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OZET

Kemik porseleni giinlimiizde kalite, 151tk gecirgenligi ve gorsel goriiniimiiyle diger
porselen iriinlere gore tercih edilmektedir. Normal porselenden daha ince ve zarif bir goriintiiye
sahiptir. Yumusak veya kemik porseleni adini; bilesiminde % 50-65 oranlarinda bulunan kemik
tozu veya fosfattan almaktadir. Kalan % 15-30’u ise cogunlukla Kuvars ve feldspattan
olugmaktadir. Bu tez c¢alismasinda, kemik porselen iiretiminde kullanilan kemik kiili
maliyetlerinin diisiiriilmesi ve 151k gecirgenligi ana hedefleri dogrultusunda Mazidag1 Fosfati
kullanilarak kemik porselen {iretilebilirligi incelenmistir. Kemik kiiliiniin yerine kullanilacak
olan apatit Mardin Mazidagi’ndan temin edilmistir. Oncelikle Mazidag1 yoresi fosfatinin XRD,
XRF, TG/DTA, Optik Dilatometre, FT-IR, SEM ve tane boyut dagilimi analizleri
gerceklestirilmistir. Daha sonra regete arastirmalari yapilarak uygun recete belirlenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda biinyede Ukrayna kaoleni ve nefelin siyenitin kullanilmasi uygun
bulunmustur. Uretimi gergeklestirilen porselen biinyesi XRD, XRF, DTA, Optik Dilatometre,
FT-IR ve SEM gibi tekniklerle karakterize edilmistir. Ayrica tane boyut dagilimi, su emme,

renk, yogunluk ve 151k gegirgenligi gibi temel analizler gerceklestirilmistir.

Sonug olarak, %25 Mazidag fosfat1 kullanilarak laboratuar ortaminda dokiim metodu
ile yapilan kemik porselenin 1s1ik gecirgenlik (seffaflik), sirlanma ve renk tonu bakimindan
kabul edilebilir oldugu saptanmustir. Ancak yapilan biiyiik ebatlardaki 6rneklerde deformasyon
ve renk tonu bozuklugu gorilmiistiir. Ayrica presle sekillendirme ile olumlu sonug
alinamamistir. Maliyet agisindan degerlendirildiginde Mazidag: fosfat1 katkili kemik porselenin

pazarda satilan ticari kemik porselenlere gore 4 kat daha ekonomik oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bone china, Mazidag fosfati, Porselen, Yari seffaf.
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THE CHARACTERIZATION OF MAZIDAGI PHOSPHATE AND
RESEARCHING ITSUTILIZATION IN BONE PORCELAIN PRODUCTION
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Department of Materials Science and Engineering, Ph. D. Thesis, 2019
Thesis Advisor: Prof. Dr. Iskender ISIK

SUMMARY

Bone porcelain is the highest quality porcelain variety today. It has a sleeker appearance
than the normal porcelain. Bone porcelain is known as the most attractive and most expensive
ceramic tableware due to its whiteness, high light transmission and high strength. It is called
soft or bone porcelain as 50-65 % bone powder or phosphates constitute its blend. The
remaining 15-30% made up of pegmatite and kaolin consisting of quartz and feldspar. In this
thesis study, the practicability of bone china using Mazidagi Phosphate was searched according
to the main targets of reducing the bone ash costs used in the production of bone porcelain and
light transmittance. Apatite to be used instead of bone ash was obtained from Mardin Mazidag:.
First, XRD, XRF, TG / DTA, Optical Dilatometer, FT-IR, SEM and Grain Size Distribution
analysis of the Mazidag1 region phosphate were performed. Then, prescription studies were
made and appropriate prescriptions were determined. As a result of the studies carried out, it
was found appropriate to use Ukraine kaolin instead of clay and nepheline syenite instead of
feldspar in the structure. The porcelain structure produced is characterized by techniques such
as XRD, XRF, DTA, Optical Dilatometer, FT-IR and SEM. In addition, basic analyzes such as
particle size distribution, water absorption, color, density and light transmittance were

performed.

As a result, it was determined that the bone porcelain made by casting method using
25% Mazidag1 phosphate is acceptable in terms of light permeability, glazing and color tone.
However, deformations and hues of color were observed in the large samples. In addition,
positive results were not obtained by press forming. When evaluated in terms of cost, it is
determined that Mazidagi phosphate added bone porcelain is 4 times more economical than

commercial bone china sold in the market.

Key Words: Bone china, Mazidagi phosphate, Porcelain, Semi transparent.
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1. GIRIS

Porselen, geleneksel seramikler igindeki elde edilen en basarili triinlerden birisidir.
Mukavemetin yani sira yari 1g1k gegirgenligine sahip, yiiksek mukavemetli, teknik veya sanatsal
amagch kullanilabilen sirli veya sirsiz bir seramik malzemedir. Geleneksel seramik {iriinlerin en
onemli ve en degerlisi olan porselen, geleneksel hammaddeleri igerdigi gibi geleneksel olmayan
hammaddeleri de (vollastonit, profillit vb.) igerebilir. Kompozisyona bagli pisirim

sicakliklarinin distiriilmesi ya da arttirilmasi, hammaddelerin ve kullanim oranlarinin neden bu

kadar 6nemli oldugunu vurgulamaktadir.

Porselen, kaolen-feldspat-kuvars ti¢lii sisteminin i¢inde yer alan, gozeneksiz, beyaz ve
yar1 saydam seramik bir malzemedir (Arcasoy, 1995). Porselen, ¢esidine bagli olarak pisme
sicakligt 1200-1400 °C arasinda degismektedir ve pisirim sicakligina bagli olarak biinyede
camsi yapt ve mullit mineralinden olusur. Diisikk 151k gecirgenligi, elastisite, yiiksek
mukavemet, sertlik, cams1 yapi, kirillganlik, beyazlik, yar1 saydamlik, kimyasal ve termal sok

dayanimi porselenin vazgecilmez bir malzeme olmasini saglayan 6zelliklerindendir.

1800°lii yillarda yeni buluslarla birlikte sekil degistirmeye baslayan porselen, bone
china’nin ortaya ¢ikmasiyla birlikte hem daha dayanikli, daha saydam ve daha ince bir goriintii
yakaladi; hem de daha sik, zarif ve estetik cizgilere biiriindii. ilk olarak Ingiltere’de ortaya ¢ikan
bone china, iiretimde hayvan kemiginden elde edilen kemik kiiliiniin kullanilmasiyla

olusuyordu.

Porselenin 15181 daha ¢ok gegirebilmesi ve daha 6zel bir renge sahip olmasini saglayan
kemik kiilii ile yapilan tasarimlarin yapim ve sekil verme asamasi digerlerine gore daha zorlu
oldugundan ve daha ¢ok emek gerektirdiginden dolayi, bone china’lar diinyanin en degerli, en
sanatsal ve en pahali porselenleri arasinda yer alir. Bone China Porselen diger adiyla kemik
porseleni, giiniimiizde en kaliteli porselen ¢esidi olarak karsimiza cikmaktadir. Normal

porselenden daha ince ve zarif bir goriintiiye sahiptir.

Kemik porseleni, yumusak porselen sinifina girer. Fosfat porseleni olarak da tanimlanan
bu porselenin esas yapisini kemik kiilii (bone ash) olusturur. Kemik kiilii yaklasik olarak % 85
oraninda kalsiyum fosfat, az miktarda kalsiyum karbonat, magnezyum karbonat ve silis igerir.
Bu tez ¢alismasinda, kemik porseleni iiretiminde temel hammadde olarak kullanilan kemik

kiiliiniin yerine hidroksiapatit kullaniminin etkilerinin arastirilmasi amaglanmstir.

Kemik porseleninde, biiyiikkbas hayvan kemiklerinden elde edilen kemik kiiliiniin yerine

sentetik alternatiflerinin kullanilmas: ile ilgili giinimiize ¢ok az c¢alisma mevcuttur. Son



zamanlarda yapilan calismalarda, dogal fosfat kayaclar1 ya da sentetik kalsiyum fosfatlarin
kemik kiili ile yer degistirmesinin uygulanabilirligi aragtirilmistir. Literatiirde dogal fosfat

kaynaginin kullanimryla ilgili bir ¢calismaya rastlanilmamustir.

Ulkemizin gereksinme duydugu hammadde kaynaklari iginde, yiiksek firmlarin ana
girdisi olan demir cevherleri ile tarim alanindaki kullanimi dolayist ile agig1 her yil dis alimla
kapatilan fosfat yataklar1 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu fosfat cevherlerinin oldugu yerlerden

birisi de Mardin iline bagli Mazidag ilgesidir.

Mazidagi, Giineydogu Anadolu Bolgesinin Dicle Bolimiinde Mardin ilinin 47km
kuzeybatisinda, 1030-1090 metre yiikseklikte ve adimi aldigi dairevi daglar serisinin orta
yerindeki diizlikte kurulmustur. Mardin’de Mazidagi’nda zengin fosfat yataklar
bulunmaktadir. Fosfat kayasi, yeteri kadar (bir veya birden fazla) fosfat minerali igeren ve
sadece fosfor veya fosforlu bilesenlerin kaynagi olarak ekonomik degere sahip olan bir kayag

¢esididir.

Porselen {irlinlerin satis maliyetinin belirlenmesinde, her ne kadar fiziksel 6zellikleri
etkili olsa da, fiyat tespitinde temel parametre iiretim maliyetidir. Bu nedenle olusan rekabetci
ortam, gerek lireticileri, gerekse arastirmacilari iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi ve maliyet
diistiricii ¢alismalarin yapilmasima yonlendirmektedir. Gilinlimiizde maliyet onemlidir. Dogal
hammaddeleri tiretimde kullanmak her agidan avantajli olmaktadir. Tiirkiye’de bulunan fosfati
sadece giibre degil yiiksek katma degerli iirline dondiiriilmesi ile de {ilkemiz ekonomisine
katkida bulunacaktir. Bugiine kadar Mazidagi fosfatinin kemik porselen biinyeye uygulanmasi
ile ilgili calisma yapilmamistir. Bu amagla Mardin Mazidagi’ndan fosfat temin edilerek bone
china {iretiminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Dogal fosfatin porselen biinyede
kullanilmasiyla hem Mardin Mazidagi’nin fosfatin1 degerlendirmek hem de ithal kemik kiilii

yerine kullanilarak maliyetin disiiriilmesi bilinciyle hazirlanmustir.

Porselenin pazar paymin arttirllmasi artik giliniimiizde diger ireticilerden farkli
triinlerin {iretilmesiyle miimkiin olmaktadir. Bunun bilincinde olan ireticilerde; iiriinlerinde
farklilik ve ilk olma gabasiyla aragtirma ve gelistirme faaliyetlerini siirekli dinamik halde
tutmaktadir. Bu ¢alismada, tliketicide gorsel olarak bir dogallik duygusu uyandirabilecek, goze
hitap eden Bone China porselen olusturulmasi amaglanmigtir. Kemik kiilii yerine fosfat ham
haliyle kullanilarak miimkiin oldugunca diisiik sicaklikta, diisiik maliyetli ve 151k gegirgenligi
yiiksek olan bir malzeme iiretmek hedeflenmistir. Oncelikli olarak kemik porseleni {iretiminde
temel hammadde olarak kullanilan kemik kiiliiniin yerine hidroksiapatit kullaniminin etkilerinin

aragtirtlmast amacglanmistir. Kemik kiiliiniin yerine kullanilacak olan apatit Mardin Mazi



Dagi’ndan temin edilmistir. Calismada hidroksiapatitin XRF, XRD, DTA, TG, tane boyut

dagilimi gibi analizlerinin yorumlarina yer verilerek malzeme karakterize edilmistir.

Mardin Mazidagi’ndan elde edilen fosfat ile bazi recete arastirmalart yapilmis ve
standarta uygun bir regete elde edilmistir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda biinyede Ukrayna
kaoleni ve nefelin siyenit kullanilmistir. Regete arastirmalarinda 1s1k gegirgenligi oncelikli
olarak aragtirillmis ve sonugta 151k gegirgenligi yiiksek nisbeten kiigiik ebatta biinye ornekleri
elde edilmistir. Yapilan ornek {iirlinler sadece dokiim yoluyla sekillendirilebilmistir. Biiyiik
ebatta olanlarda kuruma sirasinda g¢atlama, pisirim sonucunda da deformasyon gozlenmistir.
Uretilen iiriinlerin sirl1 etkisini gézlemlemek amaciyla ticari porselen sir1 ile sirlanmis ve olumlu
etkiler gozlenmistir. Standart olarak belirlenen recetenin biinye analizleri yapilarak
yorumlanmistir. Amacimiz porselen biinyesinde olmasini istedigimiz seffaflik 6zelligini
yakalamaktir. Bu amagcla farkli katkilar ve temelde kullanilacak malzeme secimi i¢in ¢aligmalar
yapilmig ve olumlu sonuglar elde edilmistir. Buda gostermistir ki ¢aligma ticari iiriinlere yakin
bir sonu¢ vermistir ve blinyenin TSEN standartlarin1 saglayan iirtin eldesi i¢in KP-13 no.lu
regete lizerinde calisilmaya uygundur. Dogal hammadde olarak kullanilan apatit labaratuar

caligmalarinda muadil hammaddelere yakin sonuglar sergilemistir.

Bu calismanin amaci Mazidag1 fosfat yataklarindan alinan hammaddeyi karakterize

etmek ve bu fosfatlarin kemik porselen iiretiminde kullanilip kullanilamayacagini arastirmaktir.



2. PORSELEN

Insanoglu yerlesik hayata gectigi donemlerde yeryiiziinii olusturan ve kolay bulunabilen
topragt incelemis ve bicimlendirilebilecegini fark etmistir. Kilin en 6nemli 6zelligi olan
plastisitesi, bicimlendirildikten sonra yapisin1i korumasi, kuruduktan sonra sertlesmesi ve

pistikten sonra direng¢ kazanmasi onemli bir niteliktir.

Seramik insanin ortaya koydugu ilk sentetik malzemedir. Seramik biinyeler ic¢inde
porselen plastik bir malzeme olmanin 6tesinde teknolojik ve estetik 6zellikleri gelistirilmis bir
seramik tiiriidiir. Glinlimiiz modern seramik teknolojisine kadar sayisiz arastirmalarla gesitlilik

kazanmustir.

Porselenin tanimiyla ilgili farkli kaynaklarda yapilan tanimlar, iki ana karakteristigini
yani porselenin beyazlig1 ve vitrifiye 6zelligini vurgulamaktadir. Biinyesinde ne tiir madde
olursa olsun ve ne amagla kullanilirsa kullanilsin sonug olarak porselen beyaz ve yari seffaf olan

tim seramik esyalar i¢in kullanilan ortak bir terimdir (Cakir, 2004).

Porselen beyaz pisen killer, kaolen ve kuvarstan iiretilmis; gecirgen, camsi yapida elde
edilmis trtine verilen isimdir. Porselen kaolen- feldspat- kuvars {iglii sisteminde yer almakta;
beyaz, camsi ve yar1 saydam olmasi ile karakterize edilmektedir (Fraser, 2010). Porselenler
kullanimlarina gore sofra esyasi, saglik gerecleri, kimyasal, teknik ve elektrik porselenleri
olarak siniflandirilirlar. Pigirim sicakligina gore yapilan diger siniflandirmada porselen iiriinler,
sert ve yumusak porselen olmak iizere ticari olarak ikiye ayrilir. Sert porselenler 1380-1400
°C’de pisirilirken, yumusak porselenlerin pisirim sicakligi yaklasik 1200-1250 °C civarindadir
ve enerji maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle iiretim maliyeti sert porselenden daha diisiiktiir

(Tulyaganov vd., 2007).

Seramik sofra egyalarimi bone china (kemik porselen) az, porselen, stoneware ve
earthenware olarak dort ana baslikta inceleyebiriz. Bunlari birbirinden ayiran en &nemli
ozellikleri pisirim sicakliklar1 ve pisirimden sonraki poroziteleridir. Porselen, pek ¢ok yonii ile
bone china iiriinlere benzese de hem daha ucuzdur hem de igeriginde kemik kiilii yoktur. Bone
china gibi, porselen iriinler de su emmezler ve az da olsa transparan Ozellige sahiptir.
Stoneware ise porselen ve earthenware arasindaki ara bir Uriindiir, Earthenwareden daha fazla
iceriginde kuvars vardir. Daha yiiksek sicakliklarda pisirilip, earthenware iiriinden daha fazla
vitrifikasyona ugramis bir triindiir. Earthenware, enerji maliyetlerinin az olmasi nedeniyle
seramik sofra esyalarmin en ucuz formudur ve digerlerinden farkli olarak ¢ok daha fazla poroz,

diistik sicaklik {irlintidiir (Giingor, 2013).



Porselen terimi yaygin ve teknik kullanimda kapsadigi alanlar ve anlam bakimindan
nitelendirmelerde farkliliklar tasiyabilir: Avrupa’da ‘porselen’ ve ‘china’ farkli ya da aym
anlamda kullanilabilen iki farkli terimdir (Cakir, 2004). ilk porselenin biiyiik olasilikla yumusak
porselen oldugu sanilmaktadir. Porselen, Cin ile rekabet eden Kore yoluyla iilke sinirlar1 disina
cikarilarak Japonya’ya ulagmistir. Kiiciik Asya’ya yayilmis olan Cin porselen 6rneklerinin

Avrupa’da taninmasina Hagli Seferleri neden olmustur (Kara ve Stevens, 2002).

Porseleni diger seramik iiriinlerden ayiran en 6nemli 6zellikler yiiksek mekaniksel
kuvvet, 1350°C tizerindeki sicakliklarda pisirilebilme, %3’iin altinda poroziteye sahip olma ve
yiiksek beyazlik ve saydamliktir (Carty ve Senapati, 1998). Yine 151k gegirgenligi porseleni
diger seramik tiirlerinden ayiran énemli parametrelerden biridir. Porselen yapisindaki cam fazi
151k gecirgenligini iki sekilde saglar. Birincisi, Frit porselende oldugu gibi kendisi cami
olusturmasi ve diger hammaddelerle birlesmesi ile gerceklesir. Ikincisi ise, kemik porselen ya
da sert porselende oldugu gibi feldspat ve kemik kiiliinii etkileyerek 151k gegirgenligi saglanir
(Rado, 1988).

Seramik tarihinde porselen biinyelerinin safsizlagtirilmasi ig¢in ¢ok sayida arastirmalar
yapilmigtir. Beyaz bir biinye elde etmek icin astarlar ya da beyaz opak sirlar kullanilmistir.
Beyaz biinyelerin lretilmesini saglayan ana faktér beyaz kaolinin kesfidir. Sert porselenin
beyazlig1 yapidaki kaolinden meydana gelmektedir. Kemik porselenin kompozisyonunda
kullanilan kemik kiilii biinyenin beyazligin1 saglamaktadir. Ayrica kemik kiilii igerisinde yer
alan fosfatin (P2Os) beyazlatici etkisi oldugu saptanmustir (Weyl, 1992).

2.1. Porselenlerin Ozellikleri ve Simiflandirilmasi
Porselenler, birgok tistiin niteliklere sahip 6nemli malzemelerdir. Bunlar;

* Beyazlik,

* Yar1 saydamlik,

» Dekoratif kalite,

» Gaz ve sivilar1 gecirmeme,
« Sertlik,

* Istya mukavemet,

» Mekanik mukavemet,

« Termal soka mukavemet,

» Dielektrik mukavemet

« Asitlere kars1 yiiksek korozif direng 6zelligi dncelikli sirada yer alirlar (Ozer, 2009).



Kullanim amaglarma gore bu 6zelliklerden bir veya daha fazla 6nem verilmek suretiyle
porselen {retilebilir. Porselen hangi amag¢ i¢in {iretiliyorsa, o 0&zellik dikkate alinarak
yapilmalidir. Ornegin, yumusak porselenden genellikle sofra ve siis esyalari iiretilir. Bu amagla
bu iiriinlerde beyazlik, saydamlik ve dekoratiflik 6n plandadir. Sert porselenden ise izolator,
kimyasal porselen, labaratuar porseleni, farkli sanayi porselenleri ve mutfak esyalar1 tretilir

(Ozer, 2009).

Pisme sicakliklarina gore porselenler sert ve yumusak porselen olmak {izere gore ikiye

ayrilir. Her iki tip porselen de kaolen- feldispat- kuvars {iglii sisteminde yer alir.
2.1.1. Sert porselen

Ik sert porselen 1709 yilinda Meissen fabrikasinda sir alti mavi ve diisiik
tranparantlikta tiretilmistir (Uda ve ark., 1999). Sert porselen iiriinler yiiksek aginma direncine
ve kimyasal dayanima sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 sofra esyasi olarak kullanimlarinin
yant sira laboratuar gerecleri ve 1s1l sok direncinin yiiksek olmasi nedeniyle firin kab1 olarak da

kullanilirlar.

Sert porselenin biskiivisi %50 kaolen, %25 kuvars ve %25 feldispat karisimindan
olusur. Biskiivi, sirlama igleminden sonra ise 1350-1450°C’de, indirgeyici atmosferde pisirilir
(Singer ve Singer, 1963). Seffaflik, beyazlik, mukavemetli yap1 ve dayaniklilik en Gnemli
Ozeliklerindendir. Cogunlukla sofra esyasi, teknik ve elektroporselen {irlinler sert porselen
grubunda yer alirlar. Ozellikle, elektroteknik amaclar i¢in kullanilan ¢amurlarin Al,O3 orani,
kalsine kaolen veya c¢ok ince ogiitiilmiis korund ile yiikseltilir. Bu tiir ¢amurlarin sicaklik

degisikliklerine direnci de yiiksek olur (Ozer, 2009).
2.1.2. Yumusak porselen

Yar1 saydam, genel olarak beyaz renkli ve 1320 °C altinda vitrifiye olmus porselenlerdir
(Arcasoy, 1995). Yumusak porselen ilk kez 1575 yilinda ¢alisilmaya baslansa da basarili bir
sonu¢ almamamistir (Ryan ve Radford, 1997). Yumusak porselen ise adin1 mekanik
dayanimindan ziyade, sert porselen ile kiyaslandiginda daha diisiik pisirim sicakligia sahip
olmasi nedeniyle almistir. Sert porselen gibi pisme rengi beyaz, yar1 saydam, kirilgan olan bir

ozellige sahiptir (Arcasoy, 1995). Ik kez Avrupa’da 1738 yilinda kesfedilmistir.
Yumusak porselenler genellikle 4 béliimde incelenir:

» Kemik Porseleni (Bone China)

* Seger Porseleni



* Sir¢al1 Porselen

« Otektik Ergiticili Porselen

Bu porselen tiirlerinin ortak yonii biskiivi pisirimlerinin yaklasik 1150-1300°C olmasi
ve oksitleyici atmosfer kullanilmasidir. Sert porselene gore pisme sicakligi her zaman daha

diisiiktiir.
2.2. Porselen Hammaddeleri

Porselenler genel olarak 3 tip bilesenden olusmaktadirlar. Bu bilesikler killer, ergiticiler
ve dolgu malzemeleridir (Ryan ve Radford, 1997). Porselen iiretiminde kullanilan hammaddeler

ve pisirim siirecine etkileri Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1.Sofra Esyas1 biinyesinde kullanilan hammaddelerin yas iirline ve pisirim siirecine

etkileri (Giingor, 2013).

HAMMADDE YAS URUNE ETKISI PISIRIM SURESINCE ETKISI
Biinyeye plastiklik vererek kolay | Blinyenin pisme rengini verirler,
KiL - KAOLEN sekillendirme saglarlar, ayrica yas | istenen mikroyapi eldesinde
mukavemeti arttirirlar. baslangi¢ noktasidirlar.
Tane boyutlar killere kiyasla daha | Alkali oksitler nedeni ile biinyede ilk
biylk oldugu i¢in paketlenme | stvi fazi olusstururlar, vizkoziteyi
FELDSPAT davranigini arttirirlar. Kuruma | diisiirlip yogunlagmay1 saglarlar.
kiigiilmesini ve kuruma hatalarini
azaltirlar.
Tane boyutlar1 killere kiyasla daha | Biinyenin egrilmesini ve
biiyik oldugu igin paketlenme | deformasyonunu  Onler. Pigme
KUVARS davranigini arttirirlar. Kuruma | kii¢lilmesini diisiiriir.
kiicilmesini ve kuruma hatalarini
azaltirlar.
2.2.1. Killer
AIPEA (Association Internationale Pour L’etude Des Argiles; Internatioanal

Association) komitesine gore kil, dogal olarak olusan, iri taneli, uygun miktarda su ile
karistirildiginda plastiklesen ve kurudugunda ve pistiginde sertlesen mineraller olarak

tanimlanmustir (Isik, 1996; Bergaya, 2008). Killer olusumlarina ve yiiklerine gore iki grupta




incelenirler. Ana kayaclardan fiziksel erozyon ile olusanlar birincil kil, kimyasal ayrisma ile
olusanlar ise ikincil killer olmak iizere olusumlarina goére iki kisimda incelenirler (Fagel ve
Boes, 2008). Yiiklerine gore killer ise yiiksiiz, negatif yiiklii ve pozitif yiiklii olmak {izere li¢
kisimdan olusurlar (Bergaya, 2008).

Seramik biinyelerde uygun killerin kullanimi plastikligi ve mukavemeti saglar. Porselen
iiretiminde yaygin olarak kaolinitik yapida olan kaolen ve baglama killeri kullanilmaktadir.
Killerin tane boyutlar1 kaolene gore daha incedir ve bu nedenle baglama killeri biinyeye daha

fazla plastiklik saglamaktadir (Das vd., 2005).

Porselen biinyelerde plastik kil kullanimi transparan 6zelligini bozar, kullanilmamasi
halinde ise biinyenin ham mukavemeti ve kuruma kii¢lilmesi azalir, ham mukavemeti ve
plastikligi artirmak i¢in bentonit veya organik plastiklestiriciler kullanilir (Fraser, 2010). Bir Cin

atasozl, ‘il bir seramigin eti ise kuvars da iskeletidir’ (Isik, 1996).

Porselen biinye regetesi hazirlanirken birden fazla kaolen kullanilabilir. Bunun nedeni
kullanilan kaolenlerden biri ¢ok iyi beyazlik degeri verirken, mukavemetinin diigilk olmasi
durumunda daha yiiksek kuru mukavemete sahip kaolenin kullanimi gerekebilir ya da
deformasyon degerini azaltmak icin bir miktar deformasyonu diisiik ama pisme rengi biraz koyu
kaolen kullanmak gerekebilir. Tiim 6zelliklerin tek bir kaolende toplanmasi miimkiin olmadig1

icin birden fazla kaolen ile kompozisyon olusturulabilir (Glingor, 2013)
2.2.2. Ergiticiler

Ergiticiler yiiksek oranda alkali ve toprak alkalileri iceren bilesiklerdir. Alkali miktar1
arttikga ergitme yetenegi artis gostermektedir (Kibici, 2002). Feldspatlar alkali i¢eriklerine gore
potasyum feldspat, sodyum feldspat olarak adlandirilirlar (Ryan ve Radford, 1997).

Seramik biinyelerde feldspat olusumu camsi fazin olusumu ile vitrifikasyonu saglar kil
minerallerinden miillit olusumunu tetikler. %10-15 civart alkali (K,O veya Na0) igerirler ve
diisiik sicaklikta ergirler ve ekonomik bir flux kaynagidir. Seramik biinyelerin mukavemetini,
toklugunu ve kararliligimi degistirir. Seramik ve cam sektorii i¢in feldspatlarin erime
derecelerinin biiylik 6nemi vardir. Yayinlarda kesin rakamlar bulunmamakla birlikte ¢ok az
miktarda da olsa iglerinde diger feldspat kristallerinin izomorf halde bulunmalari erime

derecelerini degistirmektedir.

Sodyum feldspat icerikli porselen biinyelerin, potasyum feldspat icerikli biinyelerden
daha diistik sicakliklarda sinterlestigi belirlenmistir (Das ve Dana, 2003).



2.2.3. Dolgu malzemeleri

Seramik biinyede plastik olmayan ve ergitici olarak gdérev yapmayan hammaddeler
dolgu malzemeleri olarak tamimlanmaktadir (Ryan ve Radford, 1997). Porselen iiretiminde
yaygin olarak kuvars ve aliimina dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Kuvars biinye recetesinde
kullanimina belirli bir sicakliga kadar (1150-1200 ° C) genlesme katsayisim yiikseltici yonde
etki saglamaktadir ancak camsi faza gectikce tersinir bir etki yaratarak genlesme katsayisini
azaltic1 etki yapmaktadir. Kuvars- feldspat- kil ile olusan porselen biinyede, sicakligin artmasi
ile kil ve feldispat taneleri bozulmakta ve ergime reaksiyonuna baglamaktadir. Burada ilging
olan ise kuvars tanelerinin tane boyutlarina gore gostermis olduklar1 deformasyonu etkileyen

davranislaridir (Giingér, 2013).

Porselen biinyede kullanilan kuvars, ¢ok ince tane boyutlu oldugunda cam faz
olusumunu hizlandirarak diisiik genlesmeye, biiyiik tane boyutlu oldugunda ise yeterli miktarda
kristobalit faz1 olusamaz. Bu nedenle kuvarsin tane biiyiikliigline 6nem verilmelidir (Fraser,
2010)
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3. KEMIiK PORSELENI

3.1. Kemik Porselenin Tarihcesi

1789 yilinda Josiah Spode II tarafindan ortaya atilan kemik porseleni 1794 yilinda
Ingiltere’de iiretilmistir. 1800’1ii yillarin basinda ingiltere’de kisa siirede pek cok fabrikada
iiretilmeye baslanmaistir. Josiah Spode II’nin kemik porseleni {iretmeye baslamasrtyla bu porselen
tiirii kisa siirede yayginlasmis ve Ingiltere ‘de sert porselen iiretimi icin arastirmalara ihtiyag

kalmamustir (Cakir, 2004).

Giiniimiizde bu iiriin genellikle Ingiliz porseleni olarak da bilinmektedir. O dénemlerde
Ingilizler tarafindan Cin ‘de iiretilen beyaz pisen, mukavemetli ve yiiksek kaliteli sofra esyalar

iiretilmesi bu inanci desteklemektedir (Rado, 1981).

Giiniimiizde Ingiltere’de Spode fabrikasinin yani1 sira cogu fabrika kemik porselen
iiretmektedir. Ingiltere disinda ilk kemik porselen fabrikasi Gustavberg’de kurulmus, 19,
ylizyilin sonlarinda Amerika Birlesik Devletleri’'nde de ilgi duyulmaya baglanmistir. Cakir
(2004), Binns ve Watts’in ¢alismalarindan sonra Lenox fabrikasi kemik porselen iiretimine
basladigini bildirmistir. Almanya’da Villeroy — Boch, Mettlach ve Wallerfangen 1920 yillarinda
kemik porselen iiretmistir. Ingiltere ve Isve¢’ten sonra en 6nemli iireticilerden birinin de

Japonya oldugunu ifade edilmistir. (Cakir, 2004).

Tirkiye’de Yildiz Porselen fabrikasinda kiiglik ¢apli arastirma yapildigi bilinmektedir.
Ancak seri iiretimde karsilasilan giicliikler ve yiiksek maliyet nedeniyle devam edilmemistir.
[k kez 2006 yilinda bone porselen iireterek, ‘Tiirkiye’nin ilk yerli bone porseleni iireticisi’
unvanini Giiral Porselen almis ve daha sonra iiriin ¢esitliligi bakimindan ilerlemistir.Ayrica,

farkl1 firmalar da kemik porselen iiretimine devam etmistir (Cakir, 2004) .
3.2. Kemik Porselenin Ozellikleri

Kemik porselenin tanim birkag farkli sekilde yapilmaktadir. Ilk tamim Amerikan
ASTM (242 standartlan tarafindan yapilmig ve bu iiriin, herhangi bir beyaz pisen gegirgen
seramige en az %25 kemik kiilii eklenerek elde edilen iirlin olarak tanimlanmistir (Sekil 3.1).
Ingiliz standartlarma gore ise kalsiyum fosfat olarak yapida kalmak {izere hayvan kemiklerinden
elde edilen en az %30 fosfat igerikli beyaz pisen seramik iiriin olarak tanimlanmaktadir (Ozbek,
2004).
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Sekil 3.1. Kemik porselen yemek takimi (https://eurasia-concept.com/product/).

Kemik porselenin tanimi1 Dinsdale’e gore en az %30 hayvan kemiginden tiretilen tri-

kalsiyum fosfat igeren bilesimdir (Dinsdale, 1990) (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Kemik porseleni (https://severshowroom.wordpress.com/tag/kemik-tozu-porselen/).

Kemik porseleni giiniimiizde en tercih edilen porselen ¢esidi olarak karsimiza
cikmaktadir. Normal porselenden daha ince ve zarif bir goriintiiye sahiptir. Uretiminde kemik
tozu olarak sadece sigir kemiklerinin pisirilmesi ile elde edilen malzemede, 6zellikle ve sadece
sigir kemikleri kullanilmaktadir. Bu kemiklerde demir elementinin bulunmamasi ise tercih
edilmesinde en 6nemli sebeplerden biridir. Kemik porseleni beyazligi, yiiksek 151k gecirimi ve
yiiksek mukavemeti nedeniyle en g¢ekici ve en pahali seramik sofra esyasi olarak bilinmektedir.
Kemik Porselen, teknolojik iistiinliik ve hassasiyet gerektiren ¢alisma sartlari ve iiretim sicakligi
nedeniyle diger geleneksel sofra esyasi iiriinlerine kiyasla tiretimi nisbeten zor bir triindiir.

Kemik porselenin sekillendirilmesinde karsilagilan en biiyiik giigliik, 6zsiizliigiidiir. Camura


https://eurasia-concept.com/product/
https://severshowroom.wordpress.com/tag/kemik-tozu-porselen/
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belirli bir 6zliiliik kazandirmak amaciyla bentonit ve organik katkilardan yararlanilir. Kemik
porselenin liretiminde karsilasilan en 6nemli gii¢lilk ¢camurun pisme aralifinin dar ve pisme
kiigiilmesinin ¢ok biiyiik olmasidir (Rado, 1981). Ince ve zarif yapiya sahip olmasi nedeniyle
kontrolii zor pisirim egrisine sahip olan kemik porseleninde, yiiksek 1s1k gegirgenliginin
saglanmasi ve ayn1 zamanda da iiriin deformasyonuna engel olunmasi gerekmektedir.

Sofra porseleni fliretiminde kullanilan kemik porselen, yiiksek beyazliga sahip,
pilirlizsiiz, yiiksek dekorasyon kalitesi ve 151k gecirgenligine sahip diinyanin en g¢ekici ve pahali
bir biinye tiiriidiir (Kara ve Stevens, 2002). Sert porselene gore daha beyaz ve seffaftir (Sekil
3.3).

Ceramics Bone china

Sekil 3.3. Bone china ve seramik iiriin gérseli (http://citymag.co/let/).

Porselenin 151k gecirgenligi (yar seffaflik) 6zelligi estetik bir basaridir (Sekil 3.4). Cam
faz1 iki sekilde bu 6zelligi saglamaktadir. Frit, porselende oldugu gibi kendisi cami olusturarak
diger hammaddelerle birlesir veya kemik ya da sert porselende oldugu gibi feldspat ve kemik
kiilinii etkileyerek 151k gecirgenligini saglanir (Rado, 1988). Fritli porselenlerde recetedeki
feldspat, kil ve kuvarsin yerine boraksl frit, cam kirigi ve kemik kiilii kullanilir (Fraser, 2010).


http://citymag.co/let/
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Sekil 3.4. Isik gecirgenligi yiiksek fincan ornegi, (https:/tr.aliexpress.com/item/British-Brief-
Bone-China-Coffee-Cup-Saucer-Set-Europe-Elegant-Ceramic-Mug-200ml-Advanced-Porcelain
-Black/32810691428.html).

3.3. Geleneksel Kemik Porselen Hammaddeleri

Yumusak veya kemik porseleni adini; harmaninda % 50—65 oranlarinda bulunan kemik
tozu veya fosfattan almaktadir. Kalan % 15-30’u ise kuvars ve feldspattan olusan pegmatit ve
kaolen olusturmaktadir. Kemik porseleni ¢gamurunun yapisinda %20-45 kaolen, %7-30 pegmatit
veya cornish Stone adini alan CaF igeren bir tiir feldispat, %60-30 kemik kiilii bulunur. Kemik

porselenin en etkili 6zelligi ¢ok saydam olusu ve beyazligidir.

Literatiirde farkli kompozisyon degerlerine yer verilmis ise de, kemik porseleni temel
olarak kemik kiilii, porselen kili ve Cornish tagimin kullanilmasi ile iiretilmektedir (Sekil 3.4).
Cizelge 3.1°de ise kemik porselenine ait genel kompozisyon degerleri ve kullanilan minerallere

ait oksit formlar1 yer almaktadir (Fattah vd., 1998).


https://tr.aliexpress.com/item/British-Brief-Bone-China-Coffee-Cup-Saucer-Set-Europe-Elegant-Ceramic-Mug-200ml-Advanced-Porcelain%20-Black/32810691428.html
https://tr.aliexpress.com/item/British-Brief-Bone-China-Coffee-Cup-Saucer-Set-Europe-Elegant-Ceramic-Mug-200ml-Advanced-Porcelain%20-Black/32810691428.html
https://tr.aliexpress.com/item/British-Brief-Bone-China-Coffee-Cup-Saucer-Set-Europe-Elegant-Ceramic-Mug-200ml-Advanced-Porcelain%20-Black/32810691428.html
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Kemik Porselen Biinye Kompozisyonu

Cornish
Stone(Kuvars
-Mika)

25%

Porselen
Kili(Kaolen-
Feldispat)
25%

Sekil 3.5. Kemik porselen biinye kompozisyonu (Mostari vd. 2017).

Cizelge 3.1. Kemik porseleninde kullanilan hammaddeler (Yesilay, 2006).

Hammade Mineral Oksit % (Agirlikga)
Kemik Kiili Hidroksiapatit Ca(OH)2.3Ca3(P0s4)2 45-50
Porselen Kili Kaolen Al;03.25i0,.2H,0 25-30

Feldispat K20.Al,03.6Si0;
Cornish Stone Kuvars SiO; 25-30
Mika K20.3Al,03.6Si0,.H,0

Cesitli arastirmacilara gore kemik porselenin {ig

bilesimleri Cizelge 3.2’de verilmistir (Cakir, 2004).

ana maddesinin farkli oranlardaki
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Cizelge 3.2. Kemik porselen biinye kompozisyonlari (Cakir, 2004).

Arastirmacilar | Kemik Kiilii (%) China Clay (%) Cornish Stone (%)
Dodd 45-50 25-30 25-30
Rieke 40-50 20-30 20-30
Schiiller 25-50 20-30 25-30
Searle 27-46 20-30 20-32
Bourry 41-50 23-30 7-30
Hecht 30-60 20-45 7-30
Berdel 10-40 25-40 25-60
3.3.1. Kemik Kkiilii

Fosfat porseleni olarak da tanimlanan bu porselenin esas yapisin1 kemik kiilii (bone ash)
olusturur. Kemikler (genellikle sigir kemigi) su buhar ile yaglarindan arindirilir, yikanir ve bol
havali olarak beyaz bir kiil olusuncaya kadar kizdirilirlar. Kemik kiilii yaklasik olarak % 85
oraninda kalsiyum fosfat — Cas(PQa).- az da olsa CaCOs;, MgCOs ve SiO; igerir.

Kemik kiilii kemik porselen hamuruna bir miktar plastiklik saglar, bu da muhtemelen
organik maddelerin baglayici roliiyle olur, ancak plastikligin kolloidal dagiliminda ¢ok daha

ince tane iriligine ulagilmasi ile olmas1 muhtemeldir (Rado, 1981).

Seramik {iriinlerde kemik kiiliiniin kullanilmas1 1748 yilinda Thomas tarafindan
baglanmigtir. Bu denemelerde kullanilan kemik kiillerinin miktar1 yetersiz olmasi nedeniyle

iretim basarisizlikla sonuglanmustir.

Biinyenin beyazliginda etkili olan kemik kiili 6zellikle demir oran1 en diisiik
kemiklerden elde edilir. Ayrica kemik kiiliindeki Fosfat (P20s) igeriginin beyazlatici bir etkiye
ve fosforik asitin bilinyeye karigmis olabilen demiroksidi renksizlestirdigi saptanmistir
(Weyl,1992). Tiim seramik tiirleriyle kemik porselen karsilastirildiginda beyazliginin yiiksek

olmasinin nedeni fosfordur.

Canlilarin temel yapitasini olusturan kemikler sahip olduklar1 karmasik mikro yapilari
ile seramik organik kompozitler olarak adlandirilabilirler. Kemik yaklasik olarak agirlikga % 20
kollajen, %69 kalsiyum fosfat ve %9 oraninda su icermektedir. Cizelge 3.3.’de kemige ait

kimyasal kompozisyon degerleri verilmistir (Suchanek ve Yoshimura, 1998).
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Cizelge 3.3. Kemige ait kimyasal kompozisyon (Suchanek ve Yoshimura, 1998).

Kompozisyon % (Agirlikca)
Kalsiyum (Ca*?) 34,8
Fosfor (P) 15,2
Sodyum (Na*) 0,9
Magnezyum (Mg*?) 0,72
Potasyum (K*) 0,03
Karbonat CO52 74
Flor F 0,03
Klor CI 0,13
Pirofosfat P,O7* 0,07
Toplam Inorganikler 65,0
Toplam Organikler 25,0
H20 10,0

Kemik porselende biiyiikbas hayvan kemiklerinden elde edilen kemik kiiliiniin yerine
sentetik alternatiflerinin kullanilmasi ile ilgili glinimiizde ¢ok az g¢alisma mevcuttur. Son
zamanlarda yapilan caligmalarda dogal fosfat kayaclari ya da sentetik kalsiyum fosfatlarin
kemik kiilii ile yer degistirmesinin uygulanabilirligi arastirilmistir. Ancak fosfat kayaglariin
kemik kiilii yerine kullanimi Sonucunda yetersiz pisme rengi, sentetik kalsiyum fosfat
kullaniminda ise yiiksek pisme kiiclilmesi, diisiik vitrifikasyon sicakliklari, daha kisa pisme

araliklar1 ve kurutma sirasinda ¢atlama seklinde sorunlarla karsilagilmistir (Yesilay, 2006).
3.3.2. Porselen Kili

Kemik kiilii belli oranda plastiklige sahiptir ve bu hammaddenin biinye icerisinde
bulunmasinin en temel nedeni biinyeye kazandirdig: plastikliktir. Kemik kiilii kaolen esash bir
malzeme olmasina ragmen daha fazla yas mukavemetin gerekli oldugu durumlarda plastik
dokiim kili ya da diisiik miktarlardaki bentonit plastiklige yardimci olmaktadir. Kil, porselen
tiretiminin sekillendirme asamalarinda plastiklik, mukavemet ve pigmis {iriin rengi bakimindan

katkida bulunmaktadir.

En yaygin kil minerali kaolinittir. [Si>Os]? ve [Alo(OH)4]*? tabakalarindan olusmustur.
Kaolinitin teorik formiilii Al>03.2Si0,.2H,0 seklindedir. Minarolojik ve kimyasal ydnden
plastik kil ve kaolen arasindaki fark ¢ok azdir. Dogada ikisi de kaolinit yapidadir ve icerdikleri

safsizlikla ise en bilyiik oranda kuvars, en diigiikk oranda demir ve titanyumdur (Rado,1981).
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Kaolenler, yaygin bir sekilde porselen biinyenin plastikligi ve reolojisi iizerinde 6nemli
bir etkiye sahip olan montmorillonit ve smektit icerirler. Ortalama tane boyutu kil i¢in yaklasik
0,3 ile 0,5 pm’dir. Tabakal: silikat yapis1 killeri diger seramik tozlarindan ayirir. Tabakali yap1
benzer tane boyutundaki diger tozlarla karsilastirildiginda, yiiksek yiizey alanina neden olur
(18-30 m%g). Yiiksek yiizey alaninin, kil-su sistemlerinde plastikligi arttirdigina inanilir (Rado,
1981).

3.3.3. Erqgiticiler

Cornish tas1 temelde pegmatitin bir tiiriidiir. Minerolojik agidan feldispat, kuvars ve
mika igerip bilinyede ergitici olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle bu hammadde yerine
feldspatik hammaddeler tercih edilir (Rado,1981). Potasyum feldispatlar, porselende en ¢ok
kullanilan akigkanlastiricilardir. Seyrek olarak saftir, genelde albit (Na-feldispat) ve anortit (Ca-
feldispat) mineralleri igerir. Albit ticari porselenlerde bazen akiskanlastirict olarak
kullanilmasina ragmen, anortit ender bulundugu igin pek fazla kullanilmamaktadir. Nefelin

siyenit, pek ¢ok biinye regetesinde feldispatin yerini almistir.

Pigme sicakligini diisliren ve camsi fazda alkali diizeyini arttiran nefelin siyenitte alkali:
silika oran1 (4:9) olup feldispatlardan (1:6) yiiksektir. Nefelin siyenit albit, nefelin ve mikroklin
minerallerinden olusmustur (Muralithran ve Ramesh, 2000). Sodyumlu feldispatlardan,
plajioklas grubunun kalsiyum igermeyen tiyesi albit olup, formiilii NaAlSis0g'dir. Dogada albit,
K-feldspat ile kat1 ¢ozelti olusturmayip, bir miktar K-feldispat ile birlikte bulunur. Albitlerin

seramik ve cam hammaddesi yoniinden 6nemi ¢ok fazladir.

3.4. Kemik Porseleninde Pisirim Sirasinda Olusan Reaksiyonlar

Yapilan ¢aligmalar sonucunda kemik porseleni biinyelerinin olusumu sirasinda kemik
kiilii ile kilin bir araya gelerek olusturduklar1 trikalsiyum fosfat ve anortite iligkin olarak iki
farkli hipotez ortaya atilmustir.

[k hipoteze gore, anortit; kemik kiilii ile birlikte yapiya katilan fosfat pentaoksitin
kalsiyum ile birlikte olusturduklari trikalsiyumfosfat fazinin artanindan kalan CaO tarafindan
olusturuldugu belirtilmistir. Bu hipotez fosfat igerikli cam hipotezi olarak adlandirilmakta ve

asagida belirtilen esitlikle tanimlanmaktadir (Hoppe vd., 2011).

[3Ca3(PO4)2.Ca(OH)] + [ Al203.2Si02] — 3Caz(POs), + (Ca0.AlL05.2Si0;) + 2H,0
(kemik kiilii) (kil) (trikalsiyumfosfat) (anortit)
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Ikinci hipoteze gore ise, kemik kiilii iginde bulunan tiim kalsiyum oksit Kil igerisinde
bulunan aliimina ve silika ile birleserek anortit olusumu i¢in kullanilmaktadir. Gergek anortit
miktart ise kil i¢cinde bulunan aliimina miktarina bagli olarak belirlenmektedir. Tiim geri kalan
kalsiyum oksidi trikalsiyum fosfatin olugsumu i¢in kullanilirken arta kalan fosfat pentaoksit ve
diger bilesenler ise biinye i¢inde bulunan camsi fazin olusumunda kullanildig ileri siiriilmiistiir.
Bu hipotez ise fosforlu cam hipotezi olarak adlandirilmaktadir. Asagida bu hipoteze ait esitlik
yer almaktadir.

3[3Cas3(PO4).Ca(0OH)2]+6(Al>032Si022H,0)—8Cas(PO4)2+6(Ca0Al032Si02)+P,0s+ 2H,0
(Hidroksiapatit) (kil) (trikalsiyumfosfat) (anortit)

Diger beyaz pisen sofra iirlinlerinin sinterleme davraniglarinin belirlenmesinin yani sira
kemik porselenine ait sinterlenme davranislari da belirlenmis ve bu iiriine ait sinterlemenin iki
farkli asamada gergeklestigi belirtilmistir. Buna gore, porozitedeki kayda deger degisimler ve
yiizey alanindaki indirgenme uyarinca 700-800°C araliginda kat1 hal sinterlemesinin varligindan
s0z edilirken, 1000-1150°C araliginda ise olusan ¢ekme ve kiitle yogunlugun artmasina paralel
olarak uzaklasan agik porlarla agiklanan siv1 faz sinterlemesinin varligindan bahsedilmistir (Das

vd. 2005).

Cizelge 3.4.’te pismis kemik porseleni biinyesinde olusan fazlar ifade edilmistir. Olusan

fazlar anortit, Trikalsiyum fosfat, serbest kuvars ve camsi fazdir.

Cizelge 3.4. Pigsmis kemik porseleni bilinyesinde olusan fazlar ( Yesilay, 2006)

Olusan Fazlar Kimyasal Bilesimi
Anortit Ca0.Al,03.2Si0;
Trikalsiyum Fosfat B — Cas(PO4)2
Serbest Kuvars SiO;

Camsi Faz Fosfat olmayan cam
Fosfat cam

3.5. Porselende Yan Sefaf Ozellik

Isik bir enerji formudur, dalgalar veya fotonlar halinde yayilmaktadir. Her atom, nron,
proton ve ¢ekirdegin etrafinda donen elektronlardan olusur. Elektronlarin bazilar1 gekirdege
yakin veya uzak olabilirler. En uzakta bulunan elektronlar malzemenin 6zelligini belirlemesi
acisindan O6nem teskil etmektedir. Isik dalgalar1 veya fotonlar1 malzemedeki elektronlar ile

etkilesebilir. Malzemedeki elektronlar 15181 absorbe edebilir ve boylelikle 151k malzemeden
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gecemez (Sekil 3.6). Metaller, elektronlar hareketli olduklarindan 15181 absorbe ederek enerjisini
yiikseltebilirler, seramikler ise elektronlar serbestge hareket edemediklerinden dolayi iki komsu
atom tarafindan paylasilirlar. Boylelikle gelen 15181n enerjisini absorbe edemediklerinden 1s1k

malzemeden geger ve yar1 seffaf goriliir (Richerson,1999; Kadioglu, 2009).

Dizlemeel
Yanaima

Crelen lan

Dizdemael
CGrelen [qin Yaneima
Difizze Yaneina
\V/
e g
e AT L L
Dizlemsel
Difaze Jegig Gecig

(b)

Sekil 3.6. Diizlemsel ve diflize yansima ve gegirim (a) iiriin {izerindeki sir tabakasi (b) yari

gegirgen porselen plaka (Kingery ve ark. 1976, Kadioglu, 2009).

Ikincil miillit kristalleri seramik biinyelerde eriyigin daha az viskoz olmasina, boylece

camsi fazin daha fazla kuvars ¢6zmesine neden olmaktadir. Tepe sicakliginda Kuvars ve ikincil



20

miillit kismen ¢6ziintirken, birincil miillit taneleri irileserek bu da malzemenin gegirgenligini

saglamaktadir (Batista ve ark. 2001) (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Isik gecirgenligi yiiksek bir porselen (Kadioglu, 2009).

3.6. Kemik Porselen Uretimi
3.6.1. Biinye hazirlama

Geleneksel  yontemlerde oldugu gibi  hammaddeler, belirtilen  oranlarda
hazirlanmaktadir. Biinye hazirlik asamasinda hammaddeler ve siire¢ kontroliiniin goreceli

olarak diisiik plastiklik ve ¢ok dar pisirim aralig1 nedeniyle dikkatlice yapilmasi gerekmektedir
(Tindal, 1979).

3.6.2. Sekillendirme

Kemik porseleninin diisiik plastiklik gostermesi nedeniyle iirtinlerin sekillendirilmesi
zaman zaman sorunlar dogurmaktadir. Torna yOntemi sagladigi yiiksek tiiretim kapasitesi
nedeniyle uzun zamandir kitlesel iretimlerde kullanilan, hala tercih edilen bir yontemdir.
Burada dikkat edilmesi gereken nokta ozellikle kupa gibi yiiksek cidarli mamullerin {iretimi
esnasinda Uriiniin dis ylizeyinde olusabilecek piiriizlenmelerdir. Diisiik plastiklik davranisi
geregi olusan bu piriizler kullanilacak kimyasal ilaveler ile ortadan kaldirilabilmektedir
(Yesilay, 2006).
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Kemik porseleni i¢in diger porselen tiirlerinden farkli 6zel presleme teknikleri
kullanilmaktadir. Kemik porseleninden beklenilen gecirgenlik 6zelligi yaninda yiizeyden
beklenilen diizgiinliik geregi, porselen iiretiminde siklikla kullanilan poliiiretan esasli membran
malzemelerin yerine yapilan ¢aligmalar aliiminyum ya da yliksek sertlikteki PU kaliplarin
kullanilmasint dogurmustur. Topaklanma ve graniilin kaliba yapigmasi problemlerinin
giderilmesi i¢in de yine farkli kalip temizleme teknikleri kullanilmaya baglanmstir
(Suchanek,1998).

3.6.3. Kurutma

Sekillendirme igsleminden sonra uygulanilan yonteme gore uygun zaman ve sartlarda
kurutma islemi gerceklestirilmektedir. Uriin verimliliginin arttirilmasi acisindan bu kurutma
asamasiin olduk¢a yavas gecilmesi sonraki siireglerde ortaya gikabilecek yapisal hatalarin
minimize edilebilmesi agisindan 6nem tagimaktadir.

Yaklasik olarak 100-110°C’ de gerceklestirilen islem uyarinca yine iriin sekli ve {iiretim

metoduna gore 8 ila 24 saat arasinda kurutma islemi uygulanmaktadir (Thangamani, 2002).
3.6.4. Biskiivi Pisirimi

Kemik porseleninin biskiivi pigirimi, diger porselen ya da stoneware liriinlerinden
farklidir ve sirl pisirim sicakligindan daha yiiksek degerlerdedir. Uygulamada maksimum
biskiivi pisirimi 1220-1250°C olarak gerceklesmektedir. Yapida bulunabilecek agik gdzenekler
tam gegirimi kisitlayan en belirgin parametrelerdendir. Optimum pisirim sicakliginin altinda
uygulanan pisirimlerde kalic1 deliklenmeler ve en kotii sekliyle biinyede deformasyonlar
gergeklesebileceginden pisirim sicakligi kritik ve son iriin performansi agisindan Onem

kazanmaktadir (Raynaud, 2002,).

Pisirim atmosferi i¢in uygulanan yontem oksidan atmosferdir. Pisirim sirasindaki diisiik
hava igerigi yapilan veya indirgen atmosfer pisirim sonucundaki tiriiniin yesilimsi bir goriintiiye
ulagsmasim1 saglamaktadir. Firin igerisinde bulunan ulasilabilir havanin ise gereginden fazla
bulunmasi bagta 1s1 dagiliminin uygun kosullarda yapilamamasini dogururken, firmn i¢i hava
akimlarinin farkliligi nedeniyle mamuller arasi farkli sinterleme davranislariin sergilenmesini
dogurabilmektedir. Dolayisiyla % 6-9 CO: ve %9-11 O; ‘lik firin atmosferi igerigi biinyedeki
farkli renklenmelerin olusmamasi ve uygun 1s1 dagilimlarinin gerceklesmesi ig¢in uygun
degerlerdir. Dogalgaz ve LPG endiistride en ¢ok kullanilan enerji kaynaklar1 olup yer yer

elektrigin enerji kaynagi olarak kullanimina rastlanmaktadir (Yesilay, 2006).
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3.6.5. Sirlama

Kemik porseleni sahip oldugu diisiik sir pisirimi nedeniyle diisiik ergimeli frit yilizdesi
yiikksek olmak tizere hazirlanan sirlarla iiretilmekteydi. Bu o6zelligin kazandirilmasi icin
kullanilan en yaygin firitler kursun borosilikat esasl fritlerdir. Zaman ilerledikce sofra esyalari
icin belirlenmis kursunsuzluk istemi ile bu ihtiya¢ kursunsuz fritlere dogru kaymustir. Sir
kompozisyonu igine firit yaninda diisiik miktarlarda kil/kaolen ilavesinin yaninda Ihtiyag
durumunda diger sir ilaveleri olan beyazlaticilar, feldispat ya da nefelin siyenit ilave

edilebilmektedir.

Kemik porselenine ait sir uygulamalarinda gerekli en 6nemli 6zelliklerden biri diger
sofra esyalarina oranla kemik porseleni biinyesinin daha yogun oldugu gozden kagirilmamalidir.
Bu yiizden sir uygulamalarinda sirin yogunlugu ve reolojisi ¢ok Onemlidir. Bu amagla sir
kompozisyonu i¢ine uygun oranlarda sertlestiriciler ve baglayicilar ilave edilmektedir. Sir akig
ozellikleri agisindan camlagsma degeri yiiksek kemik porseleninde sert porselene oranla daha

yiiksek viskoziteye sahip sir 6zelligi gerekmektedir (Yesilay, 2006).

3.6.6. Dekor uygulamalar

Kemik porseleni yumusak sir karakteristigine sahiptir ve pratikte ¢ok genis aralikta sir
iistli, sir alti dekor uygulamalarmi miimkiin kilmaktadir. Sir {istii uygulamalart igin siklikla

uygulanan pisirim sicakligi 740-840°C araligindadir (Wild, 1961).
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4. FOSFAT

Atom numarast 15, atonm agirligi 30,97 olan fosfor, periyodik Cizelgede 5. Grupta
bulunmaktdir. C, H, N, O gibi canli biinyelerin 6nemli bir yap1 elementi olmasindan dolay1
biyolojik 6nemi de vardir. Bu nedenle dogada asla serbeste halde bulunmaz. Yeterli saflik ve
miktarda fosfatli mineraller iceren kayalara fosfat kayasi veya fosfat denir. Bu kayaglarda
smiflama igindeki P20s yiizdesinin degerine gore yapilir ve bu deger % 4-42 arasinda

degismektedir. Ancak %20 ve lizerinde P»Os igeren kayaglara fosfat kayaci denir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Mazidagindan elde edilmis fosfat kayaci (www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/fosfat).

4.1. Tiirkiye’de Fosfat Kullaninm

Canlilarin gelismesinde etkin bir madde olan fosfata, aglikla miicadele baglaminda
stratejik bir hammadde olarak da bakilmaktadir. Diinyada fosfat kayasinin % 85°lik kismu giibre
iretiminde, % 15°lik kismi ise yem, gida, deterjan, alasim metaliirjisi, kagit, fotograf¢ilikta,

kibrit ve kimya sanayinde kullanilmaktadir.

Tiirkiye'de iiretilen ve ithal edilen fosfatin tamamina yakin kismi giibre sanayinde
titketilmektedir. Fosfatin yerine ikame olacak herhangi bir madde bulunamadigindan, 6zelikle
sulanabilir tarim arazimizin artmasina paralel olarak (6zelikle GAP Bolgesinde) fosfat
titketiminin oniimiizdeki yillarda da artacagi sdylenebilir. Deterjan, ila¢c ve kimya sanayilerinde
de ¢ok az miktarda fosfat kullanilmaktadir. Tiirkiye'de fosfat kayasi ithalatinin tamamina yakin

kismi yurtici giibre sektorii tarafindan tiiketilmektedir. Tiirkiye’de toplam giibre iiretiminin ana


http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/fosfat
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girdisi bir madencilik iiriinii olan fosfat kayasidir. Ancak, yerli fosfat {iretim maliyetlerinin ithal
maliyetlerinin oldukga iizerinde olmasi nedeniyle yurti¢i madenciligin giibre sanayine katkisi
sinirli diizeyde kalmaktadir. Buna karsilik, yerli tiretimin rekabet giiciiniin artirilmasi i¢in uygun
tedbirlerin alinmasi durumunda, s6z konusu katkinin 6nemli diizeylere yiikseltilebilmesi

miimkiin gériinmektedir.

Mardin Mazidagi’ndaki tesisin en biiyiikk 6zeligi 6z kaynaklar1 kullanilarak {iretim
yapmasidir (Mazidagi ve Fosfat Gercegi Raporu, 2006). Ulkemizde giibrenin 6nemli
hammaddelerinden biri olan fosfatin tamamina yakini Mazidagi, Mardin bdlgesinde yer

almaktadir.
4.2. Mazidag Fosfat Yataklar:

Mazidag: fosfat havzasi, tarim sektoriinde kimyasal gilibre teminiyle ilgili giicliiklerin

asilmasinda biitiin dikkatleri tizerine toplayan bir bolge olmustur (Seyhan vd, 1972).

Mazidagi, Gilineydogu Anadolu Boélgesi'nin Dicle Boliimiinde Mardin ilinin 47 Km
kuzeybatisinda, 1030-1090 metre yiikseklikte ve adimi aldigi dairevi daglar serisinin orta
yerindeki diizliiktedir. Daha onceleri Savur ve Derik il¢elerine bagli bir bucak iken 9 Haziran
1937 tarihinde ilge statiisiinii almustir. flge 869 km?’ lik bir alana sahip olup, 50 kdy ve 14

mezrasi bulunmaktadir.

Mardin-Mazidag1 bolgesinde, 1961 yilindan itibaren yapilan ¢alismalar sonucunda,
yaklagik 20 km?’lik bir alan tabandan tavana dogru Tasit, Kasrik, Semikan ve Akras fosfat
seviyeleri olarak siralanmistir (Aydin, 2011).

Diinya fosfat iiretiminin yaklasik % 85-90"1 gilibre, geri kalan1 da yem, gida, deterjan,
alasim metaliirjisi, kagit, kibrit, su tasfiyesi gibi sanayi dallarinda kullanilmaktadir. Gelismig
iilkelerde tiiketimin % I5'ine yakin kismi giibre sanayi disinda kullanilmasina karsiik az
gelismis iilkelerde bu oran % 0-4 degerindedir. Ulkemizde bu oran tam olarak bilinmemekle

beraber ¢ok diisiik oldugu tahmin edilmektedir (Cetin, 2005).

Mardin’de Mazidagi’nda zengin fosfat yataklar1 bulunmaktadir. Bu alanda fosfat
yataklarinda 70.500.000 ton isletilebilir fosfat rezervi vardir. Bu yataklardan 1978-93 yillari
arasinda 2.296 ton cevher iiretimi yapilmstir. Yiiksek maliyet nedeni ile 1993 yilsonunda
iretime ara verilmistir. Cikarilan fosfat ham halde % 6,06 - 24,6 P,Os tenorliidiir (Aydin, 2011).
Mardin-Mazidag fosfat yataklari, Kasrik kéyiinden baslayarak Kuzey batiya dogru Likiis koyii
yoresine kadar dortlii serilerle; Kasrik kdyiinde ve daha doguya dogru ise kalker ve kalkerli

marnlara doniiserek devam etmektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Mazidagi fosfat yataklarimin yer bulduru haritas,
(http://www.mta.gov.tr/sayfalar/maden_potansiyel 2010/Mardin_Madenler.pdf’ten
degistirilerek alinmigtir, Ek 3).


http://www.mta.gov.tr/sayfalar/maden_potansiyel_2010/Mardin_Madenler.pdf'ten
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Mazidag1 Fosfat Tesisleri'nde % 19 P.Os tendrlii ham cevher zenginlestirme sonucu %
30,5 P.Os tenor seviyesine ulagmaktadir. Bu deger de Diinya’da baslica fosfat ihracatgisi

konumunda olan {ilkelerin ihrag ettigi fosfat degerleriyle rekabet edebilecek ol¢iidedir.

Ayrica bolgedeki fosfat kayasinin, diinyanin en kaliteli fosfat rezervlerine sahip olan
Urdiin, Fas, Cezayir ve Tunus fosfat kayalari ile rekabet edebilecek seviyelerde oldugu, yapilan
gecmis calismalarda ve giincel arastirmalarda ortaya konmustur. Ozellikle 70 milyon tonluk
Semikan bolgesi fosfat kayalarinin, Kuzey Afrika iilkelerinin fosfat zenginliginden bazi
parametrelerde daha kaliteli ya da bu iilkelerle ayni degerlere sahip oldugu, yapilan bazi

akademik arastirmalarin sonucunda ortaya konmustur (Aydin, 2011).
Fosfat yataklar1 olusumlarina gore degerlendirildiginde ise iki kisma ayrilmaktadir.

1. Endojen Fosfat Yataklar1 veya Magmatik Yataklar: magmadan meydana gelen

olugsumlarin nerdeyse tiimiinde P,Os bulunmaktadir.

2. FEksojen Fosfat Yataklari: denizlerde 0-200 m arasinda fosfat ¢okelmeleriyle, bazi ada
ve kiyillarda deniz kuslarinin digski birikimleriyle ve fosfatli kayalarin yikanip

taginmastyla bu fosfat yataklar1 olusmaktadir.

Ulkemizin bilinen fosfat potansiyelinin hemen hepsi, Giineydogu Anadolu'daki iic
bolgede yer almaktadir. Bu bolgeler ve fosfat rezervleri Cizelge 4.1’de verilmektedir (Cetin,
2005).

Cizelge 4.1. Tirkiye fosfat rezervleri (Cetin, 2005).

Bolge Adi Toplam Fosfat Rezervi | Goriiniir Rezerv | Olusum Tipi

(milyon ton) (milyon ton)
Mardin-Mazidagi 333 180 Sedimanter
Bing6l-Bitlis 70 40 Magmatik
Asagi Firat 90 - Sedimanter
TOPLAM 493 220

Mardin-Mazidag1 bolgesinde faaliyet gosteren 3 fosfat yatagi bulunmaktadir. Mazidagi
bolgesindeki fosfat rezervleri ise Cizelge 4.2.’de gosterilmistir (Cetin, 2005).



Cizelge 4.2. Mardin-Mazidagi bolgesindeki fosfat rezervleri (Cetin, 2005).

Yatak Adi Fosfat Potansiyeli | Goriiniir Rezerv Goriiniir Rezerv Tenorii
(milyon ton) (milyon ton) (%P0 <)

Kastik 70,5 40 21,7

Tasit 259,6 140 10,8

Akras 3,0 - 5,0-12,0

TOPLAM 3331 180
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Bazi iilkelerde iretilen fosfat konsantrelerinin major kimyasal bilesimleri Cizelge

4.3.’de verilmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde Mazidag1 konsantresi en diisiik F iceriklidir. Bu

giibre fabrikalari i¢in Onemlidir. Giibre tiretiminde, asit tiiketimini artiran CaO, organik C

acisindan en avanlajlisidir. Ayrica yaptirilan bazi ¢alismalarda Mazidagi konsantresinin fosforik

asit tiretimindeki performansinin Tunus tiriiniinden daha iyi oldugu tespit etmistir (Cetin, 2005).

Cizelge 4.3. Baz iilkelerde iiretilen fosfat konsantrelerinin major kimyasal analiz sonuglari

(Cetin, 2005).

Bilesenler (%) Fas Cezayir Tunus Misir Urdiin Mazidag
P20s 32,8 34,0 29,3 28,3 32,7 30,55
F 3,78 4,53 3,61 2,93 3,49 2,05
SiO2 2,42 0,30 1,10 8,30 1,52 2,37
CO2 4,35 3,25 5,64 5,06 5,35 7,30
Organik C 1,37 0,64 2,27 1,45 1,32 0,20
CaO 51,10 56,0 48,0 45,7 52,6 51,83
MgO 0,32 1,16 0,61 0,27 0,27 0,30
Na:0O 1,38 1,08 2,91 1,34 1,32 0,62
K20 0,14 0,07 0,13 0,04 0,11 0,01
Al2Os 0,13 0,32 0,42 0,42 0,35 0,32
Fe20s 0,15 0,32 0,32 1,23 0,19 0,32
Toplam 97,94 101,67 94,31 95,04 99,22 95,87

4.3. Fosfat Kayaclari- Apatitlerin Ozellikleri Cas (POa)3(F,Cl, OH)

Baslica Fosfatlardan meydana gelen bu mineral sinifinin ¢ok biiylik olmasina ragmen

tiyelerinin ¢ogu ¢ok seyrek olarak bulunur. Bunlardan en yaygin bulunan apatittir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Apatit’in kristal yapist (0001) diizlemindeki goriinlis (Giindogmaz ve Giiler, 2008;
Yeniyol, 2004).

Hidroksiapatit omurgali organizmalarin iskelet sistemlerinin baslica yapi taglarindan
biri olup, kemik ve dis yapisinda bulunan en 6nemli kalsiyum fosfat mineralidir. Hidroksi
apatite benzer diger apatitlere 6rnek florapatit, [Caio(POa4)sF2] ve klorapatit, [Caio(PO4)sCl2]
verilebilir. Apatit yapidaki OH™ gruplari F~ ve Cl" iyonlari ile yer degistirmislerdir. Apatit yapisi
degisikliklere cok ilgilidir. Hidroksiapatitin bu gibi iyonlarla yer degistirmesi halinde kristal
yap1 Orgiisii parametreleri, morfoloji, kristal yapi, termal sartlar ve ¢oziiniirliikte birgok dnemli
degisiklik meydana gelir. CO3* iyonlarinin her biri teorik olarak (OH’) ya da fosfat (PO.)*
gruplari ile yer degistirirler. Buna A-tipi ya da B tipi katilma denir. CO3* iyonunun PO4*grubu
ile yer degistirmesi B-tipi katilmadir (Leroy ve Bres., 1994).

Tekrar emilen kalsiyum fosfat seramiklerinin (trikalsiyum fosfat, Cas(PO.). fonksiyonu

mineralize bir kemik modeli yapis1 i¢in dogal kemik yapisi sonuglarina ¢ok yakindir (Sekil 4.4).



Apatite
Cas(PQ«)s(F,OH,Cl) @B

.

Sekil 4.4. Apatitin  simetrik  yapist  (http://www.geol.lsu.edu/henry/Geology7900/
Apatite/Apatite.htm),

Yapida her bir F atomu bir diizlemde ii¢ Ca atomu ile ¢evrelenmistir. Ca—O siitunlari

hekzagonal ¢ergeve olusturacak sekilde PO4 gruplari olusturur (Sekil 4.4).

Apatit bir¢ok kaya¢ grubunda az miktarda ¢ok yaygin olarak bulunur ve asidikten
bazige kadar biitiin magmatik kayaglarda normal olarak % 0,1 — 1 arasinda, bazen de % 5
miktarinda bulunabilir. Birgcok magmatik apatitlerde flor apatit yaygindir, sik sik OH iyonunun
ilavesi sonucu hidroksil — flor apatit olusabilir. Sertligi 5, yogunlugu 3,10 — 3.35, yar1 saydam,
opaktir (Karakaya ve Karakaya, 2007).

Fosfat yataklar1 esasen kalsiyum fosfat olan kemiklerin uzun jeolojik devirler boyunca
yigismasi ve denizde ¢okelmeleriyle gelisirler. Ekonomik degerdeki fosfat yataklar1 Kuzey
Fransa, Belgika, Ispanya, Kuzey Afrika (Tunus, Cezayir, Fas), Orta Dogu, Urdiin, Tiirkiye ‘de
ise Mazidagi, Derik, Besni, Celikhan (Adiyaman), Geng, Bingdl (Servi), Bitlis (Unald1), Hatay
(Yayladag) ve Urfa (Bozova)’da goriiliir (Karakaya ve Karakaya 2007).

Kristalografisi incelendiginde, Hegzagonal; 6/m. Genellikle uzun prizmatik bazen de
kisa prizmatik veya tablamsi kristallidir (Sekil 4.5).



http://www.geol.lsu.edu/henry/Geology7900/
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Sekil 4.5. Apatit kristalleri (Yeniyol, 2004).

Apatitin rengi olduk¢a degiskendir ve rengi genellikle yesil veya kahve tonlarinda
ayrica mavi, mor veya renksiz de olabilir. Rengin koyulugu Mn igeriginin artmasi ile artar.
Manganezin oksidasyonu da rengi koyulastirmaktadir. Mn 2* pembe ve mavi tonlar, Mn ** mavi
ve Mn #*mor renk olusumuna neden olur. Bdylece renk, yesil veya kahverenginin tonlar1, mavi,

mor ve renksizdir (Karakaya ve Karakaya, 2007).

Apatit kristalleri, rengi ve sertligi ile taninir. Cesitli kayaglarda aksesuar ve sagilmig
olarak bulunmaktadir. Ayrica pegmatitlerde ve muhtemelen hidrotermal damarlarda, titanlt
magnetitlerde ve bazen alkali kayaclarda biiyiik yataklar veya damarlar halinde bulunmaktadir.
Bunun diginda apatit metamorfik kayaglarda da bulunabilmektedir. Kemik ve dislerdeki fosfat
apatit grubuna girmektedir (Yeniyol, 2004).

Kristalize apatit giibre kaynagi olarak da kullanilmaktadir. Bu ihtiyag giiniimiizde
baslica fosforitten karsilanmaktadir. Kalsiyum fosfat, siilfirik asitle birlestirilerek topraklardaki
sulu asitlerde daha kolay ¢6ziilebilen siiper fosfata doniistiirtiliir. Ayrica fosforik asit tiretiminde,
deterjanlarda, bazi bocek ilaglarinda, dis macunlarinda, kibrit ve bazi plastik maddelerin

yapiminda da kullanilmaktadir (Yeniyol, 2004).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kemik porselende ana hammadde olan kemik kiiliiniin islenmesi ve kullanilabilir hale
getirilmesi islemlerinin yiiksek maliyeti, porselen iiretiminde de iiriin maliyetini artirmaktadir.
Ancak kemik porselenin sert porselenden daha diisiik sicaklikta pisirilmesi iiretimini avantajlt
hale getirmektedir. Mukavemeti ve 151k gecirgenligi de sert porselenden daha yiiksek olan bir
trtindiir. Calismada tiretim maliyetlerinin diistiriilmesi ve 151k gegirgenligi ana hedef oldugu igin
kemik porseleni gibi 151k gegirgenligi yiiksek, agik krem renkli, diisiik sicaklikta pisirilen, ayni

zamanda regete maliyeti yliksek olmayan bir iiriin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu ¢alismanin baglangicinda oncelikli olarak Mardin Mazidagi’ndan elde edilen fosfat
XRF, XRD, DTA, TG, SEM, FT-IR, tane boyut dagilimi gibi analizlerinin yorumlarina yer
verilerek malzeme karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon isleminden sonra standart
kemik porselen regetesi olan % 50 kemik kiilii, % 25 kaolen ve % 25 feldspat karigimi temel
aliarak farkli sicakliklarda pigirimleri ve elde edilen iiriin 6zelliklerine gore regete gelistirme

calismalar1 yapilmistir.

Mardin Mazidagi’ndan elde edilen fosfat ile bazi regete arastirmalar1 yapildiktan sonra
en uygun recete elde edilmeye caligilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda biinyede kil yerine
Ukrayna kaoleni, feldspat yerine de nefelin siyenitin kullanilmasi uygun bulunmustur. Regete
arastirmalarinda Ssodyum ve potasyumlu nefelin siyenit ayri ayri kullanilarak denemeler

yapilmustir. Ornek ¢alismalar 500 gr iizerinden hazirlanmstir.
5.1. Kullanilan Hammaddeler

Porselen biinyesi recetesinin olusturulmasi i¢in kullanilan hammaddelerden apatit
yapisindaki fosfat minerali, Eti Bakir A.S. Mazidagi Fosfat Tesisinden, Ukrayna Kaoleni
Kiitahya Porselen A.S.’den, Nefelin Siyenit B&S Yatirm A.S. ‘den, Kuvars, Bentonit ve
Dolomit Hammaddesi de Altin Cini ve Seramik Sanayii A.S.’den temin edilmistir. Recete
denemeleri ve pisirimleri Altin Cini ve Seramik Sanayii A.S.’de mevcut laboratuar imkanlariyla
gercgeklestirilmistir. Calismalarda kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 5.1.’de

verilmistir.

Mardin Mazidagi’ndan temin edilen fosfat kullanilarak kemik porselen regeteleri
hazirlanmigtir. Hazirlanan regetelerde ilk olarak fosfat ve farkli kaolenlerin ( % 70 fosfat, % 30
kaolen) karisimlar1 hazirlanarak 1200 °C’de pisirilmistir. Pisirilen fosfat ve kaolen

karigimlarindan renk degerlerine gore gorsel olarak beyazligi Ukrayna kaoleninin sagladigi
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oldugu belirlenmistir. Recetede hangi kaolenin kullanilacagi belirlendikten sonra feldspat ve

nefelin siyenit ve fosfat kullanilarak regete galigmalari yapilmuistir. 1200 °C’de pisirilerek

biinyede Ukrayna kaoleni ve nefelin siyenitin kullanilabilirligi tespit edilmistir.

Cizelge 5.1. Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri.

Hammadde CaO A|203 K,O P,0Os Na,O MgO Tio SO; | Cr,03 | Fe,03 SIOz *AZ Toplam
2

(Ates Zaiyatr)
Ukrayna
kaolenit 032 | 3630 | 1.20 - 020 | 016 | 072 | - - 051 | 47.80 | 12.64 99,85
SN-6925
4(Sodyumlu
Nefelin 111 | 2348 | 6.25 - 943 | 004 | 001 | - - 0.22 | 5843 0.75 99,72
Siyenit)
PN-14107
(Potasyumlu
Nefelin 0.15 | 21.05 | 10.45 - 440 | 007 | 003 | - - 0.12 | 62.70 0.70
T 99,67
Siyenit)
Kuvars® | 004 | 055 | 010 - 012 | 001 | 002 | - - | 003|901 012 100
Dolomit® | 3757 . 0,01 2 0,00 | 20,92 - - - 0,23 | 0,54 46,69 99,96
Bentonit® | 110 | 1360 | 1,10 - 1025 300 | 005 | - | - | 070|735 670 100
Apatit 53.90 | 050 | 004 | 278 | 097 | 032 - |062| 004 | 033 | 577 10.07 100,36

1: Kiitahya Porselenden temin edilmistir.

2: B&S Yatirim A.S.

3: Altin Cini ve Seramik Sanayii A.S

5.2. Kullanilan Cihazlar

asagida listelenmistir.

Porselen biinyelerinin hazirlanmasinda ve karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

Terazi: Tartimlar Sartorius /Almanya marka 0,01 gr hassasiyetli elektronik terazide

yapilmustir.

Camur Hazirlama: Ogiitme islemi Altin Cini markali 2 kg’lik jet degirmeninde

gergeklestirilmistir.

hazirlanmustir.

IKA marka

labaratuar

tipi

mikser

kullanilarak dokiim ¢amuru
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Kurutma ve Pisirme: Numuneler Niive / Tiirkiye Marka etiivde 110 ° C ‘de (*.5°C)
kurutulmustur. Pisirimler Fabrika deneme firminda (1200 °C, 8 saat) gerceklestirilmis ve

kendiliginden sogumaya birakilmustir.

Test Cihazlari: Hazirlanan dokiim c¢amurlarinin  viskozite degerleri fortcup
viskozimetresiyle, faz analizi Rikagu/Japonya Rint 2000 Difraktometresiyle (XRD), kromatik
koordinatlar (L*a*b*) degerleri Data Color marka renk ol¢iim cihaziyla, 151k gegirgenligi
TES/Tiirkiye marka 1330A Model dijital liksmetreyle, SEM gériintiileri Zeiss Supratam 50 VP

cihaziyla olgiilmiistiir.
5.3. Mazidag Fosfatinin ve Yar1 Seffaf Porselenin Karakterizasyon Yontemleri

5.3.1. X isinlan difraktometresi ile karakterizasyon

X- 1s1mu difraktometresi kullanilarak ¢ok kisa dalga boyuna sahip olan x 15in demetinin
numune lizerine gonderilmesiyle ii¢ boyutlu kristal kafeslerinden kirinima ugrar. Her mineralin

farkli kirllma agilar1 vermesiyle sonuglar analiz edilerek faz tespiti yapilmaktadir.

Farkli pisirim sicakliklarinin biinyedeki ne gibi fazlarin olusumuna yol a¢tiginin tespiti
icin numunelerin ve Mazidagi Fosfatinin XRD analizleri Rigaku Miniflex cihazi ile Cu-Ka 5-70

20 araliginda 2° /dakika hizda taranmugtir.

5.3.2. Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA)

DTA olarak tanimlanan bu yontem en ¢ok kullanilan ve en 6nemli tekniklerden biridir
(Mackenzie, 1970). Bu analiz yontemi iki veya daha fazla analiz tekniginin ayni anda tek bir
numune iizerine uygulanmasidir. TGA yonteminde kontrollii bir oranda 1sitilan veya sogutulan
numunenin siirekli olarak agirliginda meydana gelen degisim miktar1 Sl¢iiliir ve bir egri halinde
grafigi almir (Karakaya, 2006). TG-DTA analizi ile kitle degisimi, 1si1l kararlilik,
dekompozisyon, kristalizasyon, cam gecis sicakligi vb. analizler yapilmaktadir. Elde edilen
bilinyenin ve Mazidag1 Fosfatinin TG-DTA analizi Seteram Labsys Evo cihaz1 ile 10° /dakika
hizla oksidatif oda sicakligi 1200 ° C sicaklikta yapilmustir.

5.3.3. Kiiciilme degerlerinin belirlenmesi

Kiiciilme degerlerinin tespiti igin elde edilen biinyenin 110 + 5 °C’de kurutulan
numunelerin ¢aplar1 Ol¢iilmiistiir. Belirtilen sicaklikta pisirimi gergeklestirilen numunelerin

tekrar 6lgtimleri yapilmistir ve kiigilme degerleri hesaplanmigtir.
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5.3.4. Mukavemet degerleri

Standart olarak belirlenen biinyenin farkli sicakliklardaki mukavemetleri 3 nokta egme
yontemi ile Ol¢iilmiistiir. Cubuk seklinde sekillendirilen numuneler 6l¢giimden dnce sabit agirliga
gelinceye kadar kurutulmustur. Mukavemet cihazina yerlestirilen numuneye basing kuvveti

uygulanarak kirildigi kuvvet tespit edilmis ve asagidaki formiile gére hesaplama yapilmigtir.

_3PL
 2bd?

Burada o: kirilma mukavemeti (N/mm?), P: kirilma kuvveti (N), L: mesnetler arasi

O

mesafe (mm), b: numunenin kirilan yiizeyinin uzunlugu (mm), d: numunenin kirilan bolgesinin

kalinligidir (mm).
5.3.5. Su emme, yiginsal yogunluk ve porozite tayini

Pigen iirlinlin agik porlarinin alabildigince su ile dolmasi su emme tayini ile belirlenir.
Su emmeyi etkileyen faktorler, yapida bulunan alkali miktari, sekillendirme metodu ve {irliniin

pisme sicakligi seklinde siralanabilir.

Pisirme sonrast numunelerin su emme, yiginsal yogunluk ve acik porozite degerleri
Archimedes prensibine gore 6l¢iilmiistiir. Su emme tayini i¢in pismis blinyenin elektronik terazi
yardimiyla ilk tartim degerleri tespit edilmis ve numuneler 4 saat boyunca su igerisinde
kaynatildiktan sonra 24 saat suda bekletilmistir. Yiizey kurutulduktan sonra yeniden tartim
yapilmis ve numunelerin yiginsal yogunluk, % agik porozite ve % su emme degerleri asagidaki

formiillere gore hesaplanmistir.

Yasg tartim ile kuru tartim arasindaki fark, numunenin emdigi su miktarini vermekte

olup ylizde cinsinden asagidaki formiille hesaplanmustir;

suemme =2 ~™ 100
ml
. . m, xd,,
Yiginsal yogunluk = ——— x100
m, —m,

Agik porozite = M, — My x100
m, —m

a
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Burada ;

m, = Numunenin kuru agirlig1 (gr)
m2 = Numunenin su emmis agirligi (gr).
M. = Numunenin su igerisindeki (askida) agirligi (gr).
dsu = Suyun 6zgiil agirhigi (gr).
5.3.6. Kromatik koordinat ( L*a*b*) tayini

Numunelerin L* a* b* degerleri Data Color marka renk tayin cihaziyla belirlenmistir.
Numunelere 3 farkli bélgeden renk okutulmustur.
L = siyahlik, beyazlik

a— - a: yesillik
+ a: kizillik
b— - b: mavilik

+ b: sarilik, olarak tespit edilir (Sekil 5.1).

.a'
Green

+a*
Red

Sekil 5.1. ( L*a*b*) renk alani, (https://hakkisenkeser.blogspot.com/2018/01/renk-ve-boyar-
madde-nedir.html).
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5.3.7. Isik gecirgenligi tayini

Recete gelistirme calismalarinda 151k gecirgenligi yiiksek olan biinye hedeflenmistir.
Numune kalimligimin 1sik gecirgenliginde etkisi fazla oldugundan dolayr numunelere ince
dokiim yapilmigtir. Sinterlenmis olan numunelere liiksmetre kullanilarak gecen 1s18in siddeti
Olciilmiistiir. Bu sebeple regete gelistirme caligmalarinda ticari biinye ile kiyaslama yapma

amaciyla sirli, sirsiz ve ticari biinyelerin 151k gegirgenlikleri tespit edilmistir (Sekil 5.2).
/\ 7

1 L) A

2 -

u|=

Sekil 5.2. Standartlara gore 151k gecirgenligi semasi. (1- Deney numunesi, 2- Opak nesne, 3-
Lamba, a= Yaklasik olarak 200 mm x 200 mm, b= Yaklasik olarak 100 mm ¢apinda ce c= 500

mm+5 mm).

“TS EN 1184 — Seramik Malzemelerin Yar1 Seffafligmin Tayini I¢in Deney
Yontemleri Metot A’” daki tanimda 2 mm kalinligindaki seramik malzemenin 1s1k gecirgenligi

fotometre yardimiyla tespit edildigi belirtilmistir (Sekil 5.2). Zhang ve Benham, (2004) ise renk
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tayin cihazi kullanarak malzemenin 151k gegirgenligini kiyaslanabilecegini belirtmisler, numune
kalinligr ve 151k gecirgenligi arasinda lineer bir iliski oldugunu ifade etmislerdir. Kadioglu
(2009), calismasinda standarttaki tanima uygun olacak sekilde yeni bir yontem gelistirmistir ve
numune kalinliklar1 en fazla 0,4 mm degisiklik gosterdiginden iliskiyi lineer olarak kabul ederek
formiil gelistirmistir.

Bu tanimdan yola ¢ikarak sinterlenmis tiriinler Sekil 5.3.’de gosterildigi gibi 150 watt
(akkor Lamba) {izerine 151k gegirmeyecek sekilde siyah fon karton ile bir diizenek
hazirlanmistir. Isikla alici arasindaki baglanti 50 cm olarak ayarlanmistir. Renk gegirgenligi
Olgiimii UNI-T marka UT382 model liksmetre ile yapilmistir. Asagidaki formiile gore

hesaplama yapilmustir.

Gegirgenlik = Cihazda Olgiilen Deger (likks) X Numune Kalinligi (mm) / 2 (mm) (Kadioglu,
2009).

Sekil 5.3. Isik gecirgenligi 6l¢iimii i¢in hazirlanmis diizenek.



38

5.3.8. Yogunluk él¢iim deneyi

Yogunluk Sl¢iimiiniin yapilmasi i¢in ham biinyeden 10m x 10m x10 m. boyutlarinda
numuneler hazirlanmistir.  Numunenin boyutlart kumpas ile Ol¢iilmiistiir. Hazirlanan
numunelerin  yogunluk degerleri asagidaki formiilde belirtilen hesaplama yapilarak
belirlenmistir.

D=M/N

Burada,

D: Numune Yogunlugu
M: Hassas terazi ile dl¢iim ile belirlenen agirlik
V: Numunenin hacmi (1000 mm? = 1 cm?®)

5.3.9. Sinterleme davramsimin belirlenmesi

Optik dilatometrenin kullanilabildigi alanlar; geleneksel seramikler, ileri teknoloji
seramikleri, cam, metalik tozlar, metallerdeki sert seramik kaplamalar, endiistriyel atiklarin
kontrolii gibi cesitli endiistriyel alanda c¢alisan arastirma laboratuvar ve firmalardir. Diisiik
¢ozlniirlikli geleneksel dilatometrelere gore optik dilatometrelerde 6l¢iim mutlaktir ve

Ol¢limleme egrisine gerek duyulmadan gerg¢eklesmektedir.

Optik dilatometrede malzemenin sigsme ve asir1 sinterleme riski olmadan en kisa siirede
sinterlemenin tamamlandigi en uygun sicakligi tanimlayabilmesi sinterleme egrilerinin

uygulamasindaki ilging bir noktadir (Paganelli, 2004).

Biinyenin sinterleme davraniglart Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80 marka ve model
optik dilatometre cihazi kullanilarak incelenmistir. Sinterleme davranigini incelemek {izere ham
biinyelerden 1.5x0.5x0.5 ¢cm?® boyutlarinda numuneler hazirlanmistir. Numunelerin sinterleme

davranislar1 endiistriyel pisirim rejimi uygulanarak incelenmistir.
5.3.10. Taramal elektron spetrometresi (SEM)

Hammadde ve {riinlerin gozle gorillemeyen yapilarii inceleyerek mikro yapi
olusumunu tayin etmek, elektron mikroskobuyla miimkiindiir. Biinyeler elektron mikroskobuyla
incelenmeden Once kiiciik boyutlarda kesilmis ve kaliba almarak parlatilmistir. Parlatilan

numuneler altin-paladyum karisimi ince bir film ile kaplanmustir.

Biinyenin ve Mazidagi Fosfatinin mikroyapi incelemeleri enerji sagilimli x-151m (EDX)

baglantili Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP taramali elektron mikroskoplariyla 20



39

kV’da yapilmistir. Ayrica EDX analizi ile elektron mikroskobuyla goriintiilenen kristal yapilarin

elementsel analizleri gergeklestirilmistir.
5.3.11 Infrared (kizilotesi) spektrometresi (IR)

Infrared absorbsiyonu (IR) hizl1, ekonomik ve yikict olmayan fiziksel bir yontemdir. IR
teknigi kristal kafes tanimlamalarinin fiziksel paremetrelerinin kaynagi ve numuneler arasinda
saf deneysel nitel iligkilerin a¢iga ¢ikarilmasi bakimindan ¢ok yonliidiir (Karakaya, 2006: 541).
Fosfatlarin tanimlanmasinda ve 6zelliklerinin ortaya konulmasinda IR spektrumu énemli bir rol
oynamaktadir. Fosfatlarin IR incelenmesi lizerine ¢ok sayida literatiir bulunmaktadir (Lehr vd.,

1967). Nihai {irtiniin FT-IR analizi i¢in Perkin Elmer spektrometresi kullanilmigtir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Mazidag fosfatinin karakterizasyon sonuclari
6.1.1. XRD ve XRF analiz sonuglari

Apatitin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 6.1.’de verilmistir. Apatitte yaklasik olarak
% 54 CaO, % 28 P,Os and % 5,8 SiO; igermektedir. Ates kayb1 % 10,7. MgO, TiO and Fe;Os
gibi diger oksitlerin yiizdesi % 1’den daha az olarak tespit edilmistir. CO. orani ise yaklasik %

7, flor % 2, organik karbon orani ise % 0,2’dir.

Cizelge 6.1. Mazidag: fosfatinin XRF metodu ile SAM’da yapilan kimyasal analiz sonuglari.

SiOz A|203 Fe,O; CaO MgO Na,O K,O P,Os SO; Cr,0O; AK Toplam
576 0,40 033 5370 032 09 004 27,75 060 0,04 10,10 100

Champion (2013),’un arastirmasi sonucundaSilika ikamesini kullanarak, apatite eslik
eden SiO,, apatitin sinter yetenegini azalttigini ve artan silika igerigi ile yogunlagma isisinin
yiikseldigini parcacik biyiikligiinin biiylimesinin azaldigin1 ifade etmistir. Yapisal
deformasyon gelisirken, kalsiyumun destekledigi metal iyonlar1 olarak apatit yapisinin termal
stabilitesinin azaldig1 belirtilmistir. Kalsiyum ile karsilastirildiginda, daha biiyiik bir katyon
boyutu, daha diisiik bir ayrisma sicakligint miimkiin kilar (Tonsuaadu, K, vd. 2012; Hoppe, A.
vd. 2011). Buna ek olarak, ikame iyonlarinin hidroksiapatitin sinterleme davranisini ve termal
stabilitesini degistirebildigi ve Bi, K, Mg, Sr, Zn, Y'nin hidroksiapatit yapisina katildig1 ve bu
incelemelerin  ¢ogunda degistirildigi belirlenmistir. Sinterleme 1250 ©°C'nin iizerinde
gerceklesmistir (Hope, A. vd.2011). Mg igeriginin artmasiyla sicakligin azaldig1 ve Sr'nin apatit
yapisinda tamamen Ca'nin yerini alabilecegi belirtilmistir (Gibson, L.R., ve Bonfield, 2002,
Cacciotti, 1., vd., 2009). Mardin / Mazidag1 fosfatin igeriginde bulunan oksitlerin belirli bir

miktarda sinterleme davranigini etkileyebildigi de tespit edilmistir.

Mazidagi Fosfatinin X 1sin1 kirtnim pikleri Sekil 6.1.”de verilmistir. Karbonatli apatit ve
fluorapatit tepelerinin birbiriyle ¢akigsmasi nedeniyle apatitin igerdigi hidroksiapatiti ayirt etmek
zordur. Bu nedenle apatit, tek bir sembol ile gosterilir. Karbon dioksit % 7 ve flor % 1.9

oldugundan karbonatli apatit ve fluorapatit agirlikl yapidir.
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Sekil 6.1. Mazidag: fosfatinin XRD analizi.

6.1.2. Mazidag fosfatimn FT-IR analizi
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Sekil 6.2.°de calisma kapsaminda kullanilan Mardin Mazidag1 Fosfatina ait FT-IR

Spektrumu verilmistir.
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Sekil 6.2. Mazidag: fosfatinin FT-IR analizi.
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Sekil 6.2. incelendiginde spektrumda temel olarak yaklasik 566 cm™’de HPO4? piki net
olarak goriilmektedir. Ayrica 1030 cm * ‘de (PO.)3gruplarina ait siddetli gerilme titresimi
goriilmektedir. Yine fosfat gruplarindan kaynakli 472 cm™? ‘de fosfat grubu gerilme titresimi
zayif bir pik olarak goriilmektedir. 1419 cm > de yapida bulunan karbonatlara ait CO3s? gerilme

titresimi belirgin olarak goriilmektedir.

Genel olarak Mazidag: fosfat yapisinda absorbanmis olan sudan kaynakli OH™ pikleri
2700-3600 cm™ araliginda belirgin iki pik olarak goriilmektedir. Tiim bu pikler ve piklere ait
olan gruplar Sekil 6.2.’de isaretlenmistir. Bu sekil dahilinde yapinin hidroksiapatit yapisina
uydugu literatiirle uyumlu olarak tespit edilmistir (Kara vd., 2002).

6.1.3. TG/DTA analiz sonuglari

Mazidag1r Fosfatinin sinterlenmesi iizerine yapilan incelemeler daha yiiksek bagil
yogunlugunun oldugunu ve 800-1250 °C sicakliklar1 arasinda ve fstii oldugunu ortaya
koymustur (Pangve Bao, 2003; Champion, 2013). Apatitin sinterlenmesi sirasinda buharlagan
karbonatin yapiy1r bozmasi nedeniyle, farkli atmosferlerde uygulanan pisirim ve sinterlemenin
tercih edilmesi yogun bir biinye elde etmek igin basing altinda sinterlemenin tercih edilmesi
apatitlerin olusumunu zorlastirir. Apatit Kristallerinin olusum yontemlerinde yaygin DTA
davraniglari, 400-800 °C arasinda endotermik reaksiyonlar gelistirir ve daha yiiksek
sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlar 400 °C ve 900 °C'ye kadar kayip olusmaktadir. (Ruys
vd.,1995; Lafon vd., 2008). Mardin/ Mazidag: Fosfati incelendiginde 123 °C'de endotermik pik
olusmus ve ylizey suyunda % 0.89'luk bir kayip oldugu gozlenmistir. 238 °C'de baslayan ve 359
°C'de en yiiksek olan kiitle kayb1 500 °C'ye kadar devam etmis ve % 1.26 oraninda OH kaybina
neden olmustur. 500 °C’de yaklasik % 2, 800-900 °C arasinda ise yaklasik % 7,05 agirlik kayb1
olusmustur (Sekil 6.3). 806 °C'de go6zlemlenen endotermik pik % 7,05 'tir, COz'nin
tiikenmesinden kaynaklanir. 1100 °C'nin iistiinde TGA egrisi yatay olarak devam etmis ve bu

sicakligin iizerindeki kiitle kayb1 % 0.7 olarak gézlenmistir.
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Sekil 6.3. Mazidagi Fosfatinin TG/DTA egrisi.

Apatitlerde, CO2'nin titkenmesi 150 ° C'de baslar ve 900-1000 °C'ye kadar devam eder.
Karbonat 800 °C'de hizla ayrisir. Atmosferik basing altinda dehidroksilasyon ve defluoridasyon
yaklasik 800—900 °C'de baslar ve 1360 °C'ye kadar devam eder. Mardin / Mazidag: fosfatinda
bulunan dogal olarak olusan organik fosfatin varlig1 nedeniyle, 800 ° C'de ¢ok hizli kiitle kayb1
ve 800-1200 °C arasinda devam eden dogal apatitlere benzer bir termal davranis meydana gelir.
TGA'ya gore kiitle kayb1 % 10.37'dir Kimyasal analizde belirlenen ates kaybina kabaca karsilik
gelir. Diger endotermik pik, yeniden kristallestirme ve apatitin 1084 °C'de yapilanmasindan
kaynaklanir. Bu sicakligin {izerinde olusan DTA egrisinde yukar1 dogru gozlenen ekzotermik
davranisi, apatitin kristal yapisinin yapilandirildigini ve yeniden kristallestigini gdstermektedir.
Apatitin 1084 °C'den 6nceki endotermik egilimi bu doniisiim i¢in enerjiye ihtiya¢ duydugunu
ifade etmektedir. DTA egrisine gore, apatit yapisindaki katki atomlarimimn difiizyon sicakligi
endotermik reaksiyonun bittigini gosteren iki ekzotermik reaksiyon bdlgesindeki girer ve yapi
yeniden olusur. Ilk ekzotermik reaksiyon bolgesi, 800-850 °C ve 1084 °C' nin iizerindeki

sicakliklarin ikincisine gore sinterlenmesinin etkili olacagini goéstermektedir.
6.1.4. Sinterleme davrams1 (Optik dilatometre)

Champion'un (2013) goézlemlerine gore genellikle ~ 750 °C 'de igsel genislemenin
meydana gelmekte ve bu sicakliga kadar ylizeysel bir difiizyonun ortaya ¢ikmaktadir. 800 ° C'
den sonra gozenekler kiiglilmeye ve kaybolmaya baslamaktadir. Ayrica yogusma davranigini
gosteren kiiciiltme egrisinin asagr dogru oldugu ve hacim veya tane sinir difiizyonuna son

verildigi belirtilmistir. Apatitin sinterleme hiz1 egrisindeki en yiiksek hiz, atmosfere ve bilesime
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bagli olarak 950 °C ve iistiinde gergeklesir. Hidroksiapatitin basingsiz sinterlemesi i¢in sicaklik
araligmin 1100-1250 ° C oldugu belirtilmistir. Bu sicakliklar arasinda ne amorf bir olusumun ne
de ikinci bir evrenin de goriildiigli belirtilmistir. Hidroksiapatitin sinterleme sirasinda, kismi su
buharina bagl olarak 1350-1450 °C'ye kadar bir hava atmosferinde kararli olma egiliminde
oldugu gosterilmistir (Barralet vd., 2000, Sobezak, vd. 2012). Sadece tersinir reaksiyona gore
hidroksiapatitin oksihidroksiapatit yapisinda kismi dehidrasyonun meydana gelebilecegi ve
sinterleme sirasinda daha disiik sicakliklarda daha yiiksek bir bagil yogunluga erisilemedigi

saptanmustir (Pagenelli, 2002).

Optik dilatometrenin avantaji, temassiz bir 6l¢iim metodu ve sinterleme sicakliklarinin
belirlenmesi icin etkin bir uygulama olmaktir seramik tirtinler yiiksek bir reaksiyon gelistirir ve
gaz cikislar1 tamamlanir (Pagenelli, M., 2002). Bir tanesi, literatiirde apatitin optik dilatometre

ile ilgili sinterleme davranisini belirleyen herhangi bir caligsma ile karsilasmamaistir.

Bu derece ile birlikte hizli sinterleme igin sicaklik araliklarmin belirlenmesi igin ¢ok
siradan analitik yontemler vardir (Sobczak, 2012). Optik dilatometrede zaman ile iligkili olan 1.
tiirev biiziilme egrisi ile elde edilen parametreler egri, biiziilme hizinin 6l¢iilmesini saglar. Tiirev
egrisinin ortaya koydugu en yiiksek tepe noktast 832 ° C ve biiziilme oran1% 1.34 olarak tespit
edilmistir (Sekil 6.4.). Geleneksel biiziilmelerin hizli ateslenmesi i¢in tercih edilen maksimum
biiziilme hiz1 ayn1 bolgede gerceklesir. Biiziilme egrisi 1080 © C'ye kadar agagiya dogru hareket
eder ve bu dereceden sonra yukari dogru devam eder, bu da kiigiilmenin 1080 °C'de sona
erdigini ortaya ¢ikarir. Egrinin bu sicakligin iizerindeki yukari hareketi, malzemenin
genisledigini ve sistigini gosterir. 1080 °C'de biiziilme oranimi gosteren 1. tiirev egrisi ayni
sekilde sifir noktasina ulasir ve daralma igleminin durdugunu, yani artik kii¢iilme olmadigini
gosterir. Dilatometre analizine gore, apatitin 832 © C'de sinterlenebilecegi, bunun hizli biiziilme
orani ve biizilme tamamlandiginda 1080 °C'de biiziilme oraninin sifir oldugu ve malzemenin
genlesmeye bagladigi belirlenmistir. Biiziilme hizin1 gosteren tiirev egrisinden, 300 °C ve 450
°C'de hizin arttig1 ve gaz c¢ikisiin viicutta bu derecelerde genisledigi anlasilmistir. 754 °C'de
baglayan biiziilme kademeli olarak % 4.4'e kadar yiikselir ve 1080 °C'de durur. Bu orandan
sonra daralma hizi azalir. Dilatometre egrisi, materyalin yaklasik % 0,5'ini aciga ¢ikararak
1080-1247 °C arasindaki biiziilme isleminin tersine dondiigiinii gosterir. Bu gercek, geleneksel
bir sinterleme yoOntemini uygulayarak, malzemenin genisleyecegini ve bilnyede simirli
gozenekler gelisecegini gostermektedir. Bu nedenle, bir malzeme elde edilmesi durumunda
1080 °C'de yiiksek nispi yogunlukta, apatiti uzun bir pisirim islemine maruz birakmak veya
basing altinda sinterlemek gereklidir. Geleneksel sinterlemeden sonra goreceli yogunlugun %

90 oldugunu veya daha yliksek bir yogunluk elde etmek i¢in daha uzun bir sinterleme isleminin
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gerekli olacagi iddia edilerek; HIP veya SPS gibi basing altinda sinterlemenin daha etkili
olacagi 6ne siiriilmiistiir (Carty,1998; Pagenelli, 2004).
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Sekil 6.4. Mazidag: fosfatinin optik dilatometre egrisi.

6.1.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve EDX sonucu

Mazidag1 Fosfatinin kristal yapist altigendir. Dogada ince levha halinde ve fosfat
kiitleleri seklinde bulunmaktadir. SEM goériintiilerine gore apatitin yuvarlak tanecikler seklinde
oldugu (Sekil 6.5.) ve c¢ok ince aglomere plaka benzeri nanometrik yapilara sahip oldugu
gozlenmektedir. Sekil 6.6’da segili alanin EDX grafigi verilmistir. SEM altinda gozlendigi
gibi, ince levha benzeri kristaller birikmis halde bulunmaktadir. Dogal olarak olusan Mardin /
Mazidag1 fosfat kristalleri aglomere edilir ve nanometrik boyutta plaka benzeri bir sekle

sahiptir.
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Sekil 6.5. Mazidag: fosfatinin mikroyapisi.
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Sekil 6.6. Mazidag: fosfatinin Sekil 6.5’deki alaninin EDS analizi.

6.2. Uygun Recete Arastirilmasi

Regeteler KP1’den KP13’e kadar (1-13) kodlanmugtir. Regetelerin bilesimleri Cizelge
6.2.’de gosterilmistir. Ilk recetelerde 350 ml su eklenmistir. Cam suyu ise 2,5 ml Katilarak
oncelikle 30 dakika jet degirmende 6giitiilmiis ve 63 mikron elek iizerinde kalan elek bakiyesi

% 4-5 oraninda ayarlanmustir.
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Cizelge 6.2. Hazirlanan regete bilesimleri.

KPL KP2 KP3 KP4 KP5 KP6 KP7 KP8 KP9 KP10 KPIl KP12 KPI3
Apatit 42 42 40 40 40 35 30 40 35 30 20 25 25

Ukrayna 28 28 27 27 25 25 25 20 20 20 20 15 15
Kaoleni

SN (Sodyumtu 30 23 30 40 45 30 25 25 30 25 @ -

Nefelin Siyenit )

PNpotasyumiu - 30 23 - - - - - - - - - 25
Nefelin Siyenit)

Kuvars - - 10 - - - - - 10 15 20 25 25
Dolomit - - - 10 5 - - 10 10 10 10 10 10

KP5 ‘ten sonraki regetelerde ise 6giitme siiresi 70 dakikaya ¢ikarilmis, su oran1 250 ml,
cam suyu orani ise 1,5 ml’ye diisiiriilmiistiir. Ogiitmeden sonra hazirlanan regeteler kurutulmus
ve 10 gr tartilarak elle pelet basilmustir. Daha sonra hazirlanan peletler 1180 ° C* de pisirilmistir.

Pisirilen 6rneklerin goriintimii (Sekil 6.7. ve 6.8.) ‘da verilmistir.

38 mm

Sekil 6.7. Recete KP1-KP2-KP3-KP4 no.lu regete galigmalarina ait goriintiiler.

38 mm

Sekil 6.8. Regete KP5-KP6-KP7-KP8 nolu regete ¢alismalarina ait gortntiiler.
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1180 °C ‘de pisirilen orneklerden KP8 regetesinde gatlaklarin olmasi nedeniyle % 3
oraninda bentonit ilavesi yapilarak catlak olusumunun engellenmesi amaglanmistir. Ancak
bentonit ilavesi ile ¢amurda reolojik sorunlar yaganmustir. Pisen iiriinde ise asir1 ergime ve
deformasyon goriilmiis ancak catlak olusumu gozlenmemistir. Kése formunda yapilan dokiim
sonucunda {iriin 1180° C’de pisirilmis ve sonugta iiriiniin 151k gecirgenliginin oldugu gézlemistir
(Sekil 6.9).

Asint deformasyon olmasi sebebiyle deformasyonu dnlemek amaciyla diger recetelere

% 10 kuvars eklenmesi gerektigi belirlenmistir.

———80mm

Sekil 6.9. KPS nolu regeteye ait goriintii.

KP 9 nolu regetede nefelin siyenit miktar1 % 5 oraninda azaltilarak kuvars ilavesi
yapilmigtir. Dokiim ¢amuru yogunlugu 1403 gr/lt oldugu belirlenmistir. Ancak hazirlanan
recetede tanelerin ¢okmesi nedeiyle dokiim sirasinda sikintilar olusturacagi belirlenmistir.
Hazirlanan KP9 nolu regeteyle yapilan dokiimde et kalinligi 3mm oldugunda ¢amur dokiim
kalibindan bosaltilmistir. Daha sonra dokiim kalibi diriiniin kaliptan ¢ikarilmasi i¢in kurumaya
brrakilmistir. Kaliptan kurutma sonrasi ¢ikarilan iiriin 1180 °C’de pisirilmistir. Pisirim sonrasi

iiriinde % 7 oraninda kiiciilme oldugu, seklini de kismen korudugu gézlemlenmistir.

KP10 ve 11 nolu recetede kuvars miktar: artirilmasina ragmen pisirme sonrasi her iki
recetenin {irlinlerinde deformasyon olustugu ve sekillerinin bozuldugu belirlenmistir. Ancak
beyaz 11k altinda triinlerin 151k gecirgenliginin oldugu tespit edilmistir. KP12 regetesinde
sodyumlu nefelin siyenit ve KP 13 nolu regetede potasyumlu nefelin siyenit kullanilarak
hazirlanan regetelerin su miktar1 230 ml’ye diisiiriilmiis, 6giitme siiresi 70 dakika cam suyu ise
0,8 ml ilave edilmistir. Pisen numunelerin 151k gegirgenliginin iyi oldugu gézlemlenmistir. Isik
gecirgenligi iyi olan KP 9, KP12, KP13 recgeteleri kase formunda dokiim yapilarak
sekillendirilerek 1180 °C’de pisirilmistir. Pigirilen Orneklerin goriintiileri Sekil 6.10°da
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verilmistir. Isik gecirgenligini gosteren KP13 nolu recetenin 1s1k altinda goriiniimii sekil 6.11

ve 6.12.” de verilmistir.

Sekil 6.10. Recete KP9-KP12-KP13 no.lu regete ¢alismalarina ait goriintiiler.

Sekil 6.11. KP13 no.lu regete ¢aligmasina ait tiriin gorseli.

Sekil 6.12. Yiiksek 151k gecirimi gosteren iiriin gorseli.
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Elde edilen pisirim sonuglarina gore belirlenen recetelerin kimyasal analizleri Cizelge

6.3.’te ve recetelerin Seger hesaplamalari Cizelge 6.4.’te verilmistir.

Cizelge 6.3. Hazirlanan regetelerin XRF ile yapilan kimyasal analiz sonuglart (% agirlik).

SiO; AlLO; Fe,03 TiO, CaO MgO Na,0 KO P.Os SO; Cr,0; AZ* Toplam
KP1 3423 16,77 041 007 2302 021 332 222 1166 026 0,02 8,07 100,26
3551 16,04 0,38 0,07 2273 022 1,76 348 1166 026 0,02 8,05 100,18
40,40 14,27 0,36 007 2165 021 145 2,75 11,10 024 0,02 7,68 100,2
29,57 14,78 0,40 0,07 2502 229 263 1,78 11,10 024 0,02 8,35 96,25
32,61 1574 0,39 006 2352 124 330 219 11,10 024 0,02 7,83 98.24
38,14 18,06 0,39 0,06 1935 019 420 281 9,72 021 0,01 7,03 100,17
40,77 1921 0,38 006 16,72 0,17 4,64 312 833 0,18 0,01 6,54 100,13
30,03 1404 0,34 005 2193 019 329 213 11,10 024 0,02 6,89 90,25
36,78 12,90 0.37 005 2234 226 2,77 182 9,72 0,21 0,01 7,00 96,23
41,44 1290 0,33 0,05 1965 225 273 183 833 0,18 0,01 6,48 96,18
48,74 1405 0,31 005 1431 222 312 2,14 555 012 0,01 5,45 96,07
4850 11,23 0,28 0,04 169 222 2,69 1,77 6,94 0,15 0,01 5,35 96,13
49,57 10,62 0,25 005 16,71 223 1,39 282 6,9 0,15 0,01 5,34 96,08

* AZ: Ates Zaiyati

0| T
w| N

TU| U| U| U| T
©| O N| o 0

P4

Cizelge 6.4. Hazirlanan regetelerin seger formiilleri.

Recete K:O+NaO+CaO+MgO  AkOs SiO2 + P20s
Mol mol
KP 1 1 0.3 15
KP2 1 0.3 15
KP3 1 0.3 1.8
KP4 1 0.3 1.8
KP5 14 0.3 1.3
KP 6 1 0.3 1.3
KP 7 1 0.3 1.3
KP8 1 0.2 11
KP9 1 0.2 14
KP10 1 0.3 1.7
KP11 1 0.4 2.3
KP12 1 0.2 2.1
KP13 1 0,2 2.2
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Yapilan recete denemeleri sonucunda elde edilen sonuglara KP13 no.lu regetede pisirim
sonrasinda deformasyon olusmadigi 1sik gecirgenliginin ¢ok iyi oldugu belirlenmistir. KP13

nolu regetenin hammadde dagilim yiizdelerini gosteren dilim grafigi sekil 6.13.’de verilmistir.

Dolomit
10%

Ukrayna
Kaoleni
15%

Sekil 6.13. Calisilmas1 uygun bulunan KP 13 kodlu kemik porselen regetesinin bilesimi.

KP13 regetesiyle hazirlanan ¢amurla kase ve vazo formunda dokiim yapilmis ve 1180 °
C’de Altin Cini A.S. isletme firmlarinda pisirilen iiriinlerin goriintiisii ve 151k gecirgenligi sekil
6.14.de verilmistir. Pisen triinlerin her iki formunda herhangi bir deformasyon goériillmemis ve

151k gegirgenligi 6zelligi her iki formda da gozlenmistir.
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Sekil 6.14. Uretim denemelerinde yapilan 151k gegirgenligini gosteren kemik porselen drnekleri.

Laboratuar ve isletme sartlarinda hazirlanan, pisirilen KP13 nolu regetenin kemik
porseleni iiriin olarak iiretilebilirligi belirlenmis ve KP13 nolu regetenin iiretilebilirligi ile ilgili

reolojik ve termal davraniglar1 incelenmistir.
6.3. KP13 nolu Recetenin Reolojik Ozellikleri

Camurlarda tane boyu dagilimi; sekillendirmede paketleme yogunlugunu ve
sinterlemeyi etkileyen temel faktorlerdendir. Belirli oranda ince ve iri tane dagilimi, ¢gamurun
sekillendirme, kuru ve pisme mukavemet ozelliklerini etkiler. 500 gr.’lik jet degirmende
hazirlanan porselen ¢camurunun tane boyut dagilimi Sekil 6.16.’da verilmistir. Lazer difraksiyon
yontemi ile tane boyut ve dagilimi 6l¢giilen ¢camurlarin Tane boyut dagilimi d (o,9) degeri 25,55

um , d os) degeri 7,20 um ve d 0,1y degeri 0,94 um olarak belirlenmistir (Sekil 6.15.).

Seramik biinyenin tane paketlenme homojenitesi, malzemenin nihai 6zellikleri ve
sinterleme davranisini belirleyen ana faktorlerdir ve paketlenme yogunlugu direkt olarak
kompozisyonu olusturan hammaddelerin tane boyut ve dagilimlarindan etkilenen bir
parametredir. Bu nedenle, siispansiyonun; reolojisi, siire¢ kabiliyeti ve paketlenme davranisi

tane boyut ve dagilimina baglidir (Olhero ve Ferreira., 2004, Lange ve ark., 1998).

Kil ve kaolenler gibi 6zIii hammaddelerin tane boyut dagilimi lazer difraksiyon yontemi

ile Olgiilmemistir. Ancak elek bakiye degerleri Olgiilmiistiir. Ciinkii lazer difraksiyon
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yonteminde kil gibi plakali yapiya sahip, aspect orani yiiksek malzemeler kiiresel olarak kabul
edilir. Bu nedenle 6l¢iim sonucunun yanlis olma ihtimali yiiksektir (Pabst ve ark., 2000).
Burada, d(0.1); camur icerisindeki partikiillerin hacimce % 10’unun kiigiik oldugu boyut
degerini, d(0.5); camur icerisindeki partikiillerin hacimce % 50’sinin kii¢iik oldugu boyut
degerini ve d(0.9); camur igerisindeki partikiillerin % 90’min kiigiik oldugu boyut degeri temsil
etmektedir (Sekil 6.15).

d(0.1): 0.944 um d(0.5): 7.202 um d(0.9): 25.559 um

Particle Size Distribution
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Volume (%)
w

1.5

0.5

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil 6.15. Porselen camurunun tane boyut dagilim grafigi.

Farkli tane boyut ve dagilimina sahip partikiillerden olusan bir karigtim hazirlamanin
kiigiilme davramisi, yogunlugu, ham ve sinterlenmis biinyenin homojenitesinin kontrol
edilebilirligi agisindan faydalar1 vardir (Olhero ve Ferreira., 2004). Tane boyutu, dagilimi ve
geometrik 6zelliginin degistirilmesi ile seramik biinyenin por, boyut ve sekli, deformasyon,
kuruma davranigi ve pisirim esnasinda mikroyap1 gelisimi kontrol edilebilmektedir (Reed,
1995).

Geleneksel ve bazi teknik seramikler gibi sinterlenme esnasinda sivi faz igeren
sistemlerin iiretimi i¢in hazirlanan toz Karisiminin maksimum tane boyutu genellikle 10-100
mikron araligindadir ve bu tip karigimlarda mikron alt1 tanelerin de varligi ile yiiksek yogunluk
saglanabilmektedir (Reed, 1995). Kiiciik boyutlu taneler, iri boyutlu tanelerin arasindaki
bosluklara girerek porozite miktarmi ve olusan porlarin boyutlarmi azaltmaktadir. Iri taneler
ince tanelerin arasina ilave edildiklerinde ince tanelerin ve porlarin yerini alirlar ve bdylece

porozite orani azaltirlar. Bu model paketlenme Furnas Modeli olarak isimlendirilmektedir.

Mikro yapida olusan camsi fazin oranim etkileyen 6nemli parametrelerden biri olan

tane boyutu degisimi ile iiriiniin pisme kiigiilmesi degeri arttirilabilir veya azaltilabilir. Ince tane
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boyutuna sahip tanelerin olusturulmasi ile hazirlanan biinyenin camsi faz olusum sicaklig
diisiiriiliir. Feldispat tane boyutunun inceltilmesi ile tozlarin yiizey alanlarinda artis saglanmig
ve boylece sinterleme davranisi gelistirilerek camsi faz oranin arttirildigl tespit edilmistir

(Kingery, 1976, Sanchez ve ark., 2004).

Seramik biinyelerin mekaniksel 6zellikleri onlarin mikroyapilari ile kontrol edilir. Final
iriintin  mukavemetini dolayistyla mikroyapisini etkileyen silire¢ parametreleri; baglangic
malzemelerinin kompozisyonlari, tane boyutlari, karistirma ve sekillendirme sartlari ve
sinterleme detaylaridir (firin atmosferi ve pisirim rejimi gibi). Bu faktorlerin her biri mikroyap1
gelisimini, olusumunu ve sinterleme esnasinda faz gelisimini etkiler. Pek c¢ok arastirmact
tarafindan da belirlendigi {izere kuvars tane boyutu, porselen mukavemetini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Dolgu malzemesi olarak kuvars kullanimi ile mukavemet ve kirilma toklugu
arttirilabilir. Uygun kuvars tane boyutunun sec¢imi ile hem mukavemet hem de kirilma toklugu
2-3 faktor arttirilabilir. Gelisim mikro ¢atlak toklastirma mekanizmasi ile agiklanabilir. Mikro
catlaklar, kristalin kuvars taneleri ile cams1 matriks arasindaki 1s1l uyumsuzluktan kaynaklanir
ve boylece mukavemet azaltict etki saglanir (Braganca ve ark., 2006, Junior ve ark., 2008).
Tane boyutunun inceltilmesi ile hazirlanan biinyelerde, olusan porlarin boyutlarinin kiigiildiigi,

miktarinin azaldigi, kalinti kuvars miktar1 ve boyutlarinin azaldig: tespit edilmistir.

KP13 regetesinin hazirlanmasi ve sekillendirilmesinde olgiilen ¢amurun dokiim
Ozellikleri ¢izelge 6.5.’te verilmistir. Ayn1 zamanda KP13 nolu recetenin dokiim ozellikleri
kontrol edilen ¢amurlardan test numuneleri ve tabletler dokiilmiis, etiivde 110 °C’de
kurutulmustur. Kuruyan tabletler laboratuar tipi elektrikli kamara firinda ve Altin Cini ve
Seramik Fabrikas1 A. S. Isletme firinlarinda pisirilmistir. Pisirilen pelet ve ¢ubuklarin pisme

sonrasi goriiniimleri Sekil 6.16.’da verilmistir.

Cizelge 6.5. Kemik porselen regetesinin dokiim 6zellikleri.

Regete Litre Agirhigt V1 V2 (5 dk) Elektrolit | Tiksotropi
(a/lt) (sn/200 ml) | sn/200 ml | miktari (%) (sn)

KP 13 1729 24 32 0,8 25
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Sekil 6.16. KP 13 6rneginden fiziksel analizler i¢in hazirlanan numuneler.

6.5. KP13 Nolu Recetenin Termal Analiz Sonuclari

Sekil 6.17.’de verilen standart kemik porseleninin DTA ve TG degerleri incelendiginde,
gerceklesen ilk endotermik pik absorbe edilmis suyun uzaklastigi piktir. 550°C’de yapidaki
hidroksil ~ gruplariin uzaklagtigi  sdylenebilmektedir. Tekrar kristallenme 1000°C’de
gergeklesen egzotermik reaksiyon ile baslamaktadir (Yesilay, 2009; Capoglu, 2005).

Kemik porseleninin endiistriyel uygulamalarinda bu hassas camlagma araligi nedeniyle
pisirim sirasinda orijinal seklin korunmasi ve deformasyonlarin minimize edilmesi igin 6zel
pisirim altliklar1 kullanilmaktadir. Biskiivi pisirimi uygulanan mamuller titresimli agindiricilar

ile zaman zaman firin refrakterlerine yapigma olmamasi i¢in temizlenmektedirler.
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Sekil 6.17. Standart kemik porselenine ait DTA ve TG sonuglari (Yesilay, 2009).

Recetenin TG egrisi incelendiginde 100°C’ye kadar olan fiziksel su kaybi
goriilmektedir. DTA egrisinden de goriildiigii gibi bu noktada endotermik pik olusmustur. 400
°C’ ye kadar olan agirlik kaybinin sebebi organik safsizliklarin uzaklagmasidir. 570- 575 °C
sicaklik araliginda kuvars dontisiimii gergeklesmistir. Ayrica 400-800 °C arast kimyasal bagl
suyun uzaklagsmasi ile bir agirlik kaybi goriilmektedir. Bu agirlik kaybi kuvvetli bir pik
olusturmustur. Endotermik reaksiyon veren ve 500-600 °C’de kimyasal bagli suyun uzaklagmasi
sonucu silis ve aliimina igeren meta-kaolinit doniisiimii bu pik i¢erisinde degerlendirilebilir. 600

°C’de CO; ¢ikist gergeklesmistir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18. KP 13 regetesinden hazirlanan 6rnek kemik porselen biinyesine ait DTA sonuglarini

gosteren grafik.

Yaklagik 1000°C civarinda ise ekzotermik pik goriilmektedir. Bunun sebebi miillit ve
anortit fazinin olugsmaya baglamasidir. 1150 °C civarinda baglayan ekzotermik pikin sivi faz

olusumdan kaynaklandig1 sdylenebilir.

Hizli pisirim teknolojisinde, hammadde ve karigimlarin termal dontisiimleri
etkilenmektedir. Kaolenlerdeki endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin baglama hizi ve DTA
egrisindeki piklerin siddetleri 1sitma hizi arttik¢a artmaktadir. 1200 °C’ye kadar miillit olusumu
artmakta, 1250 °C’den sonra ise sabit kalmaktadir. Hizli pisirim kristallerin anizotropisini
etkilemekte, sicaklik artisiyla da kristalin boyutlar1 artmaktadir (Castelein ve ark. 2001). Miillit
faz1 densifikasyondan once olusursa wisker seklinde miillit kristalleri elde edilebilmektedir.
Burada anizotropik tane biiylimesi gozlenmekte, buna Karsilik yogun malzemelerde eseksenli
taneler elde edilebilmektedir (Kong ve ark. 2004).

6.6. KP13 Nolu Recetenin Optik Dilatometre Sonuglari

Sekil 6.19’de gosterildigi gibi 25°C/dk 1sitma hiz1 ile 1400°C’ye kadar siirekli pisme
periyodu uygulanmigtir. Sekilde biinyenin zamana ve sicakliga bagli boyutsal degisim ve tiirevi
goriilmektedir. Genlesme egrisi lizerinde “flex” noktasi olarak tanimlanan nokta, sinterlesme
hizinin maksimum oldugu sicaklik degerini gostermektedir. Porselen biinyesi i¢in sinterlesme

hizinin maksimum oldugu sicaklik 1161 °C’dir. Sicakliga bagl olarak cizilen grafikte genlesme
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egrisi tlirevinin pik yaptigi noktaya karsilik gelen sicaklik degeridir. Ayrica yine Sekil 6.19’da
numunesinde sinterlesmenin % 7,79 degerinde bir ¢ekme goriilmektedir (Hoppe, A., vd., 2011)

Genlesme egrisi tlirevinin sifir oldugu nokta sinterlesmenin tamamlandigi noktadir ve
bu noktaya karsilik gelen zamanda tepe sicakliginda bekleme siiresidir. Porselen biinyesi
1200°C tepe sicakliginda 9 dk bekleme sonrasinda ¢ekme degerinin sabit degere ulagsmadigi,
biinyenin hala cekmeye devam ettigi gdzlenmistir. Sinterlenmenin tamamlanmasi i¢in ayni tepe
sicakliginda bir siire daha beklenmesi ya da tepe sicakliginin arttirilmasi gerekli goriilmektedir

(Tonsuaadu, K., vd., 2012).
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Sekil 6.19. KP 13 recetesinden hazirlanan kemik porselen biinyesinin siirekli pisme

periyodunda sinterlenme davranisi.

K20-Al,05-SiO; sisteminde 990 °C’de otektik eriyik olusmaktadir. 1150 °C’de ise
miillit kristalizasyonu tamamlanmakta ve deformasyon en c¢ok bu sicaklik araliginda
goriilmektedir (Carty 2003).

6.7. KP13 nolu Recetenin Faz Analiz Sonuglar

Belirlenen kemik porselen regetesinin kimyasal analiz sonuglari Cizelge 6.6.’da
verilmistir. Regetede yaklasik olarak % 12,88 CaO, %12,96 Al,O3, % 2,23 MgO, % 5,51 P,0s
ve % 60,53 SiO; icermektedir. TiO, and Fe;O; gibi diger oksitlerin yiizdesi % 1’den daha az
olarak tespit edilmistir. Kimyasal analizde en yiiksek oksitler CaO, MgO, KO ve NaxO ile

birlikte aliimina silikat- fosfat fazlarinin olusacagi belirlenmistir. Buna gore de Altin Cini A.S.
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iki farkli pisirme firininda 1100 ve 1180 ° C sicakliklarda pisirilen KP13 regetesi biinyesinde

kuvars, anortit, ortoklaz, fosfat, miillit, trikalsiyum fosfat ve amorf faz olustugu belirlenmistir
(Sekil 6.20).
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Sekil 6.20. 1100 °C ve 1180°C’ de pisen biinyelerin X - 1ginlar1 difraktogramu.

Isletme firmlarinda iki farkli sicaklikta pisirilen drneklerde herhangi bir deformasyon
olmamasi isletme sartlarinda KP13 nolu regetenin tiretilebilir oldugunu gostermistir. KP13 nolu
recetenin farkli sicakliklarda pisirilmesi ile biinyede olusacak fazlarin belirlenmesi igin
laboratuar ortaminda 5 farkli sicaklikta pisirim yapilarak, biinyede olusan fazlar tespit

edilmistir. Pigirilen 6rnekleri X 1sinlar1 kirmim paternleri Sekil 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21. Farkli sicakliklarda sinterlenen KP13 regetesinin XRD paternleri.
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Sekil 6.21. incelendiginde seramik malzeme icerisinde katkilardan kuvarsa ait ana pik
artan sicaklikla birlikte azalmakta ancak 1100 °C ‘de goriilen oOrnekte de Kkuvars piki
goriilmektedir. Bu durum deney sicakligit géz Oniine alindiginda dolomitin ve fosfatin
bozunmasiyla kaolinit ve potasyum nefelin siyenit ile biiyiik oranda reaksiyona girdigini

gostermektedir.

Miillit 1100 — 1150 °C’de kristalize olur, 1150 — 1400 °C arasinda ise sicakligin veya
zamanin artmasiyla degismez. Bu da camsi fazdaki aliimina (RO + RO) ergitici oraninin
sicaklikla degismedigini gosterir. Miillit olusumu tamamlandiktan sonra camsi fazdaki aliimina
miktar1 sabit kalir (korundum ¢6ziiniimii sifira yakin oldugundan burada ihmal edilebilir). XRD
verilerine gore feldspat 1150 °C’nin altinda ergir ve bu sicakligin iistiinde camsi fazdaki ergitici
seviyesi sabitlenir. Diger bir deyisle, cams1 fazdaki ergitici: aliimina orani sabittir. Camsi

fazdaki silika seviyesi sicaklik arttikca artar ve ¢ozilinen silika miktariyla uyumludur.
6.8. KP13 Nolu Regetinin FT-IR Analizi Sonucu

Nihai iirlintin FT-IR analizi i¢in Perkin Elmer spektrofotometresi kullanilmistir.
Ornekler o6ncelikle homojen olarak ogiitiildiikten sonra analizlendi. Mazidagi Fosfati
kullanilarak gerceklestirilen pismemis ve farkli sicakliklarda pisirilen triinlere ait FT-IR
spektrumlar sekil 6.22.’de verilmistir. Pigirme sicakligi olarak 500-870-944-1050-1100 °C de
pisirilen nihai {irline ait FT-IR spektrumunda pisme sicakligina bagl olarak iirin doniisiimii net
bir sekilde goriilmektedir. Spektrumda 450-750 cm * araliginda sirasiyla Si-O ve Si-O-Al
pikleri net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica 1000-1200 cm * araliginda Si-O-Si (M-O-M)

gerilme titresimleri ve bu titresimde olan degisimler goriilmektedir (Sekil 6.22.).
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Sekil 6.22. Farkli sicakliklarda sinterlenen KP 13 biinyesinin FT-IR Spektrofotometresi.

Pigirilmemis numunede 2800-2900 cm™? civarinda goriilen C-H ve 3500-3600 cm !
araligindaki OH" piklerinin pisirme sicaklig1 arttik¢ca kaybolmasi yapidaki organik gruplarin ve

nemin yapidan uzaklastigini1 géstermektedir.

Sonu¢ olarak 1050 °C'den itibaren sabit bir formasyon almistir. XRD

degerlendirmesiyle beraber 1180 °C ‘de pisirilen numuna uygun deger olarak belirlenmistir.
6.9. KP13 Nolu Recetenin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Sonucu

1180 °C’de sinterlennis olan biinyenin kirik yiizey goriintiilerinde (Sekil 6.23) porlar
yuvarlak sekilli ve yaklasik ortalama 3 pm olduklar1 belirlenmistir. Baz1 porlarda elipsoitlesme
oldugu belirlenmistir. Bu da sinterlesmenin belirli bir noktaya kadar diizgiin oldugunu

gostermektedir.

Sinterlemede porlar taneler arasinda yuvarlak olur bu taneler birlestikge elipsoitlesmeye

baslarlar. Sonra camsi faz artikca bu elipsoitlerdeki gatlaklar kiiclik yariklar haline gelir ve
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sonra da kapanirlar. Burada porlar yuvarlak ve bir kismi da elipsoit olduklarindan dolayi

sinterlemenin belirli bir noktaya kadar geligsmis oldugu goriilmektedir.

— Mag= 250X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM |

Sekil 6.23. Mardin Mazidag1 Fosfati kullanilarak elde edilmis olan KP13 kemik porselen

yapisinin SEM goriintiisii.

Sinterlenen biinyenin 500X ve 1000X biiyiitmeli SEM gorintiisii Sekil 6.24. ve Sekil
6.25.’de verilmistir. Burada da elipsoit porlarin biiyiikligii daha net goriilmektedir.
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Mag= 500X EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm |IBTAM |

Sekil 6.24. Mardin Mazidag1 Fosfati kullanilarak elde edilmis olan KP13 kemik porselen

yapisinin SEM goriintiisii.

Sekil 6.25.te olusan elipsoit porlarin yaklasik olarak 20 um uzunlugunda oldugu belirlenmistir.
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— Mag= 1.00KX EHT =20.00kvV SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

Sekil 6.25. Mardin Mazidag: Fosfati kullanilarak elde edilmis olan kemik porselen yapisinin
SEM goriintiisii.

Porlarin biiyiikliigii sekil 6.26°da verilmistir. Sirsiz yiizeyde yapilan analizde sirh yiizey
i¢ ana govdesiyle benzer yapilar gézlenmistir. Bu porlarin klasik bone china biinyesinden daha
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu fakat 1s1k gegirgenliginin yaklasik olarak ayni oldugu tespit
edilmigtir. Bunun nedeninin kullanilan apatitin daha mat olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Literatiirdeki bone china SEM goriintiisii incelendiginde poroz bir yapi
gozlenmektedir. Daha yiiksek biiyilitmelerde mikro catlaklarin varligi goriilmektedir. Buradaki
partikiiller, katkilardan kaynaklanmaktadir. Genel yapimin gozenekli oldugu goriilmektedir.
Literatiirdeki bone china yapilarindaki en temel problem 1sil islem sirasindaki mikro ¢atlaklarin

olusumudur. KP13 nolu regetede boyle bir problem goriilmedigi tespit edilmistir.
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— Mag= 250K X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm |[BTAM

Sekil 6.26. Mardin Mazidag: fosfati kullanilarak elde edilmis olan kemik porselen yapisinin
SEM goriintiisii.

Sirli pigirim yapilan bilinyeye taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir.
SEM analizleri incelendiginde seramik yapisinin homojen ve diizenli bir yap1 gosterdigi
goriilmiistiir. En yiiksek biiylitmeye kadar tiim yapida diizgiin bir porozite ve homojen dagilmig
gdzeneklilik hakimdir. I¢ yapida tek bir faz hakim olup herhangi bir ikinci faz goriilmemektedir.

1180 °C ‘de sinterlenmis olan sirli numunenin SEM analizi incelendiginde yapida
homojen bir dagilim gézlenmis ve analizde daha yakin biiylitmeler yapilarak detaylandirilmigtir.
1000 kat biiyiitmeli goriintli klasik bone china goriiniimiinde olup poroz ve gozenekli bir yap1

gostermektedir. Bu gozeneklilik yapinin geneline dagilmistir.

Biiyiitmeler detaylandirildikga (5000X ve 10000X) yapidaki biitiinlik daha iyi
goriilmektedir. Tiim yap1 lizerinde herhangi bir ¢atlak ya da kirinim bdlgesi goriilmemektedir bu
da biinyenin 1s1l isleminin iyi yapildiginin bir gostergesi ve homojen bir biinyenin varligina
isaret etmektedir. Sir ve seramik simir1 oldukc¢a net ve kesiksizdir. Bu smir birbiri i¢inde

goriinmekte olup sinterleme isleminin olduk¢a homojen oldugunu bize ispatlamaktadir. Klasik
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bone china porseleni incelendiginde sir bilinyeye iyi tutunmakta ve camsi seffaf goriintii

gozlenmektedir. Mevcut biinyede de benzer yapi gozlenmektedir (Sekil 6.27).

10um

Mag= 5.00 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 10mm |IBTAM

Sekil 6.27. Mardin Mazidag: fosfat1 kullanilarak elde edilmis olan KP13 kemik porselen

yapisinin sirli ara yiizey SEM goriintiisii.

1180 °C’de sinterlenmis olan sirli numunenin SEM analizi incelendiginde yapida

homojen bir dagilim gozlenmistir. Bu gozeneklilik yapinin geneline dagilmistir (Sekil 6.28).



68

)

2um )
|H_| Mag = 10.00 KX EHT =20.00kY SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM

Sekil 6.28. Mardin Mazidag: fosfati kullanilarak elde edilmis olan kemik porselen yapisinin sirl
ara yiizey SEM goriintiisii.

Sekil 6.29’da Mardin Mazidag: fosfati kullanilarak elde edilmis olan porselen yapisinin
gozeneklerinin homojen dagilim, sir yapisi net sekilde goriilmektedir. Sir yapisi ile ana seramik
yapisi arasinda homojen bir kaynagsma goriilmektedir. Ara bosluk ya da herhangi bir sir biinye
uyumsuzlugu goriilmemektedir. Sirla ana yiizey arasinda higcbir sekilde bosluk, c¢atlama

bulunmamaktadir.
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200um

— Mag= 100X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

Sekil 6.29. Mardin Mazidag fosfati kullanilarak elde edilmis olan kemik porselen yapisinin sirl
ara yiizey SEM goriintiisii.

Sekil 6.30’da ana govde tizerinde yogun bir sekilde Al, Si, Ca bulunurken yine yapida
Zn, Mg, K ve P bulunmaktadir. Sir yapisinda ise Si, Al, K, Ca fazla miktarda bulunmaktadir.
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Sekil 6.30. Mardin mazidag fosfati kullanilarak elde edilmis olan kemik porselen yapisina ait

yiizey sir1 ve igyapt EDX spektrumlari.

Amorf yaprt igindeki kristallerin dogrudan nasil goriindiigiinii belirlemek igin asitle
daglama yapilarak cekilen kirik yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.31.’de verilmistir. Ignemsi
yapilar belirlenmistir. En kii¢iikk uzunlugu yaklasik 2-3 mikron genisliginde, 5-7,5 mikron
uzunlugunda oldugu belirlenmistir. Yaklasik 2 mikron kalinliginda altigen plaka seklinde kristal
taneciklerin oldugu tespit edilmistir. Yine yaklagik 3-5 mikron inceliklerinde tanecikler
belirlenmistir. Yuvarlak, kii¢iik kiibik kristallerin de oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.31. Mardin Mazidag: fosfat1 kullanilarak elde edilmis olan kemik porselen yapisina ait
kirik ylizey SEM goriintiisii.

Dumlupmar Universitesi Arastirma Laboratuarinda ¢ekilen sirsiz SEM  Gériintiileri
incelendiginde yiizeyin olduk¢a homojen yapida oldugu goriilmektedir (Sekil 6.32). Yapi
genellikle tabakali olarak goriinmekle beraber belirli bolgelerde kristal fazlar mevcuttur.
Numunenin farkli bolgelerinden alinan SEM goriintiilerinden segilen alanlara i¢in EDX analiz
yaptlmistir. Cok biiylik biiyiitme oraninda seramik malzeme kimyasal bilesim agisindan
homojenlik gosterirken biiylitme orani diistiigiinde bu durum degismektedir. Yani kimyasal
bilesim agisindan homojenlik kaybolmaktadir. Makromolekiiler yap1 agisindan bu beklenen bir
sonu¢ olup seramik malzeme 4 farkli malzemeden olusmustur. Katilan 4 farkli malzemenin
deney sicakligi ve etkilesimleri géz oOniine alindiginda SEM ve EDX sonuglar1 deneysel

verilerle uyugmaktadir.
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Sekil 6.32. Mardin Mazidag1 fosfat1 kullanilarak elde edilmis olan porselen yapisinin sirh ara

yiizey SEM goriintiisii.

Sekil 6.32°deki SEM goriintiisii incelendiginde yaklasik olarak 1 mikrometrelik
bosluklar iceren gdzenekli ve homojen bir yap1 gozlenmektedir. Bu SEM figiirii dahilinde 4
nokta segilerek EDX analizi gerceklestirilmis (Sekil 6.33., 6.34., 6.35) ve 1.3.4 nolu segili
alanlarda trikalsiyum fosfat yapisinin olusumu gézlenmistir. 2 nolu se¢ili alan dahilinde ise Ca
orani diisiikk kuvars orani yliksek bir bolge tespit edilmistir. Bosluklu yap1 151k gecirgenligini
desteklemektedir. Isik gecirgenligini destekleyen diger bir ozellik ise kuvars yapisinin ve

istenilen anortit yapisinin olugmasidir.



13.0K

117K

10.4K

9.1K

7.8K

6.5K

5.2K

Mg Kp1
Felol AlKed

Ca Kal
Element

oK

Weight % Atomic %
35.80 55.67

AK 0.35 0.33

PK 20.82 16.72

CaK 40.58 25.19

3.9K
25 S OFK 035 015
13K ca g1 Fe Kal Fe KB1
-
009 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130
Lsec: 404 265 Cnts 2.710 keV Det: Octane Plus

73

Sekil 6.33. Porselen biinyesinin secilmis Sekil 6.32°de 1. Alan EDX grafigi ve elementel

analizi.
13.0K CaKal
- Element Weight % Atomic %
’ oK 22,69 5222
o Mgk 0% 062
9.1K
AK 0.54 0.51
. oSk 208 189
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3.9K CaK 42,38 27.02
26 o FK o0& 020
13K Fe KalFe KR1
P
00k o 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130
Lsec: 40.8 293 Cnts 2710 keV Det: Octane Plus

Sekil 6.34. Porselen biinyesinin se¢ilmis segilmis Sekil 6.32°de 2. Alan EDX grafigi

elementel analizi.

Ve
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Sekil 6.35. KP13 porselen biinyesinin se¢ilmis Sekil 6.32°de 3. Alan EDX grafigi ve elementel

analizi.
Ca Kal ) )
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Sekil 6.36. Porselen biinyesinin secilmis secilmis Sekil 6.31’de 4. Alan EDX grafigi ve

elementel analizi.

Yogunluklu tabaka yapilarda istiflenmenin yukar1 ve yatay yonlii oldugu belirlenmistir.
Sekil 6.37°da yapilan analiz spektrumlarinda porlarin dikey yonlii tabakalanma yoniinde oldugu

tespit edilmistir. Daha az yatay yonlii por da tespit edilmistir.
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Sekil 6.37. Mardin Mazidag: fosfat1 kullanilarak elde edilmis olan porselen yapisinin sirhi ara
yiizey SEM goriintiisii.

Tabakal1 bolgede yapilan EDX sonuglar incelendiginde se¢ilmis 1 nolu bdlgede Ca, Si
ve Al oranlarmin yiiksek oldugu tespit edilmis bu da bdlgede anortit olusumu oldugunu
desteklemistir (Sekil 6.38). 1. bolgenin tabakali yiizey goriintiisiinde yapilan EDX analizinde
anortit kristalleri oldugu tespit edilmistir.

099K

o 0 Kal Element Weight % Atomic %
oK 3497 49.91

b MgK 045 0.42

066K AK 21.18 17.92

0.55K SiK 28.81 2342

o Cak 14.60 832

033K

0.22K

011K

000&00 067 134 201 268 335 402 469 5.36 — :03

Sekil 6.38. Porselen biinyesinin secilmis Sekil 6.36’de 1. Alan EDX grafigi ve elementel

analizi.
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Secilmis 2 nolu bolgede ise Ca, Si yiiksek oranda bir de yapida Mg olustugu tespit
edilmistir. Mg oraninin da % 10,96 oldugu tespit edilmistir (Sekil 6.39. ve Sekil 6.40.).

0.99K
088K
0.77K!
0.66K
0.55K;
044K
0.33K
0.22K
011K

00050

Leec: 494

067

0Cnts

134
0.000 keV

Si Kal

201
Det: Octane Plus

268

335

Element Weight % Atomic %
oK

402 469 5.36 603

Sekil 6.39. Porselen biinyesinin se¢ilmis Sekil 6.36’de 2. Alan EDX grafigi ve elementel

analizi.

Lsec: 55

0Cnts

067

0.000 keV

Det: Octane Plus

268

335

Element Weight % Atomic %
oK 3213

it s Bl ol i s 1

402 469 536 6.03

Sekil 6.40. Porselen biinyesinin seg¢ilmis Sekil 6.36’de 3. Alan EDX grafigi ve elementel

analizi.
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6.10. KP13 Nolu Regetenin Fiziksel Ozellikleri
6.10.1. Su emme ve yogunluk 6l¢iim sonuc¢lari

Biinyelere ait su emme degerleri Sekil 6.41.’de verilmistir. Buna gore, ticari biinyenin
su emmesi 1240 °C % 0.05 iken iiretilen biinyenin 1180 °C’de su emmesi 0,02 olarak
belirlenmistir. Standart biinyenin belirlenen sicakliklardaki su emme sonuglarina bakildiginda,
su emmenin artan pisirim sicakligryla diistiigii goriilmektedir. Bu durum seramik malzemenin

amaca uygun olarak olustugunu gostermektedir.

30
Ticari blinye degeri (1240°C): 0,05
25 1
= 204
]
fe)}
[1}]
o
o 15
S
£
[}]
3
0 10
5
0 T T T T T T T
870 920 970 1020 1070 1120 1170 1220 1270

Sicaklik (°C)

Sekil 6.41. KP13 nolu porselen regetesinin su emme degerleri.

Ticari ve belirlenen biinyenin sicakliga gore teorik yogunluk degerleri Sekil 6.42’deki
grafikte belirtilmistir. Yogunluk degerlerinin sicaklik ile diizensiz bir degisim gostermesi
bilinyenin kaynayabilecegini ifade etmektedir. Artan sicaklik ile sonug {irliniin yogunlugu
arasindaki degisim lineer degildir. Bu beklenen bir sonug olup ortama katilan malzemelerin
bozunma sicakligi ve birbirleriyle reaksiyona girmeleriyle iliskilidir. Ancak genel olarak
sicaklik yiikseldiginde yogunluk artmaktadir. Bu durum yeni bir bilesimde yeni bir yapinin
olustugunu ve yapimin yogunlugunun arttigi sonucunu verir. Nitekim XRD ve SEM verileri bu

goriisii dogrulamaktadir.
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Sekil 6.42. KP13 nolu porslen regetesinin teorik yogunluk degerleri.

Sinterlenmis seramik biinyelerde agik ve kapali olmak iizere iki g¢esit por
bulunmaktadir. A¢ik porlar yiizeye agik iken kapali porlar yiizeye acik degillerdir ve tamamen
izole olmuslardir. Sinterlemenin ilk asamasinda tiim porlar agiktir ve sinterleme ilerlerken agik
porlarin sayis1 azalirken, kapali porlarin sayisi artmaktadir. Porlarin miktar1 porozite olarak
tammlanir ve agirlik¢a yiizde olarak verilir. Porlar; por c¢evresinde mekanik mukavemetin
diismesine, optik sacilimin artmasina (opaklik artig1) ve termal iletkenligin azalmasina neden
olmaktadir (Yanagida ve ark. 1996). A¢ik porlar kapandiktan sonra Fe*® Fe*?’ye indirgenirse
kabarma olay1 gozlenebilir. Bunu 6nlemek igin de sert porselende, pisirim siiresinin bir

boliimiinde, agik porlar kapanmadan, rediiktif ortamda pisirim uygulanmaktadir (Batistave ark.,
2001).

6.10.2. Renk analizi sonuclari

Belirlenen regete biinyesine ait L*, a*, b* degerlerinin tanimlar1 su sekildedir;
L * (L* = 0 siyah, L* = 100 beyaz)
a” (a <O0yesillik,a >0 kirmizilik)
b* (b < 0 mavilik, b > 0 sarilik)

Belirlenen sicakliklara gore 6l¢giilen L*, a*, b* Sonuglar Cizelge 6.4.’te verilmistir.
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Cizelge 6.6. Farkli sicakliklarda sinterlenen biinyenin L*, a*, b* sonuglari.

L" a’ b”

Pismemis numune 82.21 1.83 10.68
500 C° 71.03 2.28 7.93

870 C° 87.91 2.85 8.66

944 C° 90.75 2.09 6.47

1050 C° 90.58 0.32 6.98
1100 C° 90.77 0.05 8.42
1180 C° 88,93 0,95 8,84
Ticari Biinye 1 88,60 -1,72 4,81

Cizelge 6.6. ‘te dlcililen renk parametrelerinden L* beyazlik, +a kirmizilik, -a yesillik,

+b sarilik ve —b mavilik degerlerini ifade etmektedir.

Sicaklik artig1 ile birlikte tane boyutunun kiigiilmesi ile olusan camsi faz miktarindaki
artig, beyazlik degerinin azalmasina sebep olmaktadir. Ancak bone china goriinlimlii yumusak
porselenlerin rengi sert porselenlerden daha az beyazdir ve sarimsi bir goriiniime sahiptir. Ticari
olarak kemik porseleni iiriinlerden numuneler alinmigtir. Tiimii i¢in renk hafif sar1 veya krem
rengi olarak goriilse de her firmanin renk 6l¢iim sonuclar1 birbirinden farklidir. Bu nedenle bu

iiriinlerle bire bir renk kiyaslamasi yapilarak AE* degeri hesaplanmamustir.

Biinyelerin beyazlik degerlerinin nispeten diisiik olmasi biinyelerin asir1 sinterlenmesi
ve bundan kaynaklanan yapidaki camsi faz fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Bu biinyelerin
optik dilatometre analizi ile tespit edilen optimum sinterleme sicakliklarinda pisirilmeleri

sonucunda daha yiiksek beyazlik degerlerine ulasacaklar1 diistiniilmektedir.
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7. EKONOMIK ANALIZ

KP13 ile hazirlanan ve ticari olarak satilan kemik porselenlerin 1 ton tizerinden yapilan
ekonomik analizleri asagida verilmistir (Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.2). Buna gore KP 13’lin 1
tonluk kemik porselen biinyesinin maliyeti 86.56 $’dir (Cizelge 7.1). Oysa pazarda ticari olarak
satilan 1 tonluk kemik porselen biinyesinin maliyeti 344,25 $’dir (Cizelge 7.2). Yani, bu

arastirmada elde edilen kemik porselen biinyesi 4 kat daha ekonomikdir.

Cizelge 7.1. KP13 kemik porselen regete maliyetleri.

Recete Birim Fiyatlar1 | Regete % oranlarina
Hammaddeler % Oranlar1 ($/Ton) gore maliyet
($/Ton)

Apatit 25 67 16,75
Ukrayna Kaoleni 15 83 12.45
Potasyumlu Nefelin siyenit 25 100 25

Kuvars 25 130 32,5
Dolomit 10 25 2,5

Cizelge 7.2. Ticari Kemik porselen maliyeti.

Recete Birim Fiyatlar1 | Recete % oranlarina
Hammaddeler % Oranlar1 ($/Ton) gore maliyet
($/Ton)
Kemik Kkiilii 50 580 290
Kaolen 25 83 20,75
Na-feldispat 25 134 33,5
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8. GENEL SONUCLAR

Bugiine kadar Mazidagi fosfatinin kemik porselen biinyeye uygulanmasi ile ilgili
calisma yapilmamustir. Bu tez ¢aligmasinda Mazidag: fosfatin1 da igeren 5 farkli hammaddeden
olusan regetenin (KP13) sinterlenmis biinyesinin XRD analiz sonuglarina gore baslica anortit
faz1 olusturdugu belirlenmistir. FTIR, SEM, EDX, su emme kapasitesi ve yogunluk analiz

sonuglar1 bu bakimdan uyumludur.

Bu calismada ilk kisimda 6ncelikli olarak Mazidag1 Fosfati, bazi yontemler kullanilarak
karakterize edilmistir. Daha sonra hangi hammaddeler kullanilacagi arastirilmustir. Sonugta
hammadde olarak kemik porselen recetesinde kil olarak Ukrayna Kaoleni, feldspat yerine

nefelin siyenit kullanistir.

Geleneksel kemik porseleni hammaddelerine bagli kalinarak regete galigmalari yapilmig
ve yar1 seffaf biinye elde edilmesi amaglanmistir. Oncelikli olarak 151k gegirgenligi yiiksek
blinye ana hedefi dogrultusunda peletler hazirlanarak 1180 °C’de 151k altinda en yiiksek 1s1k

gecirimi olan recete se¢ilmistir.

Calisma sonucunda segilen KP13 kodlu regeteden denemeler yapilmigtir. Dokiim
haricinde diger sekillendirme islemlerinde olumlu sonug alinamamustir. Uygun olarak belirlenen
receteden farkli formlarda {irtin retilmeye calisilmig, ancak fazla biiyiik ve dik formlarda
deformasyon olustugu gozlemlenmistir. Sonugta 151k geg¢irimi yiiksek ancak deformasyonlu bir
blinye olugmustur. Yine belirlenen regeteye farkli sekillendirme yontemleri arastirilmig ve
kemik porselende en ¢ok karsilagilan sekillendirme giicliigliyle karsilagilmistir. Sadece dokiim

yoluyla sekillendirilme basarili olmustur.

Deformasyon gozlenen 1180 °C pisirim sicakligi yerine farkli sicaklik denemeleri
yapilmig ancak olumlu sonu¢ alinamamistir. Laboratuar tipi firinda farkli siire ve sicakliklarda
pisirimler uygulanmistir. Sonugta kiiciik ebatta dokiim yontemiyle sekillendirme metodu

caligmalarda uygun bulunmustur.

Belirlenen regeteden deneme c¢ubuklar1 ve kiigiik peletler hazirlanmus ve farkhi
sicakliklarda sinterlenen numunelere bazi testler uygulanarak ticari biinye ile karsilagtirmalar

yapilmustir.

Yapilan analizlere gore KP13 regetesi ticari biinye ile karsilastirildiginda elde edilen

degerlerin nisbeten uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Belirlenen KP13 nolu regeteye sir
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denemeleri de yapilmigtir. Laboratuar ortaminda piiskiirtme yontemi ile sirlama yapilmis ve

olumlu sonuglar elde edilmistir.

Maliyet agisindan degerlendirildiginde Mazidag1 fosfati katkili kemik porselenin

pazarda satilan ticari kemik porselenlere gore 4 kat daha ekonomik oldugu tespit edilmistir.

8.1. Oneriler

* Deformasyon bozuklugu icin farkli hammaddeler denenip yeni biinye receteleri
gerceklestirilmesi ¢alismalar1 yapilabilir. Boylelikle farkli hammaddelerle diger

sekillendirme yontemleri denenip olumlu sonuglar elde edilebilir.

* Calismalarda laboratuar tipi firin Kullanilmigtir. Fabrikada endistriyel boyutlu bir
firnda sekillendirilmis porselen sofra esyasi veya dekoratif {iriinlerin pisirimleri

gerceklestirilebilir.

* (Calismada 1180 °C’de diisiik sicaklikta uygun sir calismasi yapilabilir. Sir ve biinyenin

tek pisirimde tiretimi aragtirilmalidir.
*  Kuru presleme i¢in ayrica regete ¢alismalari yapilabilir.
* Plastik sekillendirme i¢in recete ¢aligmalari yapilabilir.

* FElde edilen KP13 biinyesinin mekanik dayanimi arastirilmalidir.
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— Buginki teknik we uygulamaya dayanilarak hazlrlamulf olan bu standardin, zamanla oraya gikacak
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uygulanmasinda karsilastiklan aksakliklan Enstitimize iletmelerini rica ederiz.

- Bu standardi olusturan Hazrik Grubu yesi defedi uzmanlarin emeklerini: tasarilar Gzerinde garislerni
bildirmek suretiyle yardimes olan bilim, kamu ve dzel sektdr kwnuluslan ile kisilerin degedi katkilann
siikranla ananz
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TSE-1S50-EM
000

Halite Sistern Belgesi
Imalit wve hizmet sektirderinde faaliyet gdsteren kuruluslann sistemlerni TS EM IS0 2000 Kalite
Standardlarma wygun olarak kurmalan durumunda TSE tarafindan verilen belgedir.

Turk Standardlanna Uygunluk Markas) (TSE Markasi)

TSE_Markas), dzerine veya ambaldjina konuldugu mallann veya hizmetin ilgli Tirk Standardina uygun
oldugunu ve mamulle veya hzmetle ilgili bir problem ortaya gikbginda Tirk Standardlan Enstiisi’ndn
garantisi altinda oldujunu ifade eder.

TSEK

Kalite Uyguniuk Markas: (TSEK Markasi)

TSEK Markasi, Ozerine weya ambaldjina konuldugu mallann weya hizmetin heniz Tirk Standard)
olmadigindan ilgili milletlerarasi veya diger Olkelerin standardlanina veya Enstitd tarafindan kabul edilen
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DIKKAT!
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garanti 5oz konusu degildir.

Standardlar ve standardizasyon konusunda daha genis bilgi Enstiiimiizden saglanabilir.
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Porselen sofra egyalan

0  Konu, tarif, kapsam

0.1 Konu
Bu standard, porselen sofra esyalaninm tarfine, sinflandirma ve Gzelliklerine. numune alma. muayens ve
densylen ile piyasaya arz sekline dairdir.

0.2 Tarifler
Bu standardm amac: bakimindan asajida verden terimler ve tarifller uygulanr.

0.2.1 Genel tarifler

0.2.1.1 Seramik
Killerin, dijer malzemelerin ve katki maddelerinin uygun oranlarda kanstinlimas:. su ile hamur haline
gefirilmesi, sekilendirimesi ve pisrimesiyle elde edilen yapr malzemesi.

Seramigin camdan ve cam seramikten temel farkl, dnee sek@endirimesi ve daha sonra 1000°C'w asan
sicakliklarda pisirilersk geklinin kaloi hile getirimesidir.

0.2.1.2FPorselen
Diglk su emme dzelijine ve camsi bir yapiya sahip, esasen beyaz renkl, gerektijinde yapay olarak
renklendirilen, sert seramik malzems.

Porselen, imaldtinda kullandan hammaddelesin kimyasal bilesimlerine, pisime sicakliklanna, uygulanan sira
ve benzer dediskenlere bajl olarak sert porselen, yumusak porselen. sirsz porselen (paryan dahil) ve
kemik porselen olarak adlandindir.

0.2 1.3 Porselen sofra esyalan

Porselenden mamul tencere, tabak, servis tabafs, kayik tabak, kdse, fincan, corbalik, meyvelik, caydanlik ve
demlik gizi termel mamuller ile cerezlik, sosluk, sekerik, tuzluk, biberik, sOtlik, yumurtalik, pegetelik, mumiluk,
killik ve vaze gibi yardime mamallerden olugan sofra egyalan.

0214 Biskiivi
Bk pisirimi yapilmis, sifanmamis seramik yan mamad.

02.1.5Yan seffaflik
Porselen malzemenin Gzerine diigen 15141 kismen gegirmesi.

D216%Ir
Forselen malzemelenn yizeyine uygulanan. genelikle kaolen, feldspat we bazi mineral kanzimlanndan
clusan ve olgunlagincaya kadar finnda pigirlerek camsi Gzellik kazandinkan renksiz veya renkli ince tabaka.

0.2.1.7 Su absorpsiyonu
Porselen malzemenin birim kitle bagina absorbe ettigi su miktan.

02.1.8Masse

Forselen malzemelenn esas yapisini meydana getiren, hammadde ve kathi maddelerinin belifi bir regeteye
giire kanstnimasida elde edlen daha sonra bir veya daha fazla pisirilip, sir kaplanarak nihal mamullers
dindigtinilen kitle.

0219 Rélyef
Farkl bir giriinds saflamak amaciyla, mamul govdesi dzerinde, kaliplama sirasinda olusturulan dzel girinti
ve gikirtilar.

0.:2.1.10 Dekor
Farkh bir gérinds sajlamak amacsyla, s alinda, sir ignde veya swr Gstinde genellikle boya, yaldiz vb. ile
olusturulan geometrik cizgler, desenler, golgel tonlar gibi tasanmiar.
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0.2.2 Kusur tariflen

0221 Sir agaqp
Sifdanmig mamulin sir finnina yerlestirilmesi veya tasinmas! srasinda, yuzeydeki henlz pigirlmemis sirda
herhangi bir sebeple agima sonucu nihal mamulde meydana gelen kusur,

0.2.2.2 Puriizli kenar
Sekillengirmis mamulin kenarlarinda meydana gelen plrizlenn rotug sirasinda tamamen giderilememsesi
sonucu pigime ve sifama sonrasi kalan sir alt parizlGligd.

0.2.2 3 Beyaz gapak

Sir pigirimi jﬂpl.‘ﬂl? mamulin sir yuzemnde- ortaya gikan we genelikle masse parg.amhlm Iifli malzemeler,
ya da sir pigirimi yapilan plikatann kaplandi@i astar ylzeyden bulasan, sira yapismig hildeki beyaz renkli
kigik parcaciklar.

0.2.2 4 Kaset gapag
Sir fnntannda mamullerin yerlestinldigi sifsyum karbir ve benzeri malzemelerden yapilan kasetlerden kopan
pargaciklanin, mamullerin sir yizeyine yapismasiyla olusterdugu siyah benskler.

0.2.2 5 0lii benek
Sirh ylzeyin altinda,masse (zefinde bulunan ve piginm &neesi giz e fark edlemeyen benek.

0226 Benek
S yizeyde bulunan benek.

0.2.2 7 Dizlemden sapma
Mamulian alt weya st yuzeyndeki herhangi bir kismimin farkh bir dizlemde yer almasi.

0.2 2 8 Dairesellikten sapma
Demlik, gaydanhk ve fincan gruplannda afiz gapindaki farkldik.

022 3 Boyut toleransi
Tabak ve kompaosto gruplan igin Oretici tarafindan belinensn boyutlardan sapmanin Slglsi.

0.2.210 Hava gozenedi
Pigirimesi sirasinda masseden gikan havanin sm agarak olusturduu igne delifi seklindeki bosluk.

0.2.2.11 Ayak kirign
Mamullerin brakildi@r yizeyde sabit durmasi igin yapdan ayaklarda gerek biskivi pisiimi, gerekse sir piginimi
sirasmda meydana gelen malzeme aynimasi

0.2.2.12 Kahp hatasi
Mamulin sekillendinildigi kaliptan kaynaklanan ve mamullerin aym yerinde rastianan kusur.

0.2.2.13 Rotus hatasi
Sekillendirilmis mamulin keskin kisimlan ve kabibin bidesme kisimlanndan kaynaklanan gikmtilann ritusa
sirsinda olusan kusur.

02214 Alg izi
Algi kalibmn igersindeki algi tozlanmin kahp Gzerinden mamule gegcmesi ve pisirme sonrasi mamal yizeyinds
yesilimsi renk clusturan kusur.

0.2.2.15 Kenar ¢atlag
Marmallerin kenannda olugan, giplak gizle fark edilebilen kenariara dik veya paralel gatlaklar.

0.2.2.16 Taban ¢atlag
Mamullerin taban kisminda olugan catlaklar.

TUR STAMDGRDLARMIN TELIF HaRK] TSEYE ATTIR. STANDAADN BU HISHASMIN KLLLAKM I7HI TEE TARAFINDEN
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0.2.2.17 Kenar atign
Zifandiktan we pigirildikten sonra mamulin kenarlannda veya keskin yizeylerinde meydana gelen kinlma

veya kopma.

0.2.2.18 Sirh kenar atign

Biskivi pigirmi yapilmis olan mamulin kenannda veya keskin yizeylerinds olusan kink veya kopma yerinin
sifanarak pigirimis hali.

0.2.2.19 Ayak yapisidn

Genelde, sifama sirasmda sir #2 kaplanmis olan ayak tabaminin tam olarak silinememesinden kaynaklanan
we sinn pisirlmesi sirasinda ayagin sirl kalan tabanimin, sinterdesme sonucunda Ozerinde yer aldif refrakter

plikaya yapizmasi.

0.2.2.20 Kulp kaymasi
Kulplann, kulp yerinden diisey velveya yatay yinde konum dedistimesi.

0.2.221 Kulp gatlagq
Kulplann ig veiveya dis kisimlannda meydana gelen catlaklar.

0.:2.2.22 Kusur boyutu
Sir veya masse (zerinde herhangi bir kuswrun herhangi bir boyuttaki en biyik sayrsal dederi.

0.2.3 Diger terimler ve tarifleri )
Bu standard metninde yer alan dijer terimler ve tarflerd TS EN 1000 "da verilmistir,

0.3 Kapsam
Bu standard, porselen sofra egyalanni kapsar.

Bu standard, porselen disindaki tag kaplar (stoneware), toprak kaplar (earthenware), comlek (pottery) vi.
sofra esyalarm kapsamaz.

Mot - Bu standard metninde bundan sonra “porselen sofra egyalan”™ terimi yerine “porselenker™ terimi
kullarubmigter.

1  Siniflandirma ve dzellikler
1.1 Simiflandirma

1.1.1 Siniflar
Porselenler, kuswr dumumlanna gire;

-Simif 1,
- Simaf 2

olmak dzere iki seifa aynlr.

1.1.2 Tipler
Porselenler, kullanim yererine gire;

- Tip 1: Evlerde kullanirm amacnda imal edilen,
- Tip 2- Oel, motel, kokanta, kafeterya, misafirhane, yurt gibi yerferde kullanim amaciyla imal edilen

olmak izere iki ipe aynlir.

" Bu standard meminde atf yapian standardlann numaralan, yaysm tarhler, Tirkge ve Ingilizee isimleri
migtnin baginda verlrmigtir.

3
TORE STAMDARDUARIMIN TELIF HasK] TSEYE AITTIR. STANDAARDN BU NOSHASHMIN MULLAMIM IZMI TEE TARAFIMDAN
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1.2 Ozellikler

1.2.1 Gorlnisg
Porselenlerin bitin pargalan birbinine uygun desen, renk ve dekorda almalidir.

Fincan, kdse vb. tabakla birfikte kullamlan mamuller, tabaginm lzerinde sallanmasma sebep olmayacak
sekide tamamen otumalidir. Kulp, varsa, uygun sekilde yerestirlmis olmalidir.

Kenar ve agiziann tasanmi. kullanim sirasmda snilar kenarardan asajiya damlamayacak sekilde yapibmis
clmahdir.

Kapakh mamullerde, kapak givdeye tam olarak otwmall, kullamim srasinda dismemielidir.

FPorselenlerin yizeyler dizgin ve plrizsiz olmal, ¢atlak, gukur, gikntl bulunmamal ve renk farkldagmasi
clmamalsdir.

122 Siif ozellikleri

FPorselenler, gozle muayene edilerek ve Czelge 1'de belirtlen kusurlann boyutlan se uygun bir chaz veya
aletle dlgilersk sniflara aynlir.
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Gizelge 1 - Porselenlenn azelliklen

Tabaklar, gukur kaplar vb. porselenler

Hata einsi Simf 1 Siif 2
On yizeyde; sira tamamen Qomilmikg O i [
- n yizeyde: sira tamamen gimilmis
azami 0.5 mm bng:ﬂamda enfazia i azami 1 mm boyutlannda en fazla 2 adet.
Beyaz gapak adet. Arka yizeyde: sira N
Arka yizeyde: sira tarmamen gomiimis, A YUZEYOE, Sira lamamen gomuimuz
azami 1 mm boyutannda en fazla 1 adst azami 1 mm boyutlannda en fazla 3 adet.
Cin yilizeyde; herhangi bir sir agii Un yuzeyde; azami 1 mm boyutlarinda
. . badunmamali. en fazla 1 adet
I agig
e Arka yiizeyde azami 1 mm boyullannda | Arka ylzeyde; azami 1 mm boyutlarnda
en fazla 1 adet en fazla 2 adet

Piriizlii kenar

Kenarda; 5 mm'ye kadar en fazla 1 adet.

Kenarda; 10 mm'ye kadar en fazla 1 adet

On ylzeyde; sira gémilmis azami 0,5
mm boyutlannda en fazla 1 adet.

On ylzeyde; sira gdmilmis azami 1 mm
boyutlaninda en fazla 2 adet.

Kaset gapag
wapag Arka yiizeyde; sira gomilmds azami 0,5 Arka yuzeyds; sira gﬁmijlmijg azami 1
mm boyutlannda an fazla 2 adet. mm boyutlannda en fazla 3 adet.
Olii benek On yiizeyde en fazla § adet Oin yiizeyde en fazla § adst
Arka yizeyde en fazla B adet Arka yizeyde en fazla D adet
On yuzeyde; azami 1 mm boyutlaninda On yuzeyde; azami 1 mm boyutlaninda
Benek en fazla 1 adet en fazla 2 adet.
en
Arka yizeyde: azami 1 mm boyutlaninda | Arka yizeyde: azami 1 mm boyutlaninda
en fazla 2 adet en fazla 3 adet

Duzlemden sapma

Yanakta; azami 1,5 mm.

Tabanda: azami 1.5 mm.

Yanakta; azami 2 mm.

Tabanda; azami 2 mm.

Gonyeden ve
dairesellikten
sapma

Gidzle gorilmemelidir.

Gizle goralmemelidir.

Boyut toleransi

Gap =27 cm- £ 2 mm.
X2 emsCaps 27 em: £ 1,5 mm.
Cap<=22 cm- 1+ 1 mm.

Cap = 27 em- 3 mm.
22em= GCap s 27 om: 2 mm.
Cap=22cm-+ 1.5 mm.

On ylzeyde; azami 1 mm boyutlarinda

On yizeyde azami 1 mm boyutlarmda

Riotus hatas:

. . en fazla 1 adet en fazla 2 adet.
Hava gozenegqi - . ~ .
Arka yizeyde: azami 1 mm boyutlannda | Arka ylizeyde azami 1 mm boyutlarninda
en fazla 2 adet en fazla 3 adet.
Ayak king Azami 2 mm boyutlannda en fazla 1 adet. | Azami 3 mm boyutfannda en fazla 1 adet.
On yuzeyde; azami 1 mm boyutlaninda On yizeyde azami 2 mm boyutlarmda
en fazla 1 adet en fazla 1 adet
Kahp hatas: - . ~ .
Arka yizeyde, azami 1 mm boyutlannda | Arka ylizeyde azami 2 mm boyutlaninda
en fazla 1 adet en fazla 2 adet.
Driiz yiizeylerds 50 cm mesafedsn

Diiz yiizeylerde bulunmarmal.

Rilyefli yizeylerds 50 cm mesafedsn
gipfak gizle bakildiginda fark edilmemeli.

bakildifinda giplak gdzle fark edilmemeli.
Rilyefli yizeylerds 50 cm mesafedsn
zipdak gézle bakildifnda fark edilmemieli.

On ylzeyde; azami 1 mm boyutlannda

On yOzeyde; azami 1 mm boyutlarinda

Aleaici en fazla 1 adet en fazla 2 adet.
w1z Arka yizeyde, azami 1 mm boyutlaninda | Arka yizeyde, azami 1 mm boyutiannda

en fazla 2 adet en fazla 2 adet.

Kenar gatlag Bulummamah Bulunmamah

Taban gatlag Bulummamah Bulunmamal

Kenar atsg Bulunmamah Bulunmamal

Sir kenar atign Bulunmamah Bulunmamal

Ayak yapisig Bulunmamah Bulunmamal
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Cizelge 1 - [Devam)

Fincanlar, kupalar wb. porselenler

Tabanda, azami 1 mm boyutannda
en fazla 2 adet.

Hata cinsi Simif 1 Simf 2
g ve dis yizeylerde; azami 0,5 mm Iz ve dis yizeylerde; azami 1 mm
. . boyutlarnda en fazla 1 adst. boyullannda en fazla 1 adet.
Ir agig

Tabanda, azami 1 mm boyutlannda
en fazla F adst

Piruzlia kenar

Azami 3 mm, en fazla 1adst.

Azami 5 mm, en fazla 1adst.

lg we dis yiizeylerde; sira tamamen
gomilmis, azami 0.5 mm boyutlannda

I ve dis yizeylerde; sira tamamen
gomilmemis, azami 0,5 mm boyudannda

Tabanda; azami 1 mm boyutannda

Beyaz gapak en fazla 1 adet. en fada 1 adst
Tabanda; azami 1 mm boyutiannda Tabanda; azami 1 mm boyutlannda
en fazla 1 adet. en fazda 2 adet
Iz we dis ylizeylerde; sira tamamen I ve dis yizeylerde; azami 1 mm
] gomilmis. azami 0.5 mm boyutlannda bDrdﬂqulndEa!IEH fazla 7 adet.
Kaset capag en fazla 1 adet. ) .
Tabanda; azami 0.5 mm boyutlarinda Tabanda; az:i'hnlzl1 rEnrn I;:lyrutlanm:la
en fazla 1 adet i
Olii benek I ve dis yizeylerde; en fazla 4 adet Iz we dis yizeylerde; en fazla § adet.
1 BEnE Tabanda; en fazla § adet Tabanda; en fazla & adet
Iz ve dis yiizeylerde; azami 1 mm Iz ve dis yizeylerde; azami 1 mm
Benek boyutlarnda en fazla 1 adst. boyullannda en fazla 2 adet.

Tabanda; azami 1 mm boyutlarnda

en fazla 1 adetl. en fazla 2 adet
Diizlemden sapma Afiz we tabanda azami 1,5 mm. Adiz ve tabanda azami 2 mm.
Ganyeden ve
dairesellikten Agiz gapmin azami % 2'si kadar. Agiz gapinmn azami % 30 kadar.
sapma

Hava gozenegi

Iz ve dis yizeylerds; azami 0,5 mm
boyutlarnda en fazla 1 adet.

Tabanda; azami 1 mm boyutiannda
en fazla 1 adet.

Iz ve dis ylzeylerde; azami 1 mm
boyullaninda en fazla 2 adet.

Tabanda; azami 1 mm boyutlannda
en fazda 3 adet

Ayak kings Azami 1 mm boyutlannda 1 adet Azami 2 mm boyutlarinda 1 adet.
L Dilz yizeylerde 50 cm mesafeden
~ Diiz yizeylerde bulunmamal. bakidifinda gplak gézle fark edimemeli.
Rotug Relyefl yiizeylerde 50 cm mesafeden | Ralyefi yizeylerde 50 om mesafeden
giplak gozle bakildiginda fark edilmemedl. | opqy gizle bakildifinda fark edilmemeli..
| Agiz gatlag Bulunmarmals Bublmmamah
Iz taban gatlag Bulunmarnals Bulmmamal
Kenar atijn Bulunmarnals Bulmmamah
Sirli kenar atig Bulunmiarmials Bubksnimamal
Kulp kaymasi Azami 1 mm Azami 3 rmm.
Kulp gatlag Bulunmamals Azami 1 mm.
Agizda; azami 0.5 mm boyutiannda Afeda; azami 1 mm boyutlannda
5 . en fazla 1 adet. en fazla 2 adet
WSy Kulp bifesme yerlerinde: azami 1 mm Kulp birlesme yererinde; azami 1 mm
boyutlarnda en fazla 1 adet. boyullannda en fazla 2 adef.
g ve dis yizeylerds; azami 0,5 mm Iz ve dis ylzeylerde; azami 1 mm
Alerizi boyutlarnda en fazla 1 adet. boyullaninda en fazla 1 adet.
v Tabanda: azami 0.5 mm boyutlarinda Tabanda; azami 0,5 mm boyutlannda
en fazla 2 adet. en fazda 2 adet
Iz ve dis yizeylerds; azami 0,5 mm Iz ve dis ylzeylerde; azami 1 mm
Kalip hatasi l:li:l'gl1.I|:|EI'IHI:|.E en fazla 1 adet. bnwﬂmnd? Elj fazla 1 adet.
Tabanda: azami 0.5 mm boyutlarinda Tabanda; azami 0,5 mm boyudannda
en fazla 2 adet. en fazla 2 adet
|
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Cizelge 1 - (Devam)

orbalk, gaydanhk, sekerlik, siitlik vb. dokiim yoluyla imal edilen porsebenler
Hata cinsi Sinif 1 Simf 2
g ve dis yizeylerds; azami T mm Iz ve dis yiizeylerde; azami 1 mm
= . boyutlannda en fazla 1 adet. poyutlannda en faza 1 adet.
T aga Tabanda: azami 1 mm boyutiannda Tabanda; azami 2 mm boyutlarmda
en fazla 2 adet. en fazla 2 adet
Sirsiz kenar Azami 10 mm, 1 adet Cevre urunlugumm azami 1/81, 1 adet.
Iz ve dis yizeylerds; sira tamamen . ]
gomiilmis, azami 0,5 mm boyutlannda Ii" e d'? yuzeyiE!dE. Sira tamamean
&n fazla 2 adet. gomulmus, azami 1 mm boyutlarmda
Beyaz gapak L en fazia 2 adet
Tab‘?l':::lg: sira tam?jmendgomsznﬂug.g Tabanda; sira tamamen gomulmasg,
Azami mirm h:det! Utaringa en tazia azami 1 mm boyutlannda en fazla 3 adet.
Iz we dis yizeylerds; azami 0,5 mm Iz ve dis ylzeylerde; azami 0,5 mm
Kaset . boyutlannda en fazla 1 adet. boyullannda en fazla 2 adet.
apa .
apag Tabanda; azami 0.5 mm boyullannda Tabanda; azami 0,5 mm boyulannda
en fazla 2 adet. en fazla 3 adet
Ol benek Iz ve dis yiizeylerde; en fada & adet. lg ve dis yizeylerde; en fazla 0 adet.
Tabanda; en fazla B adet. Tabanda; en fazla 15 adet.
g we dis yiizeylerde; azami 1 mm Ig ve dig yizeylerde; azami 1 mm
Benek boyutlannda en fazla 1 adet. boyutlannda en fazda 2 adet.
Tabanda: azami 1 mm boyutlannda Tabanda; azami 1 mm boyutlarmda
en fazla 3 adet. en fazla £ adet
Gonyeden ve
dairesellikten 53izle gorilmemelidir. Gizle giriimemeldir.
sapma
Iz we dis yizeylerds; azami 0,5 mm Iz ve dis yizeylerde; azami 1 mm
H . .. boyutlannda en fazla 2 adet. boyutlannda en fazla 3 adet.
ava gezensal Tabanda; azami 1 mm boyutlannda Tabanda; azami 1 mm boyutiarnda
en fazla 2 adet. en fazls £ adet
w Azami 1 mm boyutlarmda, Azami 3 mm boyutlannda,
Ayak kang: en fazla 2 adet. en fazla 2adet.
Iz we dis yizeylerds; azami 0,5 mm Iz ve dis yizeylerde; azami 1 mm
Kl hatass boyutlannda en fazla 1 adet. boyutlannda en fazda 1 adet.
P Tabanda; azami 0.5 mm boyullannda Tabanda; azami 1 mm boyutlarmda
en fazla 2 adet. en fazla 2 adet
L Diiz yiizeylerde 50 cm mesafedsn
Fofiie hatas Diiz yiizeylerde bukmmamal. bakildijinda giplak gizle fark edimemel.
oty Natas! Rilyefii yizeylerde 50 cm mesafeden | Ralyefli yizeylerds 50 cm mesafeden
ciplak gizle bakildsdinda fark edilmemeli. aplak gizle bakddijinda fark edémemeli
[¢ wve dis yizeylerde; azami 0,5 mm Iz ve dis yiizeylerde; azami 1 mm
Aler izi boyutlannda en fazla 1 adet. poyutlannda en faza 1 adet.
W Tabanda; azami 1 mm boyutiannda Tabanda; azami 2 mm boyutlarmda
en fazla 1 adet. en fazla 1 adet
Ag gatlag Bulunmamals Bulunmamal
I patlak Bulunmamals Bulunmamah
AQE atbgn Bulunmamals Bulunmamal
Sirh agiz atig Bulunmamals Bulunmamal
Kulp gatlag Bulunmamals Azami 1 mm

Cizelge 1'de belitden ozelliklere uygun mamuller, tabanlannda. kolayca gdzikecek ve silinmeyecek sekide,
mamalin sinfin gsteren isaretier ile isaretlienmelidir.
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Tip 2 porselenlerin Cizelge 1'de belintien dzellikler digindaki Szelikler imaldtgilarn beyanlanna baghdir. Bu
dizellikler misterinin istedine wygun olarak degistirlebiir.

Mot- Tip 2 porselenler, misterinin talebine uygun boyut we toleranslar #e desen, rilyef ve diger sekli
gorinislerds imal edilebilir. Aynca, misterinin talep etmesi hilinde porselen Ozerinde miksterinin
logosu, markasi vb. isaretler de yer alabilir.

1.2.3 Su absorpsiyonu
Porselenler, Madde 2.3.2'de belinden deneye tibi tutuldufunda, su absorpsiyonu % 0,57 asmamaldir.

1.2 4 Isik gegirgenligi

Mumunelerin 15k gegirgenliji, TS EN 1134, Deney Metotu A'ya, anlasmazlik hilinde ise, referans metot
olararak Deney Metodu B'ye gore deneye tabi tutuldugunda, mumuneden gegen ik siddetinin numune
lizerine gelen 151k siddetine orani, 2 mm - 4 mm kalinhk igin % 0,75 gecmelidir.

1.2.5 Termal soka dayamkhihk

Porselenler, Madde 2.3.4's gore termal soka tabi tutuldugunda, 150°C sicakhga dayanmal, sirda catlama ve
kinlma cdmamahidir.

1.2.6 Carpma ve pargacik kopma dayantkhilg
Porselenler, Madde 2.3.5'e gire deneye tabi tutuldugunda, garpma ve pargacik kopma dayamkhig Cizelge
2'de belirtilen dederere uygun olmalidir.

Gizelge 2 — Porselenlerin gcarpma ve pargacik kopma dayamkhiklan

Carpma dayanklihig Pargacik kopma dayaniklhilig

Porselen N_mi H.m
Tip 1

Corba senis tenceresi 0,15 -
Cay ve kahve fincan 0,03 -
Fincan tabag 0.07 .12
Pasta mhaﬁll 0,12 0,12
Servis tabag) 0,12 0,12
‘Yemek tabagdi 0,12 0.12
Tip 2

Corba senvis tenceresi 0,17 -
l;:ay we kahwe fincami 0,07 -
Finecan tabagi 0.10 0.20
Pasta tabag 0.15 0.20
Servis tabag 0,15 0.20
‘femek tabagi 0,15 0.20

1.2.T Deterjana dayamikhhk
Porselenler, Madde 2.3.6'ya gore deneye t3bi tuhddugunda, Tip 1 porselenlerde kitle kaybi en fazla 5 mg,
Tip 2 porselenlerde kitle kaybi en fazla 15 mg elmalidir.

1.2.8 Yuzey sertligi
Porselenler, Madde 2.3.7'ye gire deneye tabi tutuldujunda. 5.5 Mohs skalasina sahip mineral tarafindan
pizdmeyecek sertikte olmahdir.

1.2.9 Dtoklavda ¢atlamaya dayamikhhk
Madde 2.3.5' gire deneye tabi tulubdujunda, sir ve renginde degisiklik olmamal ve catiamamalidr.

1210 Diizlemden sapma
Porselenlerin alt ve Ost yizeylerinde dizdemden sapmas, Madde 2.2 3% gore ﬁlgﬂldﬁﬁ[nde. Cizelge 1'de
belirtilen degerers uygun clmalidir.

1.2.11 Gonyeden ve dairesellikten sapma

Fincan, kupa vb. dairesel porselenler harig, porselenlerde. gozle gonilebilir bir gényeden ve daresellikten
sapma olmamaldir. Fincan, kupa vb. dairesel porselenlerde ise, ajiz gaplan, Madde 224%s gdre
dlzaldiginde, Cizelge 1'de belirtilen degerers uygun cimahdir.

a
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1.2.12 Agiga gikan kursun ve kadmiyum
Porselenler, Madde 2.3.0'a gire deneye t3bi wutuldujunda, apa gikan kursun ve kadmiyum miktarian
TS 4422 150 64586-2'de belirtilen dederler gecmemelidir.

1213 Mikro dalga finn sartlanina dayanikhilik
Porselenler, Madde 2.3.10'a gire deneye tdbi tutudujunda, catlama ve kinlma olmamaldir .Bu dzellik,
platin ve altin yaldizla kaph mamullerdes aranmaz.

1.3 Boyut ve toleranslar
imalitgilar porselenler istedidi boyutlanda imal edebiir. Porselenlerin boyut toderanslan ise Cizelge 1% uygun
clmiahdir.

1.4 Ozellik, muayene ve deney madde numaralan
Bu standard metninds yer alan ozellik, muayens ve deney madde numaralan Cizelge 3'te verilmigtr.

Cizelge 3 - Ozelik muayene ve deney madde numaralan

Ozellik Ozellik madde no Muayene ve deney madde no
Piyasaya arz 3 221
Ginimils 1.21 222
Dizlemden sapma 1.2.10 223
Ganyeden ve dairesellikten sapma 1.2.11 224
Sinif Gzellikleri 122 22,23
Su absorpsiyonu i23 232
sik gegirgenliji 1.24 233
Termal scka dayamikldik 1.25 234
Carpma ve pargacik kopma dayaniklihg 1.2.0 235
Deterjana dayanklihk i27y 234d
Yiizey sertligi 1.28 237
Otoklavda catiamaya dayanikhlik 1.2.9 23148
Acida gikan kursun ve kadmiyum 1212 238
Mikro dalgaya dayamkhhk 1.2.13 2.3.10
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Ek 3. TS EN 1184, Gida Maddeleriyle Temas Eden Malzemeler-Seramik Malzemele
Yan Seffafligi icin Deney Yéntemleri










Ek 4. Mardin ili Maden ve Enerji Kaynaklari
(http://www.mta.gov.tr/sayfalar/maden_potansiyel 2010/Mardin_Madenler.pdf’ten
degistirilerek alinmustir)

MARDIN iLi MADEN VE ENERJI KAYNAKLARI

Mardin ili maden cesitliligi ve potansiyeli bakimindan fakir illerimizdendir. Ilde
0zellikle endiistriyel hammadde kaynaklar1 yer almaktadir. Bunlardan en énemlileri basta fosfat

olmak tizere ¢cimento hammaddeleri, mermer ve kuvars kumu olarak sayilabilir.

Ulkemizde 1961 yilinda hizlanan fosfat aramalart MTA tarafindan yiiriitiilmiis olup, bu
calismalarda Giineydogu Anadolu Bolgesinde bulunan fosfat yataklarimiz ortaya ¢ikarilmigtir.
Bu yataklardan en 6nemlisi Mazidagi fosfat yataklaridir. Mazidagi bolgesinde Tasit, Kasrik,
Semikan ve Akras fosfat yataklari olmak tizere 4 6nemli yatak tespit edilmigtir. Bunlardan Tagit
fosfat yataginda % 8-15 P205 igeren disiik tenorlii kil-karbonat gangli 260 milyon ton
potansiyel rezerv tespit edilmistir. Bu yataklarin iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle
ekonomik goriilmemektedir. Genel Miidiirliigiimiiz tarafindan detay etiitleri yapilan Mazidagi-
Kasrik- Semikan Fosfat Yataklari'nda acik ve kapali isletmeye uygun 75,5 milyon ton % 15-21
P20S5 igerikli isletilebilir sedimanter tip fosfat rezervi vardir. 1993 yilina kadar isletilen yatakta
68,2 milyon ton fosfat rezervi kalmistir. Akras fosfatlar1 ise glokoni tip olup % 8-15 P205
icermektedir. Demir ve aliiminyum oksitlerce zengin 2,5-3 milyon ton fosfat potansiyeli
bulunmaktadir. Zenginlestirmeye uygun olmayan bu fosfatlar asidik karakterli topraklarda
ogiitiilerek dogrudan kullanilabilmektedir. Ancak oOrtii kalinhiginin fazla olmasi nedeniyle
ekonomik degildir. Ulkemizde fosfat iireticisi tek kurulus Eti Maden Isletmeleri Genel
Midirligi'dir. Mazidag bolgesindeki diisiik tenorlii (% 15-21 P205) fosfatlart degerlendirmek
tizere 125.000 ton/y1l kapasiteli fosfat konsantre tesisi kurmustur. Bu tesiste killi, silisli, oolitik,
tip ham fosfatlar % 30'a kadar zenginlestirilmistir. Ancak rezervin % 70-80 ini olusturan
karbonatli fosfatlar bu tesiste mevcut teknoloji ile zenginlestirilememektedir. Bu tesis tiretim
maliyetlerinin yiiksekligi nedeniyle 1993 yilinda faaliyetlerini durdurmus olup &zellestirme

kapsamindadir.

Guneydogu Anadolu Boélgesi jeolojik Ozellikleri nedeniyle endiistriyel hammadde
olugsumlari i¢in uygun ortamlar icermektedir. Bu nedenle Genel Miidiirliigiimiiz son yillarda bu
bolgede endiistriyel hammadde aramalarma yonelik projeler yiirlitmiistir. Bu g¢aligmalar
kapsaminda Merkez ve Derik ilgelerinde iyi kalitede kaplama ve ddseme tasi i¢in uygun
nitelikte mermer olarak kullanilabilecek 06zellikte kirectast ve kumtast olusumlari tespit

edilmistir. Bunlardan Merkez-Yalimkdyii sahasinda mermer olarak kullanilabilecek


http://www.mta.gov.tr/sayfalar/maden_potansiyel_2010/Mardin_Madenler.pdf'ten

kiregtaglarinin goriiniir rezervi 47.317.737 ton, Derik-Cat-Telbesni sahasindaki mermer olarak
kullanilabilecek kumtaglarinin goriiniir rezervi ise 221.025.600 tondur. Ayrica, Kiziltepe-
Cimenli sahasinda da %80.10-97.2 SiO,, %0.45-1.60 Fe,O3 ve %0.8-5.90 Al,Os tenérlii kuvars
kumu tespit edilmis olup, sanayinin bir ¢ok sektoriinde (gaz beton, dokim kumu v.d.)

zenginlestirme yapmadan bu hali ile kullanilabilecegi belirlenmistir.

Dargegit ilgesi, Germav (Ilisu) sahasinda 63.5°C sicaklik ve 1.5 lt/sn debisi olan
jeotermal kaynak yer almaktadir. Kaynagin 0.18 MW termal giice sahip oldugu tespit edilmistir.
Jeotermal alanin yeterli potansiyeli bulunmamakla birlikte alanda bulunan sicak su kaynaginin

kaptaj1 yapilarak kaplica amacl kullanilmaktadir.

FOSFAT

Mazidagi Bélgesi: Genel Midiirliigiimiiz tarafindan % 8-15 P205 igeren diisiik tendrlii
kil- karbonat gangli 260 milyon ton potansiyel rezervli Tasit fosfat yataklari bulunmustur. Bu
yataklarin iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle ekonomik goriilmemektedir. MTA
tarafindan detay etiitleri yapilan Mazidagi-Kasrik-Semikan fosfat yataklarinda agik ve kapali
isletmeye uygun 75,5 milyon ton % 15-21 P205 igerikli isletilebilir sedimanter tip fosfat rezervi
vardir. 1993 yilina kadar isletilen yatakta 68,2 milyon ton fosfat rezervi kalmistir. Akras
fosfatlar1 glokoni tip olup % 8-15 P205 icermektedir. Demir ve aliiminyum oksitlerce zengin
2,5-3 milyon ton fosfat potansiyeli bulunmaktadir. Zenginlestirmeye uygun olmayan bu
fosfatlar asidik karakterli topraklarda ogiitillerek dogrudan kullanilabilmektedir. Ancak ortii

kalinliginin fazla olmasi nedeniyle ekonomik degildir.
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