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OZET

Anahtar kelimeler: Atik cam, bor atig1, yiiksek firin clirufu, ugucu kiil, CaF», seramik

Bu ¢alismada graniile yiiksek firin ciirufu, termik santral atik ugucu kiilii, bor tiretim
at1g1, atitk cam ve magnezit refrakter {iretim atik karigimlarindan CaO — Al>O3 — SiO2
(CAS) esasli seramiklerin 6zelliklerine CaF» katkisinin etkisi incelenmistir. Agirlikca
% 0, 3, 6, 9 ve 12 oranlarinda CaF, graniile yiiksek firin clirufu, termik santral ugucu
kiilii, bor iiretim atig1, magnezit refrakter atig1 ve atik cam karisimina ilave edilerek
bilesimler hazirlanmistir. Silindirik numuneler preslenerek sekillendirilmis ve 900,
950, 1000, 1050 ve 1100 °C sicakliklarda 2 saat siire ile sinterlenip karakterize
edilmistir. Bu amagla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapilari, X-151m
difraksiyonu (XRD) ile de faz analizleri yapilmis olup Sinterlenmis numunelerin pisme
kiigiilmesi, bulk yogunlugu, goriiniir gézenekliligi, su emmesi, donma, pamuklagsma
ozellikleri ve egilme mukavemeti degerleri belirlenmistir. Boylece CaF, katkisinin
graniile yiiksek firin ciirufu, termik santral ugucu kiilli, bor liretim atig1, magnezit
refrakter atig1 ve atik cam tozu karisimlarindan tretilen seramiklerin 6zelliklerine
etkileri incelenmistir. CaF, katkisinin sinterleme sicakligimin artisiyla goézenek
miktarinda ve su emme degerlerinde azalmaya, bunun yani sira yogunluk degerlerinde
ise artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar atik karisimlarindan tiretilen
CAS esasli seramiklerin yap1 malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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THE EFFECT OF CaF2 ADDITION ON THE PROCESSING OF
CaO-Al203-SiO2 BASED CERAMICS PROPERTIES FROM
WASTE

SUMMARY

Keywords: Waste glass, boron waste, blaste furnace slag, fly ash, CaF», ceramic

In this study, the effect of CaF. additive on the properties of CaO — Al.O3 — SiO>
(CAS) based ceramics from granulated blast furnace slag, thermal power plant waste
fly ash, boron production waste, waste glass, and magnesite refractory production
waste mixtures was investigated. Compositions were prepared by adding 0, 3, 6, 9, and
12% by weight CaF, to the mixture of granulated blast furnace slag; thermal power
plant fly ash, boron production waste, magnesite refractory waste, and waste glass.
Cylindrical samples were shaped by pressing and sintered at 900, 950, 1000, 1050 and
1100 °C for 2 hours and characterized. For this purpose, microstructures with scanning
electron microscopy (SEM) and phase analyses with X-ray diffraction (XRD) were
made, and firing shrinkage, bulk density, apparent porosity, water absorption, freezing,
cottonization properties, and compression strength values of sintered samples were
determined. Thus, the effects of CaF additive on the properties of ceramics produced
from mixtures of granulated blast furnace slag, thermal power plant fly ash, boron
production waste, magnesite refractory waste, and waste glass powder were
investigated. It was observed that the CaF. additive caused a decrease in the amount
of pores and water absorption values with the increase of the sintering temperature and
an increase in the density values. The results showed that CAS-based ceramics
produced from waste mixtures could be used as building materials.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Teknolojik gelismeler ve mevcut endiistri kollarinin gelismesiyle birlikte her gegen
giin rezervlerin azalmasi sebebiyle seramik sektoriinde kaliteli hammadde elde
edilmesi ve kullanimi giderek zorlasmakta veya yetersiz kalmaktadir. Bu duruma
alternatif olarak niteliksiz hammaddeler kullanilabilmektedir. Niteliksiz hammadde
kullanmak yerine tiretim atiklar1 ya da diger endiistri kollarindan elde edilip ikincil
hammadde olarak bilinen hammaddeleri yeniden kullanilabilir hale getirmek amaciyla
yeni metotlar gelistirmek igin siirekli arastirmalar yapilmaktadir [1, 2]. Her gecen yil
artan insan niifusu ile birlikte yasanan teknolojik gelismeler neticesinde iiretim

endiistrilerinin enerji ihtiyaci artarak devam etmektedir [3, 4].

Genel olarak iiretim endiistrileri ve {ilkeler nezdinde atiklarin {iretime tekrar
kazandirilmast  onemli bir hal almakta bununla birlikte beraberinde yasal
yiikiimliiliikler de getirmektedir. Giliniimiizde enerji ihtiyacinin artmasi, fosil yakit
eldesinde kullanilan kaynaklarin tiilkenmeye baslamasi, geri doniisim ve ¢evre
0zelinde bir¢ok konferans diizenlenmekte olup bu konularla ilgili olarak yapilan yasal
diizenlemeler uygulanmakta ve beraberinde yeni kurallar getirilmektedir [5]. Fosil
yakitlarin kullanim1 sonucunda ac¢iga ¢ikan zararli gazlarin artmasi hem dogal
dengeleri degistirmekte hem de insanlarin gelecegini tehdit etmektedir. Bu sebeple
artan enerji ihtiyacina paralel fosil yakitlarin kullaniminin artmasiyla birlikte tiikenme
noktasina gelmesi neticesinde enerji iliretiminde dogal yasamin bozulmamasi adina
bir¢ok caligma yiiriitiilmektedir. Burada amag artan enerji ihtiyacinin karsilanmasinda

dogal yasamin bozulmasini minimuma indirgemektir [3, 4].

Gelisen teknolojiyi takiben iiretimin artmasi sonrasinda olusan atiklar da giderek
artmaktadir. Mevcut durumda atiklarin bu baglamda degerlendirilmesinde atiklarin

depolanarak saklanmasi veyahut yok edilmeye c¢alisilmasi kastedilmemektedir.



Burada amag atik malzemelerin iiretime tekrar kazandirilmasi hem cevresel atiklarin
cogalmamasi hem de ekonomik olarak katkida bulunmasini saglamaktir [6, 7]. Enerji
tiretimi konusu iilkemiz nezdinde incelendiginde 2018 yili baz alindiginda elektrik
enerjisinin yaklagik olarak %37°lik bir kismi termik santraller sayesinde
gerceklestirilmektedir. Yerli tag komiirii ve linyit kaynakli kullanim seviyesi %21
iken, yaklasik olarak %16’s1 ithal komiirden iiretilmistir. Kullanilan kémiirlerin farkli
kimyasal igeriklere sahip olmasi sonucu 6zellik bakimindan farkli tipte ugucu kiil
eldesi gerceklesmektedir. Bununla birlikte ortalama 1000 MW {iretim kapasitesi olan
bir termik santral yilda yaklasik olarak 700.000 ton ugucu kiil tretilmektedir.
Tiirkiye’de faaliyet gosteren termik santrallerin 20 GW kurulu giicli bulunmaktadir.
2012 verilerine bakildiginda yillik ugucu kiil iretimi ortalama 24 milyon ton kadar
olmakta olup elde edilen ucucu kiillerin %10°luk bir kism1 geri doniisiim asamasinda
kullanilmakta %9011k kismi ise depolanarak muhafaza edilmektedir. Ugucu kiillerin
kimyasal yapisina bakildiginda genel olarak S, Si, Ca, Al ve Fe oksitleri icermektedir.
Yapilan calismalar nezdinde ucucu kiiller kimyasal yapist ve sagladigi ozellikler
geregi bircok endiistriyel alanda kullanilmakta olup bu durum atiklarin
degerlendirilmesi konusunda yapilan veyahut gerceklestirilecek c¢alismalara 151k

tutmaktadir [8, 9].

Yiiksek firin ciirufu ise demir cevherinin yiiksek sicaklik neticesinde eriyerek dokme
demire donilisiimii sirasinda eriyik ilizerinden siyrilarak elde edilen suyla sogutulmus
atik maddelerdir [10]. Genel olarak bilesimleri incelendiginde yiliksek oranda CaO,
MgO, SiO. ve Al203 gibi cam yapict oksitler icermektedir. Yiiksek firin ciiruflart
tiretim sektoriinde endiistriyel atik olarak biiyiik bir grubu olusturmakta olup iiretime
katki saglayarak ekonomik olarak degerlendirilmesinde gelismis bati iilkelerinde
senelerdir arastirilmaktadir [11]. Buna karsin, tilkemizde ise sadece Eregli Demir
Celik’te yilda yaklasik olarak 822.627 ton graniile yiiksek firin ciirufu (GYFC)
olusmakta olup ciiruflarin degerlendirilmesine yonelik c¢aligmalar katma deger

anlaminda istenilen diizeye ulagamamistir [12].

Manyezit minerali (MgCOz3) kullanilarak eldesi gergeklestirilen %90 oranindaki

manyezit malzeme sinterleme islemine tabi tutulmus ve kostik kalsinasyon



gerceklestirilmis manyezit malzeme haline getirilir. Bu durumun sebebi sinter
manyezitin bazik refrakter malzeme iiretiminde ana hammadde olarak kullanilmasidir.
Ulkemizin yillik kalsinasyon yapilmis ve sinterlenmis manyezit iiretim kapasitesi,
yillik olarak ortalama 300.000 ton civarinda olup iiretimin ger¢eklesmesi i¢in yaklasik
olarak 2.000.000 ton manyezit cevheri islenmelidir. Cevher zenginlestirme islemleri
sirasinda ortalama olarak %25 oraninda bir malzeme toz haline gelmektedir ve
iilkemizde yapilan iiretim miktarina bakildig: takdirde yaklasik olarak yilda 500.000
ton toz elde edilmektedir. Bu denli yiliksek miktarda iiretilen malzemenin gevreye
zarar1 da bliylik miktarda olmaktadir. Bu nedenle ortaya ¢ikan manyezit refrakter
tiretim atig1 kimyasal bilesimi geregi atiklarin geri kazanilmasi agamasinda 6nemlidir

[13].

Bor atiklar incelendiginde ise mineralin yan kayacinin igeriginde ytliksek miktarda kil
minerali icermesiyle birlikte Kilin seramik endiistrisinin ana hammaddelerinden birisi
oldugu diisiiniildiigiinde bor atiklarinin seramik sektoriinde degerlendirilebilecegi
sonucu ortaya cikmaktadir. Halihazirda seramik endiistrisinde bor atiklar1 ¢ini
yapiminda, dokiim ¢amuru eldesinde, yap1 malzemesi olarak karo iiretiminde, firit ve

sir hazirlanmasinda kullanilmaktadir [14].

Genel olarak seramik iiriinlerin tiretilmesinde ugucu kiil, bor {iretim atigi, magnezit
refrakter tliretim at181, atik cam tozu, yiiksek firmn ciirufu vb. gibi endiistriyel atiklarin
kullanilabilmesi i¢in kimyasal kompozisyonlarinin uygun olmasinin yani sira tiretim
maliyetini de daha diisiik seviyelerde tutabilecek nitelikte olmasi gerceklestirilecek

calismalar agisindan 6nemli hale gelmektedir.

Bu ¢alismada GYFC, termik santral ugucu kiili, bor iiretim atig1, atikk cam ve magnezit
refrakter iiretim atik karisimlarindan CaO — Al2O3 — SiO2 (CAS) esasli seramiklerin
ozelliklerine CaF» katkisinin etkileri incelenmistir. Agirlikea % 0, 3, 6, 9 ve 12
oranlarinda CaF», graniile yiiksek firin ciirufu, termik santral ugucu kiilii, bor iiretim
at181, magnezit refrakter liretim atig1 ve atik cam karisimindan hazirlanan ana bilesime
ilave edilerek yeni bilesimler hazirlanmistir. Bu bilesimlerden presleme yontemiyle
silindirik numuneler tretilmis ve 900, 950, 1000, 1050 ve 1100 °C sicakliklarda 2 saat



stire ile sinterlenip karakterize edilmistir. Bu amagla taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile mikroyapilari, X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ile de faz analizleri yapilmis olup
sinterlenmis numunelerin pisme kii¢iilmesi, bulk yogunlugu, goriiniir gozenekliligi, su
emmesi, donma, pamuklasma Ozellikleri ve ii¢ nokta egme mukavemet degerleri
belirlenmistir. Boylece CaF2 katkisinin GYFC, termik santral ugucu kiilii, bor tiretim
atig1, magnezit refrakter iiretim atig1 ve atik cam tozu bilesimlerinden elde edilen

seramik malzemelerin 6zelliklerine etkileri incelenmistir.



BOLUM 2. SERAMIK MALZEMELER

2.1. Seramiklerin Tanimi ve Tarihgesi

Uzun yillardir uygarliklar tarafindan ¢okca kullanilan seramigin literatiirde birgok
tanim1 bulunmaktadir ancak herkesin anlayabilecegi en genel tabiriyle seramik
“Yiiksek sicaklik seviyelerine ¢ikilarak pisirme islemi gergeklestirilen toprak’
demektir. Etimolojik olarak incelendiginde “Ceram-’" kokiinden gelen tarihteki en
antik sozciik Miken Uygarligi’na ait Lineer B hece yazisinda “seramik iscileri’
anlamindaki ke-ra-me-we seklinde bilinmektedir. Ayni1 zamanda bir¢cok kaynakta
karsimiza ¢iktig1 lizere “Keramos’ kelimesi Yunanca “pisirilmis esya’’ anlamina
gelmektedir [15, 16, 17]. Metalik olmayan ve inorganik tiim malzemeleri seramik

malzeme olarak siniflandirmak miimkiindir [18].

Anlagilacagi lizere seramik malzemeler ile ilgili karsimiza cesitli tanimlamalar
cikmaktadir. Kabul goren seramik tanimi; bir veya birden fazla metalin, metalik
olmayan elementler ile kimyasal bilesik olusturmasi sonucunda olusan inorganik
bilesiklerin, cesitli yontemler kullanilarak sekillendirilmesi sonrasinda sinterlenerek

elde edilen malzemelerdir [18,19, 20].

Seramik kelimesi duyuldugunda genel olarak basit malzemeler olarak tabir edilen
genellikle evlerde kullanilan mutfak esyalar1 veyahut siis esyalar1 gibi malzemeler akla
gelmektedir, ancak seramik malzemelerin kullanim alani ¢ok genistir. Ornegin yapi
malzemeleri, trafolardaki izolatorler, cam {irlinler de seramik malzeme sinifina giren
malzemelerdendir. Bununla smirli kalmayip giiniimiizde ileri teknoloji gerektiren
uygulamalarda seramik malzemeler cok¢a kullaniimaktadir. Ornek vermek gerekirse
uzay araglarinda, elektronik malzemelerin devrelerinde, elektronik malzemelerde,

metal islem firinlarinda, optik cihazlar gibi yiiksek teknoloji alanlarinda da



kullanilmaktadir. Malzeme biliminde gerceklesen teknolojik gelismelerle birlikte
seramik teknolojilerinin de gelismesi havacilik ve uzay endiistrisi, saglik sektortl,
haberlesme gibi sektorlerin gelismesine dogrudan katki saglamistir. Genel olarak
baktigimizda seramik malzemeler insan hayatin1 kolaylastiran, hayatin her yerinde
karsimiza c¢ikan, kullanim alani teknolojinin gelismesiyle paralel ilerleyen bir

malzeme grubudur [21, 22].

Seramikten elde edilen iiriinlerde kullanilacaklar1 alanlara gore ¢esitli 6zellikleri
biinyesinde barindirmasi beklenmektedir. Seramik malzeme {iretiminde amag nihai
triiniin kullanilacag1 alana gore gereken nitelikleri kazandirmaktir. Bu nedenle

endiistriyel anlamda kullanilacaklari alanlara gore seramik malzeme tiirleri su sekilde

simiflandirilabilir [10, 21]:

- Seramik yap1 malzemeleri

- Cini ve tiirleri

- Vitrifiye seramik malzemeler

- Porselen seramik malzemeler

- Elektroporselen seramik malzemeler

- lleri teknolojik seramik malzemeler

Teknolojik gelismeler neticesinde endiistri  kollarinin  gelismesinde seramik
malzemeler 6ncii konumundadir. Orneklendirmek gerekirse iiretim endiistrisinde
kullanilan refrakterler, otomotiv endiistrisi ve makine-takim asindiricilari, yiiksek
teknoloji gerektiren giiniimiizde enerji liretiminin temel taslarindan biri olan niikleer
gii¢ santrallerinin 6nemli pargalarindan birisi haline gelmistir. Bununla birlikte akla
gelebilecek ¢ogu elektronik cihaz devresinde kullanilmaktadir. Ayni zamanda karbon
seramik fren sistemleri gliniimiizde en giivenilir, uzun Omiirlii ve performansh
sistemler olarak kullanilmaktadir. Ileri teknoloji seramikler i¢in de cesitli calismalar

yapilmaktadir [6].



Seramik malzemelerin iiretim endiistrisinde bir¢ok alanda yer almasi ve kullanim
yelpazesinin giin gectikge genislemesi ile ilgili olarak baslica sebepler asagida

belirtilmistir [6, 23]:

1) Asmima karsi mukavemetli olmalari

2) Yapisal olarak sert olmalari

3) Metal malzemelerle kiyaslandiginda daha hafif olmalari

4) Uretimde kullanilan hammaddelerin kolay eldesi ve maliyetinin diisiik olmas1
5) Yiksek sicakliklara karsi dayanikli olmalari

6) Kimyasal olarak kararli yapida olmalari

7) Oksitlenmeye ¢ok az maruz kalmasi

8) Siirtiinme katsayilarinin diisiik olmasi

2.2. Seramik Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kimyasal yapilar1 geregi seramik malzeme kompozisyonlarinda meydana gelebilecek
kiigiik degisiklikler sebebiyle kullanim alanlari degisebileceginden standart bir
siniflandirmaya tabii tutulmast miimkiin degildir. Yapilan degerlendirmeler
sonucunda cesitli siniflandirmalar yapilabilmektedir ancak kullanilan siniflandirma su

sekildedir [22]:

1) Ince ve beyaz pismis seramik iiriinler

2) Pismis toprak trtinleri

3) Yiiksek sicakliga dayanikli seramikler (Refrakterler vb.)
4) Miihendislik seramikleri

2.2.1. ince ve beyaz pismis seramik iiriinler

Ince ve beyaz pismis iiriinler genellikle saflik derecesi yiiksek hammaddelerden elde
edilir. Mutfaklarda kullanilan porselenler, dekoratif siis esyalari, elektrik sektoriinde
yalitkan malzemeler, yer ve duvar yap1 malzemeleri, banyo iiriinleri ve laboratuvarda

kullanilan baz1 malzeme tiirleri bu grup icerisinde bulunmaktadir. Kimyasal yapilarina



bakildiginda genel olarak kil-kaolen, kuvars ve feldspat gibi saf hammaddelerden
olugsmaktadir. Kaolenin plastiklik etkisinin az olmasi nedeniyle beyaz pisen seramik

Kili destekleyici etki yapmaktadir.

Bu zlimre igerisinde degerlendirilen porselenlerin kimyasal yapilar1 kuvars, potasyum
feldspat ve kaolenden olusmaktadir. Kaolenle ilk tepkimeye giren hammadde ergime
noktasinin diisiikligii sebebiyle feldspattir. Ergime sonrasinda zamanla kuvars da
erimektedir. Kaolenin bozulmasi sonucunda kristobalitle birlikte miillit fazim
olusturmaktadir. Saydam porselenler yapilarinda serbest kuvars icermezler. Bununla
birlikte sert porselenlerin yapist yogundur ve beyaz pisen iirlin olarak
siniflandirilmaktadir. Yapilarinda serbest kuvars ihtiva etmedikleri i¢in termal soklara
kars1 direncli ve saydam yapidadirlar. Bu tiir porselenler i¢in pisirim sicakligr 1280 -
1460°C araligindadir. Sert porselenlere kiyasla yumusak porselenlerin pisirim
sicaklign daha diisiik seviyelerdedir. ki cesit porselenin de su emme oranlari ve
gozenek miktarlar1 diisiiktiir. Icerisinde bulunan feldspat sebebiyle camsi bir
yapidadir. Bir baska porselen tiirii olan frit porseleni ise hammadde olarak feldspat
yerine frit kullanilarak tretilmektir. Literatiirde yapay cam olarak gecen Japon
porseleni bu grupta yer almaktadir. Belirtildigi iizere yapida gerceklestirilen kiiciik
degisiklikler seramiklerin kullanim alanlarin1 da etkilemektedir. Ornegin baska bir tiir
porselen olan steatit porseleninin yapisinda talk mevcut olup termal genlesme katsayisi
diisiik olup termal soklara karsi dayanikli yapidadir ve elektrik sektdriinde yalitkan
malzeme olarak tercih edilmektedir. Ornekleri cesitlendirmek gerekirse alisilmisin
aksine diger porselen liriinlerinden daha maliyetli olan kemik porseleninin iiretiminde
hayvan kemigi kiilleri kullanilmaktadir. Maliyetinin yiiksek olmasinin temel sebebi

iretim agamasinin zZor olugsunun yani sira tecriibe gerektirmektedir.

Bu grupta degerlendirilen baska bir tiir seramik malzeme olan genellikle sert ¢ini
olarak bilinen gre’nin ise su emme degerleri ortalama %35 seviyelerindedir. Genellikle
yapt malzemesi olan yer karolari, dekoratif siis esyalari, kimya endiistrisinde
kullanilan reaktif maddelere kars1 direngli kaplar, sofra {iriinleri seklinde karsimiza
¢ikmaktadir. 250°C sicaklikta vitrifiye islemine olanak saglayan bazi sert ¢iniler killer

hammaddesinden de iiretilebilmektedir. Bu tiir sert ¢inilere dogal gre denmektedir.



Kalker, feldspat, kil ve kaolenden olusturulan karisimlar neticesinde elde edilen sihhi
tesisat Urlinleri ve kalite bakimindan yiiksek izolatdrler bu grup icerisinde yer
almaktadir. Ince ve beyaz pismis seramik malzemeler grubunda yer alan ve genellikle
fayans olarak bilinen ak¢inilerin su emme oranlari ise gre ve porselene kiyasla daha
yiiksek olup %15 oranlarina kadar ¢ikabilmektedir. Poroziteleri daha yiiksek olup
seffaf yapida degillerdir. Genellikle ¢esitli yap1 fayanslari, siis esyalart ve sofra
gerecleri olarak kullanilabilmektedir [6].

2.2.2. Pismis toprak iiriinleri

Diger seramik {iriinlere kiyasla hammaddesi dogada cokca bulunmakta olup genel
olarak rengi kirmizi ya da kirmizi tonlarinda pisen seramik malzemeler pismis toprak
(kil) tirtinleri olarak adlandirilmaktadir. Renginin kirmizi ve tonlarinda olmasinin
sebebi demir oksit bakimindan zengin olmasidir. Genellikle insaat endiistrisinde aktif
olarak kullanilmaktadir. Hammadde eldesinin nispeten daha kolay olmasi ve yapisal
herhangi bir degisiklik gerektirmeksizin sekillendirilebilir olmasi sebebiyle kullanim
yelpazesi ¢cok genistir. Bu durumla birlikte yiik altinda mukavemetlerinin diisiik olmasi
ve su emme degerlerinin yliksek olmasi nedeniyle sirlama islemine tabii tutulduktan
sonra dekoratif'siis esyasi olarak da degerlendirilebilmektedir. En bilinen kullanim yeri

olarak kiremitler, cesitli insaat tuglalari, bahge seramikleri yer almaktadir [6, 24].

2.2.3. Yiiksek sicakhiga dayamikh seramikler

Yiiksek sicakliga dayanikli seramikler liretim endiistrilerinde genellikle refrakter
malzemeler olarak adlandirilir. Insan yasaminm birgok yerinde kullanilan
malzemelerin biiyilk bir bolimi yiliksek sicakliklarda gergeklestirilen iiretim
yontemleri sonucunda elde edilmektedir. Yiiksek sicaklik gerektiren {iretim
yontemlerine 6rnek vermemiz gerekirse metallerin iiretimi ve sekillendirilmesinde,
cam malzemeler, insaat sektoriinlin temel malzemelerinden biri olan ¢imento gibi
malzemelerin iretim yoOntemleri verilebilir. Refrakter malzemeler, iiretim
endistrisinde yiiksek sicakliklarda islem yapilan tavlama ve indiiksiyon eritme

firinlarinda i¢ astar ve potalarda pota malzemesi olarak kullanilir. Metallere nazaran
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daha yiiksek sicakliklarda islem yapilmasina olanak saglamasi sebebiyle metal astarin
yeterli olamayacagi sicakliklarda iiretimin siirdiiriilebilirligini devam ettirmek adina
kullanilan 6nemli bir endiistri malzemesidir. Bununla birlikte ekonomik olarak
avantajli olmasi da tiretimin devamliligi disiiniildiigtinde verimlilik agisindan 6nem

arz etmektedir.

Refrakter malzemelerden istenen temel Ozellik, 6rnek vermemiz gerekirse firin
igerisindeki mevcut sicakligin firin disarisina olabilecek minimum seviyede ¢ikmasini
saglamak ayn1 zamanda herhangi bir deformasyona ugramadan tiretimin devamliligini
saglayabilmesidir. Bununla birlikte mevcut sistem igerisinde kimyasal, termal ve
mekanik anlamda dayamikliligini devam ettirmesi gerekmektedir. Refrakter
malzemeler kimyasal yapisina, sekline, kullanilacagi sisteme vb. gibi cesitli
parametrelere gore siniflandirilmaktadir ancak genel olarak siniflandirilmasi asagidaki

sekilde verilmistir [25].

REFRAKTER MALZEMELER
Kullanum sicakhgna Uretim yontemlenne Kimyasal ve metalurjik
gore Bore ozeligine gore
o r T ]
— Dusuk kalite o f - i I : Asidik Bank Noétr
— Ot Yeaft Sekalh refraktes .,,e._v_surr:l}e“.r._r:r_A s
) 1

= Yiksek kalte Sulu ;ek;llsn@mng Elyaf Toz Granul Agrega In tanel
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- Ruru sekillendirme ~ — Elyafl dékom

— Fused (ergiterek) — Plaka elyaf

sekallendirme - Blok
- Finl

Sekil 2.1. Refrakter malzemelerin siniflandirilmasi [22].

2.2.4. Miihendislik seramikleri (Teknik Seramikler)

Gelisen teknoloji ile birlikte endiistriyel gelisimin biiyiik bir pargasi olan seramik
malzemeler yalnizca geleneksel olarak degerlendirilmemekte olup giiniimiizde ileri
teknoloji gerektiren birgcok alanda kullanilmaya baslanmistir. Miithendislik seramikleri
geleneksel seramik malzemelerle kiyaslandiginda iyi elektriksel ozellikleri, ytliksek

sertlik mukavemetleri ve piezoelektrik ozellikleri mevcuttur. Bu nedenle ileri
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teknolojinin gerekli oldugu havacilik ve uzay endiistrisi, niikleer santraller, elektronik
devreler, elektronik cihazlarin iiretiminde yaygin kullanima sahiptir. Teknik seramik

sinifinda yer alan temel seramik tiirleri su sekildedir:

a) Manyetik 6zellige sahip seramikler
b) Seramik-metal malzemelerin birlesimi sonucu olusan seramikler (Sermet)
c) Piezoelektrik yapida bulunan seramikler

d) Saf karbiir, saf nitriir ve saf oksit seramikler [6].

2.3. Geleneksel Seramik Malzemelerin Uretimi

Geleneksel seramiklerin ana hammaddesi olan kilden nihai {iriin elde edilebilmesi icin

gerekli dort iiretim agamas1 mevcuttur. Bunlar:

- Seramik hamurunun olusturulmasi
- Seramik hamurunun istenilen sekle getirilmesi
- Seramik hamurunun kurutulmasi

- Seramik hamurunun pisirilmesi

Geleneksel seramik malzeme tiretiminin tiim asamalari titizlikle yerine getirilmelidir.
Uretim asamalarinda gerceklesecek en kiigiik hata diger asamalar1 da etkilemekte olup,

malzemede istenilen 6zellikleri degistirecektir.

Seramik hamurunun olusturulma asamasi ana hammadde olan kilin istenilen
kompozisyonda gerekli olan malzemeler ile karistirilmasi, ¢esitli yontemler ile
ocaktan cikartilmasi, dinlendirilmesi, 6gltiilmesi, inceltilmesi, gerektigi Olciide

nemlendirilmesi adimlarini igerir.

Seramik malzemenin istenilen bigime getirilebilmesi i¢in hamurun sekillendirilme

asamasinda kil ¢esitli yontemler ile sekillendirilmektedir.
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Sekillendirme agamasindan sonra kilin istenilen bi¢ime getirilmesini saglayan suyun
sicaklik yardimi ile blinyeden uzaklastirilmas: kurutma asamasinda gerceklestirilir.

Burada amag hazirlanan malzemeyi pismeye hazir hale getirmektir.

Uretimin son asamasi olan pisirme nihai {iriine esas niteligi kazandiran son kisimdur.
Geleneksel seramik malzemelerin iiretiminde mevcut olan dort asamanin hatasiz bir
sekilde yerine getirilmesi sonucunda kil sertligi yiiksek, mukavemetli, kimyasal ve

fiziksel anlamda kararli bir malzeme haline gelmektedir [26].

2.4. Seramik Malzemelerin Kullanim Yerlerine Gore Smiflandirilmasi

Seramik malzemeler genel olarak kullanim yerlerine gore asagidaki gibi

smiflandirilmaktadir:

Yapisal amagh kullanilan seramikler:

- Kiremit

- Kanalizasyon borular1
- Su borulari

- Yer karolar1

- Duvar karolar

- Baca borular

- Tugla

- Banyo arag gerecleri
Ev esyasi olarak kullanilan seramikler:
- Dekoratif siis esyalar1

- Mutfak malzemesi

- Giiveg, ¢comlek, saksi



Elektrik sektorinde kullanilan seramikler:

- Atesleme bujileri

- Sigorta gerecleri

- Salter geregleri

- Yiksek veya algak gerilim hat izolatorleri

- Yalitkan seramikler

Elektronik seramikler:

- Dielektrik 6zellige sahip seramikler
- Manyetik 6zellige sahip seramikler

- Piezoelektrik 6zellige sahip seramikler

Yiiksek sicakliga dayanikli seramikler (Refrakter malzemeler):

- Seramik elyaflar

- Oksit refrakterler

- Grafit

- Monolitik refrakterler
- Refrakter harglar

- Ates tuglasi

- Bazik tugla

- Karbon tugla

- Silika tugla

- Silisyum karbiir

Asimdiricr etkisi yliksek seramikler:

- Yapay elmas

- Zimpara taslari

- Zimpara tozlari



Biyo-seramikler:
- Yapay kemikler
- Implantlar
- Dis implantlar1

Nikleer sistemlerde kullanilan seramikler:

- Santral yakit sistem seramikleri

- Radyasyona dayanikli agir betonlar

Mekanik sistemlerde kullanilan seramikler:

- Piston parca malzemesi

- Motor govde pargasi [6].

2.5. Niteliklerine Gore Seramik Malzemelerin Simiflandirmasi

Niteliklerine gore seramik malzemeler asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

1. Kaba seramikler (Pisme sicakligi 900-1000°C)

a) Sir uygulanmamis kirmizi kaba plakalar
b) Tugla
c) Kiremit

d) Comlekei seramikleri (giiveg, kil saksi, ¢omlek)
2. Akgini (Pigme sicakligi 1000-1100°C)
a) Dekoratif siis esyasi

b) I¢ mekan igin siisleyici seramikler

¢) Sirli duvar karolari

14



3. Sert ¢iniler (Pigsme sicakligi 1100-1200°C)

a) Kanalizasyon sistemlerinde kullanilan borular
b) Yer ve duvar karolari
¢) Dis mekan igin siisleyici seramikler

d) Mutfak seramikleri

4. Vitrifiye seramikler (Pisme sicakligi 1250-1290°C)

a) Genellikle banyolarda kullanilan seramik malzemeler

5. Porselen gesitleri (Pisme sicakligi 1350-1480°C)

a) Biyoseramikler (implantlar, yapay kemik)
b) Dekoratif siis esyalari

C) Mutfak esyalari

d) Pres porselen

e) Laboratuvar porselenleri

f) Atesleme ekipmanlari

g) Yiksek gerilime dayanikli izolatorler

h) PTT izolatorleri
6. Refrakter dzellige sahip seramikler (Pisme sicakligi 1350-1700°C)
a) Firin ve 1sitict igerisinde kullanilan astarlar
b) Isiy1 yalitan refrakterler
¢) Uzay arag kiliflari
d) Uzay araglarinin kalkis pist platform refrakterleri

7. Teknik seramikler

a) Asindirict olarak kullanilan seramikler

15
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b) Oksit seramikler [6, 27].

2.6. Seramik Malzeme Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Seramik malzeme tretiminde kullanilan temel hammaddeler siniflandirilirken 6zli ve

0zsiiz hammaddeler olmak iizere iki grupta kategorize edilir:

a) Ozlii seramik hammaddeler: Su kullanilarak sekil verilebilen, aldig1 sekli
dagilmadan muhafaza eden, kurutma islemi sonrasinda verilen sekli koruyan

hammaddeler 6z1i seramik hammaddeler olarak adlandirilir.

b) Ozsiiz seramik hammaddeler: Bu grupta bulunan hammaddeler ince giitiilmiis
olmalarina karsin su yardimiyla sekil alamazlar. Belirli bir sekil verilse dahi
aldiklar1 sekli koruyamayan ve kolayca dagilan bu gruba 0Ozsiiz seramik

hammaddeler denir.

Ozlii seramik hammaddeler olusma sartlarina, tane biiyiikliigiine ve sekil alabilmeleri
i¢in gerekli su miktarina gore kendi iclerinde 6zliiliikk derecesine gore gruplandirilirlar.
Bu siralamaya gore en 6zIlii hammadde olarak bentonit, daha az 6zlii hammadde olan

Killer ve son grupta kaolinler yer alir [6].

2.6.1. Kil

Killer temel olarak saflik derecesi yiiksek aliiminyum silikatlarin su etkisiyle
olusturdugu bilesiklerdir. Tane yapis1 olarak incelikleri istenilen diizeyde olup 1slak
yapida iken plastiklik etkisi yiiksek, uygun sicaklikta kurutuldugunda ise oldukga sert
bir yapidadir. Geleneksel seramiklerin temel hammaddelerinden birisi olan Kilin
dogada bolca bulunmasi sebebiyle uzun yillardir eski uygarliklar dahil olmak tizere
¢omlek, saks1 vb. gibi birgok esyanin iiretiminde kullanim1 mevcuttur [28]. Killer tane
sekli, tane boyutu ve igerisinde su ihtiva eden aliiminyum silikat olmalarindan dolay1
plastik yapidadirlar. Biinyelerinde bulunan su haricinde yapilarinda gesitli alkali

oksitler, karbon ve kiikiirt de igcermektedirler. Bu durum neticesinde pisirme islemi
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esnasinda yapilarinda birgok kimyasal tepkime ger¢eklesmektedir. Isitilmaya
baslandiginda 200 °C civarinda biinyelerinde bulunan fiziksel su buharlasir. 200 °C —
650 °C araliginda yapisinda bulunan siilfatlar ve karbonatlar ¢ozilir. 980 °C
seviyesinde mullit fazinin olusmaya baslamasiyla ¢ekme gergeklesir. Mullit fazinin
olusmasiyla beraber 980°C’den itibaren camlasma gergeklesmektedir [29]. Kil grubu
hammaddeler igerisinde yapilarinda demir bulunduran alkali ve toprak alkali killer de
bulunmaktadir. Kil grubu hammaddeler genel olarak dort bashik seklinde
smiflandirilabilir [6]:

- Baglama killeri,

- Bentonit,

- Ates killeri (Samot),
- Kaolin.

2.6.2. Kaolen

Temel hammaddesi kaolinit (Al2Si2Os(OH)s) olan kaolen minerali yapisinda
aliminyum hidrasilikatli bilesenler bulunan bir kil mineralidir. Yapilarinda yiiksek
miktarda feldspat bulunduran Al;Oz bakimindan zengin porfiritik bir dokuya sahip
granitik ve volkanik kayaglarin ¢esitli transformasyonlar1 sirasinda biinyelerinde
bulundurduklari alkalilerin ¢6ziinerek uzaklagmasi sonucunda olan kayaglarda kaolen

mineralinin temel hammaddesi kaolinit olugsmaktadir [6, 30].

K>0AIl,036Si02+2H,0— A1,036Si02H,0+KOH
Al,036Si0,+H,0— Al,032Si0,H2,0+4Si02
Al>032Si02+H>0+H0— Al12032Si022H20

Ana kayacin dis etkenler neticesinde tasinmayip yerinde kalmasi durumunda kaolinit
birikmesi sonucunda kaolinit yataklar1 meydana gelir. Bozunma gergeklesmeden 6nce
ana kayacin tasimip depolanmasi ya da bozunma sonrasi tasinip sedimanter maden
yataklarinda depolanmasi neticesinde kaolinit bilesimine sahip kil yataklari

olugmaktadir. Volkanik ve granitik kayaclarda kaolinit olusumunu tetikleyen su,
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kayaclarin pargaciklari ile birlikte silika igerisinde bulunan Fe2Os, CaO, S, MgO, K™,
Na* ve SiO; kayacin yapisindan su yardimiyla kismen uzaklastirilarak farkli
bilesenlere doniismektedir. Silikanin bir kism1 kayag igerisindeki mevcut aliimina ile
bilesim meydana getirerek kaolinit olusumunu gerceklestirmektedir, kalan fazla kisim
ise biinyeden atilmaktadir. Kaolin olusumuna yardimci sularin biinyeyi terk etmesi
esnasinda bir miktar silis ylizeyde kabuk seklinde bir tabaka olusturmaktadir. Disari
uzaklastirilamayanlar ise igeride serbest silis seklinde silis bantlar1 olusturmaktadir.
Mevcut silislerin  ¢gogunlugunun uzaklastirilmas1 cevheri yiiksek kaliteli hale
getirmektedir. Icerisinde yiiksek miktarda serbest silis barmdiran kaolinler siiziilebilir

kaolin olarak degerlendirilmektedir.

Ana kayag igerisinde mevcut olan demir (Fe2O3) kaolin cevherinin kalitesini
diisiirmekte ve istenmemektedir fakat gergeklesen kimyasal iglem esnasinda mevcut
demirin bir boliimii biinyeden atilamamaktadir. Kaolinlesmenin ger¢eklesmesi igin
yapidaki feldspatlarin bozunmasi gerekmektedir. Feldspatlar yapida ne kadar ¢ok
bozunmaya maruz kalirsa blinyeden o kadar oranda K20 ve Na2O uzaklastirilip kaolin
olusumunu tesvik eden AloOs oranimi artiracaktir bu durum da kaolen kalitesini

dogrudan etkilemektedir.

Ideal olarak kabul edilen kaolin bilesimi Al2032Si022H20’dur. Kaolenin temel
hammaddesi olan kaolinitin igerigi %46,54 SiO2, %39,5 Al.O3 ve %13,96 H.O’dan
olugmaktadir. Al2O3 orani ne kadar diisiik olursa kaolin niteligi de o oranda diisiik
olacaktir. Kaolin niteligini etkileyen bir baska durum ise ortamda mevcut olan alunit
ve kiikiirttiir. Gergeklesen kimyasal tepkime sirasinda biinyede kiikiirt mevcut oldugu
taktirde siilfirik asit olusumu gergeklesecektir. Kaolinlesmenin ger¢eklesmesi
sirasinda biinyedeki mevcut alkali K2O’nun c¢oziinmesi esnasinda K biinyeden
tamamen uzaklastirilamamaktadir. Al su igerisinde ¢6ziinebilen Si(OH)4 ile tepkimeye
girerek kaoliniti olusturmaktadir. Bu durumda biinyeden tamamen uzaklastirilamayan
K, Al2(SOz)zile bir araya gelerek KAI(SO4)2.12H20 (Alunit)’yu olusturacaktir. Kaolin

bilesimi icerisinde alunit mevcutsa SOz ve K20 kaolinit yapisini etkileyecektir.
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Pirit (Fe2S) kaolin olusumu esnasinda agiga ¢ikan demir ve kiikiirdiin tepkimesi
sonucunda olusmaktadir. Biinyeden K atilimi gergeklesiyorsa SO4 ortamda mevcut
olacagi i¢in kaolinlerde alunit olusumu herhangi bir sorun olusturmamaktadir. Bu

durum SO4’iin tamamen biinyeden uzaklastiritlamadigini gésterir [31].

2.6.3. Feldspat

Seramik malzeme tiretiminde kullanimi yaygin olan 6nemli hammaddelerden biri olan
feldspat kimyasal yapisinda KAISizOs, CaAl2Si2Og ve NaAlSizOg bulunduran bir
mineral grubudur. Seramik iiretimi i¢in hazirlanan ¢gamurun igerisine sodyum oksit,
potasyum oksit ve kalsiyum oksidin girmesiyle beraber camsi yapi olusmaya baslar.
Sinterleme islemi neticesinde camsi yapinin olugsmasi yani sira sir olusumunda da
eritici etkiye sahiptir. Literatiirde eriticiler olarak da gegen flaks yapicilar, pisirme
islemi sirasinda sivi olusumunu destekleyerek sicaklik seviyesinin diisliriilmesini
saglamaktadir. Kimyasal yapisi geregi biinyesinde bulunan alkaliler sayesinde feldspat
erime sicakligini disiiriicii etkide bulunmaktadir. Bu durumda standart bir seramik
malzeme regetesi diisiiniildiigiinde yapida Kil, feldspat ve kuvars bulunmasi miimkiin
olup yapidaki feldspat yumusar ve sivi hale gelerek camsi fazin olusumunu destekler.
Bu durum karsisinda yapida kati halde bulunan kuvars ve kil arasinda sivi bir faz
olusturarak gozenekler arasinda dagilir, olusan yiizey gerilimi sayesinde taneler
yakinlagmaya baglar ve siv1 faz sinterlemesi gerceklesir. Seramik malzeme iiretiminin
ilk asamasinda belli bir kimyasal kompozisyona gore hazirlanan seramik hamurlar
fiziksel ve mekanik islemlerin gerceklesmesi i¢in sabit bir sicaklia ihtiya¢ duyar.
1100-1300 °C aralig1 genellikle bu islemlerin gerceklesmesi i¢in yeterli bir pisme
sicakligidir.

Feldspatlar igerdikleri elementlere ve meydana gelis sekillerine gore plajioklas
feldspatlar, baryum feldspatlar ve alkali feldspatlar ii¢ gruba ayrilmaktadir [29].
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2.6.4. Kuvars

Kuvars minerali insan uygarhigi siiresince ¢ok¢a kullanilan en kokli mineral
gruplarindan biridir. Kimyasal olarak saf yapida ya da saflik oran1 yiiksek silisyum
dioksit kristallerinden olugmaktadir. Mekanik olarak olduke¢a sert ve kristal yapida
bulunmaktadir. Uzun yillardir 6zellikle miicevherat ve sanatsal tas oymalarda ¢okca
tercih edilen bir mineral grubudur. Kuvars yeryiiziiniin ylizey kisminda goriilen tortul
kayaglarda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu durum neticesinde diger bir kayag tiirii
olan metamorfik kayaclarda da kuvars mineraline rastlanmaktadir. Akan sularin
yardimiyla dig etkilerle siiriikklenerek artik mineral seklinde akarsu tortullarinda da

bulunabilmektedir.

Kimyasal olarak incelendiginde yogunlugu 2,65 g/cm® olup mohs sertlik skalasina
gore sertlik degeri 7°dir. Kuvars minerali dogada en ¢ok bulunan mineral gruplarindan
biridir. Kuvars hegzagonal sistemde kristallesmek olup dogada kristal ya da diizensiz
(amorf) yapida bulunmaktadir. Renksiz seffaf kuvars, mora yakin bir renkte olan
ametist, sar1 renklerde bulunan sitrin, beyaz renge yakin siitlii kuvars, solgun bir pembe
seklinde bulunan giil kuvars, gri renk tonlarinda bulunan dumanli kuvars, yesil
tonlarinda kloritli kuvars, pembe rengin baskin oldugu hematoyit kuvars gibi
renklerine gore bir¢cok kuvars ¢esidi bulunmaktadir [32]. Seramik malzeme iiretiminde
onemli bir yere sahip olan kuvarsin ergime sicakligi 1780 °C’dir [33]. Seramik

sektorlinde kuvars en yaygin sekilde kuvars kumu olarak degerlendirilir [29].

2.7. Seramik Malzemelerin Uretim Yontemleri

Seramik malzemelerin {iretim yontemi belirlenmeden 6nce yapilmasi gereken ilk is
dogru hammadde se¢imidir. Tercih edilen hammaddelerin uygun hale getirilmesi,
seramik malzemenin hamurunun hazirlanmas1 ve sonrasinda gesitli yontemler ile

sekillendirilmesi olarak devam etmektedir.
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2.7.1. Hammadde tercihi

Seramik malzemelerin {iretimi Oncesi tercih edilen hammaddeler genellikle 4

kategoride siniflandirilmaktadir:

1) Inorganik tozlar

2) Dogadaki kaynaklardan elde edilmis, homojen olmayan hammaddeler

3) Cesitli kimyasal reaksiyonlar sonucunda 6zellikleri iyilestirilmis, saf veya
saflik oran1 yiiksek hammaddeler

4) Biinyedeki minerallerin 6zelliklerini iyilestirmek icin safsizliklardan

arindirilmis hammaddeler

Uretim gerceklestirilmeden 6nce hammadde tercihi yukaridaki segeneklere gore
yapilmaktadir. Nihai iriinden beklenen 06zelliklere, tretim tiiriiniin maliyeti,
hammadde maliyeti, vakit tasarrufu, {iretim sartlart hammadde se¢iminde tizerinde

durulmasi gereken parametrelerdir [34].

2.7.2. Hammadde 6giitme islemi

Seramik malzeme iiretiminden dnce hammaddelerin yer aldig1 receteler olusturulur.
Olusturulan regetelerdeki hammaddeler birlestirilerek bir bilesim meydana getirilir.
Uretilen bilesim bilyali degirmen kullanilarak su yardimiyla ya da su olmadan
karistirilarak homojenligin yiiksek olmasi saglanir. Uygulanan islem 6gilitme olarak
tanimlanir. Ama¢ homojenizasyonu saglanmig bir bilesim {retmektir. Sistemde
kullanilan bilyeler genellikle aliimina bilyelerdir. Ogiitme islemi uygulanacak

hammadde tiirtine gore kullanilacak bilyeler de degismektedir [34].

2.7.3. Seramik hamurunun sekillendirilmesi

Olusturulan seramik hamurlart  genellikle asagida verilen yontemler ile

sekillendirilmektedir.
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2.7.3.1. Dokiim yontemi ile sekillendirme

Genellikle basit yapida olmayan seramik malzemelerin iiretiminde kullanilir. Seramik
malzemenin hangi sekle sahip olmasi isteniyorsa dokiim kaliplar1 o sekle gore
hazirlanir ve sonrasinda elde edilen dokiim ¢amurlar1 al¢1 kaliplar igerisine doldurulur.
Yapidaki su al¢1 tarafindan emildikten sonra kalip yiizeyindeki camurlar kalibin
seklinde kabuksu bir tabaka olusturur. Istenilen et kalinlig1 elde edildiginde fazla

camurlar bosaltildiktan sonra kurutma uygulanir [6].

2.7.3.2. Pres kullanarak sekillendirme

Bu sekillendirme yonteminde seramik hamurlar1 pres makinasi icerisindeki kaliba
otomatik olarak besleme yoluyla aktarilir. Kullanilan seramik hamurlarinin nem orani
%4-10 araligindadir. Gereken 6l¢iide uygulanan basing ile birlikte hamurun bosluklari
doldurmasi saglanir. Mevcut nem oraninin diisiik olmas1 kiigiilme miktarini da diisiik
seviyelerde tutacaktir. Kurutma islemi sirasinda seramik malzemelerde sikga
karsilasilan hatalardan birisi olan ¢atlama veyahut seklini kaybetmesine neden olacak

deformasyonlar bu sekillendirme yonteminde ortaya ¢ikmamaktadir [6, 34].

2.7.3.3. Plastik sekillendirme

Seramik hamurlarina plastiklik 6zelligini kazandirmak i¢in hamur gereken odl¢tide kil
icermelidir. Bilindigi tlizere kil baglayict 6zellik gostermektedir. Eger ki seramik
hamurundaki kil miktar1 yeterli seviyede degilse biinyeye organik baglayicilar ilave
edilebilir. Plastisiteyi 6nemli Sl¢iide artiran su kiiclilme miktarmi artiric1 etkide
bulunur. Yogun bir kivam alip hareketli tablalara yerlestirilen seramik hamurlarina el
ile ya da belirli bir kalip yardimiyla sekil verilebilmektedir. Sonsuz vida kullanilarak
diisiik oranda su igeren plastiklik seviyesi yliksek, havast emilen kil hamurlar1 dar bir

agza basilarak sekillendirilmektedir [6].
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2.8. Pisirme

Seramik malzemelerin {iretim safthasinda onemi en yiiksek proseslerden birisi de
pisirmedir. Pisirme malzemeye istenilen sekil verilip kurutulduktan sonra seramik
malzemelerin istenilen mekanik mukavemete, sivilara kars1 dayanikliliga ve kimyasal
anlamda kararliliga sahip oldugu bir siire¢ olarak adlandirilabilir. Kabaca anlatmak
gerekirse nihai {irlin iiretimi Oncesinde ara siirecte elde edilen yar1 mamul gerekli
prosesler dogrultusunda gereken sicakliga kadar 1sitilir ve tekrar belirli bir sicakliga
kadar sogutulur boylece pisirme asamasi gergeklestirilmis olur. Seramik malzemelerin
genel olarak mukavemet kazanmasi ve kimyasal kararliliga sahip olmast i¢in pisirme
islemi gerceklestirilmektedir. Genel olarak pisirme sicakliklar1 800-2000 °C

araligindadir.

Seramik malzemelerde pisirme islemi sirli ve sirsiz pisirim olarak ikiye ayrilmaktadir.
Sir uygulanmamis malzemelerde genellikle pisirme islemi tek seferde gerceklestirilir.
Pisirme islemi uygulanmadan 6nce hazirlanmis olan malzeme suya kars1 dayaniksiz
yapida olup islem gergeklestirildikten sonra kimyasal olarak meydana gelen
degisiklikler sonucunda malzemenin sertligi artis gosterir ve suya karsi direnci
yukselir. Bu degisikliklerin yani sira yapida bulunan organik bilesikler uzaklasir,
malzeme yiizeyinde cama benzer bir tabaka olusumu gerceklesir ve malzemenin rengi
cesitli degisikliklere ugrar. Dekoratif iiriinlerin pisirim islemi yapilirken ekstra ti¢lincii
pisirim gergeklestirilir. Ik pisirme islemi sirasinda malzeme seramik iiriin haline gelir
baz1 kaynaklarda bu durum biskiivi pisirimi seklinde isimlendirilmektedir. Bu
safhadan sonra gergeklestirilen pisirimler, sir alti dekor, sirli ve sir distii dekor
pisirimleri seklindedir. Pisirme islemleri sirasinda sicakligin yiikselme ve diisme hizi,
sicaklik seviyesi ve pisirme atmosferi gibi bircok degisken parametre mevcuttur.
Pisirme esnasinda genellikle suyun biinyeyi terk etmesi, bozunma ve yanma
tepkimeleri, kristal faz degisiklikleri ve cams1 faz olusumu kimyasal olarak meydana

gelen degisimlerdir [35].
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2.9. Sinterleme

Sinterleme asamasi pisirme asamasinin bir parcasi olarak adlandirilabilir ancak bir
pisirme tiirii degildir. Sinterleme islemi malzemenin ergime sicakliginin daha altindaki
sicakliklarda gerceklestirilir. Malzeme bu asamada daha yogun hale gelirken
gozenekler kiiciiliir, tozlar birleserek kaynasir ve malzeme {izerinde c¢ekilme
gerceklesir. Islemin ergime sicakliginin altinda uygulanmasi sebebiyle sinterleme
isleminin gergeklestigi yapilarda camsi faz olusmamaktadir. Sinterleme stireci Sekil

2.2.’de gosterilmistir [35].

- W
N it ‘\

1 Asama

—

2 Asama 3 Asama
Sekil 2.2. Sinterleme siireci [35].

Sekil 2.2. incelendiginde ilk asamada birbirlerine temas eden tanelerin boyun
olusturdugu goziikmektedir. Ikinci asamada ise malzeme yogunlugu artarak %90-95
seviyelerine ulagmaktadir. Bu asamada gozenekler hala kendi aralarinda baglantili
haldedirler. Biinyede tane biiylimesi soz konusu degilse gézenek miktar1 zamanla
azalmaktadir. Son asamada tanelerin arasinda kalan gbézenekler diflizyon vasitasiyla
biinyeden uzaklagtirilir. Go6zeneklerin uzaklastirilmasi ilerleyisi yavas olan bir
stiregtir. Bu sebeple malzemede %100 teorik yogunluk seviyesinin yakalanmasi

oldukg¢a zordur.
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Sinterleme sicakligi malzemenin g¢alisma sicakligi baz alinarak belirlenmektedir.
Islemi gergeklestirebilmek igin sinter sicakligi calisma sicakligindan daha yiiksek
seviyelerde olmalidir. Sinterleme sicakligi genel olarak ¢alisma sicakliginin 200 °C
tizerinde olmalidir. Seramik tozlarinin diisiik sicakliklarda daha hizli sinterlenmesinin
sebebi kimyasal reaksiyonlara elverisli olmalaridir. Bunun nedeni tane boyutlarinin
kiiciik olup yiizey alanlarmnin biiyiik olmasidir. Uretim prosesleri geregi geleneksel
seramiklere kiyasla daha maliyetli olan miihendislik seramiklerinde kullanilan toz
boyutlariin ¢ok ince tercih edilmesinin sebebi budur. Tanelerin arasindaki bosluklarin
azalmasi sebebiyle malzemenin yogunlugunda artis gozlenirken malzeme hacminde
gbzle goriiliir bir kiigiilme yasanir. Bu durum sinterleme siirecinin bir sonucu olarak
gerceklesir. Sinterleme iglemi sonrasinda malzeme mukavemeti artmaktadir ancak
blinye igerisinde safsizliklar kalsine edilip biinyeden uzaklastirilmadigi taktirde
malzemede sisme gerceklesebilir. Bu nedenle sinterleme islemi yapilmadan once
blinyeden safsizliklar uzaklagtirilmalidir. Toz tanelerinin harekete gecip birlesmesi
icin gerekli bir sicaklik noktasi bulunmaktadir. Bu sicaklik sinterleme isleminin
gergeklestigi  gergek sicaklik olup “Tamman Sicakligi”” olarak adlandirilir.
Malzemenin ergime sicakligimnin 0,53 Tergime’sine denk gelmektedir. Bu duruma goére
olusan iliski Tergime>Tsinterleme™>Ttamman seklindedir. Goriildigi tizere sinterleme
sicakligt (Tsinterleme), ergime sicakligt (Tergime) ve Tamman sicakligt (Ttamman)
arasindadir. Bu durum neticesinde Tamman sicakligi atom hareketliliginin basladig1

sicaklik olarak kabul edilmektedir [35].

Sinterlemeyi etkileyen degiskenler;

a) Tozlarin homojen bir bigimde sikigtirilmast,

b) Sicaklik artis1 veya diisiisii (sicakligin artmasi sinterleme hizini arttirmaktadir),

¢) Toz boyutlarinin ince veya kaba olmasi (ince tozlarin tercih edilme sebebi sinter
sliresini azaltmak ya da daha diisiik sicakliklarda islemi gerceklestirebilmektir),

d) Toz boyut dagilimi [36].



BOLUM 3. SERAMIK YAPI MALZEMELERI

3.1. Seramik Karo Yap1 Malzemeleri

Gozeneklilik derecesi ve su emme oranlarinin hatri sayilir yiikseklikte olmasi yap1
malzemesi olarak tercih edilmelerindeki en biiylik iki sebep olan karo seramiklerin
ozellikleri ve tiirleri farklilik gostermektedir [37, 38]. En ¢ok tercih edilen seramik

karolar su sekilde siralanmaktadir:

a) Fayanslar

b) Zemin karolar1

c) Dis cephe karo seramikler
d) Mozaik karolar

Tablo 3.1.’de bazi karo tiirleri, pisme sicakliklari, su emme degerleri, renkleri, fiziksel

ozellikleri ve kullanildiklar1 yerlere gore karsilastirilmistir.

Tablo 3.1. Seramik karo tiirleri [6].

Karo Tiirleri Karo Renkleri Su Emme Pigme Karo Nihai Uriin
Degerleri (%) Sicakliklari °C Ozellikleri

Fayans Renkli veya 10-22 1000-1200 Mat, gozenekli, ¢ yapi karolar

beyaz kirilgan yapida
Pekismis ¢ini Renkli veya 1-10 1200-1300 Gozeneklilik Dis cephe
beyaz az, sert yapida,  karolari, zemin
mat karolari, i¢ yap1
karolari
Porselenler Beyaz 0-1 1280-1500 Yogunlugu I¢ yapi karolar
yiiksek, sert

yapida
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Karo seramik malzemelerin {ist taraflar1 parlak ve canli goziikmektedir. Bunun sebebi
iist taraflarinin sirlt yapida olmasidir. Sir yapisi anorganik ve camlagma gosteren
oksitli tabakadan olusmaktadir. Karolarin alt tarafi ise sinterleme islemine tabi
tutulmus toz karisimlardan olusmaktadir. Genellikle evlerin i¢ ve dis cephelerinde ya
da zeminlerinde tercih edilen karolar anorganik bilesiklerden meydana gelmektedir.
Gelisen teknoloji ile beraber kullanilacaklari yerlere ve istenilen 6zelliklere gore cesitli

bigimlerde {iretilip, kullanilmaktadir [38, 39].

3.2. Seramik Karolarin Kimyasal Yapilarinin Hazirlanmasi

Karo seramik malzemeler tiretilirken genellikle ii¢ hammadde grubu tercih edilir. Bu

hammaddeler:

a) Feldspatlar
b) Kaolinler

c) Kuvarslar

Karo seramiklerin temel yapilari cogunlukla kuvars, feldspat ve kaolin bilesimlerinden
olusmaktadir. Karo seramik {iretiminde hazirlanmis olan regetenin temeli bu

bilesimlerden meydana gelmektedir [6].

3.3. Karo Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

3.3.1.Kil

Kil, yapis1 geregi ince taneli, nem olarak doygun seviyedeyken plastiklik seviyesi
yiiksek, kuru halde iken oldukca sert olan bir hammaddedir. Kil dogal yasamda
oldukca kolay ve bolca bulunabilmektedir. Killi topraklar ve kil yardimiyla uzun
yillardir, geleneksel seramik esyalarm iiretimi gerceklestirilmektedir [28]. Uretilecek
seramik malzemeye gore hazirlanmis olan recetedeki hammaddelerin bilyal
degirmende su katkisi ile 6giitiilmesi sonucu toz bir bilesim olusmaktadir. Toz bilesim

biinyesindeki su spreyli kurutucu yardimiyla yapidan uzaklagtirilir. Bunun sonucunda
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elde edilen toza masse ad1 verilir [40]. Massenin bilinyeye yapacagi etkileri minimuma
indirmek ve kilin islevselligini artirabilmek adina {i¢ veya daha fazla kil grubu
hammadde kullanilmaktadir. Kil grubu hammaddelerin biinyede plastiklik etkisinin
yuksek olmasi massenin kuru mukavemetini artirmaktadir. Bu nedenle olusan toz

karisima %7 oraninda ilave edilebilmektedirler [6, 41].

3.3.2. Kaolen

Genellikle fayans iiretiminde karisima giren maddelerin beyazlatilmasi igin kullanilir.
Malzemenin temelini elde edilen karisim olusturur. Fayans tiirii seramiklerin temel
hammaddesi kaolendir. Yiiksek kaliteli sayilabilecek bir kaolenin igerdigi Al,O3 orani
%39 seviyelerinde olmalidir. Kaolenin yapisinda mevcut olan kimyasal su 300-450 °C
araliginda biinyeden uzaklagsmaktadir. Ergime sicakligi 1760 °C olan kaolenin ideal
sinterleme sicakligi 1410 °C seviyelerindedir. Karisima ilave edilmesinin temel
nedenlerinden biri beyazlatict etkide bulunmasidir. Bunun yani sira karigimdaki
kaolen miktar1 ne kadar artarsa iiretilecek fayansin mukavemeti de o Olciide
artmaktadir. Masseye ne kadar ¢ok kaolen ilave edilirse olusan karigimin pisirme
derecesi yiikselmekte olup termal olarak direngleri artmaktadir. Tane boyutu iri olan
kaolen karigimin porozite miktarini artirirken malzemede gerceklesecek ¢ekmeyi
azaltict etkide bulunur. Kiigiik taneli bir yapidaki kaolende ise tam aksi
gergeklesmektedir. Plastikligi yiiksek bir hammadde olmasina karsin baglayiciligi
yuksek degildir. Genel olarak karisima beyaz renk verir ve olusacak {riiniin

mukavemetini artirir [42].

3.3.3. Feldspat

Feldspatlar 6zsiizhammadde grubu icerisinde yer almalarina ragmen ¢amurlarda 1040
°C civari sicakliklara ¢ikildiginda eritici etkide bulunmasi sebebiyle sertlestirici etkide
bulunmaktadirlar.  Eritici etkide bulunmas1 sebebiyle sir yapilarinda da
kullanilmaktadir. Canak, ¢omlek, tugla, kiremit gibi kaba seramiklerin {iretiminde
kullanilan ¢amurlar i¢in tercih edilen feldspatlardan yiiksek saflik degerleri

beklenmemektedir. Buna karsin iiretilecek seramik tiiriiniin ince veya kaba seramik
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olmasi fark etmeksizin ince seramik ¢camurlarinda ve sirlarda saflik seviyesinin yiiksek
olmasi istenmektedir [22]. Plastiklik seviyesini diisiiriicti etkide bulunmaktadirlar.
Ayn1 zamanda biinyede artirilmasi durumunda sistemdeki kaolenlerin ergime
sicakliklarini1 diistiriicii etkide bulunabilmektedir. Pahali bir hammadde olmalari
sebebiyle masselerde kisitli oranlarda kullanilabilmektedir. Masselerde gozenekliligi
azaltici etki yaparken mukavemetlerini artirici etkide bulunabilirler. En 6nemli alkali

hammaddelerden birisi olan feldspatlar dogada saf olarak bulunmamaktadir [6, 43].

3.3.4. Kuvars

Silisyum ile oksijenin kimyasal bilesigi olan kuvars (SiO.), mohs sertlik 6lgi
tablosuna gore sertlik degeri 7, molekiiler agirligi 60 olan bir silisyum bilesimidir [22].
Karigim igerisindeki kuvars orani ne kadar artarsa nihai iiriin olan fayansin sertligi de
artmaktadir. 1650-1710 °C araliginda ergime sicakligina sahip olan kuvars maliyeti
oldukea diisiik olan bir hammaddedir. Bu nedenle sisteme olabildigince ilave edilir.
Fayans tiretiminde etkisi oldukga yliksek olan kuvars 6glitme islemi sirasinda ne kadar

ince ogiitliliirse sistemdeki etkinligi o kadar yiiksektir [42].

3.3.5. Pegmatitler

Ulkemizde yeteri kadar bulunan pegmatit grubu hammaddelerin ana mineralleri
serbest kuvars ve feldspattir. Oran olarak bakildiginda %70 civarinda feldspat %30
civarinda serbest kuvars igermektedirler. Saflik orami yiiksek feldspatlarin zor
bulunmasi sebebiyle pegmatit grubu hammaddelerin yeteri kadar bulunmasi bir
avantaj olarak goriilebilir. Pegmatitler renklendirici 6zelliktedirler ve genellikle sar1

tonlarina yakin renkler vermektedirler [6].
3.3.6. Magnezit
Kimyasal formiilii MgCO3 olan magnezit dogada kristal yapida ve diizensiz sekilde

sert pargalar halinde bulunmaktadir. Seramik ¢amurlarina ilave edildiginde CaCOs ile

ayni etkiyi gostermektedir. Saf haldeki MgCOg3’lin sinterlenme sicakligi ile ergime
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sicaklig1 arasindaki farkin yiiksek olmasi sebebiyle genellikle atese dayanikli magnezit

ve kromit tugla tiretiminde kullanilirlar [22].

3.4. Fayans Gruplanr

3.4.1. Feldspat esash fayanslar

Feldspat esansli fayans iiretimi i¢in hazirlanan hamurlarin pisme sicakliklar1 1140-
1300 °C araligindadir. Genel olarak 1200 °C civarinda pisirme igslemine tabi tutulan
feldspat esasli fayanslarin yiiksek sicakliklarda pisirilmesinin sebebi saglik araglari

olarak degerlendirilmeleridir.

Feldspat esasli fayanslar, kalker icerigi yiiksek olan fayanslara kiyasla daha
mukavemetli olup daha az gézeneklilige sahiptir. Bunun sebebi ston, pegmatit ve
feldspattan biinyeye katilan alkaliler sayesindedir. Igerdigi safsizliklar magnezit, kil
ve kiregten kaynaklanmaktadir. Bu tiir fayanslardaki silis ihtiyact genellikle silis
bakimindan zengin olan silis kumlarindan karsilanmaktadir. Verim anlaminda en ¢ok
tercih edilen fayans tiirlerinden biridir. Feldspat esasli fayanslarin yapisi genel olarak
%40-50 araliginda kil, %40-55 araliginda kuvars ve %?2-6 araliginda feldspat
karisimindan olugmaktadir [6, 44].

3.4.2. Kalker esash fayanslar

Fayans tiirleri arasinda 950-1130 °C araliginda en diisiik pisirme sicakligina sahip
fayans tiiriidiir. Dogadan elde edilen killerde gereken miktarda alkali bulunmamasi
sebebiyle kalker esasli fayanslarin {iretiminde ekstra olarak disaridan CaO ve MgO
takviyeleri yapilir. Yapilan MgO takviyesi ergime sicakhigini diigiiriicii etki
yapmaktadir [44]. Kalker esansl fayanslarin yapilar1 %35-40 araliginda kuvars, %40-
60 araliginda kil ve %15-25 araliginda mermerden olugsmaktadir. Kalker esasli ak
¢inilerin pisirme sicakliklari 900-1200 °C araliginda degismektedir bunun sebebi
yapilarinda bulundurduklari mermer orani ile ilgilidir. Seramik malzeme hamurlarinin

icerdigi feldspat veya mermer oraninin belirli 6l¢iilerde artirilmasi fayanslarin sertlik
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mukavemetini artirici etkide bulunmaktadir. Duvarlarda kullanilan karo seramiklerin
pisme sicakligi 1050 °C civarinda olup bu malzemeler %10 seviyesine kadar mermer

%S5 seviyesine kadar da feldspat igerebilmektedir [6, 44].

3.4.3. Magnezit esash fayanslar

Magnezit esash fayanslarin pisme sicakligi 1260 °C olup seramik zemin karolariyla
birlikte pisirilebilmektedir. Biinyedeki hammaddelerin sinterleme islemi %5 magnezit
katkistyla miimkiin olmaktadir. Magnezit esash {iriinlerle birlikte kalkerli ve feldspatl

tirtinler beraber sirlanarak ayni firinda biskiivi pisirimine tabi tutulabilirler [6].

3.5. Duvar ve Zemin Karolarinin imalati

Fayanslarin temel hammaddeleri olan kil, kaolen, feldspat, mermer ile birlikte diger
hammaddelerin miktarlar1 istenilen kompozisyona gore hazirlanmis olan recetedeki
hesaplamalar baz alinarak tartim islemi gergeklestirilir. Bu islem sonrasinda tartimi
yapilan karisimlar degirmenlere koyulur. Sileks tasit ve ayni miktarda su ilavesi ile
ogiitme islemi gerceklestirilir. Islem sonunda elde edilen kivami yogun sulu ¢amur
havuzda dinlendirildikten sonra homojenize hale getirilir. Camur endiistriyel filtre
presi kullanilarak basingli siizme aparatlarindan gegirilir ve su uzaklastirilir. Nemli
plaka halini alan ¢amur, kurutma araglari vasitasiyla kurutma kamaralarina gonderilir.
Kamaralardaki sicak havanin etkisiyle blinyedeki nem uzaklastirilir ve kurutma

agamasi tamamlanir.

Sekillendirme asamasimna ge¢gmeden kurumus olan c¢amur kollergank adi verilen
makinelerde belirli tane boyutunda hafif nemli sekilde o&giitiilerek elenir ve
sekillendirme silolarina sevk edilir. Ogiitme islemi tamamlanmis olan ¢amur pres
makinalarinin kaliplarina aktarildiktan sonra yiiksek basingla preslenir ve sikigmis bir
yapt halini alir. Sonrasinda hangi kalinlik ve boyutta isteniyorsa ona gore
sekillendirilir. Asamalar otomatik ve olabildigince hizli bir bicimde gerceklestirilir.
Bu irtine ham fayans adi verilir. Mukavemet degerleri diisiik olup kirilgandirlar.

Biinyelerindeki nem tamamen uzaklasana kadar tiinel seklindeki kurutucu firinlarda
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kurutulur. Elde edilen duvar karosu seklindeki biskiivi tiinel firinda 1040 °C’de diger
tiriin de yer karosu firininda 1260°C sicaklikta pisirme islemine tabi tutulur. Firindan
pismis bir sekilde ¢ikan biskiivi fayanslarinin géz ile kontrolii saglanir. Sonrasinda
kusurlu olanlar ve saglam iiriinler birbirinden ayrilir. Saglam iiriinler bir sonraki
asamanin ger¢eklesmesi i¢in otomatik sirlama (glazing) makinesine gonderilir.
Makinede proses dogrultusunda sirlama islemi gergeklestirilir. Sirlanmis karo
malzemeler mufl firinda 1000°C sicaklikta tekrar pisirme islemine tabi tutulur. Burada
yer karo ve duvar karo biskiivilerine ayn1 islemler uygulanir. En son firindan ¢ikan
nihai tiriinlerin kalite kontroli yapilir [6]. Gerekli sartlar1 tasimayan iiriinler 1skartaya

ayrilarak duvar ve yer karosu atig1 olarak cesitli sekillerde degerlendirilir.

Karo seramik malzemeler icin gecerli olan Avrupa ve Tiirk Standartlar1 Tablo 3.2.’de

verilmigtir.

Tablo 3.2. Karo seramik malzemeler ile ilgili Avrupa ve Tiirk Standartlar1 [45].

Duvar Karolari

Standartlar Tiirk ve Avrupa Standartlart
Ebat Uzunluk ve Genislik +%0,5
Toleranss Kalinlik £% 10
Gonyeden Sapma Max. + % 0,5
Kenar Diizgiinliigi Max. + % 0,3
Diizlemden Sapma +%05_-%03
Yiizey Kalitesi Max. % 5
Su Emme %10 - % 20

Egilme Dayanimi Min. 15




BOLUM 4. ENDUSTRIYEL ATIKLAR

4.1. Yiiksek Firin Ciirufunun Tanimi ve Siniflandirilmasi

Uretim endiistrisinin énemli yap1 taglarindan birisi olan demir-gelik tesislerinde yer
alan yiiksek firinlar vasitasiyla demir tiretimi gerceklestirilir. Demir iiretimi esnasinda
endiistriyel atik olarak degerlendirilebilmesi miimkiin olan yiiksek firin ciirufu (YFC)
olarak adlandirilan bir endiistriyel alanlarda tekrar kullanimi miinkiin olan bir yan iiriin
ortaya ¢ikmaktadir. Temel olarak demir eldesinde tercih edilen hammaddeler kireg
tagi, demir cevheri ve kok komiiriidiir. Genellikle cevherler yapilarinda cesitli
safsizliklar barindirabilmektedir. Ornegin demir iiretiminin temel hammaddesi olan
demir cevheri yapisinda demir oksit, silisyum, aliiminyum oksit gibi bilesimler
icermektedir. Demir iiretiminde gerekli prosesler uygulandiginda yiiksek firinda
gerceklesen  kimyasal  reaksiyonlar sonucunda bu  maddeler yapidan
uzaklastirilmaktadir. Kalsiyum karbonat bu islemlerin gerceklesmesinde yardimci

gorev Ustlenen bir hammaddedir. Yakit ihtiyaci ise kok komiiriinden saglanir.

Disaridan siirekli hammadde ilavesi gerceklestirilen yiiksek firmlarin hazne
kismindaki sicaklik 1850°C civarlarina ¢ikmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesip metalin ergiyik hale gelmesi i¢in gereken yiiksek sicaklik degerlerine
cikildiginda ergimis metalin st kisminda kaymak tabakasina benzer bir tabakada
cliruflar toplanirken altta ise pik demir olusur. Olusan bu yap1 firmin alt haznesinde
toplanir. Pik demir ve ciiruf yiiksek firinin hazne kismindan ayri ayri bosaltilir.
Sonrasinda sogutma isleminin gerceklestirilmesi gerekir. Tercih edilen sogutma
yontemi nihai {irliniin niteliklerini ve kullanilacagi alan1 belirlemektedir. Ciiruflarin
kimyasal yapilar1 degismekte olup genel olarak yiiksek oranda CaO, MgO, Al>O3 ve
SiO2 gibi cam yapici oksitleri icermektedir [46].
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4.1.1. YFC’ye uygulanan sogutma tiirleri ve endiistriyel olarak degerlendirilmesi

Elde edilen yiiksek firin ciiruflar ¢esitli yontemlerle sogutulmaktadir.

Hava yardimiyla sogutma: Yiiksek firin cliruflari yavas bir sekilde normal atmosferik
sartlarda havada sogutma islemine tabi tutulur. Islem sonucunda iri taneli yapida bir
malzeme olugmaktadir. Camsi faz olusumu diisiik oranda gergeklestigi icin kirma
islemi sonrasinda asfalt karisimlarinda kullanilan agrega, beton ve stabilizasyon

malzemesi olarak degerlendirilmektedir.

Genlestirme islemi ile sogutma: Bu yontemde, istenilen fiziksel ve kimyasal 6zellikler
dogrultusunda yiiksek firin ciiruflar1 kontrollii bir big¢imde basingli hava, buhar ve su
yardimiyla sogutulmaktadir. Bu islem sonrasinda gozenekliligi yiiksek, iri tane
yapisina sahip bir malzeme olugsmaktadir. Fiziksel olarak hafif olmas1 sebebiyle insaat

sektorinde beton malzeme tiretiminde tercih edilmektedir.

Graniile islemi yardimiyla sogutma: Genlestirme isleminde kullanilan su miktari ile
kiyaslandiginda bu islemde kullanilan su miktar1 daha fazla olup malzemeye ani
sogutma uygulanir. Bu islem sonrasinda diizensiz (amorf) yapiya sahip, hidrolik
baglayici 6zelligi yiiksek graniile yiiksek firmn ciirufu (GYFC) elde edilir. Elde edilen
malzeme bilyal1 degirmende 6giitiiliir. Ortalama on ton su harcanarak bir ton GYFC
tiretilir. Diger yontemlerle kiyaslandiginda daha verimli goziikse de maliyetlidir. Bu

yontemin alternatifi olarak peletleme yontemi kullanilmaktadir [47, 48].

Genel olarak bakildiginda yiiksek firin ciiruflar1 giiniimiizde malzeme {iretim
endiistrisinde yasanan nitelikli hammadde tedarikinin zorlagsmasi, liretim sonucu elde
edilen atiklarin depolanma problemleri, ¢evre kirliligi, geri doniisiime katki, iiretim
maliyetlerinin artmasi sonucu endiistrilerde alinan tasarruf tedbirleri ve beraberinde
getirdigi yasal yiikiimliliikler geregi genellikle insaat endiistrisi olmak iizere
kullanilacag1 yere gore istenilen sartlar karsilamast durumunda katma degeri yiiksek

iirlin tiretiminde degerlendirilebilmektedir.
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4.2. Manyezit Uretim Atiklar

Kimyasal formiilii MgCOz olan manyezit mineralinden elde edilen manyezit seramik
endiistrisinde, Kkalsinasyon islemine tabi tutulmus sinter manyezit olarak bazik
refrakter malzeme {retiminin temel hammaddesini olusturmaktadir. Biinyesinde
herhangi bir safsizlifa rastlanmadigi takdirde renksiz bir bigimde olan manyezit
barmdirdig1 safsizliklara goére ¢esitli renklere sahiptir. Icerdigi silisyum oksit,
kalsiyum oksit, aliimina veya demir oksit miktarina gore kalitesi degismektedir. MgO
tiretiminin gergeklestirilmesi i¢in 1400-1800 °C araligina ¢ikilarak biinyede bulunan
CO2 'nin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Genel olarak manyezitler seramik malzeme

ve kimyevi iiriin eldesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [49, 50].

Genellikle manyezit cevheri seramik endiistrisinde bazik refrakter tuglasinin
tiretiminde degerlendirilmektedir. Bunun yan1 sira magnezyum esash tuz iiretiminde
ham sekilde kullanilirken, bazi ilaglarin tiretim sathasinda, insaat sektoriiniin temel
malzemelerinden olan ¢imento iretiminde, kimya sektoriinde kullanilan bir

hammaddedir [51].

Cesitli yontemler kullanilarak manyezit cevheri, cevher zenginlestirme islemine tabi
tutulur. En ¢ok kullanilan zenginlestirme yontemleri; kalsinasyon, agir ortam,
manyetik, boyut kii¢liltme, elektrostatik, elle ayiklama, optik ayirma ve flotasyondur.
Glinlimiizde bunlardan farkli olarak laboratuvar ortaminda aglomerasyon,
flokiilasyon, se¢imli koagiilasyon, se¢cimli hidratasyon, ¢ozdiirme-yeniden ¢oktiirme
gibi yontemler c¢alisilmaktadir. Cevher zenginlestirme islemleri sirasinda ortalama
olarak %25 oraninda bir malzeme toz haline gelmektedir ve lilkemizin gerceklestirdigi
iiretime bakildig1 takdirde yaklasik olarak yilda 500.000 ton toz elde edilmektedir. Bu
denli yiiksek miktarda {iretilen malzemenin c¢evreye zarari da biiylik miktarda
olmaktadir. Bu nedenle ortaya ¢ikan manyezit iiretim atig1 kimyasal bilesimi geregi

atiklarin degerlendirilmesi i¢in 6nemlidir [13].

Manyezit iiretimi sirasinda degerlendirilmesi miimkiin olan en énemli yan {irlin atik

manyezit tozudur. Giincel verilere bakildiginda diinya iizerinde var olan manyezit
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kaynaklar1 3400 milyon ton seviyelerindedir. Uretim sonucu ortaya ¢ikan atik
manyezit tozlarinin biiyiik bir kismi her y1l silolarda depolanarak muhafaza edilmekte
olup %90’lik bir kisminin tane boyutunun 170 mikron seviyesinden diisiik oldugu ve
ortalama degerin ise 80 mikron oldugu tespit edilmistir. Bilindigi tizere atiklarin
depolanip muhafaza edilmesi zor bir siire¢ olup dogal dengenin korunabilmesi
acisindan tehlikeli hale gelmektedir. Tiim bu durumlar degerlendirildiginde giiniimiiz
sartlarinda atiklarin degerlendirilmesi kapsaminda manyezit tiretim atiklar1 gerek karo
seramik malzeme olarak gereckse hammadde kaynagi olarak seramik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Aynmi zamanda katma degeri yiiksek alternatif malzeme
tiretimlerinde kullanilabilmesi adina gergeklestirilen aragtirmalar siirdiiriilmektedir

[52, 53].

4.3. Ucucu Kiillerin Tanim ve Simiflandirilmasi

Gilinlimiizde enerji tiretimi tiiketime bagl olarak artmaktadir. Artan tiiketim ile birlikte
gereken enerji ihtiyaci gesitli enerji santralleri tarafindan karsilanmaktadir. Termik
santraller iilkemiz nezdinde gerekli enerjinin tiiketime oranla biiyliik ¢ogunlugunu
gidermektedir. Termik santrallerde kullanilan fosil kat1 yakitlarin yanma islemlerinin
gerceklestirilmesi  sonucunda malzeme iiretiminde degerlendirilebilecek atik
statlisiinde olan ugucu kiiller meydana gelmektedir [8, 9]. En 6nemli kat1 yakat
kaynaklarindan birisi olan komiirler degirmenler vasitasiyla 6gilitme islemine tabi
tutulup toz hale getirildikten sonra sicak hava yardimiyla yanma firinlarina
piiskiirtmek suretiyle aktarilir. Aktarilan kdmiir tozlarinin verimli bir sekilde yanmasi
icin gereken sicaklik 1500-1700°C araligindadir [54, 55, 56]. Yakilan komiir
tozlarindan meydana gelen ugucu kiillerin %15-20 araligindaki kismi kazanlarin alt
kisimlarinda birikerek su yardimiyla uzaklastirilir. Geriye kalan %75-80 oranindaki
kiiller bacalarda olusan gazlar yardimiyla tasinirken cesitli filtreler ve filtreleme
yontemleriyle ucucu kiillerin agik atmosfere karigmalari engellenir ve tesis disinda yer
alan 6zel depolarda saklanir. Tane yapist kiiresel olan ugucu kiillerin tane boyutu 0,5-
100 pm araligindadir. Termik santrallerde kullanilan komiirlerin yakimi sonrasinda
meydana gelen ugucu kiiller %15-25 tas komiirlerinin, %25-45 ise linyit komiirlerinin

yanmasi sonucu elde edilmektedir. Ugucu kiiller iki baslikta kategorize edilmektedir:
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a) Linyit (kahverengi komiir) komiirii yakimi sonrasi elde edilen ugucu kiiller

b) Tas komiirii yakimi sonrasi elde edilen ugucu kiiller [54].

Ucucu kiiller tane yapilari, sogutma tiirleri gibi degiskenlere dayanarak {i¢ ayr1 bi¢imde

olusmaktadir:

1) Bacalardaki gazlar vasitasiyla tasinimi miimkiin olan ince tane yapisina sahip
ucucu kiiller,

2) Baca gazlan vasitastyla taginimi miimkiin olmayan ve kazan bdliimiiniin taban
kismina diigen iri tane yapisina sahip ugucu kiiller,

3) Yakimui gergeklestirilen komiirlerin su yardimiyla sogutulmasi sonucunda olusan

ham kiiller [9].

Kimyasal olarak incelendiginde ugucu kiiller yapilarinda Fe2O3, Al.O3, SiO. ve CaO
gibi bilesikler igermektedir, bu nedenle atiklarin degerlendirilmesi asamasinda
kullanilabilmektedir. Ugucu kiiller genellikle igerdikleri kimyasal bilesiklere gore
cesitli sekillerde siniflandirilabilmektedir. Genel olarak kimyasal yapisi,
bulundurdugu sodyum trioksit (SOs3) ve kire¢ miktarina gore ¢ sekilde

siniflandirilabilmektedir:

- Genellikle tag komiirlerinin yakimi sonucunda olusan, SiO2 ve Al203 bakimindan
zengin silikoaliiminat yapili silikoaliiminoz olarak adlandirilan ugucu kiiller,

- Linyit komiiriiniin yakimi1 sonucunda meydana gelen ve diger tiirlerine nazaran
CaO ve SOz miktarinin yiiksek oldugu, siilfokalsik olarak adlandirilan ugucu
kiiller,

- Yine linyit kdmiiriiniin yakimi sonucunda olusan, yapisinda bulunan silika ve kireg

miktart yiiksek, silikokalsik olarak adlandirilan ugucu kiiller [9, 57].

4.3.1. Termik santral ucucu kiillerin toplanmasi

Termik gii¢ santrallerinde enerji eldesi i¢in kullanilan kdmiirlerin yanmasi sonucunda

olusan ucucu kiillerin bu kadar cesitli olmasinin bir¢cok sebebi bulunmaktadir:
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- Kiillerin sogutma, temizleme islemlerine gore,

- Kimyasal yapilarina gore,

- Kullanilan komiir tiiriine gore,

- Icerdikleri kiil oranina gore,

- KOmiir yakiminda kullanilan kazan tiirline gore,

- Kazanlarin besleme sistemlerine gore ¢esitlilik gostermektedirler.

Ugucu kiiller rutubetlendirme, siklon, elektrofiltre yardimiyla, ultrasonik yontemle

coktiirme, filtreleme ve kontrol prosesleri gibi yontemler uygulanarak toplanmaktadir.

Termik gii¢ santrallerinde ucgucu kiiller genellikle elektrostatik yontemler kullanilarak
elektrofiltreler ve siklonlar yardimi ile toplanmaktadir. Tane boyutunun iri veya kiigiik
olmasima gore kullanilacak yontemler degismektedir. Ornegin kiigiik tane boyutuna
sahip ugucu kiiller elektrofiltre vasitasiyla toplanabilirken tane yapisi olarak daha iri
haldeki ugucu kiiller tutucu siklon filtreler yardimiyla toplanmaktadir. Ugucu kiillerin
su yardimiyla ¢oktiiriilerek toplanmasina dayanan rutubetlendirme yontemlerinin daha
maliyetli olmast ve yiiksek su tiiketimi gerektirdigi i¢in glinlimiizde pek tercih
edilmemektedir. Filtrelerin kullaniminda ise gerekli kontrol siiregleri ve ¢oktiirme
islemleri gerceklestirilerek 1 pm tane boyutuna sahip ucucu kiillerin toplanmasi
miimkiindiir. Cevre kirliligine sebebiyet vermesi nedeniyle ucucu kiillerin toplanmasi

onem arz etmektedir ancak kullanilan yontemler maliyetlidir [54].

4.3.2. Termik santral ucucu kiillerin kullanim alanlar1 ve endiistriyel olarak

degerlendirilmesi

Insaat endiistrisinde oldukca fazla tercih edilen ucucu kiiller iiretim sektdrlerinde

kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir. Genellikle kullanildig1 alanlar su sekildedir:

- Cimento eldesinde hammadde kaynag: ve ilave katki,
- Tane yapisi olarak ince taneye ya da iri taneye sahip ve hafif agrega malzeme
eldesinde,

- Beton, tugla, harman tuglasi iiretiminde ilave katk1 olarak,
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- Baglayicilik 6zelligi sebebiyle kerpic eldesinde,

- Seramik ve cam endiistrisinde yap1 malzemesi liretiminde,

- Madencilikte 1slah ¢alismalarinda,

- Baraj, otoyol gibi projelerde ihtiya¢ duyulan dolgu malzemelerinin tiretiminde,

- Yalitim malzemesi tiretiminde.

Ugucu kiillerin atiklarin  degerlendirilmesi ve tekrar {iretime kazandirilmasi
kapsaminda tercih edilmesinin sebebi kimyasal ve fiziksel yapilarimin istenilen
ozellikleri tagimasi ve bunun yani sira minerolojik yapilarinin da uygun olmasidir. Bu
sebeple insaat endiistrisi yaygin olmak lizere malzeme iiretim endiistrisi ve enerji
sektorlinde tretim maliyetlerini diisiiriicii etkide bulunmasi sektdrlere ekonomik
olarak katki saglamakta ve ¢evre kirliliginin engellenmesi bakimindan dogal dengenin

korunmasina yardimci olmaktadir [58].

Tarihsel olarak iilkemiz nezdinde ilk kez ucucu kiillerin degerlendirilmesi 1960’1
yillarin baslarinda Devlet Su Isleri tarafindan yiiriitiilen uygulamalarda kullanilmaya
baslanmigtir. 1971°de yapilis1 biten Gokgekaya Baraji’nin inga asamasinda atik ugucu
kiillerden faydalanilmistir. Ulkemizde yer alan termik gii¢ santrallerinden yillik olarak
20 milyon ton civarinda ugucu kiil eldesi saglanmaktadir. Yaklasik olarak %30’luk bir
kism1 ingaat sektdriinde beton malzeme tiretiminde degerlendirilmektedir. Endiistriyel
atiklarin malzeme iiretiminde degerlendirilmesi kapsaminda beton malzeme iiretimi

i¢cin 2013 yilinda 1.500.000 ton ugucu kiil atigindan faydalanilmistir [9].

4.4. Bor Atiklarinin Tanim ve Endiistride Degerlendirilmesi

Ulkemizin elinde 6nemli dlgiide bulundurdugu bor minerali, endiistriyel anlamda
yaygin kullanim alanina sahip olup teknolojik gelismelerin hiz kazanmasi sonucu
onemi katlanarak artmaktadir. Karigik bir proses igermeyen bor cevherinin
zenginlestirme islemi dagitma, yikama ve boyutlarina gore siniflandirma seklinde
gerceklestirilmekte olup cevherin igeriginde gang mineralleri basta olmak tizere kalsit,
dolomit, yumusak kil gibi karbonat mineralleri de bulunmaktadir. Bor konsantrator

tesislerinde cevher zenginlestirilme islemi tamamlandiktan sonra kimyasal icerik
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bakimindan zengin, katma degeri yliksek malzeme tiretiminde hammadde veyahut
katki malzemesi olarak kullanimi1 miimkiin olan endiistriyel bor atiklar1 olugsmaktadir.
Bor atiklariin uygun yontemler kullanilarak degerlendirilmesi sonucu malzeme
iretim endiistrisine ekonomik katki saglamasimin yani sira dogal dengenin
korunabilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Elde edilen bor atiklarinin degerlendirilmesi
konusunda yapilan ¢aligmalar en uygun yontemin atiktaki mevcut borun yeniden
kazanilmasi ve sonrasinda kalan kil igerigi bakimindan zengin minerallerin diger
iiretim endiistrilerinde kullanilabilmesinin miimkiin oldugunu gdstermektedir. Bor
atiklar1 genellikle seramik endiistrisinde karo malzeme iiretiminde, dokiim ¢amuru ve
¢ini hamurlarinin hazirlanmasinda, seramik sir iiretiminde, insaat sektoriinde ise
¢imento ve tugla malzeme liretiminde katki maddesi ya da hammadde kaynagi olarak
degerlendirilmektedir. Bor atiklarinin tiretim sektdriine geri kazandirilmasi {izerine
yapilan ¢aligmalar kimyasal kompozisyonlarinin uygun olmasi sebebiyle genellikle
seramik malzeme iiretiminde degerlendirilmesi lizerine yogunlagmaktadir. Endiistriyel
atiklarin degerlendirilmesi kapsaminda bor atiklarinin kullanilmasi katma degeri
yiiksek iirlin iiretiminin yami sira katki maddesi olarak kullanildiginda mevcut

malzemenin mekanik 6zelliklerini de etkilemektedir.

4.4.1. Bor atiklarimin endiistriyel anlamda degerlendirilmesi

Uretim endiistrilerinde bor atiklar1 katk1 malzemesi ya da hammadde kaynagi olarak
bir¢ok iirlin eldesinde kullanilmakta olup iilkemizde genellikle seramik malzeme,

tugla, cimento, emaye Uriinler ve refrakter tiretiminde tercih edilmektedir.

Bor atiklar1 igerisinde yiiksek oranlarda yer alan kil seramik endiistrisinin ana
hammaddelerinden biridir. Bu durum neticesinde bor atiklarinin seramik sektoriinde
degerlendirilebilecegi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Halihazirda seramik endiistrisinde
bor atiklar1 ¢ini yapiminda, dokiim ¢amuru eldesinde, yapt malzemesi olarak karo
iiretiminde, firit ve sir hazirlanmasinda kullanilmaktadir. ¢ ve dis yapilarda kullanilan
zemin ve duvar karolarinin iiretiminde bor atig1 gézeneklilik miktarini ve su emme
degerlerini diisiiriicii etkide bulunmakta olup pisme sirasindaki mukavemeti artirmast,

ayn1 zamanda hammadde kaynakli maliyeti diigiirmesi sebebiyle tercih edilmektedir.
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Ingaat endiistrisinde ise ¢imento ve tugla iiretiminde yaygm olarak bor atigi
kullanilmaktadir. Cimento tiretiminde bor atik ilavesi genellikle katki maddesi olarak
tercih edilmektedir. Standart kimyasal kompozisyona gore liretilen ¢imentodan elde
edilen beton ile bor atig1 ilavesi yapilarak {iretilen ¢imentodan elde edilmis olan beton
kiyaslandiginda kullanilan bor atig1 katkisinin mekanik oOzellikleri artiric1 etkide
bulundugu goriilmistiir. Ayn1 zamanda yapilan ilave, ana hammadde maliyetini
azaltmakta olup c¢imentonun yapisindaki suyun buharlasma siiresini kisaltmaktadir

[14].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Calisma Programi

Bu tez ¢alismasinda atiklardan tiretilen CaO — Al203 — SiO2 (CAS) esasli seramiklerin
ozelliklerine CaF» katkisinin etkisi incelenmistir. CAS sistemini olusturmak igin
icerisinde camlastirict oksitler barindiran graniile yiiksek firin clirufu (GYFC), bor
tiretim atig1, atik pencere cami, magnezit refrakter tiretim atig1 ve termik santral atik
ucucu kiilii gibi endiistriyel atiklar kullanilmistir. Boylece 5 farkli atik kullanilarak
katma degeri yiiksek bir iiriin gelistirilip atiklarin degerlendirilmesine katki saglanmasi

amaclanmustir.

Agirlikga % 35 GYFC, % 35 termik santral atik ugucu kiilii, % 10 bor tiretim atig1, %
15 atik cam ve % 5 magnezit refrakter iiretim atig1 kullanilarak CAS sisteminde anortit
(anorthite) bolgesinde yer alacak sekilde hazirlanan temel bilesime agirlikca %0, %3,
%6, %9, %12 CaF. ilave edilerek 5 bilesim hazirlanmistir. CAS esashi seramik
sistemlerinde CaF; ilavesi ince taneli mikroyapinin yani sira daha yogun kristal yapilar
olusturmaktadir [59, 60]. Bununla birlikte F- iyonlarinin viskoziteyi diisiiriicii etkide
bulundugu da bilinmektedir [61]. Bu karisimlar bilyali degirmende 250 devir/dakikada
2 saat karigtirma islemine tabi tutulup 75 pm’lik elekten elenmis ve ¢aligmalarda — 75
um boyutlu tozlar kullanilmistir. Bu tozlar daha sonra graniile edilip paslanmaz ¢elik
kaliplarda preslenerek silindirik numuneler iretilmistir. Numuneler kurutulduktan
sonra 900, 950, 1000, 1050 ve 1100 °C sicakliklarda 2 saat siire ile sinterlenip
karakterize edilmistir. Bu amagla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
mikroyapilari, XRD ile de faz analizleri yapilmis olup ayrica su emme, porozite,
yogunluk gibi testler de gerceklestirilerek CaF> katkisinin etkisi incelenmistir.

Deneysel caligmalar ile ilgili proses akim semasi Sekil 5.1.°de verilmistir.
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GYFC Termik Santral Atk Bor Uretim Atk Cam Magnezit

Ugucu Kiila Auda Tozu Refrakter U, A.

NN LSS

Bilesim Hazirlama

Haznrlanan tozlann farkh oranlarda CaF;

katkilanyla kanstinlmas:

Hazrlanan karnsimlarn bilyah degirmende

kanstindmas: ve gatilmesi

|

Eleme (<75 pm)
Kuru Presleme
Kurutma ( 100 °C"de 24 saat)
9200 °C, 950 °C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C de 2 saat sinterleme

Testler ve Olciimler

Sekil 5.1. Deneysel Calismalarin Akim Semasi

5.2. Numunelerin Hazirlanmasi
5.2.1. Deneylerde kullanilan hammaddeler ve bilesim oranlari

Deneysel caligsmalarda kullanilan GYFC, bor ati81, atik cam, magnezit refrakter liretim
at1g1 ve ugucu kiiliin molekdiler bilesimleri Tablo 5.1.”de verilmistir. Bu 5 farkl atiktan
% 35 GYFC, %35 termik santral ugucu kiilii, %10 bor iiretim atig1, %15 atik cam, %5

magnezit refrakter iiretim atig1 kullanilarak hazirlanan ana bilesime agirlik¢a %0, %3,
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%6, %9 ve %12 CaF; ilave edilerek 5 yeni bilesim hazirlanmistir. Bilesimlerinin
kodlama sistemi Tablo 5.2.’de ve temel bilesimin kimyasal analizi de Tablo 5.3.’de
gosterilmistir. Homojen bilesimler elde edebilmek igin bilyali degirmende 250
devir/dakikada 2 saat siireyle karistirma ve 6giitme islemine tabi tutulmustur. Daha

sonra 75 um ‘lik elekten gegirilen tozlar presleme yontemiyle seramik malzeme

tiretiminde kullanilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel galismalarda kullanilan hammaddelerin agirlik¢a (%) kimyasal bilesimleri.

Kimyasal  Yiiksek Firin Bor Atig1 Atik Pencere Magnezit Ugucu Kiil
Bilesik Ciirufu Cami Refrakter Uretim
Atig1
SiO, 45,18 11,42 72,00 35,61 56,89
Al;03 11,51 1,52 2,00 2,04 17,24
CaO 33,58 25,17 12,00 2,73 4,31
Na,O 0,30 10,56 14,00 0,08 0,58
Fe;0s 1,25 0,28 - 6,04 10,62
K20 0,72 0,73 - 0,02 1,6
TiO; 0,93 - - 0,22 0,67
MgO 5,02 8,02 - 33,34 5,63
SOs - 0,26 - - 2,39
B,0s - 14,68 - - -

K.K 1,51 27,36 - 19,92 0,12
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Sekil 5.2. Deneylerde kullanilan bilyali degirmen.

Tablo 5.2. Deneyde kullanilan CaF2 oranlar1 ve numune kodlari.

Numune Kodlart CaF; katkist agirlikga (%)
CaSo -
CaS3 3
CaS6 6
CaS9 9
CaS12 12

Atik tozlarin karigimi ile elde edilmis CaF. katkisi i¢eren seramik toz bilesimlerin
yumusama, sinterleme, yarim kiire, kiire ve ergime sicakliklari gibi termal 6zellikleri
Misura HSML-ODLT 1400-30 model-markaya sahip makine ile 1400 °C’ye kadar
Olclim yapilarak belirlenmistir. Is1 mikroskobu ile 6l¢iim yapilabilmesi i¢in numune
olarak -45 pum alt1 seramik tozlarindan yararlanilmistir. Gerekli 6lgtimler Gizem
Seramik Frit ve Glaziir San. Tic. A.S firmasi tarafindan gergeklestirilmistir. Elde

edilen sonuglar sinterleme sicakliklarinin belirlenmesinde degerlendirilmistir.
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Tablo 5.3. Hazirlanan bilesimlerin agirlikga (%) hesaplanan kimyasal analizleri.

Bilesim Numune Kodlar1
Agirlikea (%) CaS0 CaS3 CaS6 CaS9 CaS12
SiO2 51,67 50,10 48,62 47,23 45,91
Al203 11,09 10,76 10,44 10,14 9,86
TiO2 0,60 0,58 0,56 0,55 0,53
Fe203 4,69 4,54 4,41 4,28 4,16
CaO 18,51 17,95 17,42 16,92 16,45
MgO 6,48 6,28 6,09 5,92 5,75
Na20 3,62 3,51 341 3,31 3,22
K20 0,91 0,88 0,85 0,83 0,81
SOs 0,90 0,87 0,85 0,82 0,80
B203 1,53 1,49 1,44 1,40 1,36
CaF2 - 3,00 6,00 9,00 12,00

5.2.2. Kaliplama ve sekillendirme

Belirtilen bilesim oranlarinda hazirlanan toz karisim yaklagik %7 su ile nemlendirilip
elek yardimiyla elenerek graniile hale getirilmistir. Graniile tozlardan yaklasik 4 gram
tartilip 160 MPa yiik altinda presleme vasitasiyla 20 mm ¢apa sahip silindir seklinde

numuneler tretilmistir (Sekil 5.3.).
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Sekil 5.3. Deneylerde kullanilan pres.

5.2.3. Kurutma ve sinterleme

Kuru presleme ile olusturulan tiim numuneler 100 °C’de 24 saat beklemek suretiyle
kurutulmustur. Hazirlanan numunelerin etiivde nemi uzaklastirildiktan sonra Protherm
marka firinda 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 900 °C, 950 °C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C ve 1200
°C sicakliklarda 2 saat bekletilmek suretiyle sinterlenmistir. Sonrasinda oda

sicakligina firmin igerisinde beklemek suretiyle sogutulmustur.

5.3. Deney Numunelerine Uygulanan Testler

Sinterleme islemi uygulanmis numunelerin pisme kiigiilmesi, bulk yogunlugu,
gbzenek miktar1 ve su emme miktarlar1 hesaplanmis, donmaya kars1 dayanikliliklart
ve pamuklagma davraniglart incelenmis ve egilme mukavemetleri Ol¢lilmiistiir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) yardim ile analizleri gerceklestirilen sinter
islemi uygulanan numuneler karakterize edilmistir. Sinter isleminin uygulandigi

sicaklikla bagintili olarak olugsan kristal fazlar da XRD analizi ile tespit edilmistir.
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5.3.1. Pisme kiiciilmesi

Farkli sicakliklarda sinter islemine tabi tutulmus silindir seklindeki numunelerin

Olclilen ¢aplarina gore pigsme kiiciilme oranlar1 hesaplanmustir [62, 63].

% Pisme Kiigiilmesi = [ (hk - hp) / hx ] x 100 (5.1)

hk= numunenin kuruttuktan sonra dlgiilen ¢ap.

hp= numuneyi pisirdikten sonra olgiilen ¢ap.

5.3.2. Gozenek miktari ve bulk yogunluk 6l¢iimii

Sinter islemine tabi tutulan numunelerin yogunluk 6l¢timleri i¢in Arsimet metodundan
faydalanilmistir. Olgiim 6ncesi etiivde 100 °C’de kurutulan numunelerin kurutma
sonrast agirliklar1 alinip W, olarak kayda gecirilmistir. Daha sonra numuneler
dezenfekte edilmis bir kase i¢ine koyularak mevcut kabin yarisina saf su ilave edilerek
yaklasik 5 dakika bekletilmistir. Sonrasinda yaris1 saf su dolu kap 1siticinin iizerine
konularak kaynamas1 beklenmis ve kaynamaya basladiktan sonra numunelerin {izerine
cikacak kadar saf su eklenerek 10 dakika kaynatilip oda sicakligina sogutulmustur.
Numuneler daha sonra tartim diizeneginde kurulan sistemde suyun igerisinde havada
tartilmistir. Bu veri Wpolarak kaydedilmistir. Sonrasinda numuneler sudan ¢ikarilarak
ylzeylerindeki 1slaklik kagit yardimiyla kabaca giderilmis ve tartim yapilmistir. Bu
veri ise W¢ olarak kayda gegirilmistir. Yapilan ol¢timler asagida verilen denklemler
lizerine yerlestirilerek numunelerin gézenek miktarlar1 ve bulk yogunluklar

hesaplanmistir [64].

Bulk yogunluk =[ Wa/ ( W¢ - Wy )] X ds (5.2)
% Gozenek Miktart = [ (W¢ - Wa) / (We - Wy ) ] X100 (5.3)

ds: 1 g/cm? olarak saf su yogunlugu baz alinmustir.
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5.3.3. Su emme testi

24 saat 100°C’de kurutulan numunelerin tartim islemi gerceklestirildikten sonra temiz
ve kuru bir kaba alinan tim numuneler tamamen icerisinde kalacak sekilde su
doldurulduktan sonra bir giin beklenmistir. Kabaca numunelerin ylizeylerindeki

1islaklik giderilerek tartim islemi yapilmistir [65, 66].

% Su Emme Miktar1 = [(Wq - Wi) / Wi x 100 (5.4)

Wy = 24 saat suda kalmasi sonucu 6l¢iilen numune agirhig (gr)

Wik = 100°C’de kurutulduktan sonra 6lgiilen numune agirlig1 (gr)

5.3.4. Donma testi

100°C sicaklikta kurutulmus numuneler tartildiktan sonra tamamen suyla dolu uygun
kaplar igerisine yerlestirildikten sonra numune yliksekligini 1/4 oraninda gegecek
kadar su doldurulmustur. Bir saat sonra numunelerin yarisi, ikinci saatin sonrasinda
ise 3/4 1 ve takiben 24 saatin sonunda ise numunelerin tamami suya batacak sekilde
kaplara su eklenmistir. 48 saat suda kalan numuneler daha sonra sudan ¢ikartilarak
dondurucuya yerlestirilmistir. Numuneler -20°C’de yaklasik 2 saat bekletildikten
sonra cikartilarak tamamen igerisinde kalacak sekilde oda sicakligindaki suda don
¢oziilene kadar bekletilmistir. 10 kez ayn1 islem tekrarlandiktan sonra numuneler oda
sicakliginda 24 saat kurutulup, tartilmistir. Donma islemleri neticesinde gergeklesen

kiitle kayb1 asagidaki denklemle hesaplanmistir [67, 68].

W = Islem gerceklestirilmeden oda sicakligindaki numune agirlig: (gr)

Wg = Donma islemleri neticesinde oda sicakligindaki numune agirlig: (gr)

% Agirlik kayb1 = [(Wk — Wq)/ Wk ] x 100 (5.5)
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5.3.5. Pamuklasma testi

Pamuklanma seramik malzemelerdeki suda ¢oziinebilen tuzlarin malzeme iizerinde
mevcut olan kilcal gézenekleri kullanarak ylizeye ulasmasi ve malzeme yiizeyindeki
suyun buharlagmasiyla birlikte yiizeyde birikmesiyle meydana gelen olaydir. Seramik
malzemelerde pamuklagmanin ger¢eklesmesine sebep olan tuzlar karbonatlar,
kloriirler, nitratlar ve stilfiirlerdir [54]. Literatiirde mevcut olan bu bilgiler nezdinde
katki olarak CaF. igeren ve igcermeyen numunelerde pamuklasma olup olmadigi

arastirilmistir ve olusan pamuklasma seviyeleri tespit edilmistir.

5.3.6. Ug nokta egme testi

Ug nokta egme testi icin her bir bilesimden tozlar ii¢ nokta egme testi i¢in hazirlanmis
0zel paslanmaz gelik kalip kullanilarak preslenmistir. 900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050
°C ve 1100 °C ‘de 2 saat siireyle sinterlenerek test icin numuneler hazirlanmistir (Sekil
5.4.). Tablo 5.2.°de belirtilen oranlarda CaF» i¢eren numunelerin ii¢ nokta egme
deneyleri Instorn marka tiniversal basma-gekme test cihazi yardimiyla asagidaki

denklem kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

o = Orta noktada kiris yiizeyindeki gerilme (N/mm?),

P = Yiik sehim egrisinin herhangi bir noktasindaki kuvvet (N),

L = iki destek aras1 mesafe (mm) ,

b = Kiris genisligi (mm) ,

d = Kirisin yiiksekligi (mm)

0=3PL/2bd? (5.6)
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Sekil 5.4. Ug nokta egme testi i¢in hazirlanan numune rnekleri.

5.3.7. X-151m1 difraksiyon analizi (XRD)

RIGAKU XRD D/MAX/2200/PC marka model cihaz yardimiyla sinter islemine tabi
tutulmus numunelerin yapisindaki fazlarin tespiti i¢in X-1sinlar1 difraksiyon analizleri
(XRD) yapilmistir. X- 1s1nlar1 analizi gergeklestirilirken tarama hiz1 2°/dk, tarama agis1
(20) 0-90° olacak sekilde ayarlanip, CuKa adi verilen A=1,54054 dalga boyuna sahip

isinlardan faydalanilmistir.

5.3.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve EDS analizi

Jeol, JSM-5410 marka model cihaz kullanilarak 10 kV’da goriintiileri elde edilen,
sinter islemine tabi tutulmus silindir seklindeki numunelerin mikroyapilar1 incelenmis
olup, SEM cihaz iizerine entegre EDS (Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi)
tinitesi ~ kullanilarak  incelenen  mikroyapilarin  elemental  analizleri de
gerceklestirilmistir. Bu islemlerin gergeklestirilebilmesi adina numune iletkenliginin

saglanabilmesi i¢in numune yiizeyleri ince altin bir tabakayla kaplanmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE iRDELENMESI

6.1. Is1 Mikroskop Analizleri

Atik tozlarin karisimi ile elde edilen CaF; katkili seramik toz bilesimlerin yumusama,
sinterleme, yarim kiire, kiire ve ergime sicakliklari gibi termal 6zellikleri 1400 °C’ye
kadar 6l¢iim yapilarak belirlenmistir. Is1 mikroskobu ile Slglim yapilabilmesi igin
numune olarak -45 pm alt1 seramik tozlarindan yararlanilmistir. Elde edilen sonuglar

sinterleme sicakliklarinin belirlenmesinde degerlendirilmistir.
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Sekil 6.1. CaS0 kodlu numunenin 1s1 mikroskop analiz sonuglarinin grafiksel gdsterimi.
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Sekil 6.2. CaS3 kodlu numunenin 1s1 mikroskop analiz sonuglarinin grafiksel gosterimi.
03889L - CAS6

Sintering: 1184°C \

\
\

Key
03889L: CAS6 - Sintering

I L s n s s L s

1000 1050 1200 1238

800 850
Temperat. [°C]

Sekil 6.3. CaS6 kodlu numunenin 1s1 mikroskop analiz sonuglarinin grafiksel gosterimi.
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Sekil 6.4. CaS9 kodlu numunenin 1s1 mikroskop analiz sonuglarinin grafiksel gosterimi.
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Sekil 6.5. CaS12 kodlu numunenin 1s1 mikroskop analiz sonuglarinin grafiksel gosterimi.
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Tablo 6.1. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelere uygulanan 1s1 mikroskop analiz sonuglart.

Analizler Numune kodlari
CaS0 CaS3 CaS6 CaS9 CaS12
Sinterleme 1138°C 1164°C 1184°C 1190°C 1188°C
Yumusama 1188°C 1204°C 1222°C 1208°C 1218°C
Kiire 1204°C 1214°C 1226°C 1226°C 1222°C
Yarim kiire 1210°C 1220°C 1230°C 1230°C 1224°C
Erime 1220°C 1228°C 1234°C 1236°C 1232°C
‘&‘a\m\ CASO + CAS3 + CAS6 + CAS9 + CAS 12
SRR
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Sekil 6.6. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelere uygulanan 1s1 mikroskop analiz sonuglarinin grafiksel

gosterimi.

Artan CaF; katkis1 flaks etkisi yaparak viskoziteyi diistirmiis olup akiskanligin artmasi
ile birlikte gézenekler dolmus ve biiziilmeye sebep olmustur [61, 69]. Ayn1 zamanda
CaF ilavesinin sonucu olarak F- iyonlarinin viskoziteyi diistirticii etkide bulundugu
bilinmektedir [61]. Bu durum sonucunda sinterleme sicakligi artisiyla sinterleme,
kiire, yarim kiire ve erime sicakliklari kismen degismekle birlikte ¢ok belirgin bir

degisim goriilmemektedir. Ayrica yliksek CaF2 oranlarinda flaks etkisinin daha fazla
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goriildiigli de goze c¢arpmaktadir. Ortaya g¢ikan sonuglar nezdinde CaSO kodlu
numunenin sinter sicakligi referans alinarak maksimum sinterleme sicakligi 1100°C

olarak tercih edilmistir.

6.2. Pisme Kiiciilmeleri

Silindirik deney numunelerinin kurutma islemleri 100 °C’de 24 saat siirede etiivde
gergeklestirilmistir. Numunelerin pisme kiigiilmesi degerlerini hesaplayabilmek icin
sinterleme Oncesi ve sonrasi ¢aplart Slgiilmiistiir. Sinterleme ve kurutma islemini

takiben 6l¢iilen numune ¢aplar1 Tablo 6.2.”de verilmistir.

Tablo 6.2. Kurutma ve sinterleme sonrasi silindirik numunelerin ¢aplari.

Bilesim Sinterleme Kurutma Sonrast Cap Sinterleme Sonrasi Cap

No Sicakliklari (mm) (mm)
900 20,67 20,41

950 20,64 20,41

CaS0 1000 20,64 20,37
1050 20,60 20,33

1100 20,61 20,17

900 20,76 20,50

950 20,67 20,38

CaS3 1000 20,69 20,33
1050 20,77 20,23

1100 20,64 20,03

900 20,61 20,54

950 20,62 20,54

CaS6 1000 20,64 20,58
1050 20,65 20,31

1100 20,65 19,71

900 20,69 20,53

950 20,65 20,46

CaS9 1000 20,75 20,38
1050 20,75 20,00

1100 20,65 19,38

900 20,76 20,44

950 20,73 20,47

CaS12 1000 20,73 20,42
1050 20,75 19,75

1100 20,75 19,49

Pisme kiiciilmesi degerleri seramik malzeme {iretiminde en onemli degiskenlerden
biridir. Pigsme kiiglilmesi iiretilen nihai tirtinlerin boyut ve sekillerinin belirlenmesini
dogrudan etkileyebilmektedir [70]. Kurutma ve sinterleme sonrasi 6l¢iilen numune
caplart kullanilarak denklem (5.1) yardimiyla hesaplanmis olan % pisme kiigiilme

degerleri Tablo 6.3.°de verilmistir.
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Tablo 6.3. Numunelerin % pisme kiigiilmeleri.

Bilesim No Sinterleme Sicakligi (°C) Pigme Kii¢iilmesi (%)
900 1,257
950 1,114
CaS0 1000 1,308
1050 1,310
1100 2,134
900 1,252
950 1,402
CaS3 1000 1,739
1050 2,599
1100 2,955
900 0,339
950 0,387
CaS6 1000 0,290
1050 1,646
1100 4,552
900 0,773
950 0,920
CaS9 1000 1,783
1050 3,614
1100 6,150
900 1,541
950 1,254
CaS12 1000 1,495
1050 4,819
1100 6,072

5 farkli sicaklikta sinterlenmis silindirik numunelerin CaF; katki oranina ve sinterleme
sicakliklarina gore pisme kiiclilmesi degisim degerleri Sekil 6.7. ve Sekil 6.8.’da

verilmistir.
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Sekil 6.7. 5 farkli sicaklikta sinterlenmis silindirik numunelerin i¢erdigi CaF2 miktar artisina bagh olarak pisme

kiigiilmelerinde meydana gelen degisim.
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Sekil 6.8. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelerin artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak pisme

kiigiilmelerinde meydana gelen degisim.

Seramik malzemelerde bilindigi iizere sinterleme islemi esnasinda malzeme
tizerindeki porlarin/gézeneklerin daralmasi ile taneler birbirlerine yakinlagmaktadir

[70]. Bu malzemeler, kat1 seramik faz ve gazla dolu gézenekli faz gibi en az iki fazdan
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olugmaktadir. Gozenekler araciligtyla ¢evre ile gaz aligverisi miimkiin oldugundan, bu
gozeneklerin gaz icerigi genellikle kendisini ¢evreye gore diizenler [70]. Grafiklerden
de goriildiigli tizere numunelerin pigsme kiigiilmesi degerleri incelendiginde en diisiik
%0,29 ve en yliksek pisme kiiciilmesi degeri ise %6,15 olarak hesaplanmistir. En
kiigiik pisme kiiglilmesi degeri CaF» igerigi %6 olan 1000 °C ‘de sinterlenmis CaS6
kod adli numunede elde edilmistir. En yiiksek pigsme kiiclilmesi degeri ise CaF2icerigi
%9 olan 1100 °C ‘de sinterlenmis CaS9 kod adli numunede elde edilmistir. Ayrica
%12 CaF2 igceren ve 1100 C’de sinterlenen numunelerin pisme kii¢iilmesi de %9 CaF»
iceren 1100 °C sinterlenmis numunelerin pigsme kii¢iilmesi degerlerine ¢ok yakindir.
CaF; igeriginin artmasi ile s1vi1 faz sinterlemesi artmakta ve bunun sonucunda da pisme
kiigiilmesi degerlerinde artis meydana gelmektedir [59]. Sinterleme sicakliginin
artmas1 meydana gelen daha fazla sivi faz sinterlemesine bagli olarak gézeneklerin
azalmasina sebep oldugundan pigme kiiclilmeleri artmaktadir. Artan CaF2 katkisi flaks
etkisi yaparak viskoziteyi dislirmiis olup akiskanligin artmasi ile artan sivi fazla
birlikte gozenekler dolmus ve biiziilmeye sebep olmustur. Bu durum sonucunda
sinterleme sicaklig1 artisiyla birlikte pisme kiiclilmesi degerlerinde artis gdzlenmistir

[59, 61, 69].

6.3. Gozenek Miktari, Bulk Yogunluk ve Su Emme Miktarlari

Numunelerin gézenek miktarlari, bulk yogunluk degerleri ve su emme oranlar1 5.2,

5.3 ve 5.4 numarali denklemler yardimi ile hesaplanmis olup Tablo 6.4.’de verilmistir.

Tablo 6.4. Numunelerin gézenek miktari, su emme ve bulk yogunluklari.

Bilesim  Sinterleme Sicakligit  Gozenek Miktart  Bulk Yogunluk Su Emme
No (°0) (%) (g/cmd) Miktar1 (%)
900 33,50 1,698 18,44
950 38,82 1,601 22,54
Caso 1000 33,70 1,716 16,69
1050 40,66 1,594 20,21

1100 39,80 1,646 17,32
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Tablo 6.4. (Devami)

Bilesim  Sinterleme Sicakligi  Gozenek Miktari Bulk Yogunluk Su Emme
No (°O) (%) (g/cm?®) Miktari (%)
900 38,62 1,644 20,34
950 39,88 1,654 20,20
Cas3 1000 39,48 1677 19,01
1050 40,97 1,651 19,87
1100 33,60 1,835 13,52
900 40,56 1,626 21,98
950 40,44 1,648 21,10
CaS6 1000 41,27 1,650 20,36
1050 38,28 1,731 16,95
1100 26,99 1,970 08,06
900 38,64 1,684 20,73
950 39,84 1,681 20,57
1000 39,83 1,710 18,16
CasS9 1050 32,72 1,872 12,75
1100 19,84 2,015 02,47
900 39,49 1,667 21,30
950 40,98 1,675 21,27
CaS12 1000 40,87 1,689 19,88
1050 11,20 2,161 04,21
1100 21,17 2,064 02,46

Sekil 6.9. ve 6.10.”’da numunelere uygulanan sinterleme sicakliklar1 ve CaF? ilavesi ile
bagintili  %go6zenek miktarlarmin  degisim oranlart gosterilmistir.  1000°C°de
sinterlenmis CaS6’da en yiiksek gozenek miktar1 %41,27 olarak tespit edilmis olup,
1050 °C’de sinterlenmis CaS12’de ise en diislik gézenek miktar1 %11,20 olarak tespit
edilmistir. Tim numunelerin gézenek miktarlarina bakildiginda %11,20 ile %41,27

araligindadir.



61

45

40

35
§ 30
§ —t—900°C
< 25
¥ —8—950°C
= 20 e 1000°C
v
2 15 1050°C
N
3 10 —#—1100°C
G

5

0

0 3 6 9 12
CAF, MIKTARI (%)

Sekil 6.9. 5 farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin artan CaF2 kompozisyonuna bagli olarak goézenek

miktarlarinda meydana gelen degisim.
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Sekil 6.10. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelerin artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak gdzenek

miktarlarinda meydana gelen degisim.

Sekil 6.9. ve Sekil 6.10.’da goriilecegi gibi CaF2 katkisinin artis1 yiliksek sicaklik

seviyelerinde gozenek miktarinda azalmaya neden olmaktadir. CaF2 katkis1 ytliksek
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sicaklik ile birlestiginde meydana gelen sivi faz sinterlemesinin etkisiyle genel olarak
gbzenek miktarlarinda diistisler goriilmektedir. Literatiirdeki mevcut ¢alismalar ve
mevcut tez ¢alismasinda yapilan deneyler nezdinde bakildiginda CaF>’nin flaks etkisi
yaparak viskoziteyi diisiirdiigii ve bu nedenle akiskanligin artmasina bagh olarak,
numuneler {izerindeki gozeneklerin dolmasi ile birlikte gozle goriiliir biiziilmeler

meydana gelmektedir [59, 61, 69].

Sinterleme sicakligimin artmast numuneler iizerinde daha iyi sinterlemenin
gerceklesmesine sebep olmaktadir. CaFy katkisinin ve sinterleme sicakliginin
artmasiyla birlikte kullanilan atik malzemelerden hazirlanan bilesim igerisinde
bulunan alkaliler ve silikatlarin olusturdugu camsi faz da artmaktadir [59]. Bu durum
neticesinde yiiksek sicaklik seviyelerinde ve CaF: katkilarinda diisiik oranlarda

gbzenek miktari tespit edilmistir.

Literatiirdeki caligmalar ve yapt malzemesi olarak iiretilen seramik malzemelerin
gozenek miktarlarinin diisiik seviyelerde olmasi istenmektedir [6, 45]. Gozenek
miktarlart g6z Oniline alindiginda iiretilmis numunelerin seramik yapi malzemesi

olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir [6, 45].
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Sekil 6.11. 5 farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin artan CaF2 kompozisyonuna bagli olarak su emme

miktarlarinda meydana gelen degigim.
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Sekil 6.12. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelerin artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak su emme

miktarlarinda meydana gelen degisim.

Sekil 6.11. ve 6.12.’de artan sinterleme sicakliklar1 ve CaF2 kompozisyonu ile bagintili
% su emme miktarlarindaki degisimler gosterilmistir. 950°C’de sinterlenmis olan
CaS0’da en yiiksek su emme miktar1 %22,54 olarak tespit edilmis olup en az su emme
miktarin ise 1100°C’de sinterlenmis olan CaS12’de %02,46 oldugu goziikmektedir.
Kalan numunelerin su emme miktarlar1 %02,46 ile %22,54 degerleri arasindadir. CaF»
katkis1 ve sinterleme sicakliklarinin artig1 ile mevcut sivi fazin gozeneklilik oraninin
azalmasi ile ilgili olarak % su emme degerleri azalmaktadir. Mevcut ¢alismalar g6z
Oniline alindiginda seramik yapt malzemelerin referans su emme miktarlar1 %10-20

arasinda goriilmektedir [45].

Sonuglara bakildiginda yapilan calismada 1000°C, 1050 °C ve 1100 °C’de
sinterlenmis numunelerin su emme degerlerinin biiyiik oranda standartlarda mevcut
olan degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir. CaF> katkisi ve sinterleme sicakliginin
artistyla gozenek miktar1 degerlerinde oldugu gibi meydana gelen sivi faz

sinterlemesinin sonucunda azalma meydana gelmektedir [6, 45, 59].

Sekil 6.13. ve 6.14.”de sinterleme sicakligina ve artan CaF2 kompozisyonuna gore bulk

yogunluk degerleri verilmistir.
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Sekil 6.13. 5 farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin artan CaF2 kompozisyonuna bagli olarak bulk yogunluk

degerlerinde meydana gelen degisim.
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Sekil 6.14. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelerin artan sinterleme sicakliklarma bagl olarak bulk

yogunluk degerlerinde meydana gelen degisim.

En yiiksek bulk yogunluk degeri 1050°C’de sinterlenmis olan CaS12 kodlu numunede
2,161 g/cm?® olarak belirlenmistir. En diisiik bulk yogunluk degeri ise 1050°C’de
sinterlenmis olan CaS0 kodlu numunede 1,594 g/cm?® olarak belirlenmistir. Tiim

numunelerin bulk yogunluk degerlerine bakildiginda sonuglar 1,594-2,161 g/cm?
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araliginda 6l¢iilmistiir. Artan CaF; katkisinin flaks etkisi yapmasi nedeniyle viskozite
diismiis ve akigkanligin artmasina bagl olarak gézenek miktarlarinda azalmaya sebep
olmustur [59, 60]. Bu durumla birlikte sinterleme sicakliginin artis gostermesi de
gozenek miktarinin azalmasina katki saglamistir. Sonug olarak artan akiskanlikla
birlikte siv1 fazdaki mevcut gdzenek miktarini diisiirmesinden dolay1 bulk yogunluk
degerleri artis gostermistir. Literatiirde dolu ve delikli tuglalarin bulk yogunluk
degerleri 1-1,8 g/cm? olarak verilmektedir. Ilave CaFz katkili veya katkisiz numuneler
belirtilen tuglalarin iiretiminde degerlendirilebilir. 900°C, 950°C , 1000°C sicaklikta
sinterlenen CaS0, CaS3, CaS6, CaS9, CaS12 kodlu numuneler bulk yogunluk
degerlerine bakildiginda 1,8 g/cm®’e en yakin olan numunelerdir. Bu nedenle bulk
yogunluk degerleri gbz Oniine alindiginda seramik yapit malzemesi iiretiminde
degerlendirilebilecek diizeyde goriilmektedir. Yalitim 6zelligi aranan uygulamalarda

yogunluk degerleri diisiik gézenek miktarlar yiiksek olan malzemeler kullanilabilir.

6.4. Donma Testi

Donma ve ¢oziinme seklinde 10 ¢evrim yapilan numunelerin baslangi¢ ve test sonrasi
agirliklart kullanilarak deney sonrasi agirlik kayiplari belirlenmistir. Hesaplanan
agirlik kayiplarinin artan CaF, kompozisyonu ve sinterleme sicakligina bagl olarak

meydana gelen degisimler Sekil 6.15. ve 6.16.’da sunulmustur.

Tablo 6.5. Numunelerin donma testi dncesi, sonrasi agirlik dlgiimleri ve % agirlik kaybi hesaplari.

Bilesim Sinterleme Baslangic Donma testi sonrasi Agirlik
No Sicakligi (°C) agirliklart (gr) agirliklar (gr) kaybi (%)
900 2,604 2,599 0,192
950 2,050 2,047 0,146
CaS0 1000 3,120 3,115 0,160
1050 3,113 3,110 0,096
1100 3,181 3,179 0,062
900 2,929 2,921 0,273
950 3,247 3,245 0,061
CaS3 1000 3,059 3,055 0,130
1050 3,014 3,011 0,099
1100 3,338 3,335 0,089
900 3,102 3,097 0,161
950 3,140 3,138 0,063
CaS6 1000 3,178 3,176 0,062
1050 3,198 3,194 0,125

1100 3,025 3,021 0,132
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Tablo 6.5. (Devami)

Bilesim Sinterleme Baslangi¢ Donma testi sonrasi Agirlik
No Sicakligi (°C) agirliklart (gr) agirliklar (gr) kaybi (%)
900 3,240 3,237 0,092
950 3,263 3,261 0,061
CaS9 1000 3,027 3,025 0,066
1050 3,075 3,072 0,097
1100 3,054 3,052 0,065
900 3,218 3,216 0,062
950 3,165 3,163 0,063
CaS12 1000 2,774 2,773 0,036
1050 3,228 3,225 0,092
1100 2,300 2,298 0,086

Gergeklestirilen donma testleri sonuglarina bakildiginda en yiiksek kiitle kaybinin
900°C sicaklikta sinterlenen CaS3 kod adli numunede %0,273 oldugu goriilmektedir.
Hesaplanmis olan en diisiik agirlik kaybi ise 1000°C’de sinterlenmis CaS12 kod adli
numunede %0,036°dir. Tim numunelerin agirhk kayiplarn  %0,036-0,273

araligindadir.
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Sekil 6.15. 5 farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin artan CaF2 kompozisyonuna bagli olarak donma testleri

sonucu meydana gelen %agirlik kaybi degerleri.
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Sekil 6.16. Artan CaF2 kompozisyonuna sahip numunelerin artan sinterleme sicakliklarina bagh olarak donma

testleri sonucu meydana gelen %agirlik kaybi degerleri.

CaF: katkis1 igeren ve igermeyen numunelere 10 ¢evrim seklinde uygulanan donma-
¢Oziinme testi sonrasinda yapilan g6z ile kontrolde genel olarak numuneler {izerinde
herhangi bir kopma, dagilma, pullanma veyahut c¢atlama gdziikmemektedir.
Sinterlenmis numunelerin donma testi sonucunda hesaplanmis % agirlik kayiplari
birbirine yakin degerler olup diisiik seviyededir. Artan CaF, katkisinin donma-
¢ozlinme test sonuclarina tamamen etkisi oldugu sdylenemez ancak etkisi az da olsa
yiiksek CaF2 katkis1 igeren numunelerin artan sinterleme sicaklig ile birlikte donma-
¢Ozlinme testi sonrast daha az agirlik kaybina ugradigi goziikmektedir. Bu durum
muhtemelen artan CaF. katkist ve sinterleme sicakligina bagli olarak daha iyi

sinterlenmenin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir.

6.5. Pamuklasma Testi

Farkl1 sicakliklarda sinterlenme islemine tabi tutulmus deney numuneleri uygun kap
igerisine yerlestirildikten sonra yiiksekliklerinin 1/3°1i kadar saf su ilavesi yapilmistir.
Saf suyun emilip tamamen buharlasip uzaklasmasindan sonra tekrar ayni islem

uygulanarak pamuklagma dereceleri asagidaki 6zelliklere gore belirlenmistir [54].



d)

68

Zayif pamuklasma : Numunelerin yiizeyinde %10 seviyesini gegmeyecek miktarda
tuz tabakasinin bulunmasi.

Orta pamuklasma : Numunelerin yiizeyinde pullanma ve tozlanma
gerceklesmeksizin tuz tabakasimnin %50 seviyesine yaklasan tuz tabakasinin
bulunmas.

Agir pamuklasma : Numunelerin yiizeyinde pullanma ve tozlanma
gerceklesmeksizin tuz tabakasinin %50 seviyesinin lizerinde bulunmasi.

Ciddi pamuklasma : Numunelerin yilizeyinde pullanma ve tozlanmanin

gerceklesmesi ile birlikte yiiksek oranda tuz tabakasinin bulunmasi.

Tablo 6.6.”da numunelerin sinterleme sicakliklarina ve igerdigi CaF2 miktarlarina gore

pamuklasma dereceleri verilmistir. Test sonras1 zayif pamuklasmanin tespit edildigi

numune goriintiileri Sekil 6.17.’de verilmistir.

Sekil 6.17. Pamuklagma testi sonrasi zayif pamuklagsmanin tespit edildigi numunelerin goriintiisi.

Tablo 6.6. Numunelerin CaF2 oranlar1 ve sinterleme sicakliklarina gére pamuklagma testi sonuglari.

Bilesim No Sinterleme Sicakligt ~ Pamuklagma Derecesi Pamuklagma Tipi
O
900 Zayif Numune yiizeyinde

%10’u gegmeyen ince
tuz tabakast

950 Zayif Numune yiizeyinde
CaS0 %10’u gegmeyen ince
tuz tabakast
1000 Zayif Numune yiizeyinde
%10’u gegmeyen ince
tuz tabakast
1050 Zayif Numune ylizeyinde
%10’u gegmeyen ince
tuz tabakasi
1100 Zayif Numune yiizeyinde
%10’u gegmeyen ince
tuz tabakasi
900 Yok Yok
950 Yok Yok
CaS3 1000 Yok Yok
1050 Yok Yok

1100 Yok Yok
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Tablo 6.6. (Devami)

Bilesim No Sinterleme Sicakligt Pamuklasma Derecesi Pamuklagma Tipi

9]
900 Yok Yok
950 Yok Yok

CaS6 1000 Yok Yok
1050 Yok Yok
1100 Yok Yok
900 Yok Yok
950 Yok Yok

Cas9 1000 Yok Yok
1050 Yok Yok
1100 Yok Yok
900 Yok Yok
950 Yok Yok

CaS12 1000 Yok Yok
1050 Yok Yok
1100 Yok Yok

Test sonuglarina bakildiginda CaF2 icermeyen ve CaF2 iceren deney numunelerinde
genel olarak pamuklagmaya rastlanmamistir. CaF2 katkis1 icermeyen CaS0O kodlu
numunenin tiim sinterleme sicakliklarinda zayif pamuklagma tespit edilmistir. Bu
numunelerde pamuklagma neredeyse hi¢ yok denecek kadar belli belirsiz diizeydedir.
Zay1f pamuklagmanin tespit edildigi CaF2 katkis1 bulunmayan numunelerin test sonrasi
goriintlisi Sekil 6.17.’de verilmistir. Goriildiigii lizere pamuklagma derecesi diisiik
seviyede olup CaF; katkisinin pamuklagmaya sebep olmadigi anlagilmistir. Bu durum
muhtemelen CaF; katkisiyla birlikte azalan gézenek miktarindan kaynaklanmaktadir.
Birinci smif tuglada pamuklagma olmazken, ikinci sinif tuglada pamuklasma belirgin
degildir [71]. Bu durum tiim numunelerin pamuklasma o6zellikleri agisindan yapi

malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
6.6. U¢ Nokta Egme Testi
Farkl sicakliklarda sinterlenme islemine tabi tutulmus deney numunelerinin bilesim

numaralari, sinterleme sicakliklar1 ve hesaplanan {i¢ nokta egilme dayanimi degerleri

Tablo 6.7.’de verilmistir.
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Tablo 6.7. CaF2 icerigine ve sinterleme sicakligina bagl olarak numunelerin ii¢ nokta egme testi sonuglar.

Bilesim No Sinterleme Sicakligi (°C) Egilme Dayanimi (MPa)
900 5,10
950 7,81
1000 13,11
Caso 1050 19,52
1100 27,63
900 10,71
950 13,94
1000 14,69
CaS3 1050 24,50
1100 25,11
900 11,12
950 13,56
CasSé 1000 15,35
1050 23,57
1100 41,17
900 11,49
950 13,90
CaS9 1000 16,80
1050 30,37
1100 40,10
900 11,81
CaS12 950 15,82
1000 15,40
1050 39,59
1100 27,76

Denklem (5.6) yardimiyla hesaplanan egilme dayanimi degerleri g6z Oniine
alindiginda en disiik deger 5,10 MPa ve en yiiksek deger ise 41,17 olarak
hesaplanmistir. Tiim deney numunelerinin hesaplanan egilme dayanimi degerleri 5,10
MPa — 41,17 MPa araligindadir. Artan sinterleme sicakliklart ile birlikte egilme
dayanimi degerlerinin de arttig1 tespit edilmekle birlikte agirlikca %6, %9 CaF2 igeren
1100 °C’de sinterlenmis olan deney numunelerinin egilme dayanimi degerlerinde
onemli derecede bir artis gozlemlenmistir. Sinterleme sicakligindaki artis ve CaF»
katkis1 ile mukavemet degerleri artmaktadir. X-Ismlari difraksiyon analiz
sonuglarindan da goriildiigii izere genel olarak diisiik sinterleme sicakliklarinda anortit
faz1 yogun olarak goriiliirken yiiksek sicakliklarda anortitin yani sira augite fazinin
daha yogun oldugu tespit edilmistir. Hem anortit hem de augite fazlar1 mukavemet

veren fazlardir [72].
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6.7. Numunelerin X-Isinlar1 Difraksiyon Analizleri (XRD)

XRD analizleri ile sinterleme sicakliklar1 ve artan CaF» katkisiyla bagintili olarak
meydana gelen kristal fazlar belirlenmistir. Sekil 6.18. — 6.22.’de 900 °C, 950 °C, 1000
°C, 1050 °C ve 1100 °C sicakliklarda sinterlenmis deney numunelerinin XRD

grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.18. Agirlikga bes farkli oranda ( %0, %3, %6, %9, %12) CaF2 igeren 900 °C’de sinterlenmis numunelerin
XRD grafigi.

[ A: Anorthite (CaALSi>Os), Au:Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe, AL Ti)(Si,Al)20¢), F: Forsterite (Mg2SiOs), G: Gehlenite

(Ca2Al[AISIO7]), M: Microcline (KAISi30s), S: Sillimanite (Al2SiOs).]

900 °C’de sinterlenmis deney numunelerinin XRD analizleri Sekil 6.18.’de verilmistir.
Sekil incelendiginde artan CaF: katkisiyla birlikte Ca igeren fazlarin olusmaya
basladigr tespit edilmistir. CaSO kodlu numune bilesiminde Gehlenite
(Ca2Al[AISIO7]), Anorthite (CaAlSi2Os), Microcline (KAISizOs), Forsterite
(Mg@2Si0a), Sillimanite (Al2SiOs) ve Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20¢) fazlar
mevcut olup CaS3 kodlu numune bilesiminde CaF» katkistyla Ca iceren fazlarin
(Anorthite, Gehlenite, Augite) pik siddetlerinin yiikseldigi tespit edilmis olup
Sillimanite Anorthite’e doniigsmiistiir. CaS6, CaS9 ve CaS12 kodlu numune
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bilesimlerinde de artan CaF> katkisiyla birlikte Anorthite, Gehlenite ve Augite fazlar
grafikte goriildiigi lizere pik siddetleri ylikselmistir.
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Sekil 6.19. Agirlikea bes farkli oranda ( %0, %3, %6, %9, %12) CaF2 igeren 950 °C’de sinterlenmis numunelerin
XRD grafigi.

[ A: Anorthite (CaAl:Si-Os), Au:Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)206), F: Forsterite (Mg2SiO4), G: Gehlenite

(CazAI[AISIO7]), M: Microcline (KAISi30s).]

950°C’de sinterlenmis deney numunelerinin XRD analizleri Sekil 6.19.’da verilmistir.
Sekil incelendiginde CaS0 kodlu numune bilesiminde Anorthite (CaAl:Si2Os),
Forsterite  (Mg2SiO4), Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe Al Ti)(Si,Al)20s) ve Microcline
(KAISIi30s) fazlari, CaS3 kodlu numune bilesiminde Forsterite (Mg2SiOs) kaybolmus
olup artan CaF: katkisiyla Gehlenite (Ca,Al[AISiO7]) fazi olusmaya baglamistir.
CaS6, CaS9 ve CaS12 kodlu numune bilesimlerinde ise artan CaF> katkisiyla Ca i¢eren
Anorthite (CaAlSi20z) ve Gehlenite (Ca,Al[AlISiO7]) fazlar1 daha yiiksek oranlarda

tespit edilmistir.
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Sekil 6.20. Agirlikga bes farkli oranda ( %0, %3, %6, %9, %12) CaF2 igeren 1000 °C’de sinterlenmis numunelerin
XRD grafigi.

[ A: Anorthite (CaAL:Si-Os), Au:Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20s), F: Forsterite (Mg2SiOs), G: Gehlenite

(Ca2Al[AISIO7]), M: Microcline (KAISi30s).]

1000°C’de sinterlenmis deney numunelerinin XRD analizleri Sekil 6.20.’de
verilmistir. Grafik incelendiginde CaS0 kodlu numune bilesiminde Anorthite
(CaAl:Si0s), Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al)206), Forsterite (Mg2SiOs) ve
Microcline (KAISizOs) fazlart mevcuttur. CaS3 kodlu numune bilesiminde Anorthite
(CaAlL:Si20s) ve Microcline (KAISizOs) fazlari artmaya baslamistir. CaS6’da ise
Anorthite (CaAl.Si20s) faz1 azalirken Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20¢) fazi
artmaya baglamistir. Artan CaF» katkisiyla Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)20¢)
faz1 daha yiiksek oranlarda tespit edilmistir.
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Sekil 6.21. Agirlikga bes farkli oranda ( %0, %3, %6, %9, %12) CaF2 igeren 1050 °C’de sinterlenmis numunelerin
XRD grafigi.

[ A: Anorthite (CaAL:Si-Os), Au:Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20s), F: Forsterite (Mg2SiOs), G: Gehlenite

(Ca2Al[AISIO7]), M: Microcline (KAISi30s).]

1050°C’de sinterlenmis deney numunelerinin XRD analizleri Sekil 6.21.°de
verilmistir. Sekil incelendiginde CaS0O kodlu numune bilesiminde Anorthite
(CaAlL:Si20s), Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al)20¢) ve Microcline (KAISi3Og)
fazlar tespit edilmistir. CaS3 kodlu numune bilesiminde Gehlenite (Ca;AI[AISIO7])
fazlari olusmaya baslamis olup Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20¢) diger fazlara
dontismistiir. CaF; katkisinin artmasiyla birlikte CaS6, CaS9 ve CaS12 kodlu numune
bilesimlerinde de daha ¢ok Ca igeren fazlara [Anorthite (CaAl.Si.Os), Gehlenite
(Ca2Al[AISIO7])] rastlanmaktadir.
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Sekil 6.22. Agirlik¢a bes farkli oranda ( %0, %3, %6, %9, %12) CaF2 igeren 1100°C’de sinterlenmis numunelerin
XRD grafigi.

[ A: Anorthite (CaAlL:Si-Os), Au:Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)206), F: Forsterite (Mg2SiO4), G: Gehlenite

(Ca2Al[AISIO7]), M: Microcline (KAISi30s).]

1100°C’de sinterlenmis deney numunelerinin XRD analizleri Sekil 6.22.°de
verilmistir. Sekil incelendiginde CaSO kodlu numune bilesiminde Anorthite
(CaAl:SiOs), Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)206), Microcline (KAISizOs)--
fazlarinin mevcut oldugu goriilmektedir. CaS3 kodlu numune bilesiminde Anorthite
(CaAl:Si0s) fazina daha fazla rastlanmakta olup Gehlenite (CaAl[AISiO7]) faz
olugmaya baslamistir. CaS6 kodlu numune bilesiminde Anorthite (CaAl2Si20s) fazina
daha diisiik oranlarda rastlanirken Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al)206) fazi
yiikselmeye baslamistir. CaS9 kodlu numune bilesiminde ise Augite
((Ca,Na)(Mg,Fe,Al Ti)(Si,Al)206), Anorthite (CaAl=Si-Os), Microcline (KAISi3Og) ve
Gehlenite (Ca2Al[AISiO7]) fazlari tespit edilmistir. CaS12 kodlu numune bilesiminde
Microcline (KAISizOg) ve Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)20¢) fazlari artis

gostermistir.
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Agirlikga bes farkli oranda ( %0, %3, %6, %9, %12) CaF. katkisi iceren ve bes farkli
sicaklikta ( 900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C) sinterlenmis deney
numunelerinin XRD grafikleri genel olarak incelendiginde CaF> katkis1 bulunmayan
ya da diisiik oranlarda ihtiva eden bilesimlerde Microcline (KAISizOg) ve Forsterite
(Mg2SiQOg) gibi fazlar tespit edilirken artan CaF> katkisiyla birlikte Ca iceren Anorthite
(CaAl:Si20s), Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)20s) ve Gehlenite
(Ca2Al[AISIO7]) fazlar1 daha yiiksek oranlarda tespit edilmistir. CaF, katkisi flaks
etkisi yaparak viskoziteyi diisiirmesi sebebiyle akiskanlig1 artirmakla birlikte siv1 faz
olusumuna katk1 saglayarak sinterlemeyi tesvik etmekle birlikte ayni1 zamanda kristal

faz olusumunun desteklenmesine yardimci olmaktadir [4,5].

6.8. Numunelerin Mikroyapi Analizleri

Agirlikga bes farkli oranda (%0, %3, %6, %9, %12) CaF; katkisi i¢eren ve bes farkli
sicaklikta (900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C) sinterlenmis deney
numunelerinin SEM mikroyap1 analizleri Sekil 6.23. - 6.27.’de gosterilmistir. Mevcut
sekiller incelendiginde XRD analizlerinde de tespit edilen kristalin yapilar ve gozenek
olusumlar1 goriilmektedir. CaF» katkis1 arttikga flaks etkisi gercekleserek viskozite
diismiis olup akiskanli§in artmasi ile birlikte gozenekler dolmus ve akiskanligin
artmasina bagl olarak gozenek miktarlarinda azalmaya sebep olmustur. Bu durum
neticesinde sinterleme sicakliginin da artig gostermesi iyl bir sinterleme
gerceklesmesine imkan taniyarak gozenek miktarinin azalmasina katki saglamastir.

Bahsedilen durum mikroyapi fotograflarinda da goriilebilmektedir.
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(®)
Sekil 6.23. 900 °C’de sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri; (a) CaSO0, (b) CaS3, (c) CaS6, (d)
Cas9, (e) CaS12.
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(®)
Sekil 6.24. 950 °C’de sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri; (a) CaS0, (b) CaS3, (c) CaSe6, (d)
CaS9, (e) CaS12.
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Sekil 6.25. 1000 °C’de sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri; (a) CaS0, (b) CaS3, (c) CaS6, (d)
CaS9, (e) CaS12.
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(®)
Sekil 6.26. 1050 °C’de sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri; (a) CaS0, (b) CaS3, (c) CaS6, (d)
CaS9, (e) CaS12.
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Sekil 6.27. 1100 °C’de sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri; (a) CaS0, (b) CaS3, (c) CaS6, (d)
CaS9, (e) CaS12.
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Sekil 6.28. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin SEM mikroyap1 goriintiisii.

Sekil 6.28.’de 1050 °C sicaklikta sinterlenmis olan CaS12 kodlu numunenin SEM
mikroyap1 goriintiisti ve Sekil 6.29. — 6.34.’de CaS12 kodlu numuneden alinmis olan
EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Verilen sekillerden anlasildig1 iizere 1 numaral
bolgede Si ve Al piklerinin siddetli olmasi sebebiyle kuvvetle muhtemel Anorthite
(CaAl:Si20s) fazini isaret etmektedir. 2 ve 3 numarali bolgede ise Ca, Na piklerinin
yiikselmeye baglamasi muhtemelen Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al)206) fazinin
yogun oldugu bdlge oldugunu gostermektedir. 4 numarali bolgede Si, Ca ve Mg
piklerinin yiiksek olmasi Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe,Al Ti)(Si,Al)20s) ve Forsterite
(M@2SiOs) fazlarinin mevcut oldugunu gostermektedir. 5 numarali bolge ile 1
numarali bolgenin benzerlik gostermesi Al ve Si piklerinin yiiksek olmasi sebebiyle
Anorthite (CaAl=Si-Os) fazinin mevcut oldugu sdylenebilir. 6 numarali bolgede ise Ca
piklerinin fazlalasmas1 ve yiikselmesi, Si pikinin yiliksek olusu Gehlenite

(Ca2Al[AISIO7]) fazini isaret etmektedir.
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a a1 Q ar o T4
[Wert=4T4 Windear 0.005 - 40 955= 10031 at

Elt. Line Intensity Error Conc Units

(c/s) 2-sig
@] Ka 135.39 7359 35171 wt%
F Ka 1.62 0.805 0.471 wt.%
Na Ka  56.81 4.767  5.948 wt.%
Mg Ka  2.06 0.907 0.181 wt.%

Al Ka 173.49 8.330 14231 wt%

Si Ka  418.42 12937 37.776  wt%

K Ka 13.70 2.341  1.659 wt.%

Ca Ka 28.47 3.375 3.634 wt.%

Fe Ka 2.98 1.091 0.929 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.29. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin Sekil 6.28.’de verilmis olan SEM mikroyap1

goriintiisii tizerindeki 1 numarali bélgenin EDS analizi.
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0] Ka  193.16 8.790 42.087 wt.%
F Ka 0.00 0.000 0.000 wt.%
Na Ka 5873 4847 5.608 wt.%
Mg Ka  20.46 2.860 1.610 wt.%
Al Ka 16184 8.046 11986 wt.%
Si Ka 399.21 12.636 31.357 wt.%
K Ka 11.21 2.118 1.158 wt.%
Ca Ka 4938 4444 5403 wt.%
Fe Ka 293 1.082 0.792 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.30. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin Sekil 6.28.’de verilmis olan SEM mikroyap1

goriintiisii tizerindeki 2 numarali bélgenin EDS analizi.
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0.00
48.14
0.38
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391.31
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Error
2-sig
7.128
0.000
4.387
0.391
8.543
12.507
1.827
4.056
1.081

Conc

35.250
0.000
5231
0.034
15.385
36.710
1.040
5.406
0.943
100.000

Units

wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%

Total

Sekil 6.31. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin Sekil 6.28.’de verilmis olan SEM mikroyap1

goriintiisii tizerindeki 3 numarali bélgenin EDS analizi.
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Elt. Line Intensity Error Conc Units
(cls) 2-sig
0] Ka 8555 5.849 33539 wt%
F Ka 072 0.535 0.265 wt.%
Na Ka 6.64 1.630 0.868 wt.%
Mg Ka  100.39 6.336 10.110 wt.%
Al Ka  21.60 2939 2241 wt.%
Si Ka  326.80 11431 32.163 wt.%
K Ka 099 0.628 0.129 wt.%
Ca Ka 130.23 7216 18390 wt%
Fe Ka 648 1.609 2.294 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.32. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin Sekil 6.28.’de verilmis olan SEM mikroyap1

goriintiisii tizerindeki 4 numarali bélgenin EDS analizi.
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Si

™r Ta i ™ T
Elt. Line Intensity Error Conc Units
(cls) 2-sig
0] Ka  108.49 6.587 31507 wt%
F Ka  25.85 3.215  7.659 wt.%
Na Ka 41.91 4094 4.867 wt.%
Mg Ka 245 0.989 0.231 wt.%
Al Ka  144.68 7.607 12.682 wt%
Si  Ka 35344 11.889 33.280 wt%
K Ka  13.08 2.287 1.626 wt.%
Ca Ka 58.04 4818 7.670 wt.%
Fe Ka 147 0.766  0.478 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.33. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin Sekil 6.28.’de verilmis olan SEM mikroyap1

goriintiisii tizerindeki 5 numarali bélgenin EDS analizi.
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Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
(0] Ka 132.48 7279 37.834 wt%
F Ka 10.71 2.070  3.267 wt.%
Na Ka 8.70 1.866 0.971 wt.%
Mg Ka 109.89 6.629 9.364 wt.%
Al Ka 30.29 3.480 2.619 wt.%
Si Ka 340.45 11.668 27.835 wt.%
K Ka 0.44 0.417 0.047 wt.%
Ca Ka 133.54 7308 15.372 wt%
Fe Ka 9.29 1.928 2.692 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.34. 1050 °C’de sinterlenmis CaS12 kodlu numunenin Sekil 6.28.’de verilmis olan SEM mikroyap1

goriintiisii tizerindeki 6 numarali bélgenin EDS analizi.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuglar

Graniile yiiksek firin ciirufu (GYFC), bor iiretim atig1, atik pencere cami, magnezit
refrakter liretim atig1 ve termik santral ucucu kiil karisimina agirlikga %0-12
oranlarinda CaF; katkisi ilave edilerek 5 bilesim hazirlanmistir. Bu karigimlar ile
olusturulan numunelerin 5 farkli sicaklikta (900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100
°C) sinterlenmesi ile iretilen CaO — Al:O3 — SiO2 (CAS) esashi seramiklerin
ozelliklerine CaF2 katkisinin ve sinterleme sicakliklarinin etkilerinin incelendigi tez

calismasinin sonuglar1 6zet halinde sunulmustur.

1. Bes farkli atik kullanilarak hazirlanan ana bilesime farkli oranlarda CaF»
katkisi ile hazirlanan karisimlar celik kaliplarda yapilan presleme ile basaril
bir sekilde sekillendirilmis ve farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Gerek
sekillendirme ve gerek sinterlemede herhangi bir dagilma ve deformasyon

gdzlenmemistir.

2. Farkli oranlarda CaF, katkisi sonucu numunelerin pisme kiiclilmesi
degerlerinde dikkate deger degisimlerin olmadigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte CaF. katkisinin viskoziteyi diisiiriip akigkanligi artirmasi sonucu
gbozenekler dolmus ve numunelerde biiziilmeye sebep olmustur. Bu durum
sonucunda sinterleme sicakligi artigiyla birlikte pisme kiigiilmesi degerleri bir

miktar artis gostermistir.

3. Kullanilan atik malzemelerden hazirlanan bilesim igerisinde bulunan alkaliler
ve silikatlarin olusturdugu camsi fazin CaF katkisi ile birlikte artis gostermesi

sonucunda gézenek miktarlarinda azalma gergeklestirmistir (%11,20-%41,27).
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CaF katkisinin artis1 yiiksek sicaklik seviyelerinde gézenek miktarinda azalma
olarak etki etmektedir. Literatiirdeki yap1 malzemesi olarak iiretilen seramik
malzemelerin gézenek miktarlarinin diisiik seviyelerde olmasi istenmektedir.
Hazirlanan bilesim igerisinde bulunan camlastirict oksitler ve yiiksek
sinterleme sicakliklar1 sayesinde gozenek miktarinin az olusu iretilmis
numunelerin  seramik yap1 malzemesi olarak kullanilabilmesine olanak

saglamaktadir.

CaF> katkis1 ve sinterleme sicakliklarinin artist ile mevcut sivi fazin
gozeneklerinin azalmasi ile ilgili olarak su emme degerleri (%02,46 - % 22,54)
azalmaktadir. Mevcut caligmalar g6z Oniine alindiginda seramik yap1
malzemelerinin referans su emme miktarlar1 %10-20 arasinda goriilmektedir.
Degerlere bakildiginda yapilan ¢alismada 1000°C, 1050 °C ve 1100 °C’de
sinterlenmis olan numunelerden elde edilen su emme degerleri ile 6nemli bir

bicimde uyumlu géziikmektedir.

Genel olarak bulk yogunluklar (1,594-2,161 g/cm?®) artan sicaklik ve CaF;
ilavesi ile artis gostermektedir. Literatiirde dolu ve delikli tuglalarin bulk
yogunluk degerleri 1-1,8 g/cm? olarak verilmektedir. 900°C, 950°C , 1000°C
‘de sinterlenen CaS0, CaS3, CaS6, CaS9, CaS12 kodlu numuneler bulk
yogunluk degerlerine bakildiginda 1,8 g/cm® e en yakin olan numunelerdir. Bu
nedenle bulk yogunluk degerleri gbéz Oniine alindiginda seramik yap1

malzemesi iiretiminde degerlendirilebilecek diizeyde oldugu goriilmektedir.

Numunelere uygulanan donma-¢oziinme testi sonrasinda yapilan goz ile
kontrollerde genel olarak numuneler iizerinde herhangi bir kopma, dagilma,

pullanma veyahut catlama tespit edilmemistir.

CaF; icermeyen ve CaF: iceren deney numunelerinde genel olarak
pamuklagmaya rastlanmamistir. CaF, katkisi icermeyen CaS0O kodlu

numunenin tiim sinterleme sicakliklarinda zayif pamuklagma tespit edilmistir.
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CaF> katkisi igermeyen numunelerde pamuklasma derecesi diisiik seviyede

olup CaF; katkisinin pamuklasmaya sebep olmadigi anlagilmistir.

8. Egilme mukavemeti degerlerine (5,10 MPa — 41,17 MPa ) bakildiginda artan
sinterleme sicakliklar ile birlikte egilme dayanimi degerlerinin de arttig1 tespit
edilmekle birlikte agirlik¢a %6, %9 CaF; iceren 1100 °C’de sinterlenmis olan
deney numunelerinin egilme dayanimi degerlerinde dnemli derecede bir artis
gozlemlenmistir. Bu durumun anortit ve augite fazlarindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

9. Agirlikca bes farkli oranda CaF» katkisi iceren numunelerin XRD ve EDS
analiz sonuglarina bakildiginda Anorthite (CaAl.SiOs), Forsterite (Mg2SiOs),
Gehlenite (Ca2Al[AISIO7]), Microcline (KAISizOg), Sillimanite (Al2SiOs) ve
Augite ((Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al)206) fazlari tespit edilmistir.

10. Agirlikga %0, %3, %6, %9 ve %12 CaF:iceren bilesimlerin farkli sicakliklarda
sinterlenmis numunelerinin SEM mikroyap1 goriintiilerinde kristalin yapilarin
olustugu goriilmiistiir. Artan CaF; katkisinin s1v1 faz olusumunu desteklemesi
ile birlikte gbézeneklerin azalmasi ve sinterleme sicakliklarinin artmasiyla
sinterlemenin daha verimli gerceklesmesi mikroyap: analizlerinde de

gozlenmistir.

7.2. Oneriler

1. Bilesimde degisiklikler yapilarak farkli bilesimler iizerinde CaF: etkileri
arastirilabilir.
2. CaF; katkis1 daha yiiksek oranlarda ilave edilerek etkileri incelenebilir.

3. CaF; katkis1 yerine farkli katkilarin etkileri ¢alisilabilir.
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