemelerdir. Cam ve c¢elik
endiistrisi bu tip malzemelerin iki ana kullanicisidir. Demir celik endiistrisinde mullit kullanimi
stiriinme direncinin ve termal sok direncinin yiiksek olmasi istendigi asamalarda kullanilir.
Yakma elemanlari, dokiim potalari, cam ergitme potalar1 gibi malzemelerde tugla seklinde
kullanilir. Seramik sinterleme firinlarinda tugla ve destek malzemeleri olarak mullit bazli

refrakter malzemelerin kullanimi da yaygimdir (www.azom.com/article.aspx?ArticlelD=925).
2.2.6. Mullit iiretimi

Al;,O3 — SiO; sisteminde bulunan en énemli malzeme olan mullit, dogada nadir hatta
neredeyse bulunmayan bir malzemedir. Geleneksel seramiklerde ve teknik seramiklerde yaygin
olarak kullanilan mullit, oda sicakligindan 1880 °C sicakliga kadar kristal yapisint bozmayan bir

malzemedir (Brasileiro vd., 2012).

Seramik malzemelerin tiretiminde kullanilan kil ve kaolen tiirii hammaddeler, SiO; ve
Al;,O3 tabanli malzemelerdir. Seramik malzemelerin iiretiminde kullanilan alkali igerigi yiiksek
feldspatlar ile kil ve kaolen tiirii hammaddelerin erime ve reaksiyon sicakliklar1 diigmektedir.
Sinterleme denilen pisirme siirecine gelen seramik malzeme 1s1l islem altinda kristal ve
mineralojik yapisim1 degistirerek mullit yapisin1 olusturur. Bu sayede seramik malzemeye
kirilma toklugu, darbe dayanimi ve sertlik gibi baslangic hammaddelerinin sahip olmadigi

ozellikler kazandirir.

Sentetik mullit {iretiminin gesitli yontemleri vardir. Bu yontemlerden biri aliimina ve
kaolen tozlarinin reaksiyon sinterleme metodu ile sentezlenmesidir. Baglangic malzemesi olarak

secilen kaolen ile saf aliimina tozlari kullamilarak yapilmaktadir. Kaolen tozlarmin termal



27

dekompozisyonu mullit ve amorf silika olusturur. Silika aliimina ile reaksiyona girdiginde
tekrar mullit olusturur. Kullanilan bir diger yontem aliimina ve amorf silika tozlarinin
sinterlenmesi ile mullit olusturmaktir. Her iki yontemde de baslangi¢ malzemeleri 6giitiildiikten
sonra polimerik baglayici ilavesi yapilir. Toz malzemeler 1100 — 1600 °C sicaklik araliginda
5°C/dakika sicaklikla sinterlenir (Pereira vd., 2014).

Kaolen dehidratasyonu ile olusan endotermik reaksiyon karakteristik olarak
gozlemlenen ilk reaksiyondur. Bu reaksiyon 500-600 °C arasinda gergeklesir ve ¢ikan amorf
faza meta-kaolen adi verilir. Meta-kaolen doniistimii reaksiyonu asagidaki gibidir (Davis ve
Pask, 1971).

Al,05.25i0,.2H,0 — Al,04.2Si0, + 2H,0

Kaolen sinterleme reaksiyonunda goriilen ikinci reaksiyon egzotermik bir reaksiyon
olan ve 950-1000 °C arasinda ger¢eklesen meta-kaolen — spinel faz doniisiimiidiir. Spinel fazi
igerisinden amorf silika faz1 ayrisir ve asagidaki gibi bir reaksiyon meydana gelir (Davis ve
Pask, 1971).

2[Al,05.25i0,] - 2Al,05.35i0, + SiO,

1050-1100 °C arasmda gerceklesen ikinci egzotermik reaksiyon spinel yapinin silika
fazindan kurtulup mullit yap1 olusumu reaksiyonudur.  Yiiksek sicakliklarda ilerleyen
reaksiyonlarda mullit gelisimi devam eder ve 3/2 kompzisyona sahip mullit ve kristobalit elde
edilir (Davis ve Pask, 1971).

3(241,05.3Si0,) — 2(34l,05.25i0,) + 5Si0,

Gunimiizde yiiksek saflikta mullit tozu tretimi igin kullanilan bir ¢ok yontem
bulunmaktadir. 1650 °C sicaklikta %98’inin teorik yogunlugu 3.17 g/cm® olan yiiksek
sicakliklarda mitkemmel dayanim gosteren yiiksek saflikta mullit tozlar {iretilmektedir. Mullit /
kordiyerit tozu tretimi ic¢in gesitli yontemler denenmistir. Bu proseslerden birinde mullit ve
kordiyerit tozlar1 hazirlanmis ve kordiyeritin erime sicakligi olan 1455 °C sicakliktan daha
diisiik bir sicaklikta sinterlenerek iiretilmektedir. Diger bir yontemde ise mullit ve kordiyerit
tozlar1 birlikte %60’1 inorganik koloidal siispansiyon kullanilarak sol-jel metodu ile
hazirlanmaktadir. Ziegler prosesi kullanilarak %0,1 impirite igeren (TiO2, Fe2Os;, NaxO)
kristalin bohmit minerali ile mullit ve kordiyerit tozlar elde edilmektedir. Kordiyerit ve mullit

tozlar elde edebilmek i¢in deiyonize su igerisinde SiO, oran1 %96,5 olan ve alkali seviyesi %
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0,03’1in altinda olan koloidal silika takviyesi yapilarak tozlar {iretilmektedir. Bu siispansiyona

suda ¢oziinmiis Mg(NOs),. 6H20 katildiginda kordiyerit solii olusturulur (Ismail vd., 1990).
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3. ATIK YONETIMIi VE GERi DONUSUM

3.1. Tamim

Diinya’daki niifusun artmasiyla birlikte artan tiiketim, dogal kaynaklarin giderek daha
sinirli kullanilmas1 gerektigini ortaya koymaktadir. Dogal kaynak rezervlerinin azalmasi,
hammadde fiyatlariin artmasina ve buna bagh olarak {iretim yapan firmalarin iiriin
maliyetlerine etki etmektedir. Orgiitsel anlamda daha yesil bir gelecek icin biiyiik adimlar
atilmig olunsa da, atik {iretimi ve bu atiklarin yonetimi konusunda siirdiiriilebilirlik ¢aligmalari
devam etmektedir. 2011 yilinda yayinlanan Atik Yonetimi Kanunu’nda atik yonetimi “atiklarin
toplanmasi, taginmasi, geri kazanimi ve bertarafi, bu tiir islemlerin izlenmesi ve denetlenmesi,

bertaraf tesislerinin bakimi1” olarak tammmlamustir (Saari, 2017).

Atik Avrupa Komisyonu tarafindan “sahibinin attig1 veya atilmasi gereken bir obje veya
nesne” olarak tanimlanmaktadir. Aynm1 zamanda Norveg Kirlilik Kontrol Yasasi atiklarin
“hizmet endiistrilerinden, {iretim endiistrilerinden ve artima tesislerinden gelen maddeler dahil
olmak iizere, kisisel esya veya maddelerin atilmis nesneleri” olarak tanimlamustir (Choi, 2016).
Avrupa Birligi Atik Cerceve Direktifine gore atik; “sahibinin atti§i veya atmasi gereken
herhangi bir madde veya nesne” anlamina gelmektedir. Endiistriyel atik ise “endiistriyel tiretim

ve imalattan kaynaklanan atik” olarak tanimlanmaktadir (Saari, 2017).

Atik bazen yanlis yere konan bir kaynak olarak tanimlanirken bazen de iiretim
prosesleri icerisinde istenmeyen malzeme olarak tanimlanir. Atik yararl oldugu diisiiniilmeyen
kat1 veya yar1 kat1 haldeki materyallerdir (Konya vd., 2013). Organik malzemeler iceren atiklar,
ekosistem icerisindeki mikro organizmalar tarafindan parcalanir. Bu parcalanmadan dolayi
ekosistem igerisindeki diger organizmalara faydali hale doniismektedir. Bircok bilim insani
ekosistem igerisindeki bu ddngiiniin iyi bir uyum igerisinde oldugunu raporlamglardir. Ornegin;
agactan diisen yapraklar parcalandiktan sonra topragin verimini arttirmaktadir (Choi, 2016).
Gilinlik aktivitelerde farkli igeriklere sahip atiklar ortaya cikmaktadir. Bunlar evsel atiklar,
endiistriyel atiklar, kanalizasyon atiklari, boya kutulart gibi atiklardir (Konya vd., 2013). Bu tiir
atiklarin cevresel etkileri oldugu gibi ekonomik olarak da iilkelere zarar vermektedir. Bu

nedenlerden dolayi atik yonetimi 6nem kazanmaktadir.

Atik yonetimi toplama, tasima, isleme, izleme ve geri doniisiim olarak tanimlanir. Bir
baska tarifle atiklarin geri kazanimi igin bir yoldur. Atik yonetimi kati, sivi veya gazlarin

yonetimini kapsar. Atik yeniden kullanimi karakterizasyon, ayristirma, ogilitme, kiigliltme ve
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yeniden kullanma proseslerini icerir (Konya vd., 2013). Kati atiklar; kaynaklari, iiretilen atik
tiirlerinin oranlar1 ve kompozisyonlar ile siniflandirilmalidir. Atik yonetim sistemleri bu ii¢

alanda finansal, diizenleyici ve kurumsal karar almada kontrol ve gozlem icin gereksinimdir
(Fossberg vd., 1999).

Endiistriyel atiklarin yeniden kullanimi, atigi iireten firma i¢in kullanilabilecek bir
hammadde haline doniistiiriilemediginde, bu atiklar1 elden ¢ikarmadan yararli bir kullanima
yonlendirilmesine atik degistirimi denilmektedir. Kuzey Amerika’da bulunan bazi biiyiik
eyaletlerde 50°den fazla atik degisim noktasi bulunmaktadir ve bu hizmeti {icretsiz olarak
endiistriyel liretim tesislerine sunmaktadir. Atik degistirme ve Ongoriilen atik miktarlarina
endiistriyel iiriin iireticilerinin tepkileri, Dogu Asya iilkelerinin ikincil malzeme pazarlar

olusturmasinda faydali olacagini gostermektedir (Fossberg vd., 1999).

Literatiir arastirmalar1 sonucu, atik yonetimi konusundaki calismalar daha c¢ok atik
yonetiminin yiirtitilmesi odakli olmustur. Yontemin yiiriitiilmesinden kasit, yontemin nasil
uygulandigi, kiminle ugrastigi ve yontemin ne basardigi ile ilgilidir. Atik ydnetiminin
fonksiyonuna ve uygulanabilirligine dikkat eden, ¢evreye atik tarafindan olumsuz etkilerin

onlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar, atiklarin verimli kullanilmasinin arastirilmasindan daha ¢ok

incelenmistir (Choi, 2016).

Her ne kadar atik, atig1 olusturan kisi veya kurumun herhangi bir ek deger getirmemesi
nedeniyle arzu edilmese de, bu atig1 istenmeyen kilan baska 6zelliklere de sahiptir. Her seyden
once atik depolamak potansiyel olarak depolanabilir diger {irlinlere gore yer kapladigindan
pratik bir yontem degildir. Uluslararas1 Standardizasyon Orgiitii’niin (ISO) belirledigi ve tiim
diinyada uygulanan 14001 Cevre Yonetim Sistemi, bir kurulusun g¢evresel performansini bir
biitiin olarak iyilestirmeye yoneliktir. Bu standart, kurulusun kaynaklarini daha verimli
kullanarak atik miktarlarin1 azaltmasini, rekabet avantaji ve paydaslarin glivenin kazanarak

cevre performanslarini iyilestirmesine yardimer olmaktadir (Saari, 2017).
3.2. Atiklarin Geri Doniisiimii

Yasamini stirdiiren her bir birey, her giin bircok farkl: {iriin satin alir. Alinan bu {irtinler
iizerinde ambalaj gibi raf omriinii uzatan malzemeler barindirmaktadir. Ayrica insanlar tiilketim
malzemelerini uygun kosullar altinda saklayamadiklarinda bu malzemeleri atik haline
doniistiirmektedirler. Ulkeler, i¢ politikalarinda aldiklar1 kararlar cercevesinde cikardiklari

kanunlar ve yonetmelikler dogrultusunda evsel atiklar1 yerel yonetimler biinyesinde toplatip geri
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doniisiim tesislerinde ¢esitli islemlerden gecirilerek yeniden kullamima uygun iiriinleri
iiretebilme imkani saglamaktadir. Bu geri doniisiim iglemleri sayesinde dogaya verilen zarar da

diisiik seviyelere indirilmeye calisilmaktadir.

Tirkiye’de 02.04.2015 tarihli 29314 sayili Resmi Gazete ile yayinlanan “Atik Y6netimi
Yonetmeligi” Madde 1’de (Ek — 1) agiklanan amag¢ dogrultusunda cevre ve insan sagligi
acisindan zarart bulunan atiklarin bertarafi, geri doniisiimii, geri kazanimi gibi yollarla dogal

kaynak kullanimini azaltmay1 hedeflemistir (Resmi Gazete, 2015).

Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin Atik Yonetimi Yonetmeligi’ne gore atik; “lireticisi ve
fiilen elinde bulunduran gercek veya tiizel kisi tarafindan ¢evreye atilan veya birakilan ya da
atilmas1 zorunlu olan herhangi bir madde veya materyali” olarak tamimlamaktadir. Atik
yonetimini ise “Atigmn olusumunun onlenmesi, kaynaginda azaltilmasi, yeniden kullanilmasi,
ozelligine ve tiirline gore ayrilmasi, biriktirilmesi, toplanmasi, gecici depolanmasi, taginmast,
ara depolanmasi, geri doniisiimii, enerji geri kazanimi dahil geri kazanilmasi, bertarafi, bertaraf
islemleri sonrasi izlenmesi, kontrolii ve denetimi faaliyetlerini” kapsayan siire¢ olarak
ozetlemektedir. Bu yontem hakkinda plan yapip atik yonetimini saglamak, kisa ve uzun vadeli
programlar c¢ercevesinde devlet politikalarimin igerisinde bulundurmayr da goérev ve

sorumluluklart arasinda bulundurmaktadir (Resmi Gazete, 2015).

Endiistriyel iirlin iireten tim tesislerde, proseslerde yasanan olumsuzluklar nedeniyle
olusan atiklar bulunmaktadir. Atik olarak nitelendirilen bazi malzemelerin isletmeler igerisinde
geri doniisiim saglanir. Bazi atiklarin ise geri doniisiimii olanaksiz oldugundan dogaya

birakilmak zorunda kalinmaktadir.

Seramik malzeme {iretiminde, prosesler aras1 ve proses sonunda c¢ikan atiklar
incelenecek olursa, sinterleme islemine girmeden Once catlak, kirik veya benzeri bir hata ile
karsilagilan tiriinler yar1 mamul olarak nitelendirilen malzemelerdir ve geri doniisiimii camur
haline getirilerek yapilabilmektedir. Buna ragmen sinterleme asamasindan ¢ikan ve 1skarta olan
malzemelerin geri doniiglimii genellikle yapillamamakta ve dogaya atilmaktadir. Ayrica
iiretimde kullanilan yardimci malzemeler de atik olarak dogaya birakilmaktadir. Bunlarin yani
sira sinterleme ve kurutma asamalarinda enerji atiklar1 (baca gazlari, 1s1 vs.) da geri kazanimlar

ile kullanilabilmektedir.

Seramik malzemelerin iiretiminde sinterleme firinlarinda kullanilan enerji ¢ogu {iretici

tarafindan yeniden kazanim, yani geri doniisiim ile enerji verimliligi saglamaktadir. Ozellikle
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tiinel tipi sinterleme firmnlarinda enerji geri kazaniminda atik 1silarin rekiiperatér yardim ile
firmin farkli béliimlerinde kullanilmasi, atik 1silarin tiretimin farkli boliimlerine aktarilmasi ve
yine atik 1silarin yanma havasinin 1sitilmasi gibi temel geri kazanim mekanizmalar1 ile enerji

geri doniisiimii saglanmaktadir.

Uretimde yiiksek enerji verimliligine duyulan ihtiyag tiim iireticiler icin kagimlmazdir.
Kiiresel enerji talebinin iicte birini karsilayan, tiiketimin artmasi ve enetji agisindan zengin fosil
bazli yakitlarin tiikketilmesine zemin hazirlayan gelecegin, artan enerji maliyetlerinin kisa ve
uzun vadede enerji giivensizligi getirmesi muhtemel goziikmektedir. Ureticilerin fosil bazli
yakitlara olan bagimliliginin azaltilmasi ve ayni zamanda fiiretim faaliyetlerinin g¢evresel
etkilerinin azaltilmasi bakimindan enerji geri kazanimi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimu tesvik edilmelidir (Wooley vd., 2018). Seramik malzemelerin iiretiminde en biiyiik
girdi maliyeti olarak goriilen enerji harcamalar1 ile ilgili birgok geri kazanim caligmalar

yapilmaktadir.

Seramik sektorii sinterleme ve kurutma islemlerinden dolay1 enerji yogun bir prosestir.
Seramik firinlarinin igyapisinin, olusturulan 1s1 enerjisini igeride tutmak amagli malzemeler ile
yalitim yapilarak tasarlanmaktadir. Bir seramik firmmin i¢ sicakligi 1215 °C’ye ulasabilir.
Sinterleme isleminde enerji maliyetinin yiiksek olmasi ve atik 1silarin kullanilabilirligi enerji
geri kazanimin1 miimkiin kilmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliktaki baca gazi ve sogutma
havasi firinlardan salinir. Yapilan calismalarda sogutma havasindaki isinin geri kazanim ile
%17 tasarruf edildigi goriilmiistiir. Baz1 ¢calismalar brulor yanma sistemlerini degistirerek enerji

verimliligini incelemislerdir (Caglayan ve Caliskan, 2018).
3.3. Seramik Malzemelerde Geri Doniisiim

Seramik malzemeler kil, kaolen, kuvars ve feldspat hammaddelerinin belirli prosesleri
takiben hazirlanarak iiretilmektedir. Uretim rakamlar1 arttikca kullanilan hammadde miktar1 da
artis gozlenmektedir. Cevresel olarak siirdiiriilebilir bir yaklasim, dogal kaynaklarin
korunmasina, iiretim maliyetlerinin olabilecek en az seviyeye indirilmesine ve atik kaynakl
cevresel kirliligin yonetilmesine yardimci olmasi bakimindan seramik malzeme iiretiminde

ortaya ¢ikan atik tirinlerin yeniden kullanilmasi gerekmektedir (Tarhan vd., 2017).

Porselen karo iiretiminde endiistriyel atiklarin ve alternatif hammaddelerin yeniden
kullanimu ile ilgili birgok literatiir ¢aligmas1 bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarin bir ¢ogu laboratuar

capl ¢aligmalardir (Tarhan vd., 2017). Yapilan bir ¢aligmada, granit ve kuvarsit gibi dogal
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taglarin kesilmesi ve parlatilmasi sonucu olusan endiistriyel camurlarin yer karosu ¢amurlari ile
karistinlarak fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde saglanan verimlilikler degerlendirilmistir
(Torres vd., 2007).

Endiistriyel ve ekonomik biiyiimeler toplumlarin yasam kalitesini arttirdig1 gibi, iiretim
sistemlerinin ¢evreyi etkileyen atiklarin belirli yontemler altinda bertarafi ve geri doniistimiiniin
de saglanmasi gereklidir (Juan vd., 2010). Ekolojik iiriinlerin kullanimi ve dogal kaynak
tiilketiminin azaltilmasinin optimize edilmesi i¢in yapilan tesvikler, seramik sektdriinde de
onemli bir noktaya gelmistir. Cam malzemelerin geri doniisiimii ile yapilan seramik sir ve
engop biinyeleri i¢in fritler son yillarda geri doniisiim i¢in uygulanan yontemlerden biridir.
Ozellikle seramik karolarmin yiizey kaplama malzemesi olan engop ve sirlarda camin geri

doniistiirtilmesi ile hazirlanan frit, tiretim maliyetlerini de diisiirmektedir (Fraga vd., 2011).

Herhangi bir iiretim sisteminden ¢ikan ati§in yine ayni iiretim sistemi igin iiretim girdi
malzemesi olarak kullanimi, en faydali atik yonetimi yontemidir. El-Fadaly vd. (2010)’nin
yaptiklar1 ¢alismada, seramik sinterlenmis karo atiklarinin yeniden iiretim sisteminde
kullanilmas1 c¢evresel atiklarin azaltilarak iiretim maliyetlerinin disiiriilmesini saglandig:

bildirilmistir. Bu ve bunun gibi ¢alismalar yapilarak girdi maliyetleri azaltilabilmektedir.

Seramik malzeme iiretim tesislerinden ¢ikan atiklarin farkli malzemeler i¢in girdi
hammadde olarak kullanimi da arastirma konulari arasinda yer almustir. Yapilan bazi
calismalarda; seramik atiklar ile trafik giiriiltiisii yliksek olan yerlerde ses bariyeri olarak

kullanilacak seramik atig1 katkili malzemeler gelistirilmektedir (Arenas vd., 2016).

Seramik iiretim tesislerinde, iliretim esnasinda yasanan kuru mamul kayiplarinin geri
doniigiimii ile yeniden ¢camur haline getirilmesi hemen her firma tarafindan uygulanan bir geri
kazanim yontemidir. Seramik sektoriinde yapilan bu tip geri doniisim ¢alismalart ile iiretim
maliyetlerinin diisiiriilmesi ve dogal hammadde kullaniminin azaltilmas1 gibi sirketlerin kendi
drettigi Urlinleri yeniden kullaniminin yam sira, sektoriin en biiyiik gideri olan enerji

maliyetlerinin diisliriilmesi i¢in fazlasiyla ¢aligma yapilmustir.

Seramik iiretim tesislerinden ¢ikan bir bagka atik malzeme olan sulu ¢amur ve sir
atiklari, birgok firma tarafindan geri kazanim yontemleri kullanilarak {iretim proseslerine geri
kazandirilmaktadir.  Uretim  proseslerine kazandirilamayan —atiklar ise susuzlastirma

islemlerinden gegirildikten sonra uygun ¢op alanlarina atilmaktadir (Manfredini vd., 1991).
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3.4. Seramik Sektoriinde Uygulanan Geri Doniisiim Uygulamalar:

Seramik malzemeler, yiiksek 1s1 altinda sertlesen, organik ve metalik olmayan
malzemeler olarak tanimlanir. Seramik bazli {iriinlerin iiretimi esnasinda kullanilan 1s1l islem
prosesi yiiksek sicaklikta yapilmaktadir. Uriin basina diisen maliyetlerde enerji tiiketimi &nemli
bir yer tutmaktadir. Enerji tasarrufu veya geri kazanimi, seramik {iriin {izerindeki kalitenin ve
maliyet azaltmanin yapilmast igin de énemli bir parametredir (Ordu ve Oztiirk, 2017). Seramik
sektoriinde enerji geri kazanimi yapabilmek icin sistem igerisindeki parametrelerin teknige

uygun sekilde optimize edilmesi gerekmektedir.

Seramik malzeme iiretiminde harcanan enerjinin biiylik boéliimiinii sinterleme islemi
tutarken, kurutma isleminde harcanan enerji de kiiglimsenmeyecekmiktarlardadir. Bu proseste
yapilacak optimizasyon daha verimli kurutma yapilmasini saglarken, firiinlerin ilerleyen

proseslerde daha verimli olmasini da saglamaktadir.

Is1l iglem yapilan tiinel tipi firinlarda, sogutma bolgesinden gelen sicak hava genellikle
kurutma prosesinde kullanilir. Ayrica buradaki sicak hava atesleyicilerde de kullanilmaktadir.
Sicak hava geri kazanimi yapilacak olan kurutma firinlar ile firin arasindaki mesafe, geri
kazanimin yapilabilmesi i¢in 6nemli bir parametredir. Bu tip bir enerji geri kazanimi ciddi
anlamda tasarruf saglamaktadir. Seramik {iriin tiretim sektoriinde yapilan ve genellikle rastlanan
bir enerji geri kazanim ¢aligmasi da yanma havasi 1sitmasidir. Yanma havasi 1sitma iglemlerinde
1s1 esanjorleri kullanilir. Firin sogutma bdlgesinde kullanilan 1sinin geri kazanimi iginse
kojenerasyon sistemi kullanilmaktadir. Kojenerasyon sistemi igerisine alinan sicak hava firin

sogutma bdlgesine konumlandirilan 1s1 esan;jorii ile beslenir (Ordu ve Oztiirk, 2017).

Seramik firmlar1 termodinamik ve 1s1 transferi prensiplerine goére calisir. Atik 1s1
kazanimi atesleyici firm elemanlarimin optimum hava/yakit oraninda yanma islemini
gerceklestirebilmesi i¢in yanma havasindaki 1sty1 arttirmak igin kullanilir. Firinda harcanacak
olan enerji tiiketimi normal kosullar altinda belirlendikten sonra atik 1s1 geri kazanim miktart,
yapilacak olan calismaya gore belirlenmelidir. Firin sogutma bolgesinden alinacak atik 1s1 ile
yanma havasini 1sitmak seramik sektoriinde sik rastlanan bir uygulamadir. Bu uygulama ile
%35’e kadar dogalgaz tasarrufu saglanabilmektedir (Caglayan ve Caligkan, 2018). Yanma
islemini gerceklestiren atesleyici elemanlarda yapilan otomasyon uygulamalari ile enerji

tasarrufu saglanmaktadir. Atesleyici elemanin hangi bdlgede oldugu ve hangi sicaklik araliginda
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islem gorecegi otomasyon yardimi ile simirlandirildiktan sonra cihaz kendi 1sil dengesini

bilgisayar yardimi ile dengelemektedir.

Yapilan bazi ¢alismalar seramik malzeme iiretimi yapan firmalarin iiretimden ¢ikan
nihai iirlin atiklarinin farkli malzemelerin tiretiminde kullanilabildigini gostermektedir. Satig
icin uygun olmayan kalitede iriinlerin genel {iretime orani, seramik malzemeyi iireten firmanin
kalite anlayisina veya hatay1 bertaraf etme yontemine gore degiskenlik gosterir. Seramik saglik
geregleri iretiminden ¢ikan sirlt seramik tiriin atiklar1 genellikle silika, aliimina ve demir oksit
icerigine sahiptir. Toplam alkali orami yaklasik %4,5 civarindadir ve mineralojik olarak
incelendiginde kuvars, mullit, zirkon ve potasyum feldspat icerir. Bu malzemelerin beton
iretiminde yapisal amagli uygunlugu incelenen bir ¢alismada farkli seramik atig1 oranlar1 beton
karisim regetelerine eklenerek kullanilabilirligin uygunlugu arastirtlmistir. Bu tiir atiklarin
tekrar kullanilmasi, seramik malzemelerin se¢imi ve geri doniisimii konusunda uzmanlagmis
firmalara ig imkani saglamasi bakimindan ekonomik fayda sagladigi gibi, dogal hammaddelerin
harcanmasinda yasanacak azalma ve dogal alanlarin kirletilmesindeki azalmalar da g¢evresel

yarar sagladig1 goriilmustiir (Juan vd., 2010).

Benzer bir ¢alismada, Hindistan’daki niifus yogunlugu ile birlikte insaat sektdriindeki
artis ve bu artiga bagli insaat malzemelerinde goriilen yiiksek fiyatlar g6z Oniinde
bulundurularak betonda seramik atiklarinin kullanimini arastirmislardir. Seramik atik
malzemeler ile birlikte kismen agrega degisimi yaparak, betonun temel Ozelliklerini
saglayabilecek bir atik seramik katkili beton malzeme iiretimi arastirilmistir. Caligmalar
sonucunda seramik atiklarinin agrega olarak beton harglarinda kullanim oram1 %15’ kadar
arttirlldiginda basing dayaniminin normal agrega kullanilan beton malzemeye gore %58 arttigi,
daha yiiksek oranlarda katkilandiginda ise basing dayanimindaki artisin diistiigii gorilmiistiir.
Bu calismada yapilan en yiiksek agrega degisim orant %50’dir ve bu oran kullanildiginda
maliyetten %18,85 oraninda tasarruf edildigi bildirilmistir (Jacob vd., 2017).

Al-Hamaiedh (2010)’in yapmis oldugu caligmada, mermer kesim atiklarimin seramik
camurlarindaki mekanik mukavemet ve deformasyon gibi temel mekaniksel o6zellikleri
incelenmistir. Sonuglara gore; seramik iiretiminde kullanilan bentonit yerine girilen atik mermer
camurunun karolarin fiziksel 6zelliklerini 6nemli derecede etkilemedigini gostermistir. Fiziksel
ozelliklerin etkilenmedigi gbz oniinde bulundurularak mermer atik gamurlarinin karo iiretiminde

bentonit yerine kullanilabilecegi vurgulanmustir.
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Seramik saglik geregleri, seramik yer ve duvar kaplama seramikleri ve sofra geregleri
sektorlerinde tiretim maliyetlerini diigiirebilmek i¢in isletmede kullanilan ¢amur regetelerinde
diisiik miktarlarda kirtk malzemeyi geri doniisiim yontemleri ile iiretime hammadde olarak
almaktadirlar. Ozellikle son yillarda, atik giitme tesisleri kurularak belirli bir firmanim atigin
alip farkli firmalara uygun fiyatlara hammadde olarak pazarlayan firmalar da s6z konusudur.
Bu, hem atig1 alip istenilen tane boyutuna 6giitebilen firma i¢in katma deger, hem de kullanict

firma i¢in ciddi anlamda diisiik maliyetli bir hammadde anlamina gelmektedir.



37

4. METAL DOKUM PROSESI VE SERAMIiK FiLTRELER

Metal dokiim prosesi, sivi metalin istenilen sekle sahip oyuk bir bosluk igeren kaliba
dokiilmesi ve ardindan sogutulmasimi ve katilasmasm kapsar. Dokiim yontemi farkl
yontemlerle yapilmasi sekillenmesi zor malzeme firetiminde kullanilir. Doékiim yapilan
malzemeler genellikle iki veya daha fazla metalik bilesigin birlikte eritilmesinden sonra kum

kaliplara yapilan dokiim malzemeleridir (Jarfors ve Seifeddine, 2015).

Dokiim prosesleri arasinda belirgin farkliliklar olsa da, hepsinin ortak 6zellikleri vardir.
Ornegin tiim dokiim islemlerinde bir metal alasim eritilir ve daha sonra seklini aldirmak
istenilen kaliba dokiiliir. Zaman icerisinde soguyarak katilagsmasi saglanir. Katilasma sirasinda
cogu metal kiigiiliir ve bu nedenle bu kiigiilme orani hesaplanarak hassas dokiim islemi yapilir
(Poli, 2001).

Dokiim bir katilasma iglemidir. Metalik malzemelerde katilagma prosesi, metal
malzemenin Ozelliklerini direk olarak etkiler. Dokiim esnasinda yasanan hatalarin gogu
katilasma sirasinda meydana gelir. Katilasma iki asamada gerceklesir; kristal biiyiime ve
cekirdeklenme. Cekirdeklenme asamasinda kati pargaciklar sivi igerisinde olusur. Bu
parcaciklarin olugmasi esnasinda, pargaciklarin i¢ enerjisi pargacigl ¢evreleyen sividan daha
diistiktlir. Olugan kat1 partikiil ile siv1 arasinda bir ara ylizey olusumu saglanir. Bu ara ylizeyin
olusumu icin gerekli olan enerji ¢ekirdeklenme asamasinda ortaya c¢ikar ve malzeme donma

sicakligiin altinda bir sicakliga karar sogur. Daha sonra kristal biiylime agamasi gerceklesir

(Jarfors ve Seifeddine, 2015).

Metalik malzemelerdeki soguma grafikleri, dokiim kalitesini belirlemedeki en Gnemli
parametredir. Soguma egrisinin en dnemli kismi mikro yapiy1 ve 6zelliklerini etkileyen soguma
hizidir. Genel olarak hizli bir sekilde sogutulan dokiimiin bir ylizeyi ince tane yapisina sahipken
diger yavas sogutulan yiizeyi ise kaba tanelere sahip olacaktir. Sekil 4.1.’de teorik olarak
terminolojiyi anlatan soguma egrisi goriilmektedir (Jarfors ve Seifeddine, 2015). Grafikte de
goriildiigli gibi metalik malzeme en iist limit sicaklikta dokiim iglemine tabi tutulur ve belirli bir
sicaklik/zaman oranina gore kontrollii olarak sogutulur. Daha sonra 1s1 belirli bir bdlgede
tutularak kristal biiylimesi olugsmasi saglanir ve donma denge sicakliginin altina sogutularak

kaliteli ve kontrollii bir soguma elde edilir.
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Sekil 4.1. Metal dokiim islemlerinde uygulanan teorik soguma grafigi (Jarfors ve Seifeddine,
2015).

Dokiim yoluyla sekillendirilen metalik malzemeler farkli kalip malzemeleri ve
yontemler ile sekillendirilebilmektedir. Bu malzemeler kum kalip dokiim, basingli, hassas,
strafor modelli kalip ve siirekli dokiim gibi yontemler ve malzemelerdir. Kum kalip dokiimde
erimis metal kum malzemeden hazirlanan kalibin igerisine dokiiliir. Kalip, model kalip etrafina
kum sikistirllmasi ile sekillenir. Basingh sistemlerde ise kaliplarin malzemesi de metalden
yapilmaktadir. Eriyik metal basing yardimiyla metal kaliplarin igerisine dogru zorlamali bir akisg

ile yonlendirilir ve kalip dolduktan sonra katilagmaya birakilir (Callister, 2014).

Tiim dokiim islemleri erimis bir metalin bir kalip bosluguna dogru doldurularak
sekillendirme islemidir. Islem kalip igerisindeki s1vinin kat1 forma doniistiiriilmesi olarak devam

etmektedir (Poli, 2001).
4.1. Metal Dokiimiin Tarihi

Insanoglu zekasini ve yaraticilik i¢ giidiilerini, emegini azaltacak seyler gelistirmek icin
kullanmigtir. Dogada bulunan birgok materyalden kase, alet ve silahlar yapmistir. Zaman
icerisinde altin, bakir, demir gibi metalleri kesfeden insan, bu metalleri eriterek
sekillendirmistir. Odun ve komiirii kullanarak demir, bakir ve altin gibi madenleri eritmeyi

basaran insanoglu boylece farkli caglarda bakir ve demiri kullanarak ihtiyaglar1 dogrultusunda
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nesneler iiretmeyi basarmistir. Dokiim, her uygarligin ilerlemesinde biiyiik rol oynayan énemli
islemlerden biridir. Tarih Oncesi donemlerin isimleri, o cagda yaygin olarak kullanilan

metallerin isimlerinden gelmektedir (http://www.industrialmetalcastings.com/).

Dokiim islemi basit, ucuz ve ¢ok yonlii bir metal sekillendirme yontemidir. Bu islem
500 yildan uzun bir siiredir kullanilan bir proses olmasina ragmen giiniimiizde de en yaygin
kullanilan metal sekillendirme yontemidir. Gliniimiize kadar birgok teknolojik gelisme dokiim
prosesine uygulanmistir. Fakat temel ilkeler ayni kalmistir. Tarihgiler ilk dokiimiin ne zaman
yapildigi hakkinda kesin bir bilgiye sahip olmamakla birlikte milattan 6nce 4000-3000
arasindaki donemde Mezapotamya’da bakir dokiim yapildigi séylenmektedir. Demir Cagi
olarak adlandirilan ¢ag, insanligin gelisiminde ayrilan 3 donemin (Tas Devri, Tung Devri,
Demir Cagi) sonuncusudur. Demir ¢agi, demir iiretiminin en gelismis metal isleme cagi
oldugunu simgelemektedir. M.O. 4000’li yillarda Siimerler ve Misirlilar tarafindan ilk demir
kullanim1 oldugu diisiiniiliirken, 14. yiizyilda Portekizli arastirmacilar araciligiyla dokiim

teknolojisi Hindistan ve Orta Dogu’dan Avrupa’ya gelmistir (http://shodhganga.inflibnet.ac.in/).

18. yiizyila kadar dokiim teknolojilerinde olan gelismeler 6nemli olmasina ragmen, 19.
yilizyildan itibaren dokiim ve dokiim teknolojisi biiylik oOlgiide ilerleme kaydedilmistir.
Ingiltere’de 1809 yilinda satrifiij dokiim yontemi gelistirilmistir. Tlk kalip makinesi 1837 yilinda
Pittsburg’da Jarvis Adams Co. tarafindan gelistirilmistir. 1863 yilinda optik mikroskopi
alanindaki gelismeler ile metalografinin gelismesi dokiim iglemlerinde fiziksel analiz
yontemlerinin gelistirilmesini saglamistir. 1900’lerin basinda Ingiltere’de diisiik basingh
kaliplar i¢in ilk patent alinmigtir. 1905 yilinda ise H.H. Doehler tarafindan ilk patentli kalip
dokiim makinesi ¢ikarilmistir. 1925 yilinda X 1511 radyografi analizleri kullanilarak ilk dékiim
kalitesi incelendi ve tiim askeri ugaklarinin metal parcalarinin dékiimiinden sonra bu analizlerin
yapilmasi ve bu analiz standartlarindan gegmesi gerektigine karar verilmistir. Metal dokiimde
kullanilan baglayicilar ile ilgili 1944 yilinda Almanya’da top mermisi iiretimi i¢in kimyasal
olarak kiirlenmis 1s1l reaktif malzemeler gelistirilmistir. 1948’de sfero sadece laboratuar
dokiimlerinde degil endiistriyel uygulamalarda da dokiim malzemesi olarak kullanilmaya

baslanmistir (Khan vd., 2017).

Kalip malzemelerinde sertligi arttirmak igin 1950’lerde yiiksek basingh kaliplarla
dokiim denemeleri yapilmustir. 1971°de vakumlu sekillendirme veya V-Proses metodu
gelistirilerek metal dokiimde ilerleme saglanmigtir. 1974’te Fiat sfero islemine yonelik

kaliplarda gelismeler saglamistir. 1988’de hizli prototipleme ve CAD/CAM teknolojilerinin
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geligmesi ile daha kopleks yapilar bilgisayar destekli iiretilmeye baglandi. 1990’larin ortalarinda
mikro yap1 simiilasyon teknikleri ve analiz yontemleri sayesinde metalurjik malzemelerin ve

dokiim bilesenlerinin mekanik 6zelliklerini tayin etmek kolaylagmistir (Khan vd., 2017).
4.2. Metal Dokiim Yontemleri

Metal dokiim islemi, net sekilli iiriin {liretmenin en basit ve dogrudan iiretim
yontemlerinden biri oldugu diisiiniilmektedir. Islem esas olarak dokiim iiriiniiniin elde edilmesi
i¢in erimis metalin dokiilecegi istenilen sekildeki kalibin bosluguna ihtiyag duymaktadir. En
yaygin haliyle erimis metal kaliba dokiiliir ve sogutma islemine tabi tutulur. Soguyan metal
biiziileceginden ilave metal eriyik kaliba gonderilir. Sonug olarak asgari kusurlu {iriin iiretimi

saglanmis olur.

Modern metal dokiim gesitli parametrelere gore siniflandirilmaktadir. Kalip tipine gore
kum, kokil kalip gibi, yer¢ekimi, vakum, basing etkisi altinda kalip boslugunda erimis metal
akigina dayali, sivi metal kesim gibi metalin durumuna bagh ve kati, gaz, hava ve vakum gibi
kalip boslugunun durumuna gére siniflandirilabilmektedir. Genel olarak bu islemlerin iki veya

daha fazlasi bir araya getirilerek dokiim islemleri yapilir (Khan vd., 2017).
4.2.1. Kum kahp dékiim yontemi

Kum dokiim, erimis metalin bir kum kaliba dokiilmesi ve kalibin iginde katilagmaya
birakilmasi olarak tanimlanir. Kum malzemesinin bilesimi yiiksek saflikta silika, bentonitik kil,
organik katki malzemeleri ve sudan olusan refrakter Ozellikli malzemelerdir. Kum kalip
hazirlanirken teksir kalip iizerine kum sikistirilarak kuma teksir kalipta istenilen sekli
vermektedir. Dokiimdeki delikler ve i¢ bosluklar ¢ekirdek adi verilen bilesenlerin kalip igerisine
yerlestirilerek olusturulur. Refrakter sikistirildiktan ve kimyasal olarak sertlestikten sonra kalip
ayirma ¢izgisinde agilir ve kalip ¢ikarilir. Kalip tasarimi yaparken metal eriyigin gegecegi
dokiim agz1 birakilir (https://nptel.ac.in/courses/107103012/module2/lecl.pdf). Kum kalip ile
dokiim yontemi Sekil 4.2°de verilmistir.


https://nptel.ac.in/courses/107103012/module2/lec1.pdf
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Sekil 4.2. Kum kalip dokiim i¢in tipik kalip tasarimu (https://nptel.ac.in/).

Kum kaliplarin 6zelliklerine bakilacak olursa, kompleks sekilli iirlinler iiretmenin
oniinii agmaktadir. Hem i¢ hem de dis kismi karmasik sekilli olan metalik tirlinler bu yontem ile
uiretilebilmektedir. Ayrica ¢ok yiiksek agirliga sahip tiriinler de kum kalipla dokiim yontemi
kullanilarak sekillendirilebilmektedir. Dokiim bilesenleri diger imalat teknikleri ile iiretilen

metallere gore daha saglam ve stabildir (https://nptel.ac.in/).
4.2.2. Kabuk kaliplama

Kabuk kaliplama islemi, termoset bir regine kapli kum kutu {izerine yerlestirilmis
sitilmig bir metal kalip kullanilarak yapilan dokiim yontemidir. Kumun kiirlenmesi belirli bir
stirede kalibin ters ¢evrilmesi ile yapilir. Fazla kum kutu ters ¢evrildiginde giderilir. Daha sonra
kabuk kaliptan ¢ikarilir ve 6nceden yapilmis diger kalip pargasi ile birlestirilir. Kabuk kaliplama
teknigi kursun, ¢inko, magnezyum ve titanyum haricindeki tim metalik malzemelerin
sekillendirilmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu teknikle iiretilen pargalar genellikle yiiksek
hassasiyet isteyen mekanik parcalar, disli govdeleri, silindir bagliklari, baglant1 elemanlar1 ve
aktarma organlar1 gibi parcalardir. Sekil 4.3’te kabuk kalip dokiim teknigi sematik olarak
gosterilmistir (Khan vd., 2017).
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Sekil 4.3. Kabuk Kalip teknigi ile metal sekillendirme (Khan vd., 2017).

4.2.3. Al¢1 kalip ile sekillendirme

Alg1 kalip ile sekillendirme yonteminde iki pargali bir kalip olusturulduktan sonra metal
eriyik bu kalibin igerisine dokiiliir ve sogumaya birakilir. Nihai dokiim parcasi kalip kirilarak
cikarilir. Bu dokiim tekniginde algt malzemesi yiiksek sicakliklarda  formunu

koruyamayacagindan diisiik erime sicakligina sahip metallerle sinirhdir (Khan vd., 2017).
4.2.4. Seramik kalipla sekillendirme

Seramik kaliplamada teksir iizerine seramik malzemeden hazirlanan har¢ dokiiliir ve
kimyasal olarak kurumasina izin verilir. Kalip kurutulur ve sinterlenir. Erimis metal daha sonra
bu sinterlenen kalip igerisine dokiiliir ve sogumaya birakilir. Aliiminyum, magnezyum ve ¢inko
gibi metaller, ayrica bakir ve kalay gibi alasimli malzemelerin disinda kalan tiim metallerde bu
teknik kullanilabilir (Khan vd., 2017).

4.2.5. Hassas dokiim

Hassas dokiim iglemi talasli imalat veya dokiim yoluyla metal kalip hazirlama islemi ile
baslamaktadir. Metal kisim {izerine bal mumu malzemesinden teksir ¢ikarilir. Olusturulan teksir
tasarimu lizerine refrakter Ozellikli seramik malzeme ile kalibi alinir. Sinterleme isleminden
sonra bal mumu erir ve eriyik metal seramik kaliba dokiiliir. Uriinii kaliptan gikarmak igin kalip
kirilir. Bu teknik genellikle “kayip bal mumu dokiimii” olarak da bilinir. Tiim metal malzemeler
hassas dokiim yontemi ile sekillendirilebilir. Sekil 4.4’te hassas dokiim prosesi verilmistir
(Khan vd., 2017).
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Sekil 4.4. Hassas dokiim prosesi (Khan vd., 2017).

4.2.6. Kokil dokiim

Kokil dokiim erimis metalin bir potadan kaliba dokiildiigii islemi kapsamaktadir
(https://www.harrisoncastings.com/). Genellikle kalici kalip dékiimii olarak adlandirilir (Khan
vd., 2017). Kalip boslugu yergekimi kuvveti haricinde higbir kuvvet olmadan doldurulur. Bu
islem hizli katilagmadan dolayr kum dokiime gore daha iyi ylizey kalitesi ve mekanik 6zellik
saglar. Kum dokiime nazaran daha yiiksek dokiim kapasitesine sahiptir ancak metal kaliplarin

maliyeti kum kaliba gore daha yiiksektir (https://www.harrisoncastings.com/).

Kokil dokiim parametreleri ozellikle katilasma ve mekanik ozellikler olmak iizere
dokiim kalitesini olumlu yonde etkiler. Kokil dokiimiin tercih edilmesindeki temel faktor bityiik
miktarda 6zdes parca elde edilebilmesi ve aliiminyum alagimlarda milkemmel dokiim 6zelligi

saglayabilme agisindandir (Reddy ve Rajanna, 2009).
4.2.7. Basin¢h dokiim

Basingl dokiim ¢ok sayida iiretim yapabilmek i¢in hizli, giivenli ve uygun maliyetli bir
iretim prosesidir. Temel olarak, yiiksek basing altinda erimis metalin g¢elik bir kalip igerisine
doldurularak katilagmasi prensibi ile islemektedir. Basingli kaliplara dokiilen metal eriyik hizli
bir sekilde sogutulduktan sonra otomatik olarak kaliptan g¢ikarilir. Basingli dokiimiin avantaji,

diger dokiim yontemlerine gére maliyetinin daha diisiik olmasi, yiizey kalitesi ve Ol¢iileri ayn1


https://www.harrisoncastings.com/
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olan homojen {irlin tretimidir (http://www.themetalcasting.com/pressure-die-casting.html). Bu
dokiim teknigi c¢inko, aliminyum, magnezyum, kursun, kalay ve bakir gibi demir disi

alagimlarin dokiimiine uygun oldugu not edilmistir (Khan vd., 2017).

4.2.8. Satrifiij dokiim

Satrifiij dokiim yOntemi metal matrisi ve pargaciklari kaliba dagitmak i¢in doner bir
kalibin merkezcil ivmesinden yararlanarak yapilan dokiim yontemidir. Sekil 4.5’te bu dokiim
yonteminde kullanilan kaliplar silindirik, demir, grafit ve c¢elikten yapilmaktadir. Cekirdek
yapmak igin kum veya refrakter malzeme kullanilmaktadir. Daha ¢ok silindirik yiizeyler elde
etmek icin kullanilan bu yontem ile kare veya diger sekilli malzemeler de iiretilmektedir. Fakat
nihai iriinlerin i¢ yiizeyleri yuvarlak olacaktir. Bu teknik daha ¢ok su borusu, kanalizasyon
borusu, dogalgaz hatti, fren kampanalar1 gibi silindirik malzemelerin iiretiminde kullanilir

(Ebotha vd., 2016).

Sekil 4.5. Santrifiij dokiim kalib1 (Khan vd., 2017).

4.2.9. Sikistirmah dokiim

Bu yontem dokiim ve dovme isleminin kombinasyonudur. Bu islem ile iiretilen metalik
par¢a, malzeme Ozelliklerinin en yiiksek mekanik Gzelliklerine sahip iirlindiir. Bu yontemde
onceden 1sitilmig kalibin alt kismina eriyik metal dokiiliir. Metal katilasmaya baglar baslamaz
kalibin stii kapanir ve soguma islemi bitene kadar basing uygulanir. Yiiksek basing ve erimis
metal alasimin metal kalip yiizeyi ile yakin temasi minimum gozeneklilik ve miikemmel
mekanik 6zellik kazandirir (http://www.themetalcasting.com/squeeze-casting.html) . Bu y6ntem
ayni zamanda “sivi metal dovme” veya “yiik basingli dokiim” olarak da bilinir. Cogunlukla
demir dis1 alagimlar bu yontem ile dokiiliir. Fren rotorlari, motor pistonlari, siispansiyon
pargalar1 gibi metalik parcalar bu yontem ile sekillendirilir (Khan vd., 2017). Sekil 4.6.’da

yontem sematik olarak verilmistir.
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Sekil 4.6. Sikistirmali dokiim yontemi (Khan vd., 2017).

4.2.10. Vakum dékiim

Vakumlu dokiim sisteminde ince kum ve polimer malzeme karistirilarak kalip
olusturulur. Ardindan bu kalip amin buhar ile kiirlenir. Daha sonra kalip robot kol vasitasiyla
eriyik metal icerisine batirilir. Eriyik metalin sicakligi, alasimin likidiis egrisinden 55 °C
yukarida oldugundan, kalibin yiizeyine temas eden eriyik metal katilagsmaya baslar. Kalip
tamamen dolduktan sonra eriyik metalden ¢ekilir (Khan vd., 2017).

4.3. Metal Dokiim Hatalar:

Dokiim islemi iirlinlin tamamlanma siireci boyunca hata olusma riskini tasiyan bir
islemdir. Bu nedenle dokiim parcalarinin imalatinda hatasiz iiriin elde edebilmek i¢in dokiim
prosesinde gerekli onlemler alinmalidir. Dékiim hatalari ¢cogunlukla proses parametreleri ile
alakalidir. Bu nedenle hatasiz tiretim yapabilmek i¢in proses parametreleri ve islem sirasinin iyi
belirlenip uygulanmas: gerekmektedir (Rajkolhe ve Khan, 2014). Dokiim pargalarinin
imalatinda hata olugma riski her zaman olasidir. Bu nedenle dokiimde yasanan kusurlarin
sebepleri hakkinda bilgi sahibi olmak, hatanin kok nedenini ve ¢oziim yollarim

tanimlayabilmek, tirtiniin kaliteli ve hatasiz tiretimi agisindan 6nemlidir (Ingle ve Sorte, 2017).

Dokiim islemlerinde hata olusma riski prosesin bagarili yapilmadigini ortaya
koymaktadir. Yapilan arastirmalar ve kusurlarin giderilmesi igin yapilan ¢aligmalar, dokiim
kalitesinin ve sayisinin artmasi ile dokiim iriinii basina diisen maliyetlerin azaltilmasina

yoneliktir. Dokiim kusurlarinin en aza indirilmesi i¢in dokiim prosesinde gerekli 6nlemler
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alimmalidir. Dokiim prosesi kontrol altina alinsa bile insan faktoriine yonelik hatalara da dikkat
edilmelidir. Dokiim kusurlari, sebepleri ve ¢6ziim yontemleri arasinda gesitli iligkiler kurulmus

olup farkli teknik ve analiz yontemleri gelistirilmektedir (Mehta vd., 2018).

Dokiim hatalari ¢ogunlukla islem parametreleri ile ilgilidir. Bu nedenle hatasiz parca
iiretebilmek i¢in belirlenen parametrelerin kontrolii sarttir. Dokiim kusurlarinin ilk anda tespiti,
Onleyici faaliyet uygulama agisindan da Onemlidir. Parametreleri dogru belirlenmis ve
tasarlanmis bir dokiim malzemesi, yiizey kalitesi ve malzeme kalitesi kontrol edilmis ve dogru
hazirlanmis bir kalip ve dogru uygulanan bir dokiim prosesi hatasiz dokiim elde edebilmek igin
onemlidir. Parametrelerin  kontroliiniin yapilmamasi durumunda bazi dokiim hatalart

olusmaktadir. Bu hatalar1 3 ana baslikta incelenebilir (Ingle ve Sorte, 2017).

1. Doldurma ile ilgili hatalar
2. Sekil bozukluklar1
3. Termal ozellikler ile ilgili hatalar

4.3.1. Dolum ile ilgili hatalar
Hava deligi (Blowhole)

Metalik malzemenin katilasmasi sirasinda olusan iirlin i¢erinden ¢ikan gazin yiizeyde
birakt1g1 bir hatadir. Genellikle kalibin havalandirmasimin zayif kalmasindan, kalibin icerisinde
bulunan ¢ekirdegin asir1 nem almasindan veya dokiim yapilan malzemenin dogru sicaklik

degerinde dokiillememesinden kaynaklidir (Ingle ve Sorte, 2017).
Kum kahntisi

Kum kalintisi, kum dokiim yoluyla sekillendirilen metalik malzemelerde en g¢ok
rastlanan hatalardan biridir. Bu dokiim kusuru, kalip yiizeyinin 6nceki dokiimlerden ve buna
bagli termo-mekanik etkilerden dolay1 asinmasindan meydana gelmektedir. Kalibin cidarlarinda
ve maga bolgelerinde etki eden 6nemli basma ve kayma gerilimleri kum tanelerinin erozyonuna
sebep olmaktadir. Ayrica metalik malzeme ile kullanilan ¢ekirdegin uyusmazligi da kum
tanelerinin ¢éziinmesine sebebiyet verir ve metalik malzeme {izerinde bosluklara sebep olur. Bu
hatay1 gidermenin yollarindan biri ¢ekirdek mukavemetinin arttirilmasidir. Daha yiiksek oranda

baglayici kullanarak ¢ekirdegin mukavemetini arttirmaktadir (Ingle ve Sorte, 2017).
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Soguk kapatma

Eriyik metal iki tarafli dokiim yollugu ile kaliba girdiginde akigkan metal bir yerde
birbiri ile ¢arpisir. Metalik alasim icin diisiik sicaklikta dokiim ¢arpigsma aninda fiizyonu onler
ve fiizyondan 6nce akigkan metalin katilagsmasina ve soguk kapanmalara neden olabilir. Soguk
kapanma genellikle erimis metalin viskozitesinin olmayisi veya dokiim yolluk tasariminin hatali
olmasindan kaynaklanir. Bu hatayr Onlemenin en iyi yolu viskoz akigin arttirilmasidir

(https://www.intouch-quality.com/). Sekil 4.7 bu hataya 6rnek olarak verilmistir.

Sekil 4.7. Soguk kapatma hatasi 6rnegi (Ingle ve Sorte, 2017).

Gaz gozenekleri

Metal malzemede dokiimden sonra goriilen gdzeneklilik hatasi katilagsma sirasinda
kabarciklarin sikigmasindan kaynaklanmaktadir. Hava buharinin sikismasidan kaynakli olarak
sitkea gozlemlenen bu hata, yanmis yaglayici malzemeden kaynakli da gozlemlenmektedir.
Metal kalip igerisindeki bosluklari doldurmaya basladiginda hava yiizeye tutunur. Hava
kabarciklar kalip icerisine metalik eriyik daha ¢ok dokiildiigiinde sikisir.

Metalik yiizeyde goriilen bu poroziteler metalin dokiim sicakliginin uygun olan
sicakliktan daha diisiik oldugunda, eriyigin viskoz akigmin yetersiz oldugunda, yavas dokiim
yapildiginda sikca gozlemlenir. Ayrica dokiim esnasinda dokiime ara verilmesi veya eriyik
icerisindeki ciiruflarin toplanamamasi ve dokiim kalibinin igerisine girmesinden kaynakli hata

olusumu gozlemlenir (Ingle ve Sorte, 2017).
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4.4. Metal Filtrasyonu ve Seramik Metal Dokiim Filtreleri

Erimis metal sekillendirme islemleri metallerin erimesi, tasinmasi, alasimlanmasi ve
dokiime hazirlanmasinda eriyik faz igerisinde istenmeyen metalik olmayan maddeler olusur.
Erimis metal oldukga reaktiftir. Islem asamalar1 sirasinda gazlar ve bulundugu pota igerisindeki
refrakter malzemeler ile reaksiyona girme egilimindedir. Istenmeyen fazlar ya siv1 ya da kati
haldedir. Metalik eriyik, proses boyunca sivi faz icerisinde olusan istenmeyen malzemeler
bertaraf edilmeden dokiiliirse nihai iiriiniin kullanilamaz hale gelmesini saglayabilmektedir.
Birgok modern ve gelismis liretim sistemi, verimliligi arttirmak ve {iretim esnasinda olusacak
kusurlari ortadan kaldirmak i¢in, dokiim proseslerinde kullanilan en etkili hata giderme yontemi

olan metal filtrasyonunu kullanirlar (Sheffler ve Colombo, 2005).

Metal dokiimde filtrasyon, akiskan metal icerisindeki metalik olmayan ciiruflarin
toplanmasin1 saglar. Filtre yapisi metal eriyik igerisindeki ciiruflari, filtre malzemesinin
ozelliklerine gore kimyasal ve fiziksel olarak toplar. Cesitli arastirmalar metal dokiim
filtrelerinin ~ dokiim  kaynakli  hatalarmmn = %80’ini  engelledigini  gdstermektedir
(https://www.vesuvius.com). Ciiruf ve akis kontrolii, metal eriyik igerisinde metalik olmayan
ozellikle mikro yap1 kusurlarinin giderilmesi i¢in dikkat edilmesi gereken hususlardir. Bu
nedenle metal dokiim filtrelerinin kullanilmasi metalik olmayan kalintilar1 gidermek igin
kullanilmalidir. Demir ve aliiminyum dokiimlerde sik¢a rastlanan filtrasyon uygulamasi gelik
dokiimde pek yaygin degildir (Wetzig vd., 2018). Dokiim esnasinda metal eriyik igerisinde
bulunan ciiruflar mekanik 6zelliklere, yiizey kusurlarina olumsuz yonde etkide bulundugu gibi,

dokiim verimini azaltir ve tiretim maliyetini arttirir (Bagherian vd., 2009).

Seramik dokiim filtreleri iki farkli formda {iretilmektedir. Piyasada bulunan filtreler
kopiik veya bal petegi filtrelerdir. Her iki filtre tipinin de metalik malzemeye kattigi 6zellik
farklidir. Kopiik filtreler gézenek yapisina bagl olarak metal filtrasyonunu saglarken bal petegi
filtreler hem filtrasyon hem de diizgiin ve homojen bir eriyik akisi saglar. Her iki tipteki filtre de

metal dokiim malzemesinin kalitesini arttiran malzemelerdir.

Hiicresel kati malzemeler incelendiginde seramikler, polimerler ve metaller olarak 3 ana
grupta incelenmektedir. Bu 3 sinif arasinda en az derecede karakterize edilen malzeme seramik
hiicresel kati malzemelerdir. Her {i¢ malzemede de temel O&zellikleri belirleyen faktorler
kopiigin yapildigi katt maddenin ozellikleri, hiicre topografyasi1 ve seklidir (Scheffler ve
Colombo, 2005).
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Polimer kopilik malzemeler kullanilarak iiretilen makro poroziteye sahip seramik kdpiik
filtreler ilk olarak 1963 yilinda iiretilmistir. Bu tiir malzemelerin {iretimi igin polimer kopiik
sekillendirme ydntemi en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Islem seramik sulu
siispansiyonunu agik hiicreli ve esnek bir polimer kopiik iizerine kaplamayi igerir. Fazla
malzemenin uzaklastirilmasi ve kurumadan sonra polimer yakilir ve seramik malzeme tek bir
asamada sinterlenir. Kopiik malzeme olarak bir¢cok polimer malzeme kullanilabilir. Bunlar

poliiiretan, poli vinil kloriir, polistren gibi polimerler olabilir (Scheffler ve Colombo, 2005).

Genellikle uygun bir siispansiyon haline getirilebilecek ince taneli seramik tozlar
seramik kopiik filtre {iretimi i¢in uygundur. Sivi silispansiyonun reolojik o6zellikleri sivi
sekillendirme yapilan seramik malzemelerde onemli oldugu kadar bu proses i¢in de ¢ok
onemlidir. Kati madde oram1 % 50-70 arasinda tercih edilir. Bu degerlerin iizerinde bir deger
polimer kopiik malzeme iizerinden seramik malzemenin uzaklastirilmasi sirasinda agirt yiiksek
viskoziteye neden olabilir. Seramik siispansiyonlar tiksotropiktir, yani viskoz akis sabit bir
kayma hizinda zamanla azalir ve gerilmenin giderilmesiyle malzeme vizkozitesi artar. Bu
ozellik kopiik malzemenin asir1 drenaj olmadan kaplanmasim saglar. Kopiik malzeme uygun bir
sekilde kaplandiginda seramik yapmin mukavemet kazanabilmesi igin kurutma islemi
uygulanir. Daha sonraki agamada kafes sistemini olusturan organik kdpiik malzeme on 1sil
isleme tabi tutularak yakilir. Bu islem polimer kopiik malzemenin cinsine bagl olarak 350 —
800 °C arasinda bir sicaklikta yapilir. Hem 6n 1s1l islemde hem de sinterleme asamasinda

sicaklik gegislerine dikkat edilmelidir (Scheffler ve Colombo, 2005).

Seramik filtrelerin farkli bir formu da bal petegi filtrelerdir. Bal petegi filtreler
dogrudan ekstriizyon yontemi ile sekillendirilmektedir. Bu islemde kullanilan seramik
siispansiyonun kati miktar1 yiilksek hamur seklindedir. Bal petegi filtre olustururken makro
gbozenek yapisi 1 cm’den 1 mm’ye kadar degisir. Bu degisim seramik malzemenin mikro
yapisina, kimyasal ve mineralojik dzelliklerine, tane boyutuna ve bag yapisina bagli olarak
degisir. Bal peteginin kesit geometrisi birbirine simetrik yapida bir mozaik desen gibidir. Kanal
baglantilar1 tiggen, kare veya kiiresel olabilir (Scheffler ve Colombo, 2005). Filtre sekline gore
hazirlanan ekstriizyon kalib1 vakum pres ¢ikisina baglanir ve hazirlanan ¢amur vakum petsen
gecirilerek uzun sucuk seklinde filtre malzemesi olusturulur. Endiistriyel iiretim yapan
firmalarda vakum pres ¢ikisinda bulunan bant iizerinde malzemeyi esit uzunlukta kesebilen

celik teller bulunur ve bu gelik teller vasitastyla iiriinler kesilir. Kurutma islemi uygulanan
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seramik filtreler, filtre iiretiminde kullanilan hammaddelerin dogru sinterleme sicakliginda ve

rejiminde sinterlenir.

Metal dokiim prosesinde yapilacak olan filtrasyon isleminin avantajlari, kullanilan filtre

formuna gore degisiklik gostermektedir. Cizelge 4.1°de filtre formlarina gore filtrasyon

isleminin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir (Akpinar, 2009).

Cizelge 4.1. Filtrasyon Isleminin avantaj ve dezavantajlar1 (Akpinar, 2009).

Avantajlar Dezavantajlar
Bal Petegi Filtreler | Metal eriyik lineer akis ile kaliba Diger filtre tiplerine gore
doldurulur. pahalidir.
+ Metalik malzemelerde biiziilme Hiicresel yapisi sebebiyle
problemlerini ortadan kaldirir. viskoz akisin baglamasi ve
- Acik gozeneklilik orani yiiksektir. stirekliligi zordur.
Eleme verimleri kopiik
filtrelere oranla dustktiir.
Kopiik Filtreler - Gozeneklilik oran1 ene yiiksek Kirilma ve depolama

filtrelerdir.

+ Eleme verimi yiiksektir.
- Ag yapisi nedeniyle yiizey alani en genis

filtre ¢esididir.

- Kimyasal filtrasyon yapabilme yetenegi

esnasinda seklini
koruyamama potansiyeline
sahiptir.

Gozeneklerinin tikanmasi
olasilig1 akisin siirekliligini

vardir. etkiler.
- Dokiim prosesi esnasinda gaz ¢ikiglarina

olanak saglar.

4.5. Metal Filtrasyon Prensibi

Dokiim yoluyla sekillendirilen metalik malzemelerin seramik filtrelerle temizlenmesi
o6nemli bir unsurdur. Metal dokiim prosesinde Bernoulli prensibine gére dokiim yapilmalidir.
Bernoulli prensibi akigkanlar mekaniginde ©nemli bir teoridir. Bernoulli denkleminin
¢Oziimledigi teori, yercekimi alanindaki sabit akis i¢in ideal sivinin temel yasasini tanimlar.
Ideal akiskan yercekimi alaninda bir borudan akarken kazandigi hizin, sivinin boru icerisinde
olusturdugu basing arasindaki iligkiyi tanimlar (Qui ve Duan, 2017) Bernoulli prensibine gore
“ideal bir stvinin yatay akiginda sivinin hizinin yavag oldugu yere gore, sivinin hizinin yiiksek

oldugu yerler arasindaki basing daha az olur” prensibini savunur (https://tr.khanacademy.org/).

Hidrolik kosullar eriyigin seramik filtre icerisinden akmasi sirasinda filtrasyon

teknolojisinin genel etkinligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Laminer ve tiirblilans akis
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terimleri metal eriyiklerinin seramik filtrelerden akarken, seramik malzemenin poroz yapisi akis

ozelliklerini belirlemektedir (Bazan ve Stransky, 2007)

Metal filtrasyonu, metalin homojenliginin artmasini mekanik 6zelliklerin iyilesmesini
ve birgok metal dokiim kusurunun olusmamasini saglamakla birlikte metal dokiim yiizeylerinin
iyilestirilmesini saglar (Demir, 2018). Filtrasyon islemi yapilirken, metal eriyigin seramik filtre
icerisinden akarken gosterdigi tiirbiilans akis ve laminer akis gibi akiskan mekanigi

Ozelliklerinin bilinmesi akigkanin kalip igerisindeki hareketinin kontrol edilmesini saglar.

Metal filtrelerin mekanizmasi 3 farkli sekilde incelenebilir. Bunlar eleme, kek
filtrasyonu ve derin yatak filtrasyonudur. Eleme seklinde filtrasyonda filtre gozeneklerinden
metal eriyik gecerken, eriyik igerisindeki fiziksel biiyiikliigii filtre gozenek boyutundan yiiksek
olan pargalar filtre tizerinde kalmaktadir. (Sekil 4.8) (http://www.ductile.org/).

Ciiruf

Metal Akas Yonu

Filtre Gozenekleri

Sekil 4.8. Eleme tipi filtrasyon (http://www.ductile.org/).

Kek filtrasyonunda metal eriyik filtre iizerinden gecerken eriyik icerisindeki cliruf
“filtre keki” olarak tabir edilen tabakay1 olusturur. Bu kek filtrasyon ortami olarak islev
gormektedir. Ayrica filtrenin {ist kisminda biriken bu tabaka filtre gozeneklerinden daha kiiciik
istenmeyen partikiilleri de tutmaktadir. Sekil 4.9’da kek filtrasyonu goriilmektedir
(http://www.ductile.org/).
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Yiizeyde Kalan
Kek ve Ince
Taneli Ciiruf Metal Alns Yoni

Filtre Gizenegi

Sekil 4.9. Kek filtrasyonu (http://www.ductile.org/).

Filtrelerin igyapis1 kiigiik capaklar ve cliruf parcaciklar1 yakalayabilmektedir. Akistaki
kiiclik degiskenlikler partikiillerin filtre gdzeneklerinin duvarlarina yapismasini saglar. Yapisan
partikiiller de akis devam ettikce diger malzemeleri de iizerine toplar. Bu tip filtrasyon teknigi
derin yatak filtrasyonu olarak adlandirilmaktadir. Sekil 4.10°da derin yatak filtrasyonu
gosterilmektedir (http://www.ductile.org/).

Gizeneklarin il;eri:.i.nde Tutunan Ciiruf

Sekil 4.10. Derin yatak filtrasyonu (http://www.ductile.org/).

Bir akigkanin, bir boru igerisindeki hareketi bir¢ok mekanik etkene baglidir. Bu
mekanik etkenleri akigkanlar mekanigi agiklamaktadir. Metal eriyigin kalip igerisindeki
hareketini anlayabilmek ig¢in, akiskanlarin hareketini etkileyen faktorlerin oncelikli olarak

bilinmesi gerekir.
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Gozenekli yapilarin olusturulmasi yalnizca seramik malzemeler i¢in degil, kompozit
kopiik malzeme tiretiminde de 6nemli rol oynamaktadir. Yapilmasi istenilen kdpiik malzemenin
matematiksel modellemesi ¢alisma kosullarina ve sistemine uygun olarak yapilmasi gerekir.
Buna ek olarak hiicresel seramiklerin mekanik 6zellikleri yapilacak islemin dogrulugu agisindan
cok Onemli bir parametredir. G6z Onilinde bulundurulmasi gereken mekaniksel ozellikler,
kullanim alanm1 genellikle yiiksek sicaklik uygulamalar1 veya ani sicaklik degisimlerinin oldugu

islemler oldugundan asagidaki siraya gore dikkat edilmelidir (Sheffler ve Colombo, 2005).

e Elastik modiil (Young Modiilii)
e Poisson Orani

e Kirilma Toklugu

e (Cekme Dayanimi

e Basma Dayanimi

e Termal Sok Dayanimi

Hiicresel seramik malzemelerin {iretiminde kullanilan malzemelerin mekaniksel
ozelliklerinin, nihai iiriinde gosterecegi mekaniksel performans diginda iiriiniin islem sirasindaki
calisma performansi gozeneklilik miktar1 ile dogrudan iligkilidir. Gozenekli seramiklerdeki
hacimsel gozeneklilik miktar1 arttikca mekaniksel ozelliklerin diistiigii goriilmektedir (Sheffler
ve Colombo, 2005).

Hiicresel gozenekli seramiklerin icerisinden gegen sivi malzemenin akis hizi bir¢ok
caligmada kilit noktalardan biri olmustur (Sheffler ve Colombo, 2005). Mekaniksel 6zellikler
kadar metal dokiim prosesi i¢in 6nemli bir parametre olan akis hizi, dokiim yapilan malzemenin

yiizey ve yapisal 6zellikleri i¢in 6nemlidir.
4.6. Kordiyerit ve Mullit Seramiklerle Yapilan Onceki Calismalar

Bu boliimde, kordiyerit ve mullit malzemelerin seramik sektoriinde kullanimi igin
yapilan teknik ¢alismalardan bahsedilmistir. Kordiyerit ve mullit malzemeler ile tiretilen yeni
iriinler, Giretim yontemleri, geri kazanim uygulamalari ve yardimeci malzemeler ile olusturulan

kordiyerit ve mullit tozlar1 hakkinda yapilan arastirmalar incelenmistir.
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4.6.1. Kordiyerit malzemeler ile yapilan calismalar
Kordiyerit toz iiretimi ile ilgili yapilan ¢alismalar

Kordiyerit malzemeler yiiksek sicaklikta kati hal reaksiyonlart ile baglangig
malzemeleri olan hidroksit, oksit, karbonat, kaolen, kil, talk vb. malzemelerin kalsine edilerek
elde edilen, baslangic malzemelerinin oksit haldeki formudur. Yiksek sicaklikta iiretilen
kordiyerit, baslangic malzemelerinin arasinda gergeklesen kati hal reaksiyonlari, reaksiyonun
hizi ve mekanizmasimi etkileyen islem kosullarindan etkilenmektedir. Bu kosullar
dogrultusunda bazi sicakliklarda a-kordiyerit olusumu gdzlenmis, bazi kosullarda da amorf
fazdan kordiyerit olusumu gozlenmistir. Menchi ve Scian’in yaptigi ¢alismada, sol jel teknigi ile
iiretilen kordiyerit tozlarinin olusum mekanizmasi incelenmistir. Sol jel prosesinde jellesmeyi
saglayan psedobohmitten iiretilen aliiminyum asetat, tetraetilortosilikat (TEOS), hidrate
magnezyum asetat ve fenol formaldehit recine kullanilarak baslangic jeli olusturulmustur.
Baslangic malzemeleri jellestirildikten sonra 1300 °C’de kalsine edilip yiiksek kalitede

kordiyerit tozu olusumu incelenmistir.

Ogiwara vd., (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada, Li,O-Bi,O katkili termal genlesmesi
disiik, disiik sicaklikta sinterlenen a-kordiyerit liretimini incelemislerdir. 1240 °C’de kalsine
edilen toz, izopropil alkol igerisinde 6gtiildiikten sonra agirlik¢a %3 Li>O-Bi2O katkilanarak
tekrar Ogilitme prosesine alinmistir. Hazirlanan toz malzeme 12 saatlik bir 1s1l igleme tabi
tutulduktan sonra oksijen ortaminda 900-1200 °C’de tekrar 1sil isleme tabi tutulmustur. Isil

islemlerin arasinda 200 MPa basing altinda izostatik pres ile sekillendirilmistir.

Abal1 (2006)’nin yaptig1 calismada, farkli hammadde kaynaklarindan iiretilen kordiyerit
seramiklerin iiretimi incelenmistir. Baglangic malzemeleri olarak Canakkale bolgesi killeri,
Seydisehir aliiminast ve talk kullanilmistir. Bu malzemeler ile yapilan karigimi ogiitme
prosesine aldiktan sonra presleyerek 1100-1300 °C’de sinterleme islemine tabi tutulmustur.
Farkli sicakliklarda yapilan deneylerin sonucunda, 1100 °C’de kordiyerit olusumunun diisiik
oranda oldugu mineralojik analiz verilerinden saptanmistir. 1100 °C’de kordiyerit fazinin ana
bilesenlerinden olan SiO, kuvars fazinda olup, kristobalit faz olusumu saptanmamuistir.
Kordiyerit olusumu yerine de yiiksek oranda spinel fazi saptanmustir. 1300 °C’de yapilan
sinterleme igleminde ise kordiyerit faz olusumunun yiiksek oranda oldugu mineralojik ve mikro
yap1 analizleri ile de dogrulanmigtir. Endiistriyel olarak {iretilen kordiyerit tozlarmin mekanik

mukavemeti 110 MPa, termal genlesme katsayis1 ise 2.5x10° 1/K olup, 1300 °C’de iiretilen



55

tozlarin mekanik mukavemetinin 96,28 MPa ve termal genlesme katsayisinm 2,56x x10° 1/K

oldugu saptanarak endiistride kullanilabilirligi saptanmistir.

Choo vd., (2008) yiiksek saflikta kordiyerit toz sentezlemesi iizerine yapmis oldugu
calismada, sinterleme sicakliginin saflik oranina etkisi arastirilmigtir. Menchi ve Scian.’nin
yapmis oldugu calismada oldugu gibi sol jel yontemi ile iiretilen tozlarda magnezyum nitrat
hekzahidrat, aliiminyum nitrat nonhidrat ve TEOS kullanilmistir. 1000 °C’den baslayip 1350
°C’ye kadar 4 farkli sicaklikta sinterlenen tozlar EDX analizi ile mikro yapida kordiyerit
olusumu incelenmistir. Yiiksek saflikta elde edilecek kordiyerit tozlarmin 1350 °C’de
olustugunu, 1000 °C’de baslayan spinel fazinin 1200 °C’de azaldigin1 ve 1300 °C’den sonra

safirin ve kristobalit fazlarinin ¢iktigini rapor etmislerdir.

Kordiyerit tozlari, MgO, SiO, ve Al,Os3 sistemi incelendiginde 1350 °C’de olustugu ve
sinterlenme araliginin dar oldugu anlasilmaktadir. Bu oksitleri igerisinde ihtiva eden kaolin ve
magnezyum hidroksit ile daha diisiik sicakliklarda kordiyerit tozu elde edilebilme yonteminin
arastirilmasini Kurama vd. (2004) arastirmalar1 sonucunda saptadiklari bulgulara goére rapor
etmislerdir. Cok ince Mg(OH), ve kaolin tozlarinin kullanilmasi diisiik sicakliklarda toz
sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir. a-kordiyerit tozlarmin sentezlenmesinde tane boyutunun
etkisi diginda kimyasal kompozisyon olarak SiO./ Al,O3 oraninin yiiksek oldugu farkli kaolin
denemelerinde daha yiiksek oranda kordiyerit olusumu gozlendigi saptanmustir. Yiiksek yigin
yogunlugu elde etmek igin katki yapilan B2Os oran1 %1’ler seviyelerinde oldugunda kordiyerit

olusumunun arttig1 rapor edilmistir.
Kordiyerit malzemeler iizerine yapilan ¢alismalar

Kordiyerit malzemeler, sert 1s1l degisimlere kars1 gosterdigi miikemmel sok direnci ve
diisiik termal genlesme katsayisina sahip malzemeler olarak bilinmektedir. Genellikle yiiksek
1s1l degiskenliklerin oldugu veya yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih edilirler. Fuji vd.
(2007)’nin yapmis oldugu ¢alismada, polimerizasyon reaksiyonlar ile kat1 malzeme icerisinde
kopiik olusturularak petek yapili kordiyerit filtre olusumu asamalart rapor edilmistir.
Uygulamada kullanilan monomer malzemeler damitik su igerisinde dagitilarak 6n karisim
numunesi hazirlanmis daha sonra polikarboksilat amonyum tuzu dagitici ajan olarak katilmigtir.
Yapilan c¢alismada polimerlesme reaksiyonu olusturabilmek igin tane boyutlart 3-5 p
araligindaki polimer ve monomerler kullanilmistir. Segilen kordiyerit tozlari monomer,

polietilen ve dagitici ajan ile birlikte 12 saat 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitmeden
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sonra hava kabarciklarinin ortamdan uzaklasmasi igin 10 dakika beklenmistir. Bu karigim

Trietanolamine polioksietilen eter siilfat igerisine birakilarak kopiik olusumu saglanmustir.

Kordiyerit malzemelerin cam seramik uygulamalarinda da kullanildig literatiirde rapor
edilmistir. Chen vd., (2018)’nin yaptig1 calismada, dogal sir hammaddeleri ile (talk, kaolin, Na-
feldspat vb.) kimyasal reaksiyonu hizlandiran reaktif maddeler ile (lityum karbonat, kalsiyum
karbonat vb.) karistirildiktan sonra fritlestirme reaksiyonu ile transparan sir tiretimi yapilmistir.
Fosfor katkisi ile spodiimen ve anortitin erime sicakliklar1 150-180 °C azaltilarak kordiyerit

olgunlagma sicaklig1 da 40 °C asagiya ¢ekilerek kristal faz igerisinde olgunlasmasi saglanmustir.

Kordiyerit seramik sektoriinde termal ve mekaniksel ozelliklerinden dolay1 1sil
islemlerde kullanilan refrakter 6zellikli bir malzemedir. Kordiyerit refrakterlerin 6zellikleri
yiiksek sicakliga ve termal sok durumlarina maruz kaldiginda farkli termal genlesmelere sahip
olan mikro yap1 ve kristal fazlar arasindaki karmasikliktan etkilenir. Kordiyerit refrakterler
iizerine yapilan calismalarda termal sok davranislari {izerinde durulmustur. Mikro yapr ve
sinterleme sicakligmin kirilma toklugunu ve kordiyeritin yogunlasmasini etkiledigi
gozlemlenmistir. Refrakter malzemenin sinterleme sicakliginmm 1300 °C’ye ¢ikartildiginda
kirilma toklugunun da arttig1 goriilmiistiir (Sembiring vd., 2016). Ibrahim vd. (1995)’nin yapmis
oldugu arastirmada, kordiyerit mullit kompozitlerin kil, talk, boksit ve kuvars kullanilarak
iiretilen refrakter malzemelerin 6zellikleri incelenmistir. Uretilmesi beklenen %70-30 kordiyerit
kompozisyonunda gozlemlenen mullit olusumu istenilen seviyede olmadig1 goriilmistiir. 1250
°C’de olusan mullit kristallerinin 1350 °C’de kordiyerit kristallenmesini tetikleyerek kordiyerit

miktarini arttirdigl goriilmiistiir.

Singh ve Sharma (2009)’nin yapmis oldugu ¢alismada, kordiyerit firin malzemelerinin
termal dayanimlarinin arttirtlarak kullanim émriiniin arttirilmasi arastirilmigtir. Calismada diisiik
demir icerikli hammaddeler kullanilmistir. Kullanilan hammaddeler Hindistan ve Cin
bolgelerinden segilen killer, talk ve kalsine aliimina kullanilarak belirlenen farkl: sitokiyometrik

oranlarda regeteler ile kordiyerit refrakter iiretimi arastirilmstir.

Zaionts ve Pankratova (2009)’nin yapmis oldugu calismada da Rusya bolgesinde
seramik fabrikalarinda farkli sicakliklarda sinterleme yapan firinlarda kullanilan refrakterik kil

ve manyezit ile yapilan kordiyerit firin refrakterleri aragtirilmistir.

Chowdhury vd., (2007)’nin yapmis oldugu arastirmada, kordiyerit seramiklerin

sentezlenmesi, Ozellikleri ve uygulama alanlarn incelenmistir. 2 kisim olarak yaymladiklar
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raporlarinda, ilk kisimda kordiyerit toz sentezi ve kordiyerit malzemelerin o6zelliklerinden
bahsetmistir. Ikinci kisimda ise kordiyerit seramiklerin kullanim alanlar1 incelenmistir. Bu
rapora gore kordiyerit seramik malzemeler yiliksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan
firinlarda refrakter malzeme olarak, genellikle ayni1 faz diyagram igerisinde bulunan mullit ile
birlikte kompozit malzeme olarak, kaplama ve ince film iiretiminde, filtre {iretiminde, altlik ve
destek malzemesi, optik, elektronik ve elektro manyetik uygulamalarinda olan calismalari
bildirmistir. Glines enerjisi tiretim tesislerinde kullanilan giines panellerinde yiiksek yogunluklu,
miikemmel mekanik 6zellikte, siirlinme ve 1si1l sok direnci yiiksek olan andaluzit, mullit-
kordiyerit,  korundum-mullit-spinel ~ ve  korundum-spinel-zirkonya gibi  malzemeler
kullanilmaktadir. Bununla birlikte diisiik stineklik ve kirilganligindan dolay1r biiyiik 6lgekli
seramik boru sistemlerinin {iretimi zordur. Bu tip malzemelerin kiiclik ebatlarda iiretilip giiglii
baglayici 6zellikteki yapistirma elemanlar ile birbirine baglamak, bu malzemelerin tiretiminde
kolaylik saglamaktadir. Xu vd., (2017)’nin yapmis oldugu ¢alismada, genis aralikli termal
genlesme katsayisi, kimyasal kararliligi, termal dongii 6zellikleri ve termal sok direncine sahip
olan kordiyerit cam seramiklerin 1s1 iletimi gergeklestiren seramik boru hatlarinda igerisine
kaolin, talk, aliimina ve TiO; gibi inorganik hammaddeler katilarak olusturulan yapistiricilarin
gelistirilmesi rapor edilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda yapistirici ajanlar dretilmis ve
seramik boru hatlarina uygulanmigtir. Bu hammaddeler kullanilarak hazirlanan iki farkli termal
genlesme degerinde yapistiricilar seramik borulara uygulanmis ve termal sok dongiilerine maruz
birakilmigtir. Kayma gerilimleri karsilastirilan yapistiricilarin 100 dongiiden sonra kayma
gerilimlerinin %162,48 arttig1 gozlemlenmistir. Termal sok deneyleri sonucunda yiiksek
sicakliklarda miikemmel yapigsma saglayan seramik matrisli kordiyerit bazli yapistiricilarin

gelistirilmesine katkida bulunulmustur.

Kordiyerit bazli cam seramikler bir¢ok alanda kullanilan malzemelerdir. Ghosh vd.
(2014)’nin yapmus oldugu calismadaki gibi farkli kompozisyonlarda ve faz sistemi icerisinde
kordiyerit cam seramiklerin cesitli yontemlerle uygulamalar1 arastirilmistir. Seramik duvar ve
yer karosu iiretiminde sirlama sir gelistirme islemlerini farkli teknolojiler ile gelistirilmesinin
Oniinii agan malzeme olmustur. Soguk pota indiiksyon eritme yontemi ile eritilen kordiyerit cam
seramikler elektronik, optik ve refrakter sektorlerinde kullanilan ilk cam seramik malzemeler

olmustur (Soleimani vd., 2015).
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4.6.2. Mullit tabanh malzemeler iizerine yapilan calismalar
Mullit toz sentezleme yontemleri

Mullit minerali dogada nadir bulunan elementlerdendir. Sentetik mullit seramik
malzemeler grubunda onemli bir yer tutar (Fisher vd., 2012). Seramik malzemeler igerisinde
bulunan en temel kristal yapi olan mullit (Sanchez-Soto vd., 2018), elektronikten optik
malzemelere, refrakter malzemelerden teknik seramiklere kadar genis bir kullanim alanina
sahiptir (Aksay vd., 1991; Chargui vd., 2018). Mullit farkli baslangic malzemeleri ile gesitli
reaktif proseslerde ve farkl sicakliklarda sentezlenebilmektedir (Chargui vd., 2018).

Kaolinit, andaluzit, kyanit ve silimanit gibi igerisinde dogal aliiminasilikat yapilar
barindiran kil ve kaolen grubu malzemelerden kati hal sinterleme yontemi ile mullit
sentezlenebildigi gibi baz1 oksitler, hidroksitler, inorganik tuzlar, aliimina ve silika gibi organo
metalik malzemeler ile de mullit sentezlenebilmektedir. Kaoliniti 1000 °C iizerinde

sicakliklarda sinterlendiginde

2A1,Si,05(0H), — 0,66(341,052Si0,) + 2,685i0,  seklinde  reaksiyon ile

¢oziinmektedir (Komameni vd., 2005).

1924 yilinda yapilan bir ¢aligmada oldugu calismalarda mullitin aliimina ve silika
baslangi¢ malzemeleri ile sentezlenmesi a-aliimina ve kuvarsin saf formlar1 kullanilarak
deneyler yapmiglardir. Kullanilan hammaddeler homojenlestirilerek yiiksek sicakliklara 1sitilmig
ve bu islem 5 kez tekrar edilerek olusan fazlarin etkilesimleri arastirnmustir. 1974 ve 1990
yillarinda yapilan galigmalarda ise, 2/1 kompozisyonuna sahip 20-50 mm uzunlugundaki mullit
kristallerini Czocharlski kristal gelistirme metodu ile sentezlemislerdir. Sivi faz sinterleme ile
mullit iiretiminin bir metodu olan bu metot haricinde sol-jel gibi sivi fazda mullit kristalleri
olugturma yontemleri yillardan beri ¢alisilmaktadir. Kati ve sivi faz sinterleme haricinde
kimyasal buhar c¢oktirme (CVD) yontemi ile de mullit sentezlemesi yapilabilmektedir.

(Komameni vd., 2005).

Tim mullit sentezleme yontemlerinde baslangic malzemesi olarak aliimina ve silika
esasli baslangi¢ malzemeleri kullanilmaktadir. Ayrica Saeidabadi vd., (2019)’nin yapmis oldugu
calismada mullit bazli seramik kompozit iiretiminde spark plazma sinterleme metodu

kullanilarak tam yogunlastirilmis malzeme {iretimini incelemistir. Bu yontemdeki temel amag
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uzatilmig 1sitma hizi ve kotrollii 1sitma kosullart ile yiiksek sicakliklarda uygulanan basingla

sinterleme yapmaktir.
Mullit kullanilarak iiretilen malzemeler

Mullit, dogal seramik hammaddelerinden, seramik sistemleri igerisinde yiiksek
sicaklilarda olusan bir mineraldir. Mullit yapiya sertlik ve tokluk 6zellikleri kazandirmaktadir.
Geleneksel seramik malzemelerin tamaminda kullanilan kil ve kaolen hammaddelerinin kat1 hal
sinterleme teknikleri ile olusturulan en temel seramik fazlarindan birisidir. Bu belirgin faz,
bircok farkli Gzellikteki malzemelerin iretilmesinde kullanilarak literatiirde genis bir yer

bulmustur.

Mullit malzemeler sahip olduklar: diisiik 1s1 iletkenligi, diisiik termal genlesme katsayisi
ve yogunlugu, yiksek mekanik dayanim, yiliksek erime noktast ve kimyasal kararliligi,
mitkemmel termal sok direnci ve stiriinme direncine sahip malzemelerdir (Feng vd., 2018). Bu
ozelliklerinden dolayr mullit malzemeler bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu malzemelerden biri
olan fren disklerinde kullanilan mullit malzemelerden yapilan disklerin siirtiinme direnglerinin
arttirtlmas1 i¢in Cai vd. (2015)’nin yapmis oldugu c¢alismada, fren diski malzemesinin
iiretiminde mullit ilavesi ile yogunluk ve sertligin arttig1 gdzlenmistir. Yapilan mullit katkis1 ile
malzemede gozlemlenen egilme azalirken, malzemenin 6zgiil 1s1l kapasitesinin de arttigi
gozlemlenmigtir. Mullit malzeme ile kompozit fren diski karsilastirildiginda mullit

malzemelerin yiike ve hiza kars1 daha az hassas oldugu goriilmiistiir.

Zhou vd. (2019)’nin yapmis oldugu ¢alismada, kopiik jel dokiim metodu ile gézenekli
silika/mullit seramik tiretimi silika bazli ¢entik atiklari kullanmilarak yapilmistir. Gozenekli
seramik malzemeler genis spesifik yiizey alanina sahip, iyi mekaniksel ve kimyasal stabiliteye
sahip malzemeler olarak 1s1 yalitim malzemesi, filtrasyon ajanlart ve biyo-malzemeler gibi bir
cok alanda kullanilmaktadir. Bu malzemelerin iiretiminde kullanilan jel dokiim yontemi yiiksek

gozeneklilige sahip malzeme iiretimini miimkiin kilmaktadir.

Farkli katkilar yapilarak mullit malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi {izerine
yapilan ¢alismalar da literatiirde verilmistir. Mahnicka-Goremikina vd. (2018)’nin yapmus
oldugu calismada, ZrO, ve WO;3 katkili gézenekli mullit seramiklerin termal Ozelliklerini
incelemislerdir. Bu metal oksitlerin mullit seramigin sinterleme sicakligini 1750 °C’den
strasiyla 1650 °C ve 1500 °C’ye diisiirebilmektedir. Katki yapilan zirkonyum oksit ve tungsten

oksitin sinterleme sicakliklarini diigiirmesinin sebebini korundum fazi iizerinde mullit fazinin
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kurmus oldugu baski olarak yorumlamiglardir. ZrO; katkisi mullit kristallerinin uzamasini
engellemektedir. WOs3 katkis1 ise mullit kristallerinin uzunluguna gore nispeten daha kiigiik

korundum-mullit fazinin olugmasini saglayarak kompleks yapili bir yap1 olugturmustur.

Mahnicka-Goremikina vd. (2014)’nin yapmis oldugu diger bir ¢alismada ise yine metal
oksitlerin gézenekli mullit seramiklerin igerisine katki yapildiginda, porozite oraninin miktarsal
olarak arttifinda arttig1 gézlemlenmistir. Gozeneklilik arttikca termal iletkenligin de diistiigi
goriilmiigtiir. Her iki ¢alisma da incelendiginde metal oksit katkisi ile sinterleme islemine tabi
tutulan gbzenekli mullit seramiklerin sinterleme sicakliklari 100-250 °C arasinda diistiigii

goriilmiigtiir.

Mullit tabanli seramik membranlar, yiiksek sicaklikta calisabilen yiiksek asinma
direncine sahip olan giiclii filtrasyon yapabilme o6zelligindeki malzemelerdir. Rashad ve
Balasubramanian (2018)’nin yapmis oldugu calismada kil ve aliiminyum florid trihidrat
(AlF3.3H20) kullanilarak gozenekli mullit seramik malzeme {iiretimini incelemislerdir. Kil
malzemelerdeki diisiik AlOs oranina takviye olarak yapilan AlF3;, mullit yapili malzeme
olugsmasini saglamistir. Ayrica eklenen AlFs, sinterleme esnasinda mullit faz olusumunu
kuvvetlendirdigi gibi gozeneklilik 6zelliklerini de biiyiik olgiide etkilemistir. Agirlikca %40
eklenen AlFz 1400 °C’de sinterlendikten sonra %62 goriiniir porozite olusturmustur. Bunun
yaninda sert mullit tabanli bir yap1 olusumunu da saglamustir. Sistem igerisine flor eklenmis olsa
dahi, mullit kristalizasyon mekanizmasimin karmasik olmasindan dolay:1 topaz ve floro-topaz
fazlarinin olusumu gézlenmemistir. Mullit kristalleri 700 °C’den itibaren ¢ekirdeklenmeye yol
acan bir dizi gaz fazi1 reaksiyonuna sahiptir. Bu reaksiyonlar esnasinda yiiksek sicakliklarda
metakaolenden birincil mullitler kristallenir ve bu reaksiyon kinetigi farkli bir fazin olusumunu

engeller.

Geleneksel seramik malzemelerde kullanilan hammaddeler, kil, kuvars ve feldspat
olarak gruplanmaktadir. Saf kil olarak tabir edilen kaolen ve kil grubu hammaddeler
biinyelerinde aliimina ve silika oksitleri icerir (Dagasan Bulucu, 2016). Bu oksitler yiiksek
sicakliklarda seramik malzemelerin temel faz olan mullit fazinin olugmasini saglar. Geleneksel
seramik malzemeler icerisindeki mullit kristalizasyon olusum kinetigi yapilan bazi analizler ile
incelenmigtir. Marinoni vd. (2010)’nin yapmis oldugu c¢alismada, yiiksek sicaklik X 1g1m
difraksiyonu (HT-XRPD) analiz yontemi kullanilarak mullit fazinin doniisim kinetigi
incelenmistir. Kullanilan kil, kuvars ve feldspat karisimlarindaki kuvars ve feldspat oranlarinin

degiskenliginin mullit oranindaki degisimi incelenmistir. yapilan HT-XRPD analizi sonucunda
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kuvars / feldspat oranm1 bakimindan faz bilesiminin oran degistiginde etkilenmedigi
gozlemlenmistir. Ancak feldspat icerigindeki artisin mullit aktivasyon enerjisini diisiirdiigii ve

mullit kristallerinin biiylimesini engelledigi bulunmustur.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Metal eriyiklerin igerisinde metal olmayan ilavelerin varligi, dokiim isleminde tekrar
karsilasilan kusurlarin en yaygin nedenlerinden biri oldugu yukarida ifade edilmisti. Metal
eriyiklere yapilan bu katkilar, hemen hemen tiim metallerde bulunan ve sekilleri, boyutlari,
sayist ve dagilimina bagl olarak metallerin deformasyon 6zelliklerini ve nihai iiriiniin kalitesini
etkileyebilen malzemelerdir. Giiniimiiz sartlarinda yapilan geleneksel metal dokiim yolluk
sistemleri bile yiiksek kalite standartlarini karsilamak i¢in yeteri kadar ciiruf tutma kabiliyetinde
degillerdir. Bu da seramik filtrelerin kullaniminit miimkiin kilmaktadir. Metal dokiimde
filtrasyon yapmanin amaci, metal eriyik icerisindeki kati malzemeleri sivi fazdan ayirmaktir.
Seramik filtre iizerinden dokiilen metalik eriyik filtrenin igerisinden gegerken, filtre eriyik

igerisindeki kat1 malzemeleri stizmektedir (Tasligukur vd., 2007).

Metal dokiim sektoriinde kullanilan seramik dokiim filtreleri ¢esitli malzemelerden elde
edildigi bildirilmisti. Bu malzemeler aliimina, aliimina mullit, silisyum karbiir, zirkonyum oksit
ve kordiyerit mullit filtrelerdir. Bu filtreler pik, sfero ve ¢elik dokiim proseslerinde alagimin
oranina gore eriyik faza gecis sicakligi tespit edilerek kullanilir. Kordiyerit mullit filtreler,
yapisal olarak disiik termal genlesme katsayisina ve yiiksek termal mukavemete sahip
malzemelerdir. Ayrica faz yapisina bakildiginda ise 1450 °C’ye kadar kati formunu koruyan

malzemelerdir.

Seramik saglik gerecleri firinlarinda kullanilan kordiyerit bazli refrakter firin atiklarinin
seramik dokiim filtresi iiretilebilirliginin arastirilmasi i¢in Ece Banyo Geregleri San. ve Tic.
A.S.’nde bulunan firinlardaki atiklar kullanilmistir. Ece Banyo iiretim tesisinde 2 farkli tipte
birinci pisirim firin1 vardir. Bunlar roller tipi ve tiinel tipi firin olmak {iizere iki gesittir. Tiinel
firin arabalarinin {ist kisminda {izerine iiriin koymak i¢in kullanilan kordiyerit mullit bazl
refrakter plaka ile roller firinlarda refrakter plakanin firin boyunca ilerlemesini saglayan

kordiyerit mullit bazli refrakter roller barlarin atiklar1 kullanilarak filtre yapimi aragtirilmistir.

Calismaya, filtre liretiminde kullanilacak olan malzemelerin karakterizasyon analizleri
ile baglanmigtir. Ayrica piyasada satilan kordiyerit mullit tabanl filtrelerin de karakterizasyon
analizleri yapilmustir. Baslangi¢ malzemelerinin kimyasal ve mineralojik analizleri piyasa
filtresinin analizleri ile karsilastirilarak seger hesaplamalar1 yapilmis ve teorik olarak
iiretilebilecek 10 farkli regete denemesi yapilmistir. Bu deneme receteleri fiziksel olarak

iretilmis ve 4 farkli sicaklikta (1230°C - 1250°C - 1270°C - 1290°C) sinterleme islemi
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uygulanmistir. Bu islemler tamamlandiktan sonra numuneler iizerine kimyasal, mineralojik ve
mikro yap1 analizleri uygulanmig ve piyasa filtresine teorik olarak en yakin recete belirlenmistir.
Bu regete biiyiik capli laboratuar ¢aligmalart yapilarak kopiik sekillendirme ve yari yas pres
yontemi ile bal petegi seklinde sekillendirme yapilmistir. Sekillendirme iglemi sonucunda ¢ikan
irinlerden numune alinarak Duduoglu Metal Dokiim San. Tic. A.S.’nde dokiim denemesi

yapilmis ve filtre performansi gézlemlenmistir.

Aragtirmalar boyunca yapilan tiim karakterizasyon analizleri Seramik Arastirma
Merkezi biinyesinde yapilmistir. Kimyasal analizler Rigaku ZSX Primus X 1sm1 floresans
(XRF) cihaz1 ile yapilmistir. Numuneler tungsten karbiir kobalt (WC-Co) halkali 6giitiiciide
63um altina o6giitiildikten sonra 105°C+5°C etiivde 4 saat kurutulmustur. Ham numunenin
~1000°C’de kizdirma kaybina bakilmistir. Daha sonra numuneler Classie M4 marka eritis
cihazinda deney i¢in alinan numunenin 7 kati1 kadar lityum tetraborat ile eritildikten sonra
kimyasal analiz yapilmistir. Mineralojik analizler Rigaku Rint Series X 1s1m1 difraktometre
(XRD) cihazi ile yapilmistir. Cu tiiptine 40 kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak elde edilen
CuK 1smmmu (A=1,54046 A) kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler 260, 5°°den 70°’ye
2°/dk ile taranarak incelenmistir. Mikro yap1 goriintiileme analizleri ise Zeiss EVO 50 EP ve
Zeiss SUPRA 50 VP enerji saginimli X 1s1m1 (EDX) baglantili taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yapilmistir.

5.1. Piyasa Filtresi Analizleri

Kordiyerit mullit tabanli filtreler pik ve sfero dokiim ile metalik {iriin treten firmalar
tarafindan tercih edilen filtrelerdir. Bu tip filtrelere alternatif olarak genellikle aliimina mullit
bazli filtreler kullanilmaktadir. Kordiyerit ve kordiyerit mullit bazli filtreler piyasada genellikle
Cin Halk Cumhuriyeti’nde iiretilip satilmaktadir.

Yapilan arastirmalar sonucunda Cin Halk Cumhuriyeti’nde kordiyerit mullit filtre
iiretimi yapan 5 farkli firmadan numune talep edilmistir. Bu firmalardan biri olan Pingxiang
Nanxiang Chemical Packing Co. Ltd. sirketinden numune alinmistir. Numuneler bal petegi filtre

seklindedir. Numune olarak tedarik edilen filtre Sekil 5.1’de verilmistir.



64

Sekil 5.1: Pingxiang nanxiang chemical packing co. Itd. sirketinden tedarik edilen kordiyerit

mullit esasli metal dokiim filtresi.

5.1.1. Piyasa filtresinin kimyasal analizi

Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan yapilan X 1ginlarinin kesfi, X 1511 tiipiinden belirli
bir uzaklikta bulunan malzemelerin iizerine floresan etkisine dayanmaktadir. Bu prensiple yillar
once kesfedilen X 1sin1, gaz dolgu X 1smi tiiplerinin gelismesi ile radyasyonun anlik
algilanmasini saglamistir (Langhoff vd., 2006). X isininin floresans 6zelligi 1970’li yillardan
beri kullanilarak bir¢ok analitik probleme ¢are olmustur. Malzemelerin igerisinde kiiciik, biiytik
ve eser miktardaki elementlerin analizinin yapilmasinmi saglamistir (Streli vd., 1999). XRF
neredeyse her malzemenin elementer analizi i¢in iyi kurgulanmis ve tahribatsiz deney

yapabilen bir aragtir (Chen vd., 2008).

Cin Halk Cumhuriyeti’nden tedarik edilen kordiyerit mullit filtre numunesinin kimyasal

analiz sonuglar1 Cizelge 5.1.’da verilmistir.

Cizelge 5.1. Piyasada satilan (Cin Halk Cumhuriyeti) filtrenin XRF ile yapilan kimyasal analiz

sonugclart.

% a. SiO, Al,O; | Fe:O3 | CaO MgO K20 TiO, A.Z. | Toplam

Plyasa | 55 47 | 5532 | 047 0,37 5,98 0,13 0,25 0 99,99
Filtresi
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Piyasa filtresine ait Seger analizi Cizelge 5.2.’de verilmistir.

Cizelge 5.2: Cizelge 5.1.’deki filtrenin seger analizi sonuglari.

CaO MgO K20 Na.O Al;O3 Fe:0s |SIiO: TiO;
0,04 0,95 0,01 0,00 1 3,50 0,02 3,99 0,02
RO R0 RO: R203 SiO2/Al203
0,15 0,00 0,63 0,55 1,14

Cin Halk Cumbhuriyeti’nden tedarik edilen metal dokiim filtresinin seger analizine
bakildiginda SiO, ve Al;O3 oranmmin birbirine yakin oldugu gozlemlenmistir. Ayrica
hesaplamalardan ¢ikan MgO oranmin diger oksit degerlerine gore yiiksek oranda olmasi XRD

analizlerinde gézlemlenen kordiyerit ve mullit fazlarinin bulunabilirligini arttirmaktadir.
5.1.2. Piyasa filtresinin mineralojik analizi

Mineralojik analiz veya diger bir adiyla “kirimim (difraksiyon) analizi”, x 1511 dalgalari,
atomlar arasindaki bosluklara benzer dalga boylarma sahip 1sin gondermelidir. Kirinim
deneyleri igin ¢ tip dalga etkili olmustur. Von Laue ve Bragg tarafindan bulunan X-igim
kirmmmi (XRD) bu analizi yapmak ic¢in Oncii olmustur. X-igininin salinan elektrik alan
elektronlar1 hareket ettirir ve hizli giden bir dalga olusturur (Fultz ve Howe, 2013). William
Lawrance Bragg, x 1smm1 kirmimlarimin kristallerdeki atomlarin diizlemleri tarafindan
yansimasindan ortaya ¢iktigi sekili ile gorsellesebilecegini kesfetmis ve bu yansiyan isinlarin
farkli kristal diizlemlerde farkli gozlemlenebilecegini gostermistir (Humphreys, 2013). XRD
temeli Bragg yasasina dayanmaktadir. Sekil 5.2.’de verilen yasaya gore 0 agisi ile gelen ve
kristale ¢arpan x 1sin1 yine ayni ag1 ile sagilmaktadir. Bu aradaki ac1 kirinim agisidir ve farklt

kristallerde farkli ag1 ile kirinim gergeklestirir.
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Sekil 5.2. Bragg kanunu (Fultz ve Howe, 2013).
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Bu kanuna gore 2d sin 0 uzunlugundaki bir 1sin tiipinden etkiyen iki x 1sinlar1 igin yol

uzunlugundaki fark, bir dalga boyuna esit oldugunda olusmaktadir. Bu tanim formiile

edildiginde;

A =2dsin@

Bragg formiilii olugmaktadir.

Cin Halk Cumhuriyeti’nden tedarik edilen kordiyerit mullit filtre numunesi iizerinde

yapilan mineralojik analiz sonuglar1 Sekil 5.3.”de verilmistir.
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Sekil 5.3. Cin Halk Cumhuriyeti’nden filtrenin mineralojik analiz sonuglari.
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Bu mineralojik analizden ¢ikan sonuca gore; yapmm mullit ve kordiyerit oldugu
goriilmektedir. Kimyasal analiz sonuglar1 ile birlikte karsilagtirildiginda yapi igerisinde
kordiyerit ve mullit olusumu saglayan oksitler diginda kalan oksitlerin (Fe2O3, CaO, K20, TiOy)
az miktarda oldugu goriilmektedir. Kordiyerit olusumunu saglayan MgO, ayni faz diyagraminda

bulunan mullit ile beraber yiiksek yogunlukta yapi icerisinde goriilmiistiir.
5.1.3. Piyasa filtresinin mikro yap1 analizi

Konvansiyonel optik mikroskoplarda 1000 kat biiylitme oranlarina kadar goériintiileme
yapilmaktadir. Daha iyi bir ¢oziiniirlik i¢in gorintiileme igin kullanilan radyasyonun dalga
boyunun arttirilmasi sarttir. Elektron mikroskoplarinda bulunan elektronlar 2-1000 keV gibi
yiiksek enerji degerlerine sahiptir. Taramali elektron mikroskoplari (SEM — Scanning Electron
Microscope) yiizey topografyasi hakkinda bilgi sahibi yapabilen mikroskoplardir. Bu
topografyayi ¢ikarirken ayrica kimyasal kompozisyonu ve kristal yapisini da goz oniine ¢ikarir.
SEM cihazlar1 biiyiik bir derinliginden yararlanarak yiizey piiriizliliigi ne olursa olsun tiim
goriintiiledigi alana ayni anda odaklanabilir. 1nm’lik ¢6ziiniirliige kadar (1000000x biiyiitme)
biiylitme yapabilir. Ayrica ylizey topografyasini yiiksek ¢oziiniirliikle ¢ikarirken elektriksel
ozellikler, kristal sistemler ve kimyasal kompozisyon gibi malzeme o&zelliklerini de agiga
cikarmaktadir (Vernon-Parry, 2000).

Calismada Cin Halk Cumbhuriyeti’nden tedarik edilen filtrenin taramali elektron
mikroskobu ile mikro yap1 goriintiileri incelenmistir. Ayrica mikro yapi analizi haricinde yiizey
iizerinde secilen belirli noktalardan kimyasal kompozisyona da bakilmistir. Yiizeyin yapisini ve
kristal yapiy1 gorebilmek igin 2p, 10p ve 100p’da goriintiileme yapilmistir. Sekil 5.4, Sekil 5.5

ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Anadolu University ~ EHT=2000 kY  100pm
Material Sci.&Eng. WD = 9.5 mm
Date :12Jan 2018 Mag= 500X

: s i 4
Anadolu University  EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. WD = 9.5 mm
Date :12Jan 2018 Mag= 500X

Sekil 5.4. Cin Halk Cumhuriyeti’nden tedarik edilen filtrenin SEM goriintiisii, ¢ubuk olgegi
100’ dur.
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Anadolu University ~ EHT=2000 kv  10pm
Material Sci.&Eng.  wp =13.0 mm

Date :12.Jan 2018 Mag= 2.50 KX

Anadolu University  EHT=2000kY  10pm
Material Sci.&Eng.  wD =135 mm
Date 112 Jan 2018 Mag= 500K X

Sekil 5.5. Cin Halk Cumhuriyeti’nden tedarik edilen filtrenin SEM goriintiisii, ¢ubuk olgegi
10’ dur.
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Anadolu University  EHT=20.00 k¥ 2pm
Material Sci.&Eng.  wp = 9.5 mm
Date 112 Jan 2018 Mag = 10.00 KX
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Anadolu University  EHT=2000 k¥  2pm
Material Sci.&Eng. WD = 95 mm

Date :112Jan 2018 Mag=_ 6.00 KX

Sekil 5.6. Cin Halk Cumhuriyeti’nden tedarik edilen filtrenin SEM goriintiisii, ¢ubuk olgegi
2p’dur.
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Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde, plaka yapilarin kordiyerit,
cubuksu yapilarin da mullit fazlar1 oldugu tahmin edilmekteidir. Mikro yapimin kimyasal ve

mineralojik sonuglar ile uyumlu oldugu diisiiniilmektedir.
5.2. Recete Calismalari

Regete caligmalarinda, Ece Banyo Geregleri San. ve Tic. A.S. blinyesinde bulunan firin
atiklart kullanilmigtir. Kordiyerit mullit tabanli plakalar ¢esitli ebatlarda kullanilmaktadir.
Uretimde kullanilan 490*765*25 mm 490%*765*30 mm ol¢iilerindeki plakalar kullamlmustir.
Firin plakalart yillik bazda 1740 adet alinmaktadir. Bu malzemelerin fiyati ortalama plaka
basina 46 $’dir. Her bir plakanin ortalama agirligr 26,5 kg gelmektedir. Yapilan hesaplamalara
gore Ece Banyo Gerecleri firin plakalarini yillik ortalama 46 ton civarinda kullanmaktadir. Firin
rulosu olarak kullanilan kordiyerit mullit tabanli rulolar ise yillik 300 adet alinmakta olup
toplamda ortalama 2 ton atik ¢ikmaktadir. Ortalama bir firin rulosunun maliyeti ise 16,90 $’dir
(1 Dolar =5,50 TL).

Kordiyerit, MgO-Al;0s-SiO; ii¢lii faz diyagraminda mullit ile birlikte bulunan aliimina
silikat yapida bir malzemedir (Menchi ve Scian, 2005). Kordiyerit olusumunu tetikleyen temel
oksit magnezyum oksittir. Kordiyerit olusumundaki dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus
1250 °C’nin {izerindeki dar sinterlenme araligidir. Kordiyerit malzeme iiretim esnasinda p-
kordiyerit 6nce 1000 °C sicaklik altinda kristalize olur ve sonra 1200 °C’nin iizerinde a-
kordiyerite doniisebilir. Bu sicaklik araliklarindaki ani degiskenliklerde korundum, spinel,

mullit veya serbest kuvars gibi sekonder fazlarin olusumu gézlenmektedir (Soltan vd., 2018).

Calismada kullanilan deneme receteleri belirlenmeden 6nce firindan alinan kordiyerit
mullit tabanli firin atiklarinin kimyasal ve mineralojik analizleri yapilmistir. Cin Halk
Cumhuriyeti’nden tedarik edilen filtrenin Seger analizi ¢ikarildiktan sonra deneme regetelerinin
Seger analizlerinin piyasa filtresine benzerlik gostermesi saglanmaya ¢alisilmistir. Bu kapsamda

10 adet deneme recetesi farkli girdi hammaddeleri ile kullanilarak hazirlanmstir.
5.2.1. Firin plaka analizleri

Ece Banyo Geregleri iiretim prosesinde sinterleme islemi yapilmak i¢in kullanilan
Optimal marka 106 metre firin kullanilmaktadir. Firin ¢ikis boliimiinden alinan fotograf Sekil
5.7.’de verilmistir. Firinda kullanilan vagonlarin iizerinde sekilde goriildiigii gibi iiretilen

urtinler sinterlenmektedir.
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kimyasal analizleri Cizelge 5.3. ‘de verilmistir.

Cizelge 5.3. Firin plaka kimyasal analizi.

Sekil 5.7. Optimal marka sinterleme firin (Ece Banyo Geregleri San. ve Tic. A.S.).

Ece Banyo Gereglerinde tiinel firinlarda ve roller firinlarda kullanilan altlik plakalarin

% a. SiOz A|203 Fe,O3 MgO K>0O Ti02 A.Z. Toplam
Firin 4582 | 4644 | 0,93 5,95 0,45 0,41 0 100
Plaka

Girdi malzemesi olarak kullanilan firin plakalarimin mineralojik analizi Sekil 5.8. ‘de

verilmistir. Plaka atiklarinin sonuglarina gore ¢ikan fazlar kordiyerit ve mullit olarak tespit

edilmistir. Recetede calismalarinda kullanilmak istenen ve nihai {riinde olusmasi beklenen

fazlar da kordiyerit ve mullit fazidir.
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C: Kordiyerit
M: Mullit

SIDDET

IKITETA
Sekil 5.8. Ece banyo iiretim tesisinde tiinel ve roller firinlarda altlik olarak kullanilan firin
plakasinin X 15101 difraktometresi ile yapilan mineralojik analizi.
5.2.2. Firn rulo analizleri

Ece Banyo Gereglerinde sinterleme islemi yapabilmek i¢in kullanmilan ve Diinya’da
yalnizca Ece Banyo Geregleri iiretim tesisinde kullanimda olan Roller Tipi sinterleme

firinlarinda kullanilan rulolarin kimyasal analizleri Cizelge 5.4.”de verilmistir.

Cizelge 5.4. Ece banyo iiretim tesisinde kullanilan firin rulo malzemesi kimyasal analizi.

% a. SiO, A|203 Fe,O3 MgO Na,O K,0O TiO, A.Z. Toplam

?Jiﬁ 31,31 |6369 |056 235 [096 |09 [023 |000 [100

Firin rulo malzemelerinin mineralojik analizi ise Sekil 5.9’da verilmistir. Rulo
malzemesinde kordiyerit, mullit ve korundum fazlari tespit edilmistir. Plaka ve rulo firin atiklar
XRD sonuglar1 karsilagtirildiginda, rulo malzemesinde mullit pikinin yiiksek olmasi, mullit faz

oraninin kordiyerit oranindan fazla olabilecegini gostermektedir.
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C: Kordiyerit
M: Mullit
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Sekil 5.9. Ece banyo geregleri iiretim tesisinde kullanilan roller firin rulo malzemelerinin X

1sinlar1 difraktometresi ile yapilan mineralojik analizi.

5.2.3. Regete girdi malzemeleri

Recete calismalarinda kullanilacak olan tiim girdi malzemeleri Ece Banyo Geregleri
camur ve sir hazirlama girdi hammaddeleri olarak kullanilabilecek hammaddelerden secilmistir.
Bu hammaddeler segilirken atik olarak kullanilan firin plaka ve rulo malzemelerinin piyasa
filtre Ozelliklerinde yapilabilirligi géz oOnilinde bulundurulmustur. Bu hammaddeler disinda
kordiyerit olusumunu tetikleyecek olan temel oksit MgO igerikli iki farkli manyezit
kullanilmistir. Recetelerde baglayici olarak seramik saglik gerecleri sektoriinde sikga kullanilan
Ingiliz Kili ile biinyede sekillendirme asamasinda yardimci malzeme olabilecek Bulgaristan
Kaoleni kullanilmistir. Kil ve kaolen tipi malzemeler Al,Os; - SiO; tabanli malzemeler
oldugundan ve igeriklerinde MgO bulunmadigindan mullit olusumun destekleyecek (6zellikle
kaolen) farkli katkilar da kullanilmistir. Genellikle sirda kullanilan ve CaO — MgO igerikli bir
malzeme olan Dolomit girdi malzeme olarak kullanilmistir. Ayrica Ece Banyo Gereglerinde
firinlarda kullanilan diger bir atik malzeme olan aliimina mullit bazli firin tuglalart da girdi
olarak kullanilmigtir. Ayrica mullit oranini arttirabilecegi diisliniilen aliimina kullanilmigtir.

Hazirlanan regete bilegenlerinin Kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 5.5’de verilmistir.
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Cizelge 5.5. Hazirlanan regete malzemelerinin kimyasal analiz sonuglari (sonuglar % a. olarak

ifade edilmistir).

Hammadde | SiO, | AlbO; | Fe20; | CaO | MgO | Na;,O | K;O | TiO2 | A.Z. | Toplam
Alimina | 0,28 | 97,04 | 0 0 0 0 0 0 2,68 | 100
Kaolen 51,11 | 34,89 | 0,96 |0 0 0 072 |0 12,32 | 100
Kil 57,81 | 27,26 | 1,09 | 0,13 | 0 0,67 | 159 |11 |10,35 | 100
Firin 41,05 | 54,99 | 0,98 [0,82 |0 0,78 | 048 |054 |036 |100
Tuglasi

Dolomit |03 |0 0,13 | 34,15 | 20,14 | 0 0 0 45,28 | 100
Manyezit1 | 1,17 | 0,01 | 0,42 | 1,04 | 96,46 | 0 0 0 0 100
Manyezit2 | 553 | 0,09 |12 |204 |91,14 |0 0 0 0 100

Girdi hammaddelerinden kil, kaolen ve firin tuglasi mineralojik analiz sonuglar1 Sekil
5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de verilmistir. Kullanilan kil hammaddesi seramik saglik
gereclerinde sik kullanilan illitik killerdendir. Seramik saglik gerecleri iiretim proseslerinde

kullanilan ¢camur recetelerinde kullanilan bu kille hem baglayici hem de plastik 6zellik

gostermektedirler.
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Sekil 5.10. Hazirlanan regetelerde kullanilan ingiliz kilinin mineralojik analizi.
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Sekil 5.11. Hazirlanan regetelerde kullanilan bulgaristan kaoleninin mineralojik analizi.
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Sekil 5.12. Hazirlanan regetelerde kullanilan firin tuglasi mineralojik analizi.

5.3. Recete Denemeleri ve Analizleri
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Analiz sonuglarinin ¢iktilart géz 6niinde bulundurularak tiim girdi malzemelerinin farkli

recetelerde kullanmildigi 10 farkli recete yapilmustir. 10 farkli recetenin Seger hesaplamalari

yapilmig ve yapilan hesaplamalarin sonuglar1 piyasa filtresi ile benzer olma durumu kontrol

edilmistir. Seger analizlerinden ¢ikan farkli sonuglar olsa da regete calismalari sonucunda

cikabilecek olan farkli mineralojik ve kristal yapilar incelenmistir. Deneme regetelerinin teorik

olarak hesaplanan Seger analizi sonuglari1 Cizelge 5.6.’da verilmistir.



Cizelge 5.6. Deneme regeteleri seger hesaplamalari.
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Rl |R2 |[R3 |rR4 |R5 |R6 |R7 [RS8 |R9 |R10 E:?’t"’r‘_z";‘l
CaO 0,21 0,00 [o0,30 [o,00 [o,28 Jo,30 0,31 0,29 [o,01 [o,01 [o,04
MgO 0,75 0,96 [064 [0,89 [0,70 [o0,67 [o.65 [0.68 [0,89 [0,91 [0,95
K20 0,03 [0,04 [0,03 0,06 [0,02 [0,02 [0,03 [0,02 0,05 [0,04 fo,01
Na,O 0,02 [0,00 [0,03 0,05 [0,00 [0,01 {002 [0,01 0,06 [0,04 [o,00

1 [t [+ [+ T T+ Tt Tt Tt It It
Al,O; 312 [3.19 [2,24 (438 [2,04 [220 [236 [2,19 [3.13 3,10 [3,50
Fe,Os 0,03 [0,04 [0,02 0,04 [0,02 [0,02 [0,02 [0,02 0,03 0,03 0,02
SiO; 412 [559 [291 [6,03 [2,85 [298 [2.96 [2,83 [3.67 [4,26 [3,99
TiO, 0,03 |0,04 [0,02 [0,04 [002 |0,02 0,02 0,02 |0,02 0,03 0,02
RO 0,15 0,23 [o0,21 [o,20 [o0,23 Jo,21 Jo,20 [o0,22 To,25 {0,125 [o,15
R,O 0,01 |00t [o,01 fo,01 fo01 Jo,0t Jo,01 Jo,01 Jo,02 fo,01 fo,00
RO, 0,67 [0,79 [o,65 [0,72 [o,67 [o.66 [064 [0,64 [0.63 [0,69 [0,63
R.O; 051 [045 [o050 [o51 [048 {049 [o51 [o50 0,54 [o,50 [o,55
SiOJALOs[1,32 [1,75 [1,30 [1,38 [1.40 [1,35 [125 [129 [1,27 |137 [1,14

Regete denemelerinin seger analizleri karsilagtirildiginda; R9 denemesinin Si02/A1203

oranii tedarik edilen Cin filtresine en yakin olan oran olarak tespit edilmistir. Bu oranin birbirine

yakin olmasi mullit fazinin gérlme olasiligini arttirmaktadir. Ayrica MgO oraninin 0,89 olmast

da kordiyerit fazinin olusumunu gosterebilmektedir. CaO fazi yiiksek gozlemlenen regetelerde

kizdirma kayiplarinin yiiksek ¢ikma olasiligr g6z 6iiniinde bulundurulmustur.

Regetelerde kullanilacak olan hammaddeler Ece Banyo iiretim tesisinden ve tedarikei

firmalardan temin edilerek laboratuar capli hazirlanmistir. Firin atiklari ayri ayri temin

edildikten sonra 6nce kirma, daha sonra ince taneli 6giitme islemi kullanilmistir. Ece Banyo Ar-

Ge Merkezi biinyesinde bulunan bilyeli sulu 6giitme degirmenleri ile malzemeler 6giitiilmiistiir

(Sekil 5.13. a). Ogiitme isleminden sonra tiim malzeme etiivde kurutulmustur. Kurutma islemi

sonunda 60 Mesh (250 p) elekten elenmistir (Sekil 5.13. b). Bu islemler plaka, rulo ve tugla

atiklarina uygulanmistir.
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Sekil 5.13. Firin atiklarinin recete denemeleri icin hazirlanmasi (a: Sulu Ogiitme, b: Eleme).

Recetede kullanilacak diger hammaddeler tedarikg¢ilerden veya iiretim birimlerinden

hazir olarak temin edildiginden 6n hazirlik islemi uygulanmamustir.

Regete miktarlaria gore deneme yapabilmek i¢in 500 gr’lik regeteler rutubetsiz kuru
halde hesaplanarak tartilmis (Sekil 5.14) ve hammaddeler oncelikli sulu siispansiyon igerisinde
karistirtlmistir. Regetede kullanilacak kil ve kaolen hammaddeleri siiziilmiis kil ve kaolendir.
Stiziilmiis haldeki kil ve kaolen hammaddelerinin tane irilikleri kiigiltiilmiis ve sulu
slispansiyon icerisinde dagilma islemleri kolaylastirilmistir. Sulu siispansiyon igerisindeki kuru
madde miktar1 yaklasik olarak 55,5% almmustir. Bu sayede herhangi bir dagitici ajan
kullanmadan kil ve kaolen hammaddeleri su igerisinde dagilmistir. Recete hazirlama siiresi her

bir recete igin yaklasik olarak 120 dakika stirmektedir.

Sekil 5.14. Hazirlanan baslangi¢c hammaddelerinin tartimi.
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Hazirlanan deneme receteleri algi kalip iizerinde suyu bertaraf edilerek yari yas
(yaklasik rutubet 18%) hale getirilmis ve daha sonra etiivde 105 £5°C’de kurutulmustur.
Kurutma islemlerinden sonra her bir deneme recetesinden 4’er adet olmak {izere pelet
numuneler hazirlanmigtir. Her bir numunenin kizdirma kaybina bakabilmek i¢in kuru halde
tartimlart alinmis ve 4 farkli sicaklikta sinterleme iglemine tabi tutulmustur. Sinterleme islemleri
Ece Banyo Ar-Ge Merkezinde bulunan Protherm PLF 130/15 marka kiil firinda sinterlenmistir
(Sekil 5.15).

Sekil 5.15. Regete deneme numunelerinin kizdirma kaybi hesaplamalari.

Kizdirma kaybi hesaplamasi, kuru haldeki {iriin ile sinterlenmis iiriin arasindaki agirlik

farkinin % olarak hesaplanmasidir. Bu hesap;

__ Kuru Agirlik—Pismis Agirhik

A.z. Kuru Agirhik

x100

Formiiliinden hesaplanarak yapilmaktadir. Regetelerin ortalama kizdirma kayiplar

Cizelge 5.7°de verilmistir.
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Cizelge 5.7. Deneme regetelerinin 1230 °C’de dlgiilen kizdirma kayiplari (%).

Kizdirma Kaybi (%)

6,04 5,93 5,96 6,06 6,02

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10

Regeteleri kizdirma kayiplar1 incelendiginde ve seger analizleri ile karsilastirildiginda,
CaO oram yiiksek olan recetelerdeki kizdirma kayiplarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Diisiik
kizdirma kaybina sahip olan regete denemelerinde pismis kii¢lilmenin ve deformasyon oraninin

diisiik oldugu tahmin edilmektedir.

Tiim deneme receteleri 4 farkli sicaklikta sinterlenmistir. Bu islemi yapmanin nedeni
her bir sicaklik araliginda olusacak mineral yapilarinin tayin edilip tiretilecek olan malzemenin
dogru sicaklikta sinterlenmesini saglamak igindir. Deneme numuneleri sinterlendikten sonra
tiim sicakliklardaki analiz numuneleri Seramik Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan analiz

cihazlari ile kimyasal, mineralojik ve mikro yap1 karakterizasyonlar1 yapilmustir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16. Recete denemelerinin sinterlenmesi.

5.3.1. 1 nolu deneme regcetesi analiz sonuglar:

1 numarali regete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.8’de verilmistir.
Analiz sonuglarina géore MgO miktar1 4,95 ile 5,19 arasinda degistigi goriilmiistiir. Farkli
sicaklik degerlerinde sinterlendiginde bile yapinin oksit bilesen oranlarmin degismedigi

gOriilmiigtiir.

Cizelge 5.8. Hazirlanan 1 nolu deneme regetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

Sicakhn | N&20 | MgO | Al:O5 | SiO; | P;Os |K:0 | CaO | TiO; |Fe:0;|AZ. | Toplam

1230 °C 0,27 |51 |49,61 40,08/0,05 (09 [2,26 |054 |101 |0,16 |99,98

1250°C 0 5,09 |49,63|40,12(0,06 |09 (2,29 |05 |0,97 |0,16 (99,72

1270°C 0,18 4,95 |50,06 |39,89/0,05 (0,88 |2,26 |0,56 |0,96 |0,21 |100

1290°C 0,15 |519 |49,92 |40,02/0,05 (0,92 (2,24 |0,48 |0,95 |0,1 100,02
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Regete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.17°de verilmistir.

C: Kordiyerit
M: Mullit
Q: Kuvars
A: Anortit
C Q K: Korundum
A
M ] X
| | | 4

[
S _...__a'..‘.'....- St -..'w'-'.., AW AM AN A A

LB

IKI TETA

e

Sekil 5.17. Hazirlanan 1 Nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Mineralojik analiz sonuglarina gore, farkli sicakliklarda aynmi fazlar goriildigii
gozlemlenmistir. Fazlar arasinda kordiyerit, korundum, kuvars, mullit, anortit ve andaluzit
goriilmiistiir. Hammadde olarak kullanilan atiklarin mineralojik yapisinda kordiyerit ve mullit
fazlar oldugundan bu fazlar yapilan analizlerin sonucunda agik¢a goriilmiistiir. Bu denemelerde
mullit ve kordiyerit yapmin desteklenebilmesi i¢in aliimina ve dolomit kullanilmistir. Anortit
yapmin kullanilan dolomitteki CaO’ten kaynakli olarak olustugu, andaluzitin ise regete
igerisindeki AI203 oranini arttirdigindan ve sinterleme asamasinda biinyedeki serbest silis ile
reaksiyona girerek olustugu goriilmiistiir. Kimyasal analiz sonuglarina bakildiginda biinyedeki
AI203 oranmin SiO2 oranindan yiiksek oldugu goriilmiistir. Bu analizler birlikte

incelendiginde anortit ve andaluzit fazlarinin ¢ikmasi olasidir.

Regetenin farkli sicakliklarda yapilan sinterleme deneylerinden ¢ikan numunelerin

mikro yap1 analizleri Sekil 5.18, Sekil 5.19, Sekil 5,20 ve Sekil 5.21°de verilmistir.
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Anadolu University
Material Sci. & Eng.
|| Date:15 Oct 2018

Sekil 5.18. Hazirlanan 1 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University
Material Sci.& Eng.

Date :15 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.19. Hazirlanan 1 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p
uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT=2000ky  10pm
WD = 66 mm

P Material Sci.2 Eng
b B Dote 28Sep2018  Mag= 100KX

Sekil 5.20. Hazirlanan 1 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).

Anadolu University EHT =20.00 kV
Material Sci.& Eng. WD =11.5mm
Date :28 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.21. Hazirlanan 1 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).
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Mikro yap1 analizleri incelendiginde 1230 °C’de sinterlenen denemede yapidaki camsi
faz oranmin ¢ok yiiksek oldugu gorilmiistiir. 1230 °C’de kordiyerit fazlar1 mikro yapi
analizinde plaka seklinde secilebilse de sicaklik 1290 °C’ye kadar arttirildiginda camsi fazin

tiim fazlar1 kapattig1 goriilmiistiir.
5.3.2. 2 nolu deneme recetesi analiz sonuclari

2 numarali recete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.9°da verilmistir.
Kordiyerit olusumunu saglayan MgO miktarinin yiiksek olmasi, mineralojik analizlerde
gozlemlenebilecek kordiyerit fazim desteklemektedir. Ayrica farkli sicaklik degerlerinde
sinterleme yapildig1 halde oksit oranlarinin ayni gelmesi, analizin dogrulugunu ve yapilan

deneyin dogrulugunu ispatlamaktadir.

Cizelge 5.9. Hazirlanan 2 nolu deneme recetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglari (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

Sicaklign NazO | MgO | Al;O3|SiO; |P2:0s KO |CaO |TiO; |Fe;O3|A.Z. [Toplam

1230 °C 0 5,93 |43,85|47,41/005 (0,89 |0,23 |05 1,08 |0,05 |99,99

1250°C 0,3 |577 |43,71 |47,41|0,05 (0,88 |0,21 |0,51 (1,05 (0,11 |100

1270°C 0,21 |6,02 |43,7 |47,25|0,05 (091 |0,22 |0,52 [1,05 |0,07 |100

1290°C 0 595 |43,87|47,33(0,05 |09 (0,21 |0/52 |11 0,07 (100

Regete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.22°de verilmistir. 4 farkli sicaklikta
yapilan sinterleme denemelerinde ¢ikan fazlar kordiyerit, mullit, kuvars ve andaluzittir.
Mineralojik analiz sonuglari irdelendiginde kordiyerit ve mullit fazlarmin olustugu
gozlemlenmistir. Biinyede olusan andaluzit faz1 diger fazlardan az miktarda oldugundan pik

boyu digerlerine gore daha diisiik gorilmiistir.
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Sekil 5.22. Hazirlanan 2 nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Recete denemesinin farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerinin mikro yap1 analizleri
Sekil 5.23, Sekil 5.24, Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’da verilmistir. Mikro yapi analizlerinde
kordiyerit faz1 gézlemlenmistir. Sicaklik yiikseldiginde camsi faz oraninin arttigir gorilmistiir
fakat camsi1 fazda goriilen catlaklar malzemenin yiiksek sicakliktan soguma evresine gecerken
olustugu ve yapiy1 bir arada tutmadigi gozlemlenmistir. Bu mikro yapi hatasi malzemenin

yiiksek sicakliklarda baski mukavemetini ve termal sok direncini azaltmaktadir.
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Anadolu University EHT =20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =128 mm
Date :15 Oct 2018 Mag= 1.00KX

Sekil 5.23. Hazirlanan 2 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

i EHT =20.00 kv
Material Sci.& Eng. WD = 6.6 mm
2| Date :28 Sep 2018 Mag= 1.00KX

Sekil 5.24. Hazirlanan 2 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p
uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT = 20.00 k' 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 95mm
Date :28 Sep 2018 Mag= 1.00 KX

Sekil 5.25. Hazirlanan 2 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT =20.00 kV 10 pm
4l Material Sci.& Eng. WD =154 mm
| Date:8 Oct 2018 Mag= 1.00 KX

Sekil 5.26. Hazirlanan 2 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).
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5.3.3. 3 nolu deneme recetesi analiz sonuglar:

3 numarali regete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.10’da verilmistir.
Recete denemelerinde kullanilan dolomit miktar1 arttirildiginda CaO oranmnin  arttigt
gortilmiistir. Gozlemlenmek istenen kordiyerit ve mullit fazlarini olusturacak Al»Os, SiO; ve
MgO fazlar1 yeterli miktardadir. Fakat kimyasal analizde gozlemlenen CaO miktar1 farkl

fazlarin olugsmasina sebep olmaktadir.

Cizelge 5.10. Hazirlanan 3 nolu deneme regetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

Sicakligi NazO | MgO | Al;O3 | SiO2 [P.Os |K:O |CaO |TiO; |Fe:03|A.Z. | Toplam

1230 °C 0,35 |545 [49,11|38,32|0,04 |0,99 |4,42 (043 |0,81 |0,08 |100

1250°C 0,47 |548 [49,22 |38,14|0 093 437 |04 088 |0,11 |100

1270°C 0 5,64 |49,09 |38,28|0,04 |0,95 (454 |043 |0,87 |0,16 |100

1290°C 0,36 |557 |48,97|38,29/0,05 (0,96 |4,43 |0,37 |0,88 |0,12 |100

Mineralojik analizlerin sonuglarina gore, dolomit kullanilan recetelerde anortit goriilme
olasihig: yiiksektir. Ayrica kimyasal analiz sonuglarinda yiiksek oranda goriilen Al.Os; andaluzit
fazin1 dogrulamaktadir. Literatiir aragtirmalarinda kordiyerit esaslt malzemelerin refrakter
ozellik kazanmasi i¢in yapida mullit ve anortit gibi fazlarin olusturuldugu da rapor edilmistir.
Anortitin termal genlesme katsayisini arttirdigi da bilinmektedir (Celik, 2008). Regete

denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.27’de verilmistir.
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Sekil 5.27. Hazirlanan 3 nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Mikro yap1 analizleri incelendiginde 1230 °C sicaklikta sinterlenen denemelerde camsi
yapida mikro catlaklar goriilmektedir. Bu catlaklarin 1270 °C’ye kadar daha da genisledigi
gozlemlenmistir. Ancak 1290 °C’de yapilan denemelerde catlaklarin daraldig: tespit edilmistir.
Bunun nedeni camsi1 fazin bu sicaklikta catlaklari daha iyi doldurdugu olarak yorumlanmstir.
Ayrica tiim denemelerin mineralojik analizleri mikro yap1 analizleri ile birlikte yorumlandiginda
kordiyerit ve mullit fazlarinin oldugu tahmin edilmektedir. Mikro yap1 analizlerinde anortit ve
andaluzit fazlarina rastlanmamustir. Regete kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda sinterlenene
numunelerinin mikro yap1 analizleri Sekil 5.28, Sekil 5.29, Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°de

verilmistir.
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'

| Anadolu University ~ EHT=2000kv  10pm
| Material Sci.a Eng. WD =12.8 mm
| Date 255ep2018  Mag= 250KX

Sekil 5.28. Hazirlanan 3 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=2000ky  10pm
Material Sci.& Eng.  WD= 7.5 mm
Date 80ct2018  Mag= 250 KX

Sekil 5.29. Hazirlanan 3 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10
uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT = 20.00 kV 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =120 mm
Date :28 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.30. Hazirlanan 3 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapist (Cubuk 10p

uzunlugundadir).

Anadolu University EHT =20.00 kv 10 prm
Material Sci.& Eng. WD = 9.5 mm
Date :28 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.31. Hazirlanan 3 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).
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4 numarali regete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.11.’de verilmistir.

MgO oranimin diigiik oldugu ve Al,Os oraninin da yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.11. Hazirlanan 4 nolu deneme recetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

“ Na,O MgO A|203 SiOz P,Os | KO |CaO Ti02 Fe, Oz | A.Z. Toplam
Sicakhig:
1230 °C 0,32 |4,46 |50,45|41,62|0,04 |0,96 |0,28 |0,46 |1,34 |0,07 |100
1250°C 0,33 |4,51 |50,17 |41,81|0,05 |0,99 |0,25 |0,48 |1,37 |0,04 |100
1270°C 0,37 |44 50,68 |41,65(0,05 |1,00 |0,26 [0,42 (1,15 |0,02 (100
1290°C 0,34 |4,52 |50,95 |41,58|0,04 |0,99 |0,25 |0,43 |0,88 |0,02 |100

Mineralojik analiz sonuglar1 kimyasal analiz sonuglari ile

birlikte incelendiginde

yapidaki yiiksek miktardaki Al;Oz’nin andaluzit olusumunu tetikledigi goriilmiistiir. Yapilan 4

farkli sicakliktaki sinterleme denemesinde de andaluzit fazina rastlanmustir. Piklerden de

goriilecegi gibi en baskin olan iki faz kordiyerit ve mullit fazlaridir. Regete denemelerinin

mineralojik analizleri Sekil 5.32°de verilmistir.
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C: Kordiyerit
M: Mullie
Q: Kuvars
A: Andaluzit
K: Korundum

IKITETA

Sekil 5.32. Hazirlanan 4 nolu o6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglart (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Recetenin farkli sicakliklarda sinterlenen numnunelerinin mikro yapi analizleri Sekil
5.33, Sekil 5.34, Sekil 5.35 ve Skil 5.36’da verilmistir. Mikro yap1 analizlerinde goriilen
kordiyerit plakalar1 yapmin icerisinde dagmik haldedir fakat 1230 °C’den itibaren olusan
yiiksek orandaki camsi faz bu plaka yapilart bir arada tutmaktadir. R2 ve R3 denemelerinde
goriilen mikro yapi catlak kusurlar1 bu denemede gézlemlenmemistir. Ayrica mineralojik analiz
sonucunda yiiksek oranda ¢iktig1 anlagilan mullit fazi mikro yapi analizlerinde goriilememistir.
Cams1 fazin yiiksek oranda olmasi sebebiyle mullit kristallerinin boyunun uzun olmadig:

diistintilmektedir.
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i Anadolu University EHT = 20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =122 mm
Date :25 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.33. Hazirlanan 4 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=2000kv  10pm
Material Sci.& Eng. WD =13.0 mm
Date 8 0ct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.34. Hazirlanan 4 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).
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EHT = 20.00 kY
' & i | Material Sci.& Eng. WD =121 mm
\ 4 & o Date :6 Oct 2018 Mag= 250KX
- L RN 3 o g

Sekil 5.35. Hazirlanan 4 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir.)

Anadolu University EHT = 20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =14.0 mm
Date :8 Oct 2018 Mag= 250KX

Sekil 5.36. Hazirlanan 4 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).



97

5.3.5. 5 nolu deneme recetesi analiz sonuclari

5 numaral recete denemesinin Kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.12.de verilmistir.
MgO ve CaO kaynagi olan dolomitin her iki oksit degerini kimyasal analiz sonuclarinda
arttirdig1 goriilmiistiir. Piyasa filtresi kimyasal analizlerinde goriilen Al>Os yapilan denemelerin
sonugclari ile karsilastirildiginda, piyasa filtresindeki oranin denemede ¢ikan orana gore oldukca

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.12. Hazirlanan 5 nolu deneme regetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

Sicakhig Na2O | MgO | Al,O3|SiO; |P-0s |K,O |CaO |TiO; |Fe:Os;|A.Z. |Toplam

1230 °C 0 6,44 |46,92 |39,96(0,04 |0,77 |4,49 0,42 |0,93 |0,03 [100

1250°C 0,22 |6,63 |46,8139,74/0,04 (0,76 (4,39 |0,44 (0,90 |0,07 |100

1270°C 0,22 |6,49 |46,57 |40,04/0,04 (0,76 (4,46 (0,44 (0,97 |0,01 |100

1290°C 0 6,44 |46,98 13991/0,04 (0,75 (4,35 (047 (0,92 |0,14 |100

Recete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.37°de verilmistir. Analizlerde farkli
sicaklikta sinterlenen denemelerde farkl fazlar oldugu goézlemlenmistir. Korundum fazi 1230 ve
1270 °C’lerde goriilmezken, 1270 °C’de andaluzit faz1 tespit edilmemistir. Kordiyerit ve mullit
fazlar1 belirgin bir sekilde tespit edilmesine ragmen farkli sicakliklarda gézlemlenen anortit ve
andaluzit fazlar1 deneysel calismalarin tekrarlanmasi gerektigini gostermektedir. Analizler

sonucunda, dolomit kullaniminin anortit fazinin olugmasini tetikledigi goriilmiistiir.
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C: Kordiyerit
A: Anortit
Q: Kuvars
M: Mullit
C Al a: Andaluzit
K: Korundum

IKITETA

Sekil 5.37. Hazirlanan 5 nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Regetenin farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerinin mikro yapi analizleri Sekil
5.38, Sekil 5.39, Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de verilmistir. Yapida tespit edilen anortit fazinin tiim
sicakliklarda net bir sekilde gozlemlenen mikro yapi c¢atlaklarinin olusumuna sebep oldugu
diger denemelerin mikro yap1 sonuglar ile karsilastirildiginda yorumlanabilmektedir. Bunun
nedeninin eriyik fazda dolomit anortit olusumunu saglarken camsi yapinin birbirinden

ayrigmasina neden oldugu tespit edilmistir.
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Anadolu University ~ EHT = 20.00 k' 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =13.1 mm
Date :25 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.38. Hazirlanan 5 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=2000kv  10pm
Material Sci.& Eng. WD = 9.5 mm
Date 25Sep2018  Mag= 250 KX

Sekil 5.39. Hazirlanan 5 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT =20.00 k¥ 10 pm
Material Sci.& Eng WD =126 mm
Date :25 Sep 2018 Mag= 1.00KX

Sekil 5.40. Hazirlanan 5 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=2000kv  10um
Material Sci.& Eng. WD = 95 mm
Date 28Sep2018  Mag= 280 KX

Sekil 5.41. Hazirlanan 5 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10pu

uzunlugundadir).
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5.3.6. 6 nolu deneme recetesi analiz sonuclari

6 numarali regete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.13.’de verilmistir.
Regetede MgO fazinin desteklenebilmesi i¢in kullanilan dolomit CaO miktarimi oransal olarak
arttirmistir. CaO oraninin fazla olmasi nihai iiriiniin pisme kiictilmesini de etkileyecegi tahmin

edilmektedir.

Cizelge 5.13. Hazirlanan 6 nolu deneme regetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

Sicakhig Na.O | MgO | Al,O3|SiO; |P-0s |K,O |CaO |TiO; |Fe:Os;|A.Z. |Toplam

1230 °C 0,18 |58 |47,77 |39,05/0,05 (0,88 452 |0,54 (091 (0,3 |100

1250°C 0,22 |6,06 (47,52 39,18/0,05 (0,88 |45 |051 (0,94 |0,14 |100

1270°C 0,23 |5,76 |48,13 38,87/0,05 (0,86 (4,551 |05 0,92 |0,17 |100

1290°C 0 5,85 |48,16 |138,99/0,05 (0,88 (449 (051 |0,89 |0,18 |100

Recete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.42°de verilmistir. Bu denemede iki
farklr atik kullanilmig, aliimina ve dolomit ilavesi de yapilmigtir. Yapilan tiim denemelerde
¢ikan fazlar haricinde 1290 °C’de spinel fazina rastlanmistir. Spinel faz1 MgAl>Os igeren bir
fazdir. Sinterleme asamasinda serbest halde Al;O3’tin ve MgO’in 920-950 °C’de olusturdugu bir
fazdir (http://www.wikizero.biz/).
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IKITETA

Sekil 5.42. Hazirlanan 6 nolu drnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Mikro yapi analizleri incelendiginde, piyasa filtrelerinde go6zlemlenen mikro yapi
olusmustur. Fakat 1230 °C’den baslayip 1290 °C’ye kadar tiim denemelerde goriilen mikro yap1
catlaklari nihai tiriindeki termal sok direncini ve mekanik mukavemeti diisiirmektedir. Recetenin

mikro yap1 analizleri Sekil 5.43, Sekil 5.44, Sekil 5.45 ve Sekil 5.46’da verilmistir.
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Anadolu University ~ EHT=2000kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =12.7 mm
Date 4 Oct2018  Mag= 250 KX

Sekil 5.43. Hazirlanan 6 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University EHT =20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 9.7 mm
Date :4 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.44. Hazirlanan 6 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u
uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT=2000kv  10pm
Material Sci.& Eng. WD =139 mm
Date :4 Oct 2018 Mag= 250KX

Sekil 5.45. Hazirlanan 6 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 9.6 mm
Date :28 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.46. Hazirlanan 6 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10pn
uzunlugundadir).
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5.3.7. 7 nolu deneme recetesi analiz sonuglari

7 numarali regete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.14.’de verilmistir.
MgO igerigi R4 denemelerinden sonraki en disiik seviyede olan denemelerdir. Mineralojik
analiz sonuglar1 ile birlikte bakildiginda kordiyerit pikleri gbzlemlenmistir. CaO’in oraninin

yiiksek olmasi kizdirma kayiplarini ve pisme kiigiilmelerini de etkilemektedir.

Cizelge 5.14. Hazirlanan 7 nolu deneme regetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

Sicakhg Na.O | MgO | Al203| SiO2 |P20s |K:O |CaO |TiO. |Fe,03|A.Z. | Toplam

1230 °C 0,00 |535 |49,69 37,79(0,03 |091 |4,48 |05 (0,95 |0,25 |100

1250°C 0,19 |5,24 |49,83|37,73|0,05 |0,90 |4,49 |0,51 (0,88 |0,18 (100

1270°C 0,26 |5,34 |49,41|37,88|0,04 |0,91 |4,42 |0,49 (1,15 |0,10 (100

1290°C 0,34 |531 |49,97|37,30|0,05 |0,90 [4,49 |0,51 |0,89 |0,24 (100

Recete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.47°de verilmistir. Diger
denemelerde oldugu gibi andaluzit faz1 gézlemlenmistir. Bu fazin olusumu malzemenin yliksek
sicakliklarda tutunamadigimi gostermektedir. Mikro yapi analizleri ile birlikte bakildiginda
andaluzit fazinin olusumu kristal ¢atlak biiylimelerini de agiklamaktadir. Yapidaki oksitler
yiiksek sicakliklarda eriyik faz icinde ¢Oziinlip serbest halde aliimina ve serbest kuvars
birlestiginde andaluzit fazi olusur. Bu fazin varligi eriyik faz igerisinde ¢oziinmeyen oksitler

oldugunu gosterir.




106

C: Kordiyerit
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IKITETA

Sekil 5.47. Hazirlanan 7 nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

CaMg(COs): bilesigi olan dolomit, 1000-1100 °C arasindaki sicakliklarda karbonatli
yapisindan kurtularak ¢6ziiniir ve CaO ve MgO formuna doniisiir. Bu esnada reaksiyondan ¢ikti
olarak CO; gaz1 agiga cikar. Regetede kullaniminda mikro yapi ¢atlaklarini 6nleyici ve MgO
oranin arttirici katki olarak diisiiniilen dolomit kullanilan regetelerin tamaminda mikro yap1
catlaklarimin gozlemlenmesi, dolomit kullaniminin uygun olmadigimi gostermektedir. Mikro
yapt analizleri bu deneme igin incelendiginde, diger denemelerde oldugu gibi kordiyerit
plakalar1 goriilmesine ragmen mikro yapisal catlaklar da sinterleme sicakligi arttikca
genislemektedir. Regete denemelerinin mikro yapi analizleri Sekil 5.48, Sekil 5.49, Sekil 5.50
ve Sekil 5.51°de verilmigtir.
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Anadolu University ~ El 0
Material Sci.& Eng. WD =10.5 mm
Date :4 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.48. Hazirlanan 7 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapis1 (Cubuk 10p

uzunlugundadir).

| Anadolu University EHT = 20.00 kV
Material Sci.& Eng. WD =10.3 mm
Date :4 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.49. Hazirlanan 7 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).
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Anadolu University EHT =20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng WD =111 mm
Date :4 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.50. Hazirlanan 7 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University EHT =20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =143 mm
Date :25 Sep 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.51. Hazirlanan 7 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).
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5.3.8. 8 nolu deneme recetesi analiz sonuclari

8 numarali recete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.15.’de verilmistir. R7

denemesine gore AlOs orani1 diisiik olmasina ragmen MgO orani istenilen %6 seviyesindedir.

Cizelge 5.15: Hazirlanan 8 nolu deneme regetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme |\ 5 |MgO | ALOs [ Si0, |P,0s |K:0 |Ca0 | TiO, |Fe,05| AZ. |Toplam
Sicakhigr

1230°C  |0,00 |594 |4848|3874(005 081 |442 |037 [1,03 |0,16 |100
1250°C  |0,00 |6,07 |48,71 (38,47 (0,04 |0,80 |442 |041 (093 |0,15 |100
1270°C  |0,37 |6,10 |49,78 |38,14 (0,03 |0,79 |441 |044 |0:86 [0,08 |100
1290°C  |0,22 |6,17 |4855|38,39(0,04 |0,83 |442 |042 |0,88 [008 |100

Recete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.52°de verilmistir. Piyasada satilan

ve kopiik filtre {iretimi icin baz alinan filtrelerde gdzlemlenen mineralojik yapiya anortit

olusumu hari¢ en ¢ok benzerlik gosteren regete denemesidir. Tiim denemelerde olusan

kordiyerit ve mullit yapinin olusumu bu denemede de gézlemlenmistir.

C: Kordiyerit
M: Mullit
K: Korundum

C M A: Anortit

. A .
K K M K A1 4

.

Sekil 5.52. Hazirlanan 8 nolu 6megin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglar1 (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).
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8 nolu regete galigmasinin mikro yap1 analizleri Sekil 5.53, Sekil 5.54, Sekil 5.55 ve
Sekil 5.56’da verilmistir.

Anadolu University ~ EHT =20.00 kV/ 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 10.3 mm
Date :4 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.53. Hazirlanan 8 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT =20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 7.4 mm
Date :4 Oct 2013 Mag= 250 KX

Sekil 5.54. Hazirlanan 8 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT=2000kv  10pm
Material Sci.& Eng. WD = 14.8 mm
Date 4 Oct2018  Mag= 250KX

Sekil 5.55. Hazirlanan 8 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=2000kv  10pm
Material Sci.& Eng. WD =109 mm
Date 28 Sep2018  Mag= 250KX

Sekil 5.56. Hazirlanan 8 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).
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1250 °C’de gozlemlenen mikro yapi catlaklart 1270 °C’den sonra azalmig ve olan
catlaklarin genislikleri 1250 °C’de sinterlenen numunedeki genislikten daha azdir. Fakat bu
catlaklarin Sekil 5.56’da tekrar arttigi ve biylidiigi gozlemlenmistir. 1270 °C’de yapilan
sinterleme denemelerinde eriyik fazda gdzlemlenen ayrigmalar ve 1290 °C’de goriilen mikro
yap1 ¢atlaklari, regetenin denemelerde kullanilamayacagi  yorumu yapilabilirligini

acgiklamaktadir.
5.3.9. 9 nolu deneme recetesi analiz sonuclar:

9 numarali regete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.16’da verilmistir.
Kimyasal analizlerde gorillen MgO orani, kordiyerit olusumunun saglanmasi i¢in uygun
goziikmektedir. CaO miktarinin diisiik olmast kizdirma kayiplart analizlerinde goriilen diistik
degerlerin saglanmasini dogrulamaktadir. Tim denemeler i¢in yapilan kimyasal analiz
sonuclarinda gozlemlenen en yiiksek alkali oranina sahip regetelerden biridir. Alkali oraninin

yiiksek olmasi erime sicakliklarinin dengelenmesi acisindan 6nemli rol oynamaktadir.

Cizelge 5.16. Hazirlanan 9 nolu deneme recetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

« Na,O MgO A|203 SiO?_ P,Os | KO |CaO Ti02 Fe, Oz | A.Z. Toplam
Sicakhigr

1230 °C 0,41 |6,23 |53,22 |37,22(0,04 |1,04 |05 (035 (0,81 |0,18 |100

1250°C 0,36 |6,06 |53,37|37,27(0,04 |103 |0,35 |0,41 (0,93 |0,18 |100

1270°C 0,37 |5,78 |53,61|37,36|0,04 |105 |0,35 |0,39 [091 |0,16 (100

1290°C 0,39 |6,20 |53,25|37,36|0,04 |104 |0,34 |0,38 |0,89 |0,11 (100

Regete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.57de verilmistir. Mineralojik analiz
sonuglar ile kimyasal analiz sonuglar1 birlikte yorumlandiginda, sistem icerisinde goriilen
Al;0O3 oraninin yiiksek olmasi mullit pik boyunu da etkilemistir. Mullit piklerinin en yiiksek
gozlemlendigi recete denemesidir. Piyasa filtresi denemelerinde goriillen mineralojik yapidan

tek farkli andaluzit fazinin olusumudur.
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C: Kordiyerit
M: Mullit

K: Korundum
A: Andaluzit

IKITETA

Sekil 5.57. Hazirlanan 9 nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglart (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

Mikro yapt analizlerinde gozlemlenen sonuglara gore, ozellikle 1290 °C sinterleme
denemelerinde goriilen eriyik faz icerisindeki mullit ve kordiyerit fazlari istenilen yapinin
olustugunu gostermektedir. Ozellikle 1270 °C’de ve 1290 °C’de sinterlenen numnulerde
gozlemlenen c¢ubuksu yapilarin mullit fazi oldugu, plaka seklinde tabakali yapilarn da
kordiyerit oldugu tahmin edilmektedir. Her iki sicaklikta da mikro yap1 analizleri
incelendiginde, sistemde mikro yap1 catlaklarinin olmadigi da goézlemlenmistir. Cin filtresinin
ayni Olgekte yapilan mikro yapi analizleri ile karsilastirildiginda yapilarin igerisinde olusan
fazlarin birbirine benzer oldugu diisiiniilmektedir. Recete denemelerinin mikro yapi analizleri

Sekil 5.58, Sekil 5.59, Sekil 5.60 ve Sekil 5.61°de verilmistir.
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Anadolu University ~ EHT=2000kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =133 mm
Date 25Sep 2018 Mag= 250KX

Sekil 5.58. Hazirlanan 9 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT = 20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 8.9 mm
Date :150ct2018  Mag= 250 KX

Sekil 5.59. Hazirlanan 9 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT=2000kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD = 8.0 mm
Date 15 Oct2018  Mag= 250KX

Sekil 5.60. Hazirlanan 9 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10

uzunlugundadir).

Anadolu University ~ EHT=2000kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =16.1 mm
Date 25 Sep2018  Mag= 250KX

Sekil 5.61. Hazirlanan 9 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).



5.3.10. 10 nolu deneme recetesi analiz sonuglari
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10 numarali recete denemesinin kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.17’°de verilmistir. Bu

denemede saglanan sonuglar diger denemelerdeki sonuglar ile karsilastirildiginda; en yiiksek

SiO; degeri, en yiiksek ikinci MgO degeri ve en yiiksek toplam alkali degerine sahip regetedir.

Cizelge 5.17. Hazirlanan 10 nolu deneme recetenin farkli sicakliklardaki sinterlemelerinin

kimyasal analiz sonuglar1 (Sonuglar % a. olarak ifade edilmistir).

Sinterleme

« Na,O MgO A|203 SiOz P.Os | KO |CaO Ti02 Fe,Oz| A.Z. Toplam
Sicakhig
1230 °C 0,37 [6,20 |49,13 |40,72|0,05 (1,13 |0,48 |0,43 (1,26 |0,23 (100
1250°C 0,44 |6,16 |48,46 |41,50|0,03 (1,13 |0,48 |0,45 (1,14 |0,21 (100
1270°C 0,35 [6,29 |48,79 |41,14|0,05 (1,14 (0,48 |051 (1,13 |0,12 (100
1290°C 0,29 [6,12 |48,53|41,38|0,05 (1,13 |0,49 |051 (1,42 |0,08 {100

Regete denemelerinin mineralojik analizleri Sekil 5.62’de verilmistir. 4 farkli sicaklikta

yapilan denemelerin sonucunda da kordiyerit, mullit ve korundum fazlar1 gozlemlenmistir. Tiim

denemelerin igerisindeki en stabil olan deneme recetesidir. Mikro yap1 analizleri ile birlikte

incelendiginde 6zellikle kordiyerit fazi1 plaka seklinde goriilmektedir.
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C: Kordiyerit
M: Mullit
C M K: Korundum

M M

IKITETA

Sekil 5.62. Hazirlanan 10 nolu 6rnegin farkli sicakliklarda sinternemesinin XRD ile yapilan

mineralojik analiz sonuglart (1: 1230 °C, 2: 1250 °C, 3: 1270 °C, 4: 1290 °C).

1230 °C, 1250 °C ve 1270 °C’de yapilan sinterleme denemelerinde kordiyerit fazlar
oldugu tahmin edilen plaka yapilariin net bir sekilde olustugu goézlemlenmistir. 1290 °C’de
yapilan sinterleme denemelerinde mikro yap1 analizleri sonucunda yapilan gozleme gore camsi
fazin arttigi goriilmiistiir. 1270 °C’de goriilen mikro yapi ile piyasa filtresinde goriilen mikro
yapt birbirine benzer Ozellikler gdstermektedir. Recete denemelerinin mikro yapi analizleri

Sekil 5.63, Sekil 5.64, Sekil 5.65 ve Sekil 5.66’da verilmistir.
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Sekil 5.63. Hazirlanan 10 nolu 6rnegin 1230 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10u

uzunlugundadir).

Anadolu University EHT =20.00 kV
Material Sci.& Eng. WD =122 mm
Date :15 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.64. Hazirlanan 10 nolu 6rnegin 1250 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10p

uzunlugundadir).
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Anadolu University ~ EHT =20.00 kv 10 pm
Material Sci.& Eng. WD =154 mm
Date :15 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.65. Hazirlanan 10 nolu 6rnegin 1270 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapisi (Cubuk 10pn

uzunlugundadir).

s .
S, B C
Anadolu University ~ EHT=20.00 kv 10 pm

| Material Sci.& Eng. WD =117 mm
Date :15 Oct 2018 Mag= 250 KX

Sekil 5.66. Hazirlanan 10 nolu 6rnegin 1290 °C sicaklikta sinterlenen mikro yapist (Cubuk 10p
uzunlugundadir).
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5.4. Filtre Sekillendirme Calismalari

Glinlimiizde eriyik metal dokiim prosesleri, artan kalite talepleri dogrultusunda
filtrasyon islemi uygulamaktadir. Filtrasyon teknolojisi filtreleme verimliligi haricinde filtre
ozelliklerinin 6neminin {izerinde durulduktan sonra gelisimini siirdiirmiistiir. Kullanilan filtrenin
tutarli bir akis hizina, iyi bir filtrasyon giiciine, yiiksek kapasitede calisabilmesine ve boyutsal
olarak dogruluga ve stabiliteye sahip olmasi gerekir. Metal dokiim filtresi ozellikleri, tiim
alanlarda optimum performans saglayacak sekilde tasarlanir. Piyasada gesitli seramik filtre
tipleri mevcuttur. Bunlar preslenmis hiicresel gdzenekli, ekstriizyonla sekillendirilmis hiicresel
gbzenekli ve kopiik filtreler olarak {ig tiptir. Pres ile sekillendirilen hiicresel gézenekli filtrelerin
gozenekleri genellikle yuvarlak sekilli, ekstriizyon ile sekillendirilen hiicresel gozenekli
filtrelerin ise kare sekillidir. Kopiik filtrelerin gozenek yapilart ise sekillendirildikleri

malzemenin gozenek yapisi ile ayn1 6zellikte ve genelde ag yapidadir (http://www.ductile.org/).

Filtre seciminde dikkat edilmesi gereken en 6nemli parametreler filtrasyon verimliligi,
metal eriyik kapasitesi, eriyik akis hizi, boyutsal dogruluk, dayanim ve maliyettir. Bu
parametrelere gore 3 farkli sekillendirme yontemi ile sekillendirilmis filtre tipi secilmektedir.

Ayrica, dayanim parametresi de géz oniine alinarak filtre malzemesi secilmektedir.

Deneysel ¢aligmalarda polimerik siinger metodu ile sekillendirme yontemi kullanilarak

baslanmistir. Bu yontem i¢in uygulanan islemlerin akis semasi Sekil 5.67’de verilmistir.
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Seramik Filtre Suspansiyonu Hazirlanmasi Katkilar

'Y

h 4
Sngerin Siispansiyona Daldirilmasi

L 4

Slnger Malzeme Secimi

Y
Fazla Sispansiyonun Uzaklagtinimasi

v

Kurutma

l

Siingerin Yakilarak Uzaklastinlmasi

Sinterleme

Sekil 5.67. Seramik metal dokiim filtresi tiretim akis semasi.

Seramik metal dokiim filtresi prosesine uygun olarak analizleri yapilan 10 farkl
regeteden, piyasada satilan filtre numunesine en yakin 6zelliklerde olan 9 numarali deneme
regetesSinin sivi siispansiyonu hazirlanmistir. Hazirlanan 9 numarali regete siispansiyonunun,
sekillendirme sonrasinda dayanabilecegi maksimum sicaklifin goriilebilmesi igin optik
dilatometre analizi yapilmustir. Optik Dilatometre sonucuna gore; sekillendirilecek olan filtre
malzemesinin 1492 °C’ye kadar dayanabilecegi goriilmistiir. Optik dilatometre ile belirlenen
sinterleme davramis1 grafigi Sekil 5.68’de verilmistir. Sekillendirme asamasinda kullanilmasi
gerekli olan siinger se¢imi yapilmistir. Siinger malzemesi 350 °C’de ¢oziinebilen polimerik

Ozellikte olan 3 farkli gbzenek agikligina (10,20 ve 30 ppi) sahiptir.
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Sekil 5.68. Optik dilatometre ile belirlenen 9 nolu regetenin sinterleme davranist grafigi.

Polimerik siinger yardimu ile sekillendirilecek olan filtre malzemesi belirlenen regete ve
bu sekillendirme yontemi i¢in uygun olabilecek reolojik 6zelliklerde bir filtre siispansiyonu
hazirlanarak polimerik siingerin bu siispansiyon ile doymasi saglanmistir. Bu asamada
polimerik siingere siispansiyonun baglanabilmesi ve yapismasi ile siingerimsi yapida
olusturulacak et kalinliginin filtre irliniin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine gore ayarlanmasi
caligmalar1 yapilarak optimum siispansiyon yogunlugu belirlenmistir. Reolojik olarak uygun
hale gelebilmesi i¢in Ece Banyo Geregleri’'nde {iretilen isletme camurlari ile sekillendirme
asamalart denemeleri yapilmig, daha sonra filtre siispansiyonu i¢in optimum sartlar

belirlenmistir.

Seramik saglik gerecleri ¢amurlarinda kullanilan kil ve kaolen miktari, uygulanan
sekillendirme yontemi g6z 6niinde bulunduruldugunda genellikle %50 civarlarindadir. Bu oran
isletme ve dokiimhane sartlarina, isletmenin bulundugu iklim kosullarina gore degiskenlik
gostermektedir. Cizelge 5.18’de Ece Banyo Geregleri biinyesinde kullanilan ¢gamurlarin reolojik

ozellikleri ve denemeler sonunda ¢aligmalarda kullanilan reolojik degerler karsilastirmali olarak
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verilmistir. Yapilan tiim ¢aligmalarda ortam sicakliklar1 ve hazirlanan ¢amur numunelerinin

sicakliklar 25 °C olarak ayarlanmustir.

Cizelge 5.18. Ece banyo gereclerinde kullanilan seramik saglik geregleri ¢gamurlarinin reolojik

ozellikleri.
Vitreous China Fine Fire Clay (FFC) Filtre Camuru
(VC) Camuru Camuru
Yogunluk 1803 1905 1620 — 1650
Birinci Viskozite 304 270 328
Ikinci Viskozite (6 dk.) 228 200 292
Tiksotropi 76 70 36

VC ve FFC camurlarmin mevcut reolojik degerleri ile yapilan sekillendirme
calismalarinda polimerik filtre malzemesi iizerinde kalinlik aldirilmis fakat ayni reolojik
ozellikler filtre camuruna uygulandiginda kalinlik alma problemleri olusmustur. Burada
gozlemlenen temel sebebin filtre recetesi igerisinde bulunan organik baglayicilarin (kil) ve
kalinlik almaya yardimeci organik malzemelerin (kaolen) az olmasindan kaynakli oldugu tespit
edilmistir. Bu problemleri giderebilmek icin ayni reolojik o6zellikler korunarak kimyasal
baglayici kullanilmistir. Bu baglayicilar secilirken farkli kimyasal 6zelliklerde olmasina dikkat

edilerek sec¢ilmistir. Bu baglayicilar ve baglayici kimyasal icerikleri Cizelge 5.19°da verilmistir.

Cizelge 5.19. Sekillendirme calismalarinda kullanilan baglayicilar ve baglayicun kimyasal

igerikleri.

Kimyasal Baglayici1 Adi Kimyasal Icerik
Reolam CS 218 — Reolam CS 390 Sentetik Polimer
Castimo Mix Mikro Likit Metil Metakrilat
Duratek AV 95/A — B Epoksi Regine
PEG 4000 Poli Etilen Glikol

Kullanilan tiim baglayicilar farkli tipte baglayicilar olup sinterleme agsamasinda diisiik
sicakliklarda biinyeden uzaklagmaktadir. Bu sayede biinyenin kimyasal 6zelliklerini bozmadan
sekillendirme imkan1 saglamaktadir. Yapilan caligmalarda farkli oranlarda baglayict katkisi
sekillendirme denemeleri gergeklesmistir. Baglayici katkilari yapildiktan sonra reolojik
ozellikler sekillendirme calismalarma uygun hale getirilmistir. Denemeler sonucunda bazi

katkilarda kalinlik alma problemlerinin oldugu, baz1 katkilarda kurutma prosesinden sonra kuru
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mukavemetin diisiik olmasindan dolay1 ¢atlak ve kiriklar oldugu, bazi katkilar ile de sinterleme

agamasindan sonra pisme mukavemetinin istenilen 6l¢iide olmadigi tespit edilmistir.

Su bazli sentetik polimer olan Reolam CS 218 ve amin katkist ile gelistirilmis Reolam
CS 390 malzemeleri ile 6 farkli deneme yapilmustir. Her iki polimer malzeme de %0,01 ve 0,05
oranlarinda test edilmistir. Her iki katki oraninda da sekillendirme basarisiz olmustur. Ayrica
her iki polimerik malzeme % 50-50 oraninda karistirilarak %0,01 ve 0,05 oranlarinda katki
yapilmistir. Tiim denemelerde polimerik siinger malzemesi {izerinde kalinlik aldirma

problemleri gézlemlenmistir.

Metil Metakrilat malzemeler polimerik recgine iiretiminde kullanilan poli metil
metakrilat Dbilesiklerinin monomerleridir. Regine sistemi igerisinde baglayict &zellik
gostermektedir. Seramik saglik gerecleri sektoriinde yiiksek basingli dokiim tezgahlarinin
polimer kaliplarinin iiretiminde kullanilan monomer malzemelerden biridir. Sekillendirme
caligmalarinda % 0,1 ve 0,5 oranlarinda katkilar yapilmugtir. Ozellikle %0,5 oraninda yapilan
denemelerde sekillendirme asamasinda basarili sonuglar elde edilmistir. Ancak monomerin 100
°C olan kaynama sicaklifina sahip olmasindan dolayr kurutma asamasinda monomerin
¢oziinerek kimyasal gazlari ortama biraktigi goriilmiistiir. Sekillendirilen filtre numuneleri 1250
°C ve 1270 °C’de sinterlenmistir. Her iki sinterleme isleminden sonra filtre numunelerinin
pismis mukavemetlerinin olmadigi goriilmistiir. Ayrica sinterleme sonrasinda ¢ikan kopiik

filtrenin, metil metakrilat ilavesi kaynakli olarak renginin degistigi gozlemlenmistir (Sekil 5.69).

Sekil 5.69. Sekillendirme sonras1 parcalanan metil metakrilar katkili kopiik filtre.
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Duratek firmasindan temin edilen epoksi reg¢ine malzemeleri i¢in farkli oranlarda 6 ayri
test yapilmigtir. Temin edilen epoksi regineler iki ayri malzemeden olugmaktadir. Bu iki
malzeme %65-35 oranlarinda karistirilarak 80 °C’de 12 saat kiirlendikten sonra herhangi bir
hacimce kiiciilme olmaksizin katilastirilir ve uygulandigi alanda mukavemet saglar. Yapilan
denemelerin tamaminda %0,2 ile 0,5 oranlar1 kullanilmigtir. Kalinlik alma ve malzemenin
sinterleme asamasina kadar biitlinliiglinii korumasi agisindan herhangi bir problem
gozlemlenmemistir. Ancak monomer malzemelerin denemelerinde goriildiigii gibi kurutma
asamasinda sagliga zararli gazlar tespit edilmistir. Sinterleme islemleri 1250 °C ve 1270
°C’lerde uygulanmistir. Sinterleme asamasindan sonra ¢ikan numunelerde parcalanmalar

gOriilmiigtiir.

PEG 4000 kodlu iiriin seramik saglik geregleri ve seramik kaplama sektdriinde
kullanilan bir polimer bazli sivi bir dagiticidir. Siispansiyon igerisinde 4 farkli deneme yapilarak
% 0,5, 1, 3 ve 5 oranlarinda katki yapilmistir. Yapilan tim denemelerde polimerik siinger

tizerinde sekillendirme yapilamamustir (Sekil 5.70).

Sekil 5.70. Sekillendirme sonrasi pargalanan PEG 4000 katkili kopiik filtre.

5.5. Filtre Numunelerin Kurutulmasi ve Sinterlenmesi

Kurutma iglemini anlamak, seramik {ireticilerinin kurutma sorunlarini ¢ézmelerine ve
daha etkili kurutma prosesleri gelistirmelerine yardimci olmaktadir. Ancak seramik biinyeler

farkli sekilde kurudugundan reel bir kurutma anlayis1 kazanmak, kurutma isleminin belirli bir
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seramik biinye iizerindeki etkilerinin gozlemini ve 6lglimiinii gerektirir. %15-20 su oram ile
sekillendirilmis bir seramik biinye kurutuldugunda, biinye kiiglilir ve su kaybeder

(https://www.ceramicindustry.com).

Esit olarak dagilmis suya sahip higroskopik bir biinye isitilmis bir hava akisinda
kurutuldugunda, su buharlagir ve havaya salinir. Blinyenin dis katmanindaki su 6nce buharlagir
ve biinye igerisindeki su molekiilleri hareket eder. Kurutma prosesi devam ettikce buharlagsma
su transferinin azalmastyla ige kisimlara dogru kaymaktadir. Biinye icerisinde buharlasan su
yiizeye dogru ¢ikar ve ortama birakilir. Buharlagmanin kademeli olarak ice kaymasi i¢ difiizyon
direncini arttirir ve kurutma hizinin aniden diismesine neden olur. Sekil 5.71°de seramik biinye
igerisinde bulunan su molekiilleri ve bulunduklari konum gosterilmistir. Biinyede bulunan bu
sular farkli fiziksel 6zelliklerdedir ve aym1 anda degil ardisik olarak uzaklasir. Yiizeydeki su
tabakasi en ¢abuk ve en kolay uzaklasan su tabakasidir. Yiizeyde bulunan su biinyede kaldigi
siirece partikiiller birbirinden izoledir. Bu agsamada sekillendirilmis seramik biinye siirekli
kiigiilmekte ve partikiiller tarafindan absorblanan su yiizeye aktarilana kadar devam eder. Bu
asamanin sonunda biinye plastikligini kaybeder ve suyun biraktigi bosluklart hava doldurur.

Boylece kuruma kiigiilmesi de olugsmus olur (Asami, 1993).
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Sekil 5.71. Seramik biinyelerdeki su molekiillerinin konumu (Asami, 1993).

Kurutma asamasinda biinyeden ayrilan fiziksel su seramik malzemelerin iiretim
proseslerinin ilerleyen asamalarinda sekillendirilmis iiriine zarar vermemesi i¢in bilinyeden
uzaklastirilir. Ismnan su molekiilleri genleseceginden sinterleme asamasinda biinye igerisinde
kalan su molekiilleri seramik malzemenin ani sekil bozukluklarina neden olmaktadir.

Sekillendirme ve kurutma sonrast malzemenin mukavemet kazanmasina sebep olur.

Seramik biinyeleri olusturan partikiiller sekillendirme esnasinda siki paketlense bile

partikiiller arasinda bosluklar kalir ve bu bosluklar porozite olarak adlandirilir. Gozenek
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miktarini seramik malzemeyi olusturan hammaddelerin igerisindeki partikiillerin tane boyut
dagilimi belirler. Sinterleme asamasinda difiizyon hizi arttigindan birbiri ile temas eden
partikiiller arasinda karsilikli atomik difiizyon gergeklesir ve boyun olusumu ile partikiiller
birbiri ile birlesir. Bu sayede porozite miktar1 azalir (http://content.Ims.sabis.sakarya.edu.tr).
Sinterleme asamasinda boyun olusumu ve partikiillerin birbiri ile birlesmesi Sekil 5.72.’de

gosterilmisgtir.

1é ‘ ' Lo ' L
LAsama II. Asama III. Asama

Sekil 5.72. Seramik biinyelerde sinterleme asamalari ve boyun olusumu (http://content.Ims.

sabis.sakarya.edu.tr).

Birinci asamada birbiri ile temas halinde olan partikiiller boyun olusturmaya baslar.
Ikinci asamada ise malzeme yogunlugu biinye igerisinde artar ve biinye igindeki gdzenek
miktar1 zamanla dogru orantili bir sekilde azalir. Ugiincii asamada ise taneler arasindaki bosluk
kapanir ve gozenek miktar1 en diisiik seviyeye gelir. Bu islem oldugkca yavas ilerler. Taneler
sicaklik etkisi ile biliylir ve gozenekleri olabilecek en diisik orana indirir

(http://content.Ims.sabis.sakarya.edu.tr).

Kopik filtre sekillendirilmesi yapilirken Sekil 5.37°deki iiretim prosesinde de
goriildiigli gibi kurutma asamasindan sonra sinterleme Oncesi siinger malzemenin yakilarak
sistemden uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Yapilan deneysel calismalarda filtre malzemesi
yakma iglemi 500 °C’de yapilmistir. Ayrica bu islem yapilmadan sinterlenen numune filtreler de
denemesi yapilarak islemler arasinda olusan farkliliklar gozlemlenmek istenmistir. Fakat kuru
mukavemetlerin diisiik olmasindan, polimerik slinger malzemesi lizerinde ¢amurun kalinlik
alma problemlerinden ve sinterleme sonrasi pismis mukavemetin de diisiik olmasindan kaynakli
olarak polimerik siingerin biinyeden uzaklastirldigi ve uzaklastirilmadigi takdirde ne gibi

problemler ile kargilagilacagi ¢oziimlenememistir.


http://content.lms/
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Kurutma prosesi Ece Banyo Ar-Ge Merkezi laboratuarinda bulunan etiivde 105 +5
°C’de 16 saat bekletilerek yapilmistir. Uriinler sekillendirme asamasindan sonra siiziilmesi i¢in

dis ortamda 2 saat birakilmig ve daha sonra 16 saatlik kurutma prosesine alinmustir.

Sinterleme islemleri regete calismalarinda 4 farkli sicaklikta yapilmistir. Bu sicaklik
farkliliklarinda olusacak fazlarin yapisi ve kimyasal yapisinin degiskenligi, ayrica mikro
yapidaki camsi faz olusumlar ile mullit ve kordiyerit fazlarinin olusma oranlarina bakilmistir.
Bu sonuglara gore 1250-1270 °C aralifinda numunelerin sinterlenebilecegi belirlenmis ve

deneysel ¢aligmalarda bu sicaklik araliklart kullanilmustir.

Sinterleme caligmalari Ece Banyo Ar-Ge Merkezi laboratuarinda bulunan kiil firinda
1250 ve 1270 °C’de yapilmistir. Firinda en iist sicakliklara ¢ikilirken sicakliklar kademeli olarak
arttirtlmistir. Uygulanan rejim seramik saglik gereglerinde uygulanan rejim ile benzer 6zellikler
gosterebilmesi acisindan yakin belirlenmistir. Uygun rejim belirlenirken Cizelge 5.20 ve
Cizelge 5.21°de verilen seramik malzemelerin sinterlenmesinde dikkat edilmesi gereken

sicaklik gecisleri gdz 6niinde bulundurulmustur.
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Cizelge 5.20. Sinterleme isleminin sicakligin yiikselme asamasinda olusan reaksiyonlar ve

dikkat edilmesi gereken sicaklik araliklari (Fraser, 2010).

Sicaklik (°C) | Sicakhi@in Yiikseldigi Asamada Olusan Reaksiyonlar

Kalan gozenek suyu biinyeden buharlagarak uzaklasir. Bu su igerigi %]1'den kiigiik
20-200 olmalidir. Eger {irlin kuru degilse ve pisirme hiz1 yiiksekse patlama veya kilcal catlak
riski fazla olur.

200-500 Uriiniin hizl1 pisirildigi bolgedir.

Kimyasal bagli su biinyeden uzaklasir. Karbonatlar bozunmaya baslar. Biinye
gozenekli oldugundan dolay:r gaz ¢ikislart 6nemli degildir. Fakat pisirim hizina dikkat

470-700 edilmelidir. 573 °C'de kuvars doniisiimii oldugundan kontrollii bir ge¢is ile sinterleme
islemi yapilmalidir. Uriin bu bélgede genlesir ve endotermik reaksiyonlar olugur.
Camur igerisinde bulunan kil minerallerindeki serbest karbon biinyeden uzaklasir. Bu
650-1000 A - N . . .
esnada biinyeden gaz cikigi oldugundan bu bolgede yavas gecilmesi gerekir.
Biinyenin kii¢tildiigli asamadir. Siilfatlar bozunur ve sir-biinye ara yiizeyi olusmadan
880-1100 N N o
once biinyedeki siilfat uzaklastirilmalidir.
1030-1170 Sir-Biinye ara yiizeyi olusur. Mullit fazi olugmaya baglar. Pigmis mukavemet artar.

Eger ara yilizey olusmussa gazlar sirsiz kisimlardan ¢ikar. Sir eridiginde ve
olgunlastiginda pisirme hizi yavaglatilmalidir veya olgunlagsma sicakliginda tutulup
1100-1230 erimig sirdan ¢ikan hava kabarciklar1 vs. ¢ikmasi hizlandirilir. Reaksiyon tabakasi
olusur. Biinye kii¢lilmesi ve vitrifikasyon devam ederken diizgiin yerlestirilmemis
veya desteklenmemis iiriiniin deformasyon olma riski de devam eder.

Cizelge 5.21. Sinterlemenin isleminin sicakligin diistigii asamada olusan reaksiyonlar ve dikkat

edilmesi gereken sicaklik araliklari (Fraser, 2010).

Sicaklik (°C) Sicakhigin Diistiigii Asamada Olusan Reaksiyonlar
Erimis sir likidiis noktasina dogru sogur. Sirda camlagsma ve kristallesme olmaya
1230-750 .. < -
baglar. Yiizey parlakligi bu noktada saglanir.
750-600 573 °C'de kuvars doniisiimii tersinir reaksiyon ile gergeklesir. Bu sicakliga kadar
sicaklik diizenliligini saglamak icin sogutma makul sekilde yavas yapilmalidir.
600-500 573 °C'de kuvars doniisiimiinden kaynakli soguma catlaklarii 6nlemek igin bu bolge
yavas gecilmelidir.
500-150 225 °C'de kristobalit doniisiimiiniin neden oldugu ¢atlama riskinden korunmak igin
yavas gecilmelidir.

Laboratuar denemelerinde kullanilan rejim Cizelge 5.22’de verilmistir. Soguma rejimi
laboratuar ¢apli denemelerde yapilamamaktadir. Bunun sebebi laboratuarda bulunan firinlarda

yalnizca 1sitma rejimi yapilmaktadir. Ayrica zaman siitununda yazan degerler dakika cinsinden
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olup, araliktaki maksimum sicaklikta bekleme siireleridir. Sicaklik araliklarinin farkina gore

sicaklik artis hiz1 degiskenlik gostermistir.

Cizelge 5.22. Laboratuar denemelerinin sinterleme sicaklik aralik ve stireleri.

Sicaklik (°C) Zaman (dK)
0-200 15
200-400 25
400-500 20
500-573 45
573-650 30
650-800 45
800-900 30
900-1000 30
1000-1100 40
1100-1230 60

Denemeler 9 nolu deneme regetesi ile yapilmustir. Regetede bulunan yiiksek atik
miktarindan kaynakli olarak sinterleme sonrasi deneme numunelerinde parcalanmalar
goriilmiigtiir. Filtre biinyesinin bir arada tutunamamasi, polimerik siinger lizerinde malzemenin
farkli oranlarda kalinlik almasma bagl oldugu belirlenmistir. Fakat kalinlik arttirici ajanlar
kullanilan regetelerde de ayni problemler gozlemlenmis, firin sinterleme rejiminde degisiklik
yapilmigtir. Sekillendirilen baglayici katkili ve katkisiz deneme numuneleri Ece Banyo
bilinyesinde bulunan tiinel firinlarda, firin arabalarinda {iriin konulan kordiyerit plakalarin alt
kismina yerlestirilmistir. Bu bdlgede firin sicakliklarini arttiran brulérler bulundugundan
sicaklik 1255-1260 °C araliginda goriilmektedir. Firin sicakliklar1 seramik saglik geregleri
iiriinleri Uiretilen firin oldugundan kademeli olarak ¢ikmakta ve sicakligin en yiiksek oldugu tepe
noktasindan sonra kontrollii bir sekilde sogutmaya ge¢cmektedir. Tiinel firin rejimi yaklasik 13
saat 30 dakikadir. Kopiik filtre olarak sekillendirilen numuneler firin plakalarinin alt kisimlarina
konulmus ve 13,5 saatlik rejim ile sinterlenmistir. Fakat sinterlenen tiim denemeler laboratuar

denemelerinde oldugu gibi par¢alanmustir.

Stinger filtre ile sekillendirilen numunelerde yapilan sinterleme denemelerinin
sonucunda dokiim denemesi yapabilecek bir iiriin elde edilememistir. Bu bakimdan bal petegi
seklinde iiriinler sekillendirilmis ve sinterlenmistir. Bal petegi seklinin verilebilmesi igin ¢elik
dokiimden yapilan kalip hazirlanmis ve 50 ton baski giicii olan bir hidrolik pres ile % 8 nem
oraninda sekillendirme yapilmistir. Sekillendirme asamalarinda kimyasal baglayic1 katkisi

yapilmamustir. Nemlendirme iglemi piiskiirtme yontemi ile yapilarak tanelerin topaklanmasi ve




131

homojen graniil haline gelebilmesi saglanmistir. Bu sayede basing altinda taneler birbiri ile daha

sik1 paketlenebilmektedir.

Sekillendirilen bal petegi filtre numuneleri hem laboratuar kiil firmninda hem de Ece
Banyo biinyesindeki tiinel firinlarda iki farkli rejim ile sinterlenmistir. Sinterleme sicakliginin
maksimum noktasi tiinel firindan ¢ikan sicaklik halkasi sonucuna gore belirlenerek, laboratuar
capli deneme ile sonuglar karsilastirilmistir. Firin sicakligini 6lgmek i¢in kullanilan sicaklik
halkalar1 Sekil 5.73’te verilmistir. Her iki filtre numunesinde de Sekil 5.69 ve Sekil 5.70’deki

gibi par¢alanmalar gozlemlenmemistir.

Sekil 5.73. Firin sicakliklarini 6lgmek igin kullanilan sicaklik halkalari (https://www.schupp-

ceramics.com/).

5.6. Metal Dokiim Denemeleri

Uretilen filtre numunelerinin dékiim performanslarmi degerlendirebilmek i¢in Corum
Organize Sanayi Bolgesi’'nde bulunan Dudugolu Celik Dokiim Sanayi A.S.’nde dokiim
denemesi yapilmustir. Denemede kullanilan filtre bal petegi filtredir. D6kiim denemesi sonunda

filtrenin tek parca kalip kalmadigina ve metal malzemenin dokiim kalitesine bakilmistir.

Denemeler yapilmadan 6nce yapilan deneme regetelerinin Seger analizlerinden g¢ikan
teorik erime sicakligi hesaplanmistir. Bu hesaplama yapilirken kimyasal analizden ¢ikan her bir

elementin erime sicakligina ve konsantrasyon icerisindeki molarite oranlarindan ¢ikan Seger


https://www.schupp-ceramics.com/en/details-176/optimierte-qualitaetssicherung-durch-prozess-temperatur-kontrollringe-ptcr.html
https://www.schupp-ceramics.com/en/details-176/optimierte-qualitaetssicherung-durch-prozess-temperatur-kontrollringe-ptcr.html
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hesaplamasindaki deger ile oranlanarak bulunmustur. Filtre sekillendirmelerinde kullanilan 9 ve
numarali recetenin teorik erime sicakliklari 1413 °C’dir. Dokiim yapilmadan 6nce bu sicaklik
degerleri teorik olarak hesaplanmis ve dokiim sicakliginin bu sicaklik degerlerinin altinda
olmas1 istenmistir. Ayrica optik dilatometre analizinden ¢ikan sonu¢ ta goz Oniinde
bulundurulmustur. Dékiim yapilacak olan metalik malzeme pik demir olup 1386 °C’de dokiim
gerceklesmistir. Deneme filtresinin dokiim testinin yapilabilmesi icin igerisinde silis kumu
kullanilan bir kalip yapilmis ve filtre konulacak yer kalip iizerinde belirlenmistir. Kalip
hazirlandiktan sonra dokiim islemleri gerceklestirilmis ve sogumasi i¢in 24 saat boyunca
dokiimhane ortaminda birakilmistir. Kaliptan ¢ikarilan metalik malzeme iizerindeki kumlarin ve
istenmeyen pargalarin giderilmesi igin bilyeli temizleme makinesinde 3 dakika boyunca metal
bilye bombardimanina tutulmustur. Bu islem sonucunda istenilen sekillendirilmis iiriin ortaya
cikmistir. Malzeme ile dokiim yollugu arasmda seramik deneme filtresinin tek parca halinde
kaldig1 goriilmiistiir. Metal dokiim islemleri ile ilgili adimlar ve nihai iiriin Sekil 5.74’ten Sekil

5.83’e kadar sirasi ile verilmistir.

Sekil 5.74. Hazirlanan deneme kalibinin dokiimden dnceki kapatilmis sekli.
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Sekil 5.76. Hazirlanan deneme kalibinin dékiim yollugu ve filtre konumu.
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Sekil 5.78. Metal ergitme potasi ve firini.
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Sekil 5.79. Kalip kapatildiktan sonra kalibin igerisinde kalan deneme filtresi.

Sekil 5.80. Dokiim sonrasi sogumaya birakilan deneme kalibi.
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Sekil 5.82. Bilyeli temizleme makinesi ile kalint1 kumlarin giderilmesi.
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Sekil 5.83. Deneme filtresi ve metalik malzemenin dokiim yollugu ile birlikte goriilmesi.

Yapilan karakterizasyon, sekillendirme, sinterleme ve dokiim denemeleri sonucunda
pik-sfero metal dokiimde kullanilabilecek 6zelliklerde kordiyerit mullit tabanli bal petegi filtre
retilmigtir. Kopiik filtre tiretim denemelerinde ger¢eklesen sekillendirme hatalar1 ve sinterleme
stirecinde pismis mukavemetin saglanamamasi dolayisiyla bal petegi filtre iiretilmis ve deneme

yapilmistir.
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6. SONUCLAR

Bu arastirmada; seramik saglik geregleri sektoriinde kullanilan firin atiklariin
degerlendirilmesi ve geri kazanimi saglanarak metal dokiim sektoriinde kullanilabilecek bir
metal dokiim filtresi yapilmustir. Filtre iiretiminde kullanilan 3 farkli atik malzeme ve 5 ayri
katki malzemesi Ece Banyo Geregleri A.S. tarafindan karsilanmig olup 2 farkli katki ise
KUMAS A.S. tarafindan karsilanmistir. Bu arastirma, seramik saglik geregleri iiretimi yapilan
Ece Banyo Geregleri San. ve Tic. A.S. firmasindan ¢ikan firin atiklarinin ¢evreye atilmadan bu

sekilde bir geri kazanim ile katma degerli bir malzeme iiretimini miimkiin kilmigtir.

Arastirmada baz alinan atik kriterleri, kordiyerit mullit tabanli 2 farkli malzemedir.
Tiinel firinlarda kullanilan plakalar kordiyerit icerigi yiiksek kordiyerit mullit malzemelerdir.
Roller firmlarda kullanilan malzemeler ise mullit igerigi yiiksek mullit kordiyerit malzemelerdir.
Her iki geri kazanim hammaddesi de ithal olarak piyasada bulunmaktadir. Bu malzemeler
refrakter 6zellikli olup, iiriin sinterlenen firinlarda tekrarlanan periyotlarda 1s1l degiskenliklere
maruz kalmaktadir. Uretim igerisinde gerek sinterleme gerekse iscilik hatalarindan dolay1 bu
plakalar ve rulo malzemeleri kirilmakta ve atik olarak bertaraf edilmektedir. Bu arastirmanin
yapilmasindaki en biiyiik etken katma deger saglanabilecek olan bir iiriiniin dogaya atilmasini

Onlemektir.

Deneysel caligmalarda kullanilan katki malzemeleri siralanacak olursa, Al>Osz igerigi
yiiksek olan, aliimina mullit tabanli firin tuglalar1 ilk olarak incelenmesi uygundur. Katki
malzemesi olarak goriilen ve tiim tip firinlarda firin duvarlarmin i¢ bolgelerinde, firin
vagonlarinin ¢evre ve i¢ kisimlarinda kullanilan bu tuglalar, aym1 kordiyerit plaka ve rulo
malzemelerinde oldugu gibi sekilsel bozukluklarda atik olarak dogaya atilmaktadir. Yapilan
recete denemelerinde belirli oranlarda kullanilan bu atik malzemenin farkli uygulamalarda da

kullanilabilecegi bu ¢alisma ile ispatlanmustir.

Diger bir katki malzemesi olan dolomit, seramik saglik geregleri sektdriinde bazi
firmalarda sir uygulamalarinda ana girdi hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Dolomit
icerisinde MgO ve CaQO’in karbonathi bilesiklerini barindiran bir mineraldir. Cam, tugla ve
seramik sektdriinde kullanilan bir bilesendir. Ozellikle refrakter endiistrisinde yaygin olarak
kullanilir. 900 °C’de CaCOs; ve MgCO:3 bilesikleri ayrigsma reaksiyonu ile biinyelerindeki 1 mol
CO.’yi aywrarak CaO ve MgO haline doniisiir. Literatiirde arastirilan bazi ¢alismalarda

gozenekli seramik malzeme tiretiminde gdzenek yapici olarak kullamldigi goriilmistiir (Bessa
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vd., 2017). Dolomit igerisinde bulunan oksitlerden biri olan MgO, 1170 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda sinterlenen sirlarda kullanilir. Sir igerisindeki MgO orani arttiginda ylizeylerde
matlagsma goézlemlenir (https://www.lameridiana.fi.it/). MgO orani sirlarda az oldugunda sira
parlaklik verir fakat bu oran arttikga matlagma goriiliir. Diisiik genlesme katsayisina sahip bir
oksit olan MgO, sir catlaklarin1 6nlemede yardimer gorev almaktadir (Yilmaz vd., 2015, b).
Dolomitin diger bir ana bileseni olan CaO ise seramik sirlara katildiginda sistemde bulunan
SiO; ile ara tabaka olusturur. Sir ve ¢amur arasinda sinterleme siirecinde olusabilecek termal
genlesmeleri onlemek ve sirda olusacak catlaklarin oniine gegebilmek i¢cin CaO ilavesi sirlarda
onemli bir katkidir (Celik, 2008). Seramik sirlarda kullanilan ve termal genlesme oranini
diisiirdiigii literatiirde de rastlanan her iki oksiti iceren dolomit, bu calismadaki regetelerde

degisken oranlarda kullanilmugtir.

Sistemdeki Al;O; oranii arttirmak ve seramik malzemelerde sik¢a kullanilan aliimina
hammaddesi bu calismada degisken oranlarda kullanilmistir. Regetelerde kullanilan atik
miktarlarina ve bu atiklarin biinye igerisindeki Al;Osz oranimi arttirarak mullit olusumuna

yardimeci1 olabilmesi i¢in kalsine aliimina kullanilmgtir.

Baglayic1 etki gosteren kil hammaddesi ile sekillendirme asamasinda malzemenin
kalinligimi arttiran hem de sistemdeki Al>Os; oranini arttiran kaolen hammaddeleri, seramik
saglik gerecleri sektoriinde kullanilan hammaddelerdendir. Bu hammaddeler yurtdisindan ithal
olarak gelse de, recete calismalarindaki kullanim oranlar1 camsi faz olusumunu arttirmamak ve
regetelerdeki MgO oranmi oransal olarak diisiiriip kordiyerit fazini camsi faz igerisine

hapsetmemek i¢in az miktarda kullanilmistir.

Ece Banyo Geregleri A.S. disindan tedarik edilen kalsine manyezit numuneleri %90-97
oranlar1 arasinda MgO igerdigine sahiptir. Cok diisiik oranlarda kullanilan kalsine manyezit

recetelerdeki MgO oranlarmi arttirdigi gibi kordiyerit olusumunu da destekledigi goriilmiistiir.

Recgete denemeleri hazirlanirken, Cin filtresinin kimyasal analiz sonuglarindan ¢ikan
verilere gore hareket edilmistir. Recete caligmalarinda kullanilmasi planlanan hammaddeler
belirlenerek kimyasal ve mineralojik analizleri yapilmistir. Regetelerin olusturulabilmesi igin
seger analizlerinin ¢ikarilmasi saglanmistir. 10 farkli seger analizi ¢alisilmasinin sebebi, farkli
yardimc1 hammaddeler ile farkli kompozisyonlarda filtre iiretilebilirliginin miimkiin olabilecegi
kanmitlamak i¢in distiniilmistiir. Seger analizlerinde Cin filtresinin SiOx/AlO3 orami ve

kompozisyon igerisindeki MgO oran1 dikkate alinarak regete seger analizleri olusturulmustur.
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Cin filtresinin seger hesaplamasinda bu oranin 1,14 oldugu ve bu orana en yakin olan regetenin
9 nolu regete oldugu goriilmiistiir. Ayrica Cin filtresinde 0,95 olarak hesaplanan MgO miktar1 2
nolu regetede ¢ok yaklagsmasina ragmen, mikro yapida gorillen catlaklar sebebiyle

sekillendirilmesi tercih edilmemistir.

Deneme yapilmak iizere hazirlanan hammaddelerden tiim recete kompozisyonlari
hazirlanmis ve bu numuneler iizerinde mineralojik analiz yapilmistir. Cin filtresinin XRD
analizinde mullit ve kordiyerit pikleri goézlemlenmistir. Cin filtresinin mineralojik
kompozisyonunun mullit kordiyerit yapida oldugu tahmin edilmektedir. Bu sonuca, mullit
pikinin siddetinin kordiyerit pikine gore yiiksek olmasindan yola ¢ikarak varilmistir. Kullanilan
hammaddelerden firin plakasinda kordiyerit pikinin siddetinin yiiksek oldugu, firin rulolarinda
ise mullit pikinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Olusturulmak istenen faz yapisinin Cin filtresine
benzer 6zelliklerde olabilmesi igin, kullanilan atik malzemelerin mineralojik yapilar1 dikkate
almarak recetelerdeki kullanim oranlar degistirilmistir. Regetelerin biiyiik kisminda kordiyerit
piklerinin yiiksek oldugu goriilmiistir. Mikro yap1 analizleri ile XRD analizleri
karsilastirildiginda, mikro yapida goézlemlenen catlaklarin kordiyerit piklerinin yiiksek geldigi
recetelerde gozlemlendigi tespit edilmistir. Mikro yapi catlaklari iiriiniin yiiksek sicakliklardaki
baski mukavemetini diisiiriir. Uriin mukavemetinin diisik olmas: dokiim esnasinda filtre
biinyesinde olusacak termal gerilimleri kaldiramamasina ve mikro yapi catlaklarinin makro
catlaklar olusturmasina sebep olmaktadir. Dokiim denemesi yapilan 9 numarali recetede mullit

piki kordiyerit pikine gore daha siddetlidir.

Literatlir arastirmalarinda malzemelerin Young modiilleri karsilagtirildiginda mullitin
140 GPa, kordiyeritin ise 13-66 GPa oldugu goriilmektedir. Sinterleme esnasinda elastisitenin
blinye igerisinde degiskenlik gostermesi, 0Ozellikle kordiyerit piklerinin baskin oldugu
denemelerdeki mikro yapilardaki ¢atlaklarin belirgin olmasini agiga ¢ikardig diislintilmektedir.

Yapilan tiim recete denemelerinde kordiyerit ve mullit fazlariin varligi tespit edilmistir.

Regete kompozisyonlar1 hazirlanip 4 farkli sicaklikta sinterlenerek hem mineralojik
hem de kimyasal analizleri incelenmistir. Kimyasal analiz sonuglari, seger hesaplamalarinda
saptanan degerler ile benzer 6zelliklerde oldugu tespit edilmistir. CaO miktarinin yiiksek oldugu
seger hesaplamalarinin kimyasal kompozisyonlarinda da yiiksek oranda oldugu goriilmiistiir.
Cin filtresi ile recete denemelerinin kimyasal analizleri karsilastirildiginda, regete bazinda
uygulanabilir regetenin 9 nolu deneme oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Kimyasal analizlerde ¢ikan

major oksit fazlar1 mineraloji yapinin olugmasim da belirleyecegi igin, 6zellikle mullit olusumu
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icin gerekli SiO, ve Al,O3 oksitlerinin miktarlarina dikkat edilmistir. Ayrica MAS faz
diyagraminda goriilen {i¢lincii oksit olan MgO; SiO; ve Al;Os ile birlikte bulundugunda
kordiyerit faz1 olusturdugundan XRF analizlerinde dikkat edilen diger bir oksit olmustur. Regete
kompozisyonlarinda Na,O ve KO oranlariin diisiik olmasi, yiiksek sicakliklarda camsi faz

oraninin diisiik olmasini saglar.

Calismalarda cikan bulgular ve sonuglarin irdelenmesi recete bazli ve karsilastirmali

olarak asagidaki gibi siralanmaktadir.

e Bu caligmada 10 farkli regete denemesi yapilmig, belirtilen tiim katki malzemeleri
regetelerde farkli oranlarda kullanilmis ve kullanilabilecek regeteler belirlendikten sonra
recete sekillendirme calismalart yapilmustir.

e R9 ve RI0 denemeleri haricindeki tiim denemelerde mikro yap1 catlaklar
gozlemlenmistir. Catlak gozlemlenen tiim regete denemelerinin mineralojik analizleri
incelendiginde, kordiyerit piki baskin olan regetelerin mikro yapilarinda ¢atlaklar
goriilmiigtiir. Mikro yapisal hatalarin termal uygulamalarda yasanacak ani 1sil
degiskenliklerde malzemede sekilsel bozukluklara yola acacagi diisliniilmektedir.

e Kimyasal kompozisyonlari incelenen recetelerde en yiiksek Al,Os; oranina sahip olan
deneme 9 numarali denemedir. Kimyasal kompozisyon olarak Cin filtresine en ¢ok
benzerlik gésteren deneme 9 numarali deneme olmustur.

o Recetelerde yapilan dolomit katkisi sirda yaptigr etki gibi bir etki yaratmamistir.
Dolomit kullanilan tiim regetelerde mikro yapi ¢atlagi gézlenmistir.

e (CaO oranmin yiiksek oldugu regete denemelerinde anortit fazinin gorildigi
gozlemlenmistir. Kalsiyum aliimina silikat yapida olan anortit, dolomit kullanilan
regetelerde CaO’in sistem igerisindeki Al,O3 ve SiO- ile bilesik olusturmasindan dolay1
saptandig1 tahmin edilmektedir. Termal genlesme katsayis1 kordiyerit malzemelere gore
yiiksek olan anortit, recete denemelerinde anortit icerigi tespit edilen regetelerde de
genlesme katsayisinin yiiksek olabilecegine dikkat edilmelidir.

e Andaluzit faz1 gozlemlenen denemelerde Al,Os oraninin yiiksek olmasi beklenmesine
ragmen R2 denemesinde Al;O3 oraninin diigiik olmasi, yalnizca bu denemede
yorumlanamamustir. Denemelerdeki andaluzit olusumu serbest Al,O3 ve SiO;
bilesiminden yiiksek sicaklikta olusan bir fazdir. Bu yorumun daha iyi yapilabilmesi
icin mineralojik analiz iizerinden oransal faz analizi yapilmasi agiklayici sonug i¢in yol

gosterici olacaktir.
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R1 denemesinde MgO orani piyasa filtresindeki orana gore ¢ok diisiik kalmistir. Bu
oranin diisiik olmasi1 andaluzit ve anortit gibi fazlarin olusumuna olanak saglamstir.

R2 denemesi hari¢ yapilan tim denemelerde SiO; oram1 Al;Oz oranina gore daha
diistiktiir.

Piyasa filtresi kimyasal analizlerine en yakin olan recete denemesi R9’dur. R10
denemesinde yapilan kimyasal analiz sonuglar1 birebir ortiigmese de mineralojik yapist
piyasa filtresine benzer 6zelliktedir.

R9 recetesi sekillendirme c¢alismalart igin tiim karakterizasyon analizleri sonuglar
irdelendikten sonra uygun bulunmustur. Ayrica bu regetelerde kullanilan atik miktarlar
diger denemelerde kullanilan orana gore en yiiksek regetedir. Bu regete denemesinde
%80’in iizerinde bir oranda atik kullanilmistir. Piyasada satilan tiim metal dokiim
filtreleri dogal hammaddelerden yapilmaktadir. Bu gz 6niine alindiginda, aragtirmada
kullanilan deneme regetelerinde atik kullaniminin  yiiksek olmasindan iiretim
maliyetinin %70 oraninda disiiriilmesine olanak saglamstir.

Sekillendirme g¢aligmalarinda R9 regetesi  kullanilmistir.  Kopiik — sekillendirme
yapilacagindan seramik saglik geregleri camur reolojilerinden ve iiretim yontemlerinden
yararlanilmistir. Kopiik malzemeler ile sekillendirme yapilamadigindan kalinlik aldirict
veya topaklastirici kimyasal katkilar kullanilmistir. Kimyasal katki kullanilmasinin
nedeni, bu katkilarin sinterleme asamasinda diisiik sicakliklarda ¢oziinerek biinyeden
cikmast ve kimyasal ve mineralojik olarak regete yapisini bozmamasindan
kaynaklanmaktadir. Baglayici  katkisi  yapilmasma ragmen kopik filtreler
sekillendirilememis, sekillendirme isleminde basari saglanan filtreler de sinterleme
denemelerinden sonra pargalanmigtir. 2 farkli rejimde ve 2 farkli firinda sinterleme
yapilmasina ragmen kopiik filtre elde edilememistir.

Kopiik filtre sekillendirme yontemi ile sekillendirilemeyen R9 regete malzemesi toz
haline getirilip kurutularak hidrolik pres ile bal petegi filtre tiretimi yapilmistir. Bu
yontemde taneler basing altinda sikistiklarindan malzemeyi bir arada tutabilmektedir.
Kopiik {izerine emdirme yontemi ile sekillendirme ile pres sekillendirme
karsilastirildiginda, sinterleme sonrasinda dahi pres ile sekillendirilen malzemede pisme
mukavemetinin kopik filtreye gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sekillendirilen
numunelerde pargalanma problemi gozlenmemistir. Kopikk malzeme iizerinde
sekillendirilememe sebebi atik miktarinin yiiksek olmasi ve atiklarin tamaminin

refrakter dzellikte olup kalinlik alarak sekillenebilme yeteneginin olmamasidir. Pres ile
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sekillendirilme esnasinda, kaliptan iiriinii ¢ikarirken iiriinde catlak hatasi gozlenmis,
fakat sinterleme ve metal dokiim siirecinde bu hatanin herhangi bir etkisinin oldugu
gbzlemlenmemistir.

e Sinterleme sicakliklariin  1230-1290 °C arasinda secilmesinin  nedeni farkli
sicakliklarda olusabilecek camsi yapinin piyasa filtresinde gozlemlenen camsi yapiyla
karsilastirilabilmesi igindir. Ayrica bu ¢alismanin amaglarindan birisi de seramik saglik
gerecleri sinterleme firinlarinda sinterlenebilecek sicaklik araliklarinda olmast
planlanmistir. Seramik saglik geregleri iiriinleri sinterleme sicakligi 1210-1230 °C
arasindadir. Sinterleme firininin bruldr bolgesi sicakliklart da 1250-1270 °C arasinda
degismektedir. Bu sicaklik degerlerinden herhangi birinde istenilen fazlar yakalandig
takdirde sinterleme iglemi maliyeti olmayacagi planlanmistir. Secilen R9 recetesinin
laboratuar ve isletme firilarinda yapilan denemelerde segilen sinterleme sicakligi 1250
°C’dir. Bu sicaklik degeri seramik malzemeden yapilan sicaklik halkalar ile

Olclilmiistiir.

Recete denemeleri ile Cin filtresinin analiz sonuglar1 karsilagtirildiginda 9 numarali
recetenin sekillendirme ve dokiim calismalart ig¢in uygun olacagi tespit edilmistir. Yalniz 9
numarali recetenin sinterleme davraniginin tespit edilmesi icin yapilan optik dilatometre
analizinde 1492 °C sicakliga kadar yapisimi bozmadigr goriilmistiir. Optik dilatometrede
sinterleme sicaklig1 malzemenin sinterlenip erime fazina gegmeye baslayacagi son nokta olarak
yorumlanmaktadir. Bu dikkate alindiginda, sekillendirilen filtrenin 1492 °C’a kadar olan dokiim
denemelerinde basar1 saglayabilecegi tahmin edilmektedir. Yapilan dokiim denemesindeki
Olgiilen sicaklik 1386 °C oldugu ve filtrenin bozulmadan kalabildigi g6z Oniinde

bulunduruldugunda optik dilatometre analizinden ¢ikan sonucun dogrulamaktadir.

Regete denemeleri hazirlanirken, numunelerin kizdirma kayiplari incelenmistir.
karakterizasyon analizlerinin sinterlenmis numunelere yapilmasindan dolay1 kimyasal analiz
sonuclarinda kizdirma kayiplar diisik goriilmektedir. Cizelge 5.7°de tespit edilen kizdirma
kayiplari, numune sekillendirme isleminden sonra kurutma iglemine tabi tutulmustur.
Numunelerin tamaminin agirliklar 6lgiilerek pismis agirliklarina oranlanmis ve regetelerin her
birinin kendi arasinda ortalama degerleri alinarak hesaplanmistir. Recetelerde kullanilan
dolomit miktar1 artik¢a kizdirma kaybinin arttig tespit edilmistir. Kizdirma kayiplarinin artmasi
sinterlenmis tiriinde yiiksek deformasyonlar ve yiiksek kiigiilme degerlerine sahip olabilecegi

tahmin edilmektedir.



144

Sekillendirme ¢alismalar igin belirlenen ve sekillendirildikten sonra dokiim denemeleri
yapilan 9 numarali regetenin toplam {riin maliyeti ¢ikarilarak Cin filtresinin maliyeti ile
karsilagtirlmistir. Ekonomik analiz yaparken Ece Banyo Geregleri igerisinde ¢ikan atiklarin geri
donisiimii yapildigindan, atiklarin fiyatlar1 hesaba dahil edilmemistir. Yillik bazda yapilan
tespitlere gére Ece Banyo Geregleri firmasindan ¢ikan rulo atiklarinin toplam miktar1 2 tondur.
2 ton atik malzemeye gore yapilabilecek 9 numarali regete miktar1 hesaplanmistir. Yapilan
hesaplamalara gore, recetede kullanilacak kil, kaolen ve kalsine manyezit maliyeti toplamda 174
$’dir. Tiim frlinleri {iretmek i¢in gerekli Oglitme maliyeti ise 57,27 $’dir. Yillik bazda

yapilabilecek olan regetenin toplam maliyeti 231,27 $/ton’dur.

Filtre tiretim akis semasi incelendiginde, presle sekillendirmede kullanilacak toz
malzemenin belirli bir oranda homojen bir sekilde nemlendirilmesi gerekmektedir. Ayrica tek
bir presle bir kisi giinliik 120 iiriin sekillendirebilecegi tahmin edilmektedir. Bu analizler dikkate
almarak hesaplanan 3 adam/ay oranindaki iscilik maliyeti, sekillendirilecek olan kiimiilatif
recete agirh@mmin adet bazinda {irline dondstiriildikten sonra 8000$ civarinda olacagi
ongoriilmektedir. Bu hesaplamalar dahilinde toplam maliyet iiriin bagina 0,48 $ olmaktadir. Bu
maliyetin %97’sini is¢ilik maliyeti kapsamaktadir. Cin filtrelerinin adet fiyatlarinin navlun
bedeller dahil 4 $/adet oldugu diistiniildiigiinde 1/8 oraninda karlilik saglayacak bir iriin

uretilmistir.

Atik yoOnetimi, atik geri doniisiimil, atik geri kazanimi gibi terimlerin ¢ok fazlaca
kullanildig1 glinlimiizde teknolojinin ve sanayinin gelismesi ile birlikte bu tip uygulamalarin da
artmas1 gerektiginin isletmeler i¢in dnemli oldugu bilim insanlan tarafindan vurgulanmaktadir.
Atik geri kazanim projelerinin isletmeler bazinda arttirilarak dogaya ve iilke ekonomisine katki

saglanmasi gerektigi isletmelerde egitimler verilerek bilgilendirilmelidir.

Seramik saglik gerecleri iiretimi yapan tiim sirketler ana atik hammaddeleri olan plaka
malzemelerini kullanmaktadir. Seramik yilizey kaplama malzemeleri, porselen, sofra gerecleri ve
izolator tireten diger seramik firmalar1 da belirli oranlarda rulo malzemelerini kullanmaktadir.
Bu calismadan elde edilen ¢iktilar farkli firmalarin bu tip atik geri kazanim uygulamalarinda

ortak calisabilme etkinligini arttirmaya yonelik literatiir ¢alismasi olmustur.

Ulkemizde son dénemlerde yapilan Ar-Ge harcamalar1 ve sektorel bazda spesifik
calismalara destek verilmesi, Universite-Sanayi isbirlikleri ile teorik bilginin {iretim yontemleri

ile bulusmasi, kalifiye insan giicli yetistirmek i¢in tretilen programlar sayesinde maliyeti
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yiiksek ithal girdilerin iilkemizde farkli yontemler ile tiretilmesini miimkiin kilmistir. Akademik
egitimin sanayide kullanilabilir iiriin haline gelebilmesi mevcut potansiyeli ortaya g¢ikaracagi
gibi ihracat performansini gelistirecegi degerlendirilmelidir. Ayrica sanayi atiklarinin katma
degerli iriin haline gelmesi ve bu iriinlerin piyasada bulunan iriinlerin fiyatlarina gore daha
ucuza satilmasi, diga bagimli olunan birgok {iriine alternatif olabilecek iirlinlrin ortaya ¢ikmasini
saglayacaktir. Geri doniisim ve geri kazanim sistemlerinin uygulanmasiyla dogaya verilen

tahribat azalirken, iilke ekonomisine yapilan katki da artacaktir.

Aragtirmalarin ve yapilan deneysel c¢alismalarin sonuglarina ek olarak asagida verilen

oOneriler uygulanarak farkl: filtre kompozisyonlari iiretilebilir.

e Sekillendirme problemleri kopiik filtre ile sekillendirme yonteminde gozlemlenmistir.
Bu tip bir atik geri kazanim yontemi ile kopiik malzeme sekillendirilmesi istendiginde,
atiklarin sinter malzeme oldugu goz Oniinde bulundurularak, recete denemelerinde
kullanilacak kil ve kaolen miktar1 arttirilarak kopiik iizerinde kalinlik almasi
saglanabilir. Ozellikle killerin kuru ve pismis mukavemetleri kaolenlere gore yiiksek
oldugundan, kaolinitik killer segilerek yapilacak olan recete denemelerinde basarili
sonuglar alinabilir. Kil ve kaolen miktarinin artmasi yiiksek sicakliklarda camsi faz
miktarinin artmasina sebep olarak sicaklik altinda malzemenin baski mukavemetini
diisiirebilir. On sekillendirme calismalarinda oransal igerigi %52 olan kil ve kaolen
karigimi hammaddelerden olusan seramik saglik geregleri camuru ile (Vitreous China)
filtre sekillendirilmesi yapilmis ve basarili bir sonug alinmigtir.

e Mevcut regete denemelerinde kullanilan kalinlik arttiric1 ve baglayici kimyasal katkilar
ile farklt sinterleme rejimleri uygulanarak malzemelerin pisme mukavemetleri
arttirlabilir. Sinterleme rejimi zamani, mevcut denemelerdeki zaman araligindan daha
yiiksek bir aralikta, kontrollii sinterleme yapildigi takdirde pisme mukavemetlerinin
artacagl géz oniinde bulundurulabilir.

e Dolomit ve sinter manyezit haricinde farkli katkilar yapilarak mullit oran1 daha yiiksek
olan kordiyerit mullit tabanli seramik filtreler iiretilebilir.

e Bu arastirmada seramik saglik geregleri sektoriinde kullanilan ve atik haline gelen
seramik malzemelerin geri kazanim ile katma degerli bir iiriin Uretilmistir. Seramik
saglik geregleri iiretim proseslerinden cikan farkli atiklar ile farkli katma degerli
malzemeler yapilabilirligi arastirilmalidir. Arastirma konusunun seramik sektoriinde

atik kullanimini ve farkli malzemeler iiretmek igin seramik iiretiminden ¢ikan atiklarin
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degerlendirilebilir nitelikte oldugunu ispatlar niteliktedir. Bu arasgtirmanin seramik
sektoriine atik kullanimi konusunda 151k tutacagi diigiiniilmektedir.

Regete denemelerinin mikro yapi analizlerinde gézlemlenen catlaklarin giderilebilmesi
icin ¢alisma yapilabilir. Bu c¢atlaklarin olusumunun engellenerek malzemenin dayanim
sicakliklar tespit edilebilir. Ayrica yapilan mikro yapi analizleri ile birlikte enerji
dagilimli X-151m1 analizi (EDX) de yapilmasi, mikro yapi igerisinde belirlenecek
noktalardaki kimyasal icerigin anlasilmasina da yardimec1 olabilir.

XRD piklerinde tahmin edilen kordiyerit ve mullit fazlarinin kantitatif oranlarinin tespit
edilebilmesi i¢in Rietveld hesaplamalari yapilabilir. Kantitatif analiz yapildig: takdirde
Cin filtresinin de deneme regetelerinin de mineralojik kompozisyonlari tespit edilebilir.
Regetelerin maliyet analizlerinin yani sira yeni tesis kurulumu ve kurulum i¢in gerekli
yatirim bedeli hesaplanip amortisman giderleri satistan elde edilebilecek kar miktari ile

orantilanarak kara gecis noktasi ¢ikarilabilir.
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YONETMELIK

Cevte ve Jehircilik Bakanh#mdan:

ATIK YONETIMI YONETMELIGI
BIRINCI BOLUM
Amac, Kapsam, Davanak ve Tammlar

Amac

MADDE 1 - (1) Bu Yé&netmeliZin amac:;

a) Atklarm olujumundan bertzrafina kadar gevre ve msan :aghfma zarar vermeden y@netimimin
saflanmazma,

b) Atk olugumunun azaltilmaz, atiklann veniden kullaminn, geri déniisiimil, genl kazammm gibi vellar ile
dogal kaynak kullammmin azalhlmas ve atik yénstiminin saglanmasma,

¢) Cevte ve mzan zagh@ agizmdan belirh Glgiitlere, temel sart ve &zelliklere sahip, bu Yénetmeligm
kapzamindaki firiinlerin firetimi ile pivasa gézetimi ve denetimine,

ilighin genel usul ve ezaslann belirlenmesidir.

Kapsam

MADDE 2 — (1) Bu Y&netmelik;

a) Ek-4 atik: histesinde verilen atiklan,

b) Gemigletilmig firetici sorumlulugu gergevesinde yonetimu szlanan elektrikli ve eleldronik egva, ambalaj,
arag, pil ve skiimilatdr Griinlering,

kapsar.

(21 Bu Y dnetmelik hitkiimler;

a) Atmosfere salman gaz emizvonlan,

b) Radvoaktf atiklan,

o) Ankeulan,

¢) Kullanilamaz durumdala patlayicilan ve ztiklanm,

d) Kontamine olmamig hafrivat topragm,

) Kamlmarmsg larlenmig (verinde) toprak,

f) Hayvan kadavralanm, tanmsal amach kullamilan havvanzal diglav,

g) Brvogaz va da kompost gibl geri kazamim tesislen ile beraber valma, valama veya ditzenli depolama
tesislerine zinderilen havvansal atiklar hang diger hayvansal van firinler,

Z) Tanm crmanailik faalivetlerinde veva degava zarar vermeyen ve inzan saghifim tehdit etmeyen prosesler va
da metotlar aracihiiyla bivokiitleden enerji firetiminde kullamlan diger dogal ve zararsiz tanmsal veva ommancilik
madde va malzemelerini,

h) Tirkive'nin deniz vetld alanlanmda bulunan gemilerin firettigi atiklar ile vilk artklanmn, limanlarda kumlo
bulunan atk kabul tesislerine ve'veva ztk zlma gemilerme verlmesini,

kapzamaz.
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