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Bu ¢alismada manyezit atiklarinin duvar karosu, seramik karo ve yer karosu
Ozelliklerine olan etkisi arastirilmistir. Manyezit atiklari ultrabazik bir kayag¢ olan
serpantin ile kuvars enstatit ve manyezit igermektedir. Manyezit atiklarinin
kimyasal, mineralojik ve petrografik 6zellikleri belirlenmistir. Manyezit atiklar
duvar karosu biinyelerinde mermerin yerine %2-10 oraninda; 6zel hazirlanan
seramik karo biinyelerinde %20-80 oranlarinda ve yer karosu biinyelerinde %40-
50 oranlarinda kullanilmistir. Tiim numuneler iizerinde kiigiilme, renk, su emme,
yogunluk, gozenek, mukavemet olgiimleri yapilmustir. Orneklerin sinterleme
davranis1 optik dilatometre, minerolojik ve faz analizleri X-1ginlar1 difraktometresi
(XRD), mikroyapi incelemesi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir.
Manyezit atiklarin kullanimiyla pisirim sicakliklarinda diistis saglanmistir. Elde
edilen test sonuglar1 degerlendirildiginde manyezit atiklarinin seramik biinyelerde

alternatif hammadde olarak ekonomiye kazandirilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Manyezit Atiklari, Serpantin, Forsterit, Enstatit, Su Emme
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In this work, the influence of magnesite wastes on wall tile, ceramic tile and
floor tile properties were investigated. Magnesite wastes include serpantine
(which is an ultrabasic rock), quartz, enstatite and magnesite. Chemical,
mineralogical and petrographic properties of magnesite wastes were determined.
Magnesite wastes were added to wall tile bodies in the amount of 2-10 wt. %
instead of marble, to ceramic tile bodies in the amount of 20-80%wt and to floor
tile bodies in the amount of 40-50 wt. % Shrinkage, colour, water absorption,
density, porosity, strength measurements of all samples were determined. The
vitrification behaviour of tile bodies was evaluated using an optical non-contact
dilatometer, mineralogical and phase analysis of samples were analyzed by X-ray
diffraction (XRD), microstructure analysis were analyzed by Scanning electron
microscope (SEM). Firing temperature of tiles were decreased by using
magnesite wastes. After evaluating test results it has been seen that magnesite

wastes can be used in ceramic bodies as an alternative raw material.

Keywords: Magnesite Wastes, Serpantinite, Forsterite, Enstatite, Water
Absorbtion
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1. GIRIS

Seramik kaplama malzemeleri sektorii iilkemize istihdam ve doviz girdisi
saglayan, ililke ekonomisinde etkin ve énemli yeri olan bir sanayi dalidir. Biiyiik
oranda yerli girdiler kullanan sektor, yillik 1 Milyar ABD Dolarlik iiretim degeri,
400 Milyon ABD Dolarlik ihracati ile ilkemizin rekabet giicii en yiiksek
sektorlerinden biridir. Ulkemiz seramik kaplama malzemeleri {iretimi ve ihracat:
bakimindan basta Avrupa Olmak iizere diinya genelinde O6nemli bir konuma
sahiptir. Ozellikle 1990’11 yillardan itibaren hizla gelisen ve biiyiiyen Tiirk
seramik sektdrii, bugiin 100’den fazla iilkeye ihracat yapmaktadir. Ulkemiz
seramik kaplama malzemeleri iiretiminde Avrupa’da tigiincii Diinyada ise yedinci
iilkedir. Ihracatta ise iilkemiz Avrupa’da Italya ve Ispanya’dan sonra ii¢iincii iilke,
diinyada ise besinci iilke konumundadir (Anonim 2008).

Seramik karolar temel olarak duvar karosu, yer karosu ve porselen karo olmak
lizere li¢ gruba ayrilmaktadir. Duvar karolari, yliksek porozite ve %10-20 arasinda
su emme degerine sahip 1120-1150 °C sicaklik araliginda pisirilen seramik
karolardir. Su emme degeri %3’lin altinda olan yer karolari, 1180-1190 °C gibi
daha yiiksek sicakliklarda 30-45 dakikada pisirilmektedir. Porselen karolar
%0,5’in altinda su emmeye sahiptir ve yiiksek vitrifiye yapisi nedeni ile yer
karosuna kiyasla daha yiiksek sicakliklarda (1200-1220 °C) ve daha uzun
stirelerde (50-60 dakika) tiretilmektedir (Anonim 2002a; Biffi 1999).

Ulkemiz niifusunun her gegen giin biiyiimesinin bir sonucu olarak insaat yapi
malzemelerine duyulan ihtiya¢ artmaktadir. Seramik sanayiinde kullanilan
hammaddelerin gerek saflik gerekse elde edilebilirlik acisindan 1ileride
karsilasacagi  zorluklar disiliniildiigiinde, alternatif baslangic malzemesi
arayislarina yonelik ¢abalarin 6nemi ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenle literatiirde
cesitli atiklarin seramikte kullanimina ait ¢aligsmalar bulunmaktadir. (Karasu ve
ark 2002; Kurama ve ark 2006; Ramalho ve ark 2006; Chakraborty ve ark 2007;
Souza ve ark 2010; Raupp-Pereira ve ark 2006).

Atik, elinde bulunduranin elden ¢ikardigi ya da yiiriirliikteki ulusal mevzuat
hiikiimlerine goére atmak zorunda oldugu herhangi bir madde olarak

tanimlanabilir. Tiim endiistriyel faaliyetlerde oldugu gibi madenlerin isletilmesi
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sonucunda da atik meydana gelmektedir. Ulkemizde ve Avrupa’da oldukea biiyiik
miktarlarda maden atik olusumu s6z konusudur. Ornegin, Avrupa Birliginde (AB)
madencilik faaliyetleri sonucu olusan atik miktari, Avrupa’da olusan yillik atik
miktarmin %29’unu olusturmaktadir. Diger bir ifadeyle meydana gelen maden
atiklart yillik 400 milyon tonu agmaktadir (Cetiner ve ark. 2006). Giiniimiizde
cevre bilinci nedeniyle atiklarin gesitli sekilde degerlendirilmesi i¢in caligsmalar
yapilmaktadir.

Bu calismada ekonomik degeri olmayan madencilik sektoriine ait Kkati
atiklardan, Eskisehir iline 35 km, Boziiyiik il¢esine 29 km uzaklikta, Dutluca
Koy’ niin kuzeydogusunda bulunan Magnesit A.S.’ne ait tesis atigr olan
manyezit pasasi kullanilmigtir. Tesisin toplam yillik atik miktar1 3.580.000 tondur.
Manyezit atiklarimin = bir kismi ingaat sektoriinde ve yol yapiminda
kullanilabilmektedir. Ancak, uygulamada ¢ikartilan atiklarin ¢ogu maden
sahasinin yakinlarinda olusturulan yiginlar halinde depolanmakta ve {izeri
agac¢landirilmaktadir.

Bu calismada manyezit {iretimi esnasinda olusan atiklarin c¢evre kirliligini
onlemek ve atigi ekonomiye kazandirmak amaciyla duvar karosu gibi seramik

tirtinlerin biinyesinde alternatif hammadde olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.
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2. MANYEZIT OLUSUMUNDAKI MINERALLER

2.1. Manyezit

Manyezit tek basina 1sitildiginda refrakterdir. Diger maddelerle
karistirlldiginda eritken vazifesi goriir. Manyezit, bilinyenin pisme sirasinda
sinterlesmesini ve saglamlasmasini saglar (Bor 1997).

Manyezit minerali kimyasal olarak (MgCOg3) seklinde yazilir ve teorik
olarak %47,7 MgO ve %52,3 CO, igerir. Mineral genellikle iri kristalli (Spatik
manyezit) ve ¢ok kiiciik kristalli (Kriptokristalin — jel/amorf manyezit) hallerinde
bulunmaktadir. Jel manyezit iri kristalli manyezite oranla daha saf olmaktadir
(Sar1iz ve Nuhoglu 1992).

Kristal sistemi hekzagonal, sertligi 4-4,5, 6zgiil agirhigr 3,1 ve kirilma indisi
1,515 — 1,71 olan manyezit renksiz, gri, beyaz ve sar1 renklerde bulunabilir.
Genellikle saydam ve yar1 saydam haldedir (Sariiz ve Nuhoglu 1992).

Manyezit 1sitilinca CO; igerigini kaybetmektedir. 700 ile 1000 °C arasinda
isitilarak kostik kalsine manyezit, 1450-1750 °C arasinda yapilan 1s1l islem ile
%0,5 CO; igeren olduke¢a yogun ve sert sinter manyezit, % 0,1’in altinda Fe igeren
saf manyezit elektrik firinlarinda 1700 °C’nin istiinde 1s1l isleme tabi tutularak
ergitilmis magnezyum oksit elde edilir (Erdogan ve Yildiz 1995).

Manyezit, basta refrakter malzeme endiistrisi olmak {izere tarim, ilag, kagit,
ingaat, lastik ve plastik endiistrilerinde, niikleer reaktorler, roket enjektorleri, siiper
iletken tabanlarinin yapiminda ve optik amaclar i¢in kullanilmaktadir.

Olusum itibartyla manyezit yataklari, serpantinlesmis ultrabazik kayaclar
icerisinde kompakt ve kriptokristalin manyezit yataklari, metazomatik kirectasi ve
dolomitler i¢inde kristalin manyezit yataklari, bazi ¢okel formasyonlar igindeki
sedimanter manyezit yataklari olmak lizere ii¢ grupta toplanabilir (Sariiz ve
Nuhoglu 1992).

1) Serpantinlesmis ultrabazik kayaclar icinde kompakt ve kriptokristalin

manyezit yataklari: Cok ince kristalli, hatta yer yer amorf olan, hemen
hemen hi¢ demir i¢ermeyen bu tip yataklar, cogunlukla serpantinit

kayaclar1 icinde cesitli sekil ve boyutlarda bulunur. Onemli miktarda
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CO; kapsayan yagmur sulari, atmosfer ve yer yer biyojen olaylarinin
etkisiyle ultrabazik kaya¢ kiitlelerini alterasyona ugratmaktadir.
Alterasyonda ilk mobilize olup suda erir duruma gelen iyon Mg*
katyonu olmaktadir. Geride ise SiO, ve oksitlenmis halde Al ve Fe
kalmakta ve boylece magnezyum ekstraksiyonu gerceklesebilmektedir.
Serpantinit kiitlesinden ayrilan Mg*? katyonlar1 yagmur sular1 ile mevcut
catlak sistemleri boyunca ya yeralt1 suyuna karistirmakta veya yeriistli su
sistemi vasitasiyla denize ulasmaktadir. Ozellikle magnezyumlu suyun
catlaklar boyunca yeralti suyuna karismasit esnasinda ¢evredeki
serpantinitten magnezyum ekstraksiyonu gittikge artarak doyum
noktasimna erismektedir. Boylece magnezyumun bir kismi yagmur
suyundan gelen CO; ile birleserek manyezit, bir kismi da Mg(OH),
seklinde ¢atlagi doldurmaktadir (Erdogan ve Yildiz 1995).

2) Metazomatik kiregtast ve dolomitler iginde kristalin manyezit yataklari:
Bu tipe, iri kristalli, cogunlukla bol demir iceren ve biiyiik yataklar
seklinde daha cok, yash kayaclarla beraber bulunan manyezit yataklari
dahildir. Yataklanmanin yer aldig1 kayaglar genellikle dolomit, kiregtasi
ve grafit¢e zengin kumlu, killi ve silisli sistler ile yer yer evaporitlerdir
(Sar1iz ve Nuhoglu 1992).

3) Tortul manyezit yataklari: Mobilize olan magnezyumlu yeriistii sularinin
kapali havzalarda toplanmasi ve ¢okelmesi sonucu sedimenter manyezit
yataklar1 da olusabilmektedir. Ancak buradaki nihai manyezit olusumu
daha cok diyajenetik sathada gerceklesmektedir (Erdogan ve Yildiz
1995).

Manyezit tiretimi, maden yatagindan cevherin iretimi ile baglar. Maden
yatagindan genellikle acik isletme metotlariyla, nadiren de kapali isletme
metodlariyla {iretilen cevher genel olarak bir zenginlestirme islemine tabii tutulur.
Zenginlestirme islemi; cevheri, gang minerallerinden ayirmadan ibarettir.
Kristalin manyezitin karakteristik gang mineralleri dolomit, biyotit, grona, talk,
kuvars, jel manyezit’in ise serpantin ve opal’dir (Erdogan ve Yildiz 1995).

Genel olarak manyezit i¢in; tavuklama (el ile zenginlestirme), agir ortamla

zenginlestirme, magnetik ayirma, elektrostatik ayirma, flotasyon ile
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zenginlestirme yontemleri s6z konusudur. Diger zenginlestirme yOntemleri ise
hidratasyon yoluyla ayirma, dereceli kalsinasyon yoluyla ayirma, kalsinasyon

ve gravite yoluyla ayirmadir (Erdogan ve Yildiz 1995, Bentli ve ark. 2004).

2.2. Serpantin

Serpantin mineralleri genellikle, dunit, peridotit ve piroksenit gibi ultrabazik
kayaclarin uygun ortam kosullarinda biinyelerine su almalart (hidrotermal
alterasyonu) ile serpantinlesme adi verilen bir siire¢ sonucunda olusur (Okay
1967; Celik ve Karakaya 1998; Giirtekin ve Albayrak 2006; Kurt ve Arik 2003).
Serpantinlesme, baslangigta ince-agst damarlar seklindedir minerallerin
kenarlarindan, dilinim ve c¢atlaklarindan itibaren baglar ve giderek tiim kayacin
dokusunu degistirir ve kayag elek dokusu seklini alir (Y1lmaz 2008).

Serpantin grubu minerallerinin en sik rastlanilan tiirleri krizotil, lizardit ve
antigorittir (Girtekin ve Albayrak 2006). Serpantinin kimyasal bilesimi yaklasik
olarak %43 MgO, %44,1 SiO, ve %12,9 H,O seklindedir. Sertlikleri 2,5-3,5,
yogunluklar1 2,5-2,6’dir (Hurlbut ve Klein 1977; Celik ve Karakaya 1998).
Krizotil lifler, lizardit ¢ok ince levhalar, antigorit ise iri pullar, levhalar halinde
bulunur (Kurt ve Arik 2003). Serpantinin rengi yesil rengin ¢esitli tonlarinda ve
sarimsi, kirmizimsi, kahverengi ve siyahimsi olur (Okay 1967).

Serpantin grubu mineraller Mg3Si,Os(OH), genel kimyasal formiiliine sahip
trioktahedrik (1:1) tabakali silikatlar (fillosilikatlar) olarak tanimlanirlar (Giirtekin
ve Albayrak 2006; Nelson 2011). Bu gruptaki minerallerin kristal yapilari (SiO4)
tetrahedralarin  olusturdugu tabakalar tizerine kurulur. Tetrahedralar bir
diizlemdeki ii¢ noktalariyla birbirlerine kenetlenmislerdir.  Dolayisiyla bu
diizlemde altigen halkalar olusur. Fillosilikatlarda tetrahedralarin ii¢ koseleriyle
bulunduklar1 diizlemler birbirlerine tetrahedralarin  dordiincii  koseleriyle
baglanmislardir (Sekil 2.1). Bu baglanma olduk¢a zayif oldugundan fillosilikatlar
cok kolay ayrilabilen yapraksi dilinim gosterirler (Kurt ve Arik 2003).
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Sekil 2.1. Tabakali silikatlarin kristal yapist (Nielson 2011)

Tetrahedralarin tabanlar1 bir diizlem icindedir ve ii¢ oksijen paylasilarak
birlesir. Tetrahedralarin tepe noktalar1 bir yondedir ve buradaki oksijenler
tetrahedra tabakalarinin disindaki katyonlarla birlesirler. Her tabaka, bir biitiin
olarak alt1 doniimlii simetriye sahiptir. Tabakalar oktahedral oksijen ve OH’
gruplart ile ¢evrelenir ve bir tabaka meydana getirler (Kurt ve Arik 2003). Bu
oktahedral tabaka yapida Mg+2 ve Fe*? gibi +2 degerlikli iyonlar igeriyorsa brusit
[Mg(OH)s] tabakasi; Al*® gibi +3 degerlikli iyonlar iceriyorsa gibsit [Al(OH)s]
tabakas1 adini1 alir (Nelson 2011) (Sekil 2.2). Serpantinde bulunan Si-tetrahedralari
yapilarinda bulunan dort oksijenden liclini paylasarak birlesmektedir.
Paylasilmayan dordiindii oksijen ise oktahedral tabakadaki magnezyum

atomlariyla baglanmaktadir (Gualtieri ve ark. 2012).
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Trioctahedral Dioctahedral

Brusit Mg(OH), Gibsit  Al(OH),

XX XX

Lizardit Mg, Si,05(0H)4 Kaolenit Al,Si,05(0H),
WAV, WAV,
XX XX

Talk Mg,Si,04q(0H), Pirofillit Al,Siy04q(0H),

Sekil 2.2. Bazi1 tabakali silikatlarin kristal yapilarinin sematik goriiniimii (Nelson 2011)
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2.2.1. Serpantin grubu minerallerin isil reaksiyonu

Bu minerallerin 1s1l davranis1 bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmis
olmakla birlikte asil 6nem bir asbest ¢esidi olan krizotile verilmistir (Viti 2010;
Gualtieri ve ark. 2012). Diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik
analiz (TGA), X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) ve kizil 6tesi spektroskopisi (IR) 1sil
Ozelliklerin ve serpantinin doniisiimii sirasinda olusan yapilarin incelenmesinde
kullanilan yontemlerdir (Santos ve Yada 1979). Serpantine ait tipik bir termal
analiz grafigi Sekil 2.3°de goriilmektedir. “Santos ve Yada (1979)” 150 °C’nin
altinda serpantinde bulunan ylizeysel suyun uzaklastigini belirtmektedir.
“Zaremba ve Peszko (2008)” krizotil asbest atiklarmma yapmis olduklar1 DTA
analizinde yiizeysel suyun 150-500 °C arasinda, kristal yapida bulunan suyun ise
600 °C’den 800 °C’ye kadar olan sicaklik araliginda gergeklesen endotermik
reaksiyonla uzaklastigini tespit etmisleridir. Sekil 2.3’de ki DTA egrisinde
karakteristik bir endotermik pik ile goriilen bu reaksiyon mineral yapinin
bozuldugunu ve serpantin anhidrit olarak adlandirilan amorf yapinin olustugunu
gostermektedir. 800 °C’nin {izerinde forsterit kristalizasyonunu gosteren bir
ekzotermik pik tespit etmislerdir. “Cattaneo ve ark. (2003)” krizotil asbeste
yapmis olduklart DTA analizinde 600-800 °C sicaklik araliginda % 12 agirlhik
kaybiyla kristal suyun uzaklastigini belirtmistir. “Hrsak ve ark. (2008)” ana fazi
antigorit olan bir serpantin mineraline yapmis olduklar1 DTA analizinde 660 °C
civarinda % 13 agirhk kaybiyla serpantinin kristal yapisinin bozuldugunu
gosteren bir endotermik reaksiyon ile 819 °C’de forsterit olusumunu gosteren bir
ekzotermik reaksiyon tespit etmislerdir. “Cheng ve ark. (2002)” serpantin kesim
atiklarina yapmis olduklart DTA analizinde 740-780 °C sicaklik araliginda
endotermik reaksiyonla kristal suyun uzaklastigini, 800-850 °C sicaklik araliginda
serpantin kristal yapisinin ekzotermik reaksiyonla bozulmasi sonucu forsterit ve

enstatit fazlarimin olustugunu gérmislerdir.
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Sekil 2.3. Serpantine ait TG-DTA analizi (Hrsak ve ark. 2008)

“Vitt (2010)” termal analiz yOntemiyle serpantin minerallerinin bir
birlerinde ayrilabilecegini gosterdigi ¢alismasinda antigorit (ATG2, ATG7,
ATG18), lizardit (LIZ MFN3, LIZ MFN4), poligonal serpantin (POL481) ve
krizotil (CHRvalm, CHRvall) numunelerine TG/DTA analizi uygulamistir. 990
°C’de tiim numunelerde toplam agirlik kaybi serpantinin yapisinda bulunan teorik
su miktariyla uyumlu olarak %12-14 arasindadir. Toplam agirlik kaybi antigorit,
lizardit, poligonal serpantin, krizotil numunelerinde en az antigoritte en fazla
krizotilde olmak iizere artmaktadir. Sekil 2.4’de goriilen TG/DTA analizinde tiim
serpantin numuneleri bazi genel 6zellikleri paylagsmaktadir.

1) 550 °C’nin altindaki sicakliklarda agirlik kaybi olduk¢a diisiiktiir. Tiim
serpantin mineralleri diisiik sicakliklarda orta derecede bir agirlik kaybi
gostermektedir. 0-550 °C sicaklik araliginda agirlik kaybi %1-2 civarindadir ve
genelde yaklasik 40-50 °C civarinda gerceklesir (krizotil ve poligonal serpantin
lifli yapiya sahip olduklarindan agirlik kaybi daha fazladir). Bu kayip DTA
egrisinde endotermik piklerle goriilmektedir.

2) 550-800 °C araliginda belirgin agirlik kayb1 olusmaktadir.

3) 550-800 °C araliginda DTG/DTA egrilerinde ¢ift pik goriilmektedir. Asil
agirhik kaybmin gerceklestigi bu sicaklik araliginda iki asamali bir kayip soz
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konusudur ve DTA egrisinde iki belirgin endotermik pik ile goriilmektedir.
Ayrica, DTG egrisinde maksimum noktada goriilen c¢ift piklerde bu kaybi
belirtmektedir. DTG ve DTA egrilerinde goriilen bu ¢ift piklerin 6zellikleri (pik
pozisyonu, yiiksekligi ve sekli) serpantinin yapisina gore belirgin degisiklikler
gosterir. Pik yiiksekligi antigorit, lizardit, poligonal serpantin ve krizotilde bu
siray1 takip ederek artmaktadir. Dehidratasyon sicakliklari (endotermik piklerin
olustugu sicaklik) ayni siray1 takip ederek azalma gostermektedir. Dehidratasyon
sicakligindaki bu azalma serpantin tek kristalinin boyutu ve tabakalar arasi bag
mukavemetine bagli olarak degismektedir.

4) DTA egrisinde 820 °C’ye yaklastika keskin bir ekzotermik pik
olusmaktadir. 800 °C’de agirlik kaybi tamamlanmaktadir. Bu sicaklik iizerinde
tim DTA egrilerinde 820-826 °C sabit sicaklikta olusan keskin bir ekzotermik pik
goriilmektedir.

Degisik tane boyutlar1 ve 1sitma hizlarinda gergeklestirilen deneylerde pik
pozisyonlarinin kaymasit diginda Onemli bir degisim olusmamistir. Tane
boyutunun diismesi piklerin birkag¢ derece diisiik sicaklikta; 1sitma hizinin artmasi
ise piklerin birkag¢ derece yiiksek sicaklikta olusmasina yol agmustir.

DTA/DTG egrilerinde goriilen ¢ift pikler dehidratasyon (kristal suyun
uzaklagmasi) sirasinda olusan ara fazlardan kaynaklanabilir. Bu hipotez serpantin
dehidratasyonunun incelendigi onceki ¢alismalarla desteklenmektedir (Ball ve
Taylor 1963; Brindley ve Hayami 1965; Martin 1977; Santos ve Yada 1977;
MacKenzie ve Meinhold 1994; Gualtieri ve ark. 2012).

Krizotilin ayrismasini inceledikleri ¢alismalarinda “Ball ve Taylor (1963)”
dehidratasyon ve yeniden kristallenme reaksiyonlarmin birlikte gergeklesen
reaksiyonlar oldugu sonucuna varmiglardir. Hava ortaminda serpantinin
dehidratasyon ve yeniden kristallenme reaksiyonlar1 dort asamada

gereklesmektedir.
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Sekil 2.4. Serpantin numunelerine ait TG/DTA analizi (Viti 2010)

Dehidratasyon: Ilk asamada alic1 ve verici bdlgeler meydana gelmektedir.
Protonlar reaksiyon bdlgesine gog etmekte ve su molekiilleri serbest kalmaktadir.
Ayni zamanda magnezyum Ve silisyum iyonlar1 kars1 go¢ gergeklestirmekte ve
Mg:Si  oranm1 az ¢ok degismeden kalirken (3:2) oksijen paketlenmesi
degismemektedir. Suyun uzaklastig1 bolge gozenekli bir hale gelmekte ve kalan
oksijenler tiim magnezyum ve silisyum iyonlarin1 barindirmaktadir. Olusan
anhidrit irlin kismen diizensizdir ve amorftur.

Katyonlarin yeniden diizenlenmesi: Magnezyum ve silisyum iyonlar1 farkli
yonlerde hareket ederler boylece magnezyumca zengin ve silisyumca zengin

bolgeler olusur.

11
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Forsterit olusumu: Katyonlarin diizenlenmesi ve oksijen paketlenmesindeki
degisiklik sonucu magnezyumca zengin bolgeler forsterite doniistir.

Enstatit olusumu: Silisyumca zengin bolgeler enstatite doniistir. Fakat bu
asama diger lic asamaya gore daha zor gergeklesir ve reaksiyon ii¢lincii agamanin
sonunda kolayca durabilir.

“Brindley ve Hayami (1965)” yaptiklari ¢aligmada dehidratasyonun ilk
asamasini Ve amorf fazin oOlusumunu dogrulamislardir. Fakat calismalari
ilerledikce ince boyutta forsterit olustugunu (enstatit degil) ve forsterit miktarinin
sicakligin yiikselmesi ve zamanla %75-80’e kadar arttigin1 belirtmektedirler. Bu
durum serpantin kompozisyonundan gelen biitiin MgO’in forsterite doniistiigiini
diisiindiirmektedir. Tiim magnezyumun kullanilmasiyla saf amorf silikadan olusan
kalint1 bir faz olusmakta ve bu faz yiiksek sicakliklarda forsteritle reaksiyona
girerek enstatit fazin1 olugturmaktadir.

“Martin (1977)” elektron mikroskobu kullanarak krizotilin ayrigmasini
inceledigi ¢aligmasinda 800 °C’nin altindaki sicakliklarda Mg ve Si ayrigsmasinin
az miktarda gergeklestigini ve bu sicakligin altinda diizensiz anhidrit bolgelerinde
bulunan magnezyumun tiiketilmesiyle forsterit olustugunu oOne siirmektedir.
Martin’e gére Mg ve Si iyonlarinin karsit go¢ii 800 °C civarinda hizli bir sekilde
gerceklesmekte ve forsterit ile enstatitin kendiliginden kristalizasyonuyla
sonuglanmaktadir. Bu reaksiyon DTA egrisinde 810 °C’de olusan ekzotermik pik
ile agiklanmaktadir. Ayrica gecirimli elektron mikroskobuyla krizotil lifleri
boyunca lif duvarlarinda suyun uzaklagmasindan kaynaklanan genis gdézenekler
olustugunu gormiistiir.

“Santos ve Yada (1979)” krizotilin 1s1l doniisiimiinii yiiksek ¢oziiniirlikli
elektron mikroskobu kullanarak arastirmiglardir. Krizotil 600 °C’ye kadar
isitildiginda  herhangi bir morfolojik doniisiim meydana gelmemektedir. 650
°C’nin lizerine 1s1tildiginda krizotil paterni azalmakta ve forsterit paterni olusmaya
baslamaktadir. 800-900 °C sicaklikta forsterit paterni iyice belirginlesmektedir.
1000 °C’de forsterit, enstatite donlismeye baslamaktadir ve bu sicaklikta forsterit,
enstatit ve amorf silika aym1 anda mevcuttur. Doniisim 1300 °C’de
tamamlanmaktadir. 1300 °C’de forsterit kristalleri silikayr absorbe etmekte ve

enstatite doniismektedir.

12
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“MacKenzie ve Meinhold (1994)” krizotilin 1s1l donlisiimiinii niikleer
manyetik rezonans yontemiyle inceledikleri c¢alismalarinda krizotilin 1s1l
davranisinin  daha Once X-iginlart ve elektron mikroskoplariyla yapilan
caligmalarda belirtilenden daha karmasik oldugunu vurgulamaktadir. MacKenzi
ve Meinhold’a gore iki farkli tipte anhidrit yap: olusmaktadir. Ik énce atomlar
aras1 mesafesi ve Mg koordinasyon sayisi krizotilden farkli olmayan yazarlar
tarafindan Dehidroksilat | olarak adlandirilan anhidrit yap1 (600-650 °C)
olusmaktadir. Dehidratasyon siireci ilerledikge bu amorf fazdan forsterit kristalleri
olusur. Bu sirada Dehidroksilat I’e gore silisyumca zengin ve daha yiiksek 1s1l
kararliliga sahip olan amorf Dehidroksilat 1l fazi da (770-800 °C) olusmaktadir.
800 °C’nin iizerinde bir ekzotermik reaksiyon meydana gelmektedir. Bu
sicakliktan sonra forsterit olusmaya devam etmekte; Dehidroksilat 11 kaybolmakta
serbest silika ile enstatit olusmaktadir. 1150 °C’nin iizerinde enstatit olusumu
forsteritin amorf silikayla reaksiyonu sonucu hizlanmaktadir. Krizotilin 1sil
reaksiyonlarinin MacKenzie ve Meinhold tarafindan hazirlanan sematik gosterimi
Sekil 2.5°de verilmistir.

“Gualtieri ve ark. (2012)” serpantin grubu minerallerin dehiroksilasyonunu
inceledikleri calismalarinda MacKenzie ve Meinhold’un krizotil ile yapmis
oldugu ¢alisma ile uyumlu sonuglar elde etmislerdir. Krizotilin dehidratasyon
reaksiyonu sirasinda Mg-O-Si ve Si-O-Si baglarmin kopmakta, Mg gogiiyle
magnezyumca zengin, Si kars1 gociiyle silisyumca zengin bolgeler olugmaktadir.
Difraksiyon verileri amorf faz olustugunu gostermektedir. Magnezyumca zengin
bolgede 750 °C sicaklikta forsterit (agirlik¢a %57) kristallenmektedir. Silisyumca
zengin bolge amorftur ve hesaplanmis kompozisyonu agirlikca %17 MgO ve %26
SiO; igerir. Yiiksek sicakliklarda magnezyumca zengin bolgelerde forsterit
kristalizasyonu devam ederken silisyumca zengin bolgelerde enstatit
kristalizasyonu baglar. Tiim kullanilabilir Mg tiikendiginde forsterit olusumu biter.
1000 °C’de agirlikga %81 forsterit, %8 enstatit ve sadece SiO, den olusan %10
oraninda kalinti amorf faz mevcuttur. 1000-1200 °C sicaklik araliginda kalan
silisyumca zengin amorf faz forsterit ile birleserek enstatit kristalleri olusturur.

Antigorit ve lizardit 1sitildiginda forsterit ve amorf fazin yaninda kararsiz talk
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benzeri bir faz olugsmaktadir. Yiiksek sicakliklarda talk benzeri faz ve amorf fazin

reaksiyonu sonucu enstatit kristalleri olusmaktadir.
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Sekil 2.5. Krizotilin 1s1] bozunma reaksiyonlarinin sematik gosterimi (MacKenzie ve Meinhold

1994)
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3. MADEN ATIKLARI VE CEVREYE ETKILERi

Diinya ekonomisinde madencilik sektoriiniin  6nemi sadece islenmis
malzemelerin miktarindan degil ayn1 zamanda olusan atiklarin miktarindan da
kaynaklanmaktadir. Maden atiklar1 endiistriyel faaliyetlerde olusan atiklarin
onemli bir kismini olusturmaktadir. Madencilik endiistrisinin ¢evresel etkisi iki
alanda hissedilir. Bunlardan ilki kat1 atiklar, atik sular, tortular ve ¢amurlardir.
Ikincisi ise karbondioksit emisyonu ve onemli iklim degisikliklerine sebep olan
sera gazlaridir (Menezes 2012).

Maden atiklari; tist toprak, ortilkazi (dekapaj), atik kaya ve zenginlestirme
atiklarindan meydana gelmektedir. Madencilik faaliyetlerinin farkli asamalarinda
ortaya c¢ikan maden atik tiirleri Sekil 3.1°de gosterilmektedir (Cetiner ve ark.

2006).

Maden sahasi
(dogal cevre,
jeokimyasal zemin)

Ust toprak
(organik toprak),
dekapaj (6rt0

Madencilik kazi), atik kaya ve
cevherin gegici
stoklanmasi

Cevher
_ Zenginlestirme
Islem atiklari
Uriin

Sekil 3.1. Maden atik tiirleri (Cetiner ve ark. 2006)
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Ust toprak yiizeydeki veya yilizeye yakin (0-20 cm) olan verimli toprak
tabakasini ifade eder. Madencilik faaliyetleri sona erdikten sonra arazi islahi
calismalarinda kullanilabilmesi amaciyla belli bir alanda depolanir. Dekapaj ve
atik kaya; mineral kaynagina veya cevhere ulasmak icin yapilan ortii kazi islemi
sirasinda ortamdan uzaklastirilan kayaglar ve yan taslardir. Bu atik kayaglar daha
sonra dolgu olarak veya ingaat islerinde kullanilabilir. Ancak, uygulamada
cikartilan bu atik kayaclarin ¢ogu maden sahasinin yakinlarinda olusturulan pasa
harmanlarinda yiginlar halinde depolanir. Zenginlestirme atiklari, c¢esitli
tekniklerle ¢ikartilan cevherin zenginlestirilmesi islemi sonucunda artan degersiz
kisim olarak tanimlanabilir. Cevher, maden yatagindan c¢ikartildiktan sonra,
cevher hazirlamada ilk adim, genellikle kirma ve 6giitmedir. Daha sonra ince
taneli cevher, serbest haldeki degerli minerali degersiz mineralden ayirmak igin
zenginlestirme islemine tabi tutulur. Bu islem; fiziksel, fizikokimyasal ve/veya
kimyasal ayirma tekniklerini igerir. Zenginlestirme islemleri atiklara birgok
kimyasal maddenin karigmasina yol agmakta, atiklarin g¢evreye olan olumsuz
etkilerini ¢ok yonlii hale getirmektedir. Zenginlestirme tesisinden ¢ikan ve
coktiirme havuzlarina iletilen sular, ekonomik deger tagimayan mineraller ve
degerli minerallerden olusan askida kati tanecikleri, ¢oziinmiis katilari, metal
iyonlarini, radyoaktif maddeleri, agir sivilari, kimyasal reaktifleri ve/veya taginma
esnasinda ortamda gerceklesen reaksiyon {riinlerini igerebilir. Coktiirme
havuzlarindaki atik su, tekrar kullanilmak {izere tesise geri beslendigi veya bir
aritma islemine tabi tutulmadigr durumlarda dogaya bosaltilmaktadir (Cetiner ve
ark. 2006) .

Maden atiklarinin  fiziksel ve kimyasal oOzellikleri jeokimya ve
mineralojilerine, madencilik gereglerinin tipine, elde edilen iiriiniin tane boyutu ve
nem miktaria gore degismektedir (Menezes 2012).

Teknolojik gelismelere bagli olarak yeni yontem ve ekipmanlarin
gelistirilmesi ile cevherlerin ekonomik tendrleri asagilara cekilmekte, atik
konumundaki bir¢cok depolanmis yigin da bu sayede degerlendirilmektedir.
Atiklarin uygun bir sekilde degerlendirilmesinde elde edilecek avantajlari
asagidaki gibi siralamak miimkiindiir (Bentli ve ark. 2002).

+ Atiklarin stoklamadan dogan sorunlar1 ve stoklama maliyeti azalacaktir.
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* Cevre kirliligi en az seviyeye inecektir

» Uretilen yeni iiriinle ek bir kazang elde edilecektir.

 Atiklarin yer alt1 ve yer iistli sularini kirletmesi 6nlenecektir.

3.1. Maden Atiklaryla ilgili Avrupa Birligindeki Yasal Mevzuat

Avrupa’da madencilik faaliyetleri sonucu olusan atiklarin ydnetimini

diizenleyen Yonerge taslagi ilk defa Ekim 2000 tarihinde AB Komisyonu

tarafindan yaymlanmistir. Bu taslak Yonerge 2003 yilinda son seklini almistir.

Maden atiklart ile ilgili s6z konusu AB yonergelerinin tanimlarini ve atik bertarafi

acisindan degerlendirilmelerini iceren kisa 6zetleri Cizelge 3.1°de sunulmaktadir

(Cetiner ve ark. 2006). Avrupa politikas1 atik yonetimi ilkelerinde oncelik

atiklarin 6nlenmesidir bunu geri kazanim ve atigin giivenli bir sekilde bertarafi

izlemektedir. Atiklarin 6nlenmesi, atik tiretimi ve tehlikeliliginin azaltilmasi ile

gerceklestirilebilir (Andreola ve ark. 2001). Geri kazanim ve geri doniisiim

hammaddelerin korunmasinda, endiistriyel atiklarin azaltilmasinda ve cevre

kirliliginin 6nlenmesinde en iyi ¢6ziim yoludur (Menezes ve ark. 2012).

Cizelge 3.1. Maden atiklar ile ilgili Avrupa Birligi atik yonergeleri (Cetiner ve ark. 2006)

AB Yonergesi

AB Yonergesinin Tanimlanmasi

Maden Atiklarimin Bertarafi
Acisindan Degerlendirme

1. Atik Cergeve
Yonergesi 15
Temmuz 1975
(75/442/EEC)
91/156/EEC
Konsey
Yonergesiyle
yeniden
Diizenlenmistir.

Atik  yonetimi  konusunda  genel
hiikkiim ve prensipleri ortaya koyar.
Yonergede 16 attk  kategorisi
belirlenmistir. Avrupa Atik Katalogu
(2000/532/EC say1ll Komisyon
Karari-EWC) adi altinda Atik Cergeve
Yonergesi ¢ercevesinde sozkonusu
attk  kategorilerine  ait  atiklarin
listelenmesi igin bir sistem
olusturulmustur. Avrupa Atik
Katalogu 91/689/EEC (Tehlikeli Atik
Yonergesi) Konsey Yonergesi de
dikkate alinarak hazirlanmistir.

Maden atiklarini, eger baska bir
yonetmelik kapsaminda
degerlendiriliyorsa kapsam dis1 tutar

(Madde 2 (1) b) Maden atiklarinin
ozel atik tiirleri olarak
degerlendirildigi Yonergede bu tiir
atiklarin  yonetiminde 6zel kurallarin
olmast gerekliligi acikca
belirtilmektedir. Maden atiklarina
uygulanabilecek 6zel bir yonetmelik
olmadig i¢in Atik Cergeve Y Onergesi
bu tiir atiklar i¢in de uygulanmaktadir.
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Cizelge 3.1. (Devam) Maden atiklan ile ilgili Avrupa Birligi atik yonergeleri (Cetiner ve ark.
2006)

AB Yonergesi

AB Yonergesinin Tanimlanmasi

Maden Atiklarinin Bertarafi
Acisindan Degerlendirme

2. Tehlikeli
Atik
Yonergesi
(91/689/EEC)
94/31/EC
Konsey
Yonergesiyle
yeniden
diizenlenmigtir

Uye Devletlerin tehlikeli atiklarin
kontroli yonetimine iliskin
kanunlarinin yakinlastirilmasin
hedeflemektedir. Yonerge, tehlikeli
atiklarin ~ 6zellikleri g6z  Oniinde
bulundurularak, Atk Cergeve
Yonergesine ek olarak daha siki
kurallar ~ getirmektedir.  Tehlikeli
atiklar Yonergenin Ek 1 ve Ek 2
boliimlerinde listelenmistir. Tehlikeli
Kabul Edilen Atiklarin  Ozellikleri
Listesi ise Yonergenin Ek 3 listesinde
bulunmaktadir.

Avrupa Atk Katalogu (EWC)
eklerinde, 75/442/EEC  Yo0nergesi
madde 1(a) ve 91/689/EEC Y 6nergesi
madde 1(4)’e gore hazirlanmis olan
atik listeleri bulunmaktadir. EWC atik
listesinde (01) boliimiinde minerallerin
aranmast, isletilmesi,
zenginlestirmesinden ve tas
ocaklarindan kaynaklanan atiklar yer

almaktadir. Bu listede yer alan maden
atiklarimin ~ “tehlikeli  atik”  olarak
siniflandirilmasi ig¢in EWC listesinde
yer almasinin yanisira Yonergenin Ek
3 listesinde bulunan 6zelliklerden
(6rn.patlayici, yanici, tahris edici,
zehirli, kanserojen, vs.) bir ya da
birden fazla 6zellige sahip olmasi
gerekmektedir.

3. Atiklarin

Depolanan atiklarin miktarini
azaltmayr ve diizenli depolama
alanlarinin olumsuz gevresel etkilerini
azaltmay1 amagclar. Diizenli depolama

Bazi hiikiimleri maden atiklarinin
yonetiminde  problem  olusmasina
neden olabilir. Bu hiikkiimler;

- Siv1 atiklarin araziye doldurarak
bertarafi1  yasaklar. Bu  durum
madencilik faaliyetleri icin
vazgecilmez olan atik havuzlarini
yasal olmayan duruma getirir.

Diizenli alanlari: tehlikeli atiklar, tehlikeli | - Tehlikeli olmayan atl'klarln tehlikeli
Depolanmasina . .. |atiklarla veya asal (inert) atiklarla
. olmayan atiklar ve inert atiklar igin |, . .
Iliskin N birlikte bertarafim yasaklar. Oysa,
N olmak iizere siiflandirilir. - . .
Yonerge Kirlenmemis toprak yignlar veya madencilik faaliyetleri sonucu olusan
(Landfill 3 top yigin atiklar tehlikeli, tehlikeli olmayan ve
. maden arama, ¢ikarma, isleme ve|.
Directive inert malzemelerden meydana
1999/31/EC) depolanmast ve tas ocaklarindan gelebilir
kaynaklanan tehlikesiz inert atiklar ' e .
- . - Yeralt1 suyu kirliligini énlemek icin
Yonergenin kapsamindan
Kartilmistir (madde 3(2)) depolama  alaninin  altina  astar
¢ yerlestirme zorunlulugu vardir. Maden
atiklarini igeren tesislerde astar veya
bariyer eklenmesinin g¢evresel agidan
net bir yarart her zaman sdézkonusu
olmayabilir.
4. CED Cevre lzerinde Onemli etkileri
Yonergesi olabilecek olan projeler, yatirim izni
(85/337/EEC | verilmeden oOnce bir cevresel etki
N . . . | Tas ocaklari, agik veya kapali maden
Konsey degerlendirmesine (CED) tabi R .
N . ocaklart CED Yonergesi kapsaminda
Y o6nergesi tutulmak zorundadir. CED, c¢evre er almaktadir
97/11/EC iizerinde olusabilecek 6nemli olumsuz y ’
fle etkileri onlemek veya azaltmak igin
Degistirilmis) | alinmas1 gereken dnlemleri igine alir.
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Cizelge 3.1. (Devam) Maden atiklar ile ilgili Avrupa Birligi atik yonergeleri (Cetiner ve ark.
2006)

AB Yonergesi

AB Yonergesinin Tanimlanmasi

Maden Atiklarinin Bertarafi
Acisindan Degerlendirme

5. Entegre
Kirlilik
Onleme ve
Kontrol
Yonergesi
(96/61/EC
IPPC)

Amaci; havaya, suya veya topraga
verilen emisyonlari, atik yonetimini de
dikkate alarak, miimkiinse Onlemek;
miimkiin degilse, g¢evreyi bir biitiin
olarak yiiksek bir diizeyde korumay1
basarmak i¢in kirliligi en aza
indirmektir. Yonerge kapsamindaki
tim yatimlar igin; Yyetkili otorite
tarafindan  igletme izni alinmasi
gerekmektedir. IPPC izinleri emisyon
sinir degerlerini veya esit
parametreleri icermelidir. Emisyon
sinir degerleri ve esdeger
parametreler; Meveut En  lyi
Tekniklere (Best available techniques
- BAT) dayandirilmalhidir.

Madencilik faaliyetleri acik olarak
Yonergede belirtilmemistir. Bununla
birlikte; belirli metalurjik islemler,
cevher  zenginlestirme,  kimyasal
madde iretim ve diizenli depolama
faaliyetleri (daha ¢ok asal olmayan
atiklarin diizenli depolanmasi)
Yonergenin kapsamindadir. Bdylece,
eger yapilan madencilik faaliyeti,
Yonergenin  kapsaminda yer alan
faaliyetlerle dogrudan ilgiliyse IPPC
iznine tabidir. Madencilik
faaliyetlerindeki atiklarin  yonetimi
icin Mevcut En Iyi Teknikler Referans
Dokiimani (Best available techniques-
BAT), AB IPPC Biirosu tarafindan
hazirlanarak Temmuz 2004 tarihinde
uygulamaya girmistir.

6. Tehlikeli
Maddeleri
Iceren Biiyiik
Kazalarin
Kontrolii
Yonergesi
(Seveso 1)

Yonerge, ilk defa 1982 yilinda belirli
endiistriyel faaliyetlerden kaynakli
bliyik  kazalarin  kontroli  ve
onlenmesi ile ilgili olarak Seveso
adiyla yirirlige girdi. Kapsaminin
genigletilmesi ve daha iyi bir risk
yonetimi  saglanmasi amaciyla 9
Aralik 1996 yilinda revize edildi
(Seveso 11) Oncelikli olarak tehlikeli
maddelerden aynakli biiyiik kazalarin
énlenmesini amagclamaktadir. Ikincil
olarak, bu tir kazalar meydana
geldiginde insan sagligi ve cevre
tizerindeki olumsuz etkilerini
azaltmayr hedefler. Genel olarak
adreslenen  isletmeler; kimyasal
tesisler ve olduk¢a biiyiik miktarlarda
tehlikeli ~ maddelerin  depolandig:
tesislerdir. Yonerge son olarak 20
Subat 2003 tarihinde revize edilmistir.

Seveso II Yonergesinin 4(e) maddesi
madencilik faaliyetlerinin &nemli bir
kismini kapsam diginda birakmaktadir
(arama, minerallerin ¢ikarilmas1 ve tag
ocaklar1 veya sondaj kuyular1) Ayrica;
Madde 4 (f), diizenli atik depolama
alanlarini da kapsam dis1 birakir.

Seveso 11, 2003 yilinda revize edilerek
madencilik  faaliyetleri ~ Yonerge
kapsamina almmistir (Yonergenin Ek
1 bolimiinde tanimlanan tehlikeli
maddeleri igeren madencilik
faaliyetlerine iligkin depolama ve
kimyasal-1s1l islemler kapsama
alimugtir)

7. Su Cerceve
Y o6nergesi
(2000/60/EC)

Tim su kaynaklarinin (nehirler, goller,
kiy1 sular1 ve yeralti sulart) korunmasi
icin genel bir ¢erceve olusturur.
Kirliligi kaynaginda onlemeyi amaglar
ve tim kirletici kaynaklarin siirekli
olarak yonetimini saglayan kontrol

mekanizmalarini ortaya koyar.
Yonergenin ana gerekliligi nehir
havza yonetim planlariin
hazirlanmasidir.

Su kirliligine neden olan noktasal
kaynaklar (6rnegin atik havuzlarindan,
maden atiklar1 yiginlar1 veya maden
ocaklarindaki bosluklardan
kaynaklanan asit drenaji gibi); nehir
havzalarindaki baskilarin ve etkilerin
tanimlanmasinda kullanilmak
zorundadir. Madencilik faaliyetleri
sonucu terkedilmis atik tesislerinden
kaynaklanan kirliligi tam anlamiyla
adreslemektedir.
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3.2. Ulkemizdeki Maden Atiklariyla flgili Mevzuatin incelenmesi

Avrupa Birliginde oldugu gibi iilkemizde de maden atiklart 6zel atiklar
kapsaminda degerlendirilmis, bu atiklarinin yonetimine dair yonetmeligin Cevre
ve Orman Bakanlig: ile Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanliginca miistereken
cikarilmas: Ongoriilmiistiir. Mevzuatimizda, hali hazirda, maden atiklarinin
yonetimine dair ayr1 bir yonetmeligin heniiz yiiriirliikte olmadig1 goriilmektedir.
Ancak, AB Maden Atik yoOnetimi yonergesinin Ulusal Mevzuata aktarim
calismalar1 ilgili Bakanliklarca miistereken baglatilmis ve ¢aligmalart devam
etmektedir (Karapimar 2011).

Ulkemizin atik ydnetim politikasi; a) kaynaginda atik azaltilmasi yani az
atik iiretimi, b) miimkiin oldugu durumlarda atiklarin yeniden kullanilmasi, ¢) geri
kazannom d) geri  doniisim  seklindedir. Tim  bu  segencklerin
degerlendirilemeyecegi durumlarda ise atiklarin bertaraf edilmesi s6z konusudur.
Atiklarin bertarafi bir anlamda, kirliligin bir noktadan bagka bir noktaya tasinmasi
demek oldugundan, az atik {iretilmesi atik yoOnetiminin ilk basamagini
olusturmaktadir. Ulkemizde atiklarin ydnetimine iligkin halen yiiriirliikte olan
yonetmelikler, 1991 yilinda yirirlige giren “Kati Atiklarin  Kontrolii
Yonetmeligi®, 1995 yilinda yiirlirliige giren “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi” dir. Tiirkiye'deki maden atiklari ile ilgili, kanun ve yonetmeliklerin

tanim ve degerlendirmesine iliskin 6zet bilgiler Cizelge 3.2’de sunulmaktadir.
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Cizelge 3.2. Maden atiklar ile ilgili Tiirkiye’de mevcut mevzuat (Cetiner ve ark. 2006)

Kanun/Yonetmelik

Kanun/Yo6netmelik
Tanimlanmasi

Maden Atiklarinin Bertarafi
Acisindan Degerlendirme

Cevre Kanunu

1983 yilinda g¢ikarilan Cevre
Kanunu, ¢evre yonetimi ve cevre
mevzuatinin gergevesini
belirlemektedir.

Atik bertarafi konusunda genel
ilkeleri
ortaya koyar

Maden Kanunu

Madenlerin aranmasi, isletilmesi,
iizerinde hak sahibi olunmasi ve
terk edilmesi ile ilgili esas ve
usulleri diizenler

Ruhsat sahibi maden sahasinda
gerekli emniyet tedbirlerini almak ve
sahanin son durumunu gosterir imalat
haritas1 ve maden jeoloji haritasini
vermek suretiyle terk talebinde
bulunabilir

CED Yonetmeligi

Planlanan  bir faaliyetin  yol
acabilecegi biitiin olumsuz cevresel
etkilerinin 6nceden tespit edilerek
gerekli  Onlemlerin  alinmasini
saglamay1 amaglar.

Madencilik projeleri CED
Yonetmeliginin  EK 1 ve Ek 2
listelerinde yer almaktadir.

Kat1 Atiklarin
Kontrolii

Y 6netmeligi
(KAKY)

Her tiirlii atik ve artigin gevreye
zarar vermeyecek sekilde,
dogrudan veya dolayli bir bi¢gimde
alict ortama (hava, su, toprak)
verilmesi, depolanmasi, tagimmasi,
uzaklagtirllmas1 ve bertaraft ile
ilgili  teknik ve idari esaslar1
belirler.

Maden atiklart bertarafi ile ilgili
herhangi bir hiikiim igermemektedir.

Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii
Y onetmeligi
(TAKY)

Gelismis lilkelerden iilkemize olan
yasa dis1 atik trafiginin onlenmesi
amaciyla Basel Sozlesmesi 1989
yilinda imzalanmis ve 1994 yilinda
onaylanmuistir. Tehlikeli atik
yonetim sisteminin olusturulmasini
amaglayan TAKY Basel
S6zlesmesi temel alinarak
hazirlanmis  ve 1995 yilinda
yiirlirlige girmistir.

Maden atiklar;; TAKY madde 48°de
ozel

atiklar bolimiinde yer almaktadir.
Yonetmelikte, Ozel atiklarin
toplanmasi, taginmasi, islenmesi ve
bertarafina iliskin esaslarin Cevre ve
Orman Bakanlig tarafindan
belirlenecegi  ifade  edilmektedir.
Maden atiklart “6zel atiklar” siifina
dahil edilerek bu konuda ayr1 bir
mevzuat hazirlanmasi hususu hiikkme
baglanmisgtir.

Su Kirliligi
Kontrolii
Y onetmeligi

Ulkenin yeralt1 ve yeriistii su
kaynaklart potansiyelinin
korunmast ve en iyi bigimde
kullaniminin saglanmasi igin, su
kirlenmesinin onlenmesini
stirdiirtilebilir kalkinma
hedefleriyle uyumlu bir sekilde
gergeklestirmek tlizere gerekli olan
hukuki ve teknik esaslar1 ortaya
koyar.

Alic1 su ortamlarina her tiirli evsel
velveya endiistriyel nitelikli atik
sularin dogrudan desarj edilmesi izne
tabidir.  Yonetmelikte — madencilik
faaliyetleri ile ilgili olarak desarj
edilebilecek standart degerler listesi
verilmektedir.

Toprak Kirliligin
Kontrolii
Yonetmeligi

Alict  ortam olarak topraklarin
kirlenmesinin onlenmesi ve
kirliligin giderilmesi i¢in gerekli
tedbirlerin  alinmasini  saglamay1
amaglar.

Her tiirli atik ve tehlikeli maddenin
Yonetmelikte yer alan sinir degerlere
aykirn  olarak  topraga  desarji,
depolanmasi yasaklanmigtir
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3.3. Literatiirde Atiklarin Seramiklerde Kullanomina Ydénelik Yapilan

Calhismalar

Son yillarda tiiketimin artmasi ve buna bagli olarak artan sanayi lretimi
kullanilabilir dogal kaynaklarda (hammaddeler ve enerji kaynaklari) hizli bir
azalmaya yol agmistir. Diger taraftan biliylik miktarda iiretim atiklar1 olusmustur,
bunlarin bir¢ogu geri doniistiiriilememektedir (Ferreira ve ark. 2002).

Dogal hammaddelerden iiretilen kil esashi geleneksel seramikler biiyiik
oranda kompozisyonel degisim gostermektedir ve elde edilen iiriinler oldukga
heterojendir.  Seramik {riinler kompozisyonel dalgalanmalari ve hammadde
degisikliklerini tolere edebildiginden seramik endiistrisi ¢esitli atik malzemelerin
fazla miktarlarda kullanimi i¢in uygundur (Menezes ve ark 2012; Segadaes 2006;
Ferreira ve ark 2002). Bu sebeple atik malzemelerin kullanilabilirligine yonelik
arastirmalar durmadan artmaktadir.

“Diaz ve Torrecillas (2007)” yaptiklar1 ¢alismada diinit ocagindan elde
edilen serpantin ¢amurlarinin porselen karo {retiminde kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Camur numunelerinin kimyasal bilesimi XRF, 1s1l ozellikleri
TG/DTA yontemiyle belirlenmistir. Pismis seramik numunelerin mekanik ve
fiziksel oOzellikleri incelenmis ayrica XRD yoOntemiyle mineralojik analiz
yapilmistir.  Bu incelemeler sonucunda diinit ocaklarindan elde edilen atik
serpantin ¢camurlarinin seramik endiistrisinde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu
atiklar porselen karo iiretimi i¢in uygun mineralojik, kimyasal, 1s11 ve mekanik
ozellikler gostermektedir.

“Gur’eva (2009)” yaptigr calismada magnezyum igeren hammaddelerin
dekoratif seramiklerin {iretiminde kullanilabilirligini incelemistir. Maden
zenginlestirme c¢aligmalarindan elde edilen serpantin igerikli yan iiriinlin dekoratif
seramiklerin teknolojik 6zelliklerine etkisi, yan iiriiniin belli oranlarda kil ile yer
degistirmesiyle yapilan regeteler ile gozlenmistir. Kompozisyonda yan iiriin
miktarmin artmasi dokiim yontemiyle iiretilen numunelerin kuruma 6zelliklerini
gelistirmekte, pismis numunelerde su emmeyi artirmakta, mukavemeti ise

azaltmaktadir. Magnezyum igeren baslangic malzemeleriyle diisiik sicaklik
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pisirimi ile elde edilen dekoratif seramik f{riinler memnun edici fiziksel ve
mekanik 6zellikler sergilemektedir.

“Mervat (2008)” yaptig1 ¢alismada Misir serpantinlerinin magnezyumca
zengin kil minerallerini kalsine ederek mikroyapilarin1 incelemistir. iki cesit
serpantin DSC-TG, XRD, IR ve SEM yontemleriyle incelenmistir. Deneyler 600-
1200 °C sicaklik araliginda ve 2-4 saat siiresince 1sitilarak gerceklestirilmistir.
Yapilan analizlerde magnezyumca zengin minerallerin 1sitilmasiyla kristalin
forsterit ve enstatit olustugunu gostermektedir. Bu fazlar 800 °C’den 1200 °C’ye
kadar antigorit, talk ve klinoklorun ayrigmasi sonucunda kristallenmektedir.

“Zaremba ve Peszko (2008)” calismalarinda asbest atiklarinin 1s1l
modifikasyon  yoluyla  seramik  formiilasyonlarinda  kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Asbest mineralleri yapisal olarak serpantinler ve amfiboller
olmak iizere iki gruba ayrilir. Serpantinler antigorit, lizardit ve krizotil olmak
tizere li¢ polimorfu olan sulu magnezyum silikatlardir. 600-800 °C sicaklik
araliginda krizotil tamamen susuzlasir ve serpantin anhidrite doniigiir. 840 °C’de
forsterit transformasyonu gergeklesir. Krizotil asbestin 1000 °C’de kalsinasyonu
sonucu krizotil fiberleri forsterit seritlerine doniisiir. Asbestin kalsinasyonu
forsterit refrakter liretiminde kullanilmasina olanak saglamaktadir.

“Marino ve ark. (1995)” yaptiklar1 ¢alismada asbest iceren atiklar ile
volkanik tiiflerin kesim atiklarin1 agirlikga %50’ ye kadar asbest i¢erecek oranlarda
karigtirmiglar ve kuru dgiitme sistemiyle giittiikleri karisimi presleme yontemiyle
sekillendirmiglerdir. Hazirladiklart numuneleri 1060 °C’den 1180 °C’ye kadar
degisen sicakliklarda sinterlemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda krizotil asbest
iceren numuneler 1110 °C gibi diisiik sicakliklar da tamamen sinterlesmistir.
Sinterlenen {iriinlerin mikroyapisinda tif i¢inde bulunan sanidinin olusturdugu
camsi faz ile krizotil asbestin 810 °C iizerindeki transformasyonu sonucu olusan
forsterit kristalleri bulunmaktadir. Su emme ve porozite Olgiimleri sonucu elde
edilen veriler bu tirtinlerin yer karosu olarak kullanilabilecegini gdstermistir.

“Ediz ve ark. (2002)” Etibor Kirka Boraks Isletmesi elek iistii atiginin duvar
karosu biinyesinde dolgu malzemesi olarak kullanilabilirligini arastirdiklar
calismada, atigin belirli oranlarda, duvar karosu biinyesine silis kumunun igine

ilavesiyle biinye tlizerindeki fiziksel ve mekanik etkileri incelemislerdir. Yapilan
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deneyler sonucunda bor igeren elek iistii atiginin kaplama sektoriinde silis kumu
ile birlikte dolgu malzemesi olarak kullanilabilecegi saptanmustir.

“Karasu ve ark. (2002)” Etibor Kirka Boraks Tesisleri'nden alinan bor
atiklarinin ~ belirli oranlarda duvar karosu biinye regetesinde alternatif
akiskanlagtirict olarak kullaniminin son {irliniin  ¢esitli  6zelliklerini nasil
etkileyecegi aragtirmis ve sonugta endiistriyel kosullarda ilgili recetede herhangi
bir probleme yol agmaksizin % 10'a kadar degerlendirilebilecegini gormiislerdir.

“Kurama ve ark. (2006)” yaptiklar1 ¢alismada kirmizi pisen bir yer karosu
recetesinde konsantre tinkal minerali atigi kullanarak farkli pisme rejimi
uygulanan biinyenin su emme ve mukavemet degerlerini 6l¢mislerdir. Bor
atigmin biitiin  sicakliklarda (1050 °C, 1100 °C, 1150 °C) sinterlemeyi
hizlandirdig1, diisik su emme ve yliksek egme mukavemeti sagladigi tespit
edilmistir. Atik icerisindeki bor ve yiiksek toprak alkali oksit yizdesi maksimum
sinterleme sicaklhiginda diisiik viskoziteli sivi fazin olugsmasina yardimci olmus ve
sinterlemeyi hizlandirmastir.

“Segades ve ark. (2005)” kil tirinlerinin degerini arttirmak igin granit ve
mermer atiklarinin kullanima ile ilgili calismalarinda; temel kaya kesim atiklariin
(mermer ve granit) eklenmesiyle yer karosu iiretimindeki ve endiistriyel kil
karigim 6zelliklerindeki degisimleri agiklanmaya calismislardir. Granit ve mermer
atiklarin kullanimindaki temel amag, bu atiklarin sahip olduklar: alkali ve yiiksek
orandaki toprak alkali oksitlerdir. Numuneler % 30 ve {izerinde atik igermekte
olup preslenmis ve elektrikli firinda (1100 — 1150 °C’de 2 saat) sinterlenmislerdir.
Tiim numunelerin faz analizi, kimyasal bilesimi, 1s1l analizleri, pisme kii¢iilmeleri,
su emmeleri ve mekanik mukavemet testleri yapilmistir. Hazirlanan numuneler
normal pigsme rejimlerinden daha diisiik sicakliklara tabi tutulmalarina ragmen,
icerigindeki alkali ve toprak alkali oksitler ergime sicakligini diisiirmiis ve
sinterlesme saglayarak teknolojik parametreler {izerinde olumlu etki yapmislardir.

“Menezes ve ark. (2009)” yaptiklart ¢alismada kaolen isleme ve granit
kesim atiklarinin seramik karolarda kullanimini arastirmislardir. Kaolen isleme
atigi; kaolinit, mika ve kuvarstan olugmaktadir, tane boyut dagilimi genistir.
Granit kesim atiklarinda kuvars, mika, kalsit, sodyum ve potasyum feldspat

bulunmaktadir. Tane boyutu kaolen isleme atiginda daha incedir Granit atiklari
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paketlenme ve yogunlasmayi olumlu yonde etkilemektedir. Seramik karolarda
atiklar % 60’a kadar kullanilabilmektedir. Uygun oranda kaolen isleme ve granit
kesim atiginin kullanilmasiyla diisiik sicaklikta sinterlenen (1150 °C), %0,5 su
emmeye sahip karolar iiretilebilmektedir.

“Montero ve ark. (2009)”, tas endiistrisinden saglanan kalsiyum karbonat
atiklarint seramik karo iretiminde kullanmislardir. Calismada kullanilan kil
kaolinit, illit, Klorit, illit/smektit, klorit/smektit, kuvars ve az miktarda Kalsit,
dolomit ve hematit i¢ermektedir. %15, 20, 25, 30 oraninda atik eklenerek
hazirlanan regeteler 975, 1000, 1025 ve 1050 °C tepe sicakliklarinda pisirilmistir.
Pismis bilinyelerde kuvars, plajioklas, ojit, gehlenit, spinel, hematit, vollastonit ve
ortoklas fazlar1 gozlenmektedir. Atik eklenmesi reaktifligi artirmaktadir,
boylelikle sinterlenme standart biinyeye gore daha iyi olmaktadir. Atik miktarinin
artmasiyla, su emme artmakta ve egme mukavemeti azalmaktadir

“Youssef (2003)” calismasinda duvar karosu biinyesinde %4 oraninda
kullanilan dolomiti, dolomit ocagindan gelen ince atiklarla degistirmistir.
Numuneler 1125°C’de 5, 10, 15 dakika bekleme siireleriyle sinterlenmistir.
Sinterlenen biinyeler ISO standartlarinda duvar karosu igin istenen su emme
degerlerini saglamaktadir. Yigmsal yogunluk degerleri yiiksektir. Ince dolomit
atiklariyla olusturulan numuneler standart biinyeye gore daha yiiksek mukavemet
degeri sergilemektedir. Son olarak ince dolomit atiklarinin kullanilmasi
vitrifikasyon parametrelerini gelistirmektedir.

“Abal1 ve Sahin (2006)” yaptiklar ¢alismada, Kiitahya yoresinde bulunan
Tungbilek termik santrali ugucu kiil atiklarina agirlik¢a %30 oraninda Sogiit kili
katarak yer Kkarosu biinyeleri hazirlanmig ve bu karo biinyelerinin
fizikomekaniksel analizlerini yaparak, ucucu kiiliin seramik endiistrisinde yer
karosu olarak kullanilabilirligini arastirmiglardir. Bu amagla o6ncelikle ugucu
kiiliin kimyasal analizi ve mineralojik analizleri tespit edilmistir. Ugucu kiil
ogiitillerek ayr1 ayr1 ve Sogiit kili katilarak presleme yontemi ile sekillendirilmis
ve elde edilen karo ornekleri farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Kimyasal ve
mineralojik analiz sonuglar1 ile su emme, mukavemet ve pisme kiigiilmesi
degerleri g6z oniine alindiginda, ugucu kiiliin ortoklasa alternatif bir hammadde

olarak kullanilabilecegi kanisina varilmistir.
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4. SERAMIK KARO

Avrupa Seramik Ureticiler Birligi (CU, Cerame Unie) tanimlamasina gore
ve Avrupa Standardi EN 14411 uyarinca seramik karolar1 ‘kil ve/veya baska
organik hammaddeler igeren, genellikle yer ve duvar kaplamalarinda kullanilan ve
ekstriizyon, presleme ve oda sicakliginda bagka siireclerle iiretilen ve
kurutulmasinin ardindan uygun sicakliklarda pisirilerek istenilen ozellikler
kazandirilan, sirli veya sirsiz yanmaz ve alevden etkilenmeyen ince levha sekilli
malzemelerdir’ (Anonim 2009).

Sekil 4.1.’de biinyesinde genelde kil, kuvars, feldspat ve kalsit kullanilan
duvar karosunun da i¢inde bulundugu seramik {iriinlere ait {i¢lii kompozisyon

diyagrami goriilmektedir.

Kuvars

Yarn vitrifiye Whiteware Elektrik Porselen

Porselen Karo

Sert Porselen (Yer Karosu)

Vitrifiye Whiteware Parian

Duvar Karosu _ _
Dis Porseleni

Kil Feldispat
Sekil 4.1. Seramik iiriinlere ait {i¢lii kompozisyon diyagrami (Agenor de Noni 2010)

Duvar karolart genellikle yiiksek porozite, nem adsorbsiyonuyla diisik
genlesme ve yiiksek boyutsal kararlilik ozellikleriyle karakterize -edilirler
(Escardino ve ark. 2006). TS-EN 14411 BIII (159 BIII, TS 202) standardina gére
duvar karolarinin su emme degeri %10 ile 20 arasinda olmalidir. Duvar karosunun

teknik ozellikleri TS EN 14411 standartlarina gore Cizelge 4.1’ de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Duvar karosu teknik 6zellikleri (TSE 2008)

Teknik Ozellikler Test Standartlar: Standart Degerler

Uzunluk ve Genislik (%) TS EN ISO 10545-2 Max. -0,5/+0,5

Kalinlik (%) TS EN ISO 10545-2 Max. -10/+10

Kenar Diizgiinligii (%) TS EN ISO 10545-2 Max. -0,3/+0,3

Gonyeden Sapma (%) TS EN ISO 10545-2 Max. -0,5/+0,5

Su Emme (E) (%) TS EN ISO 10545-3 10<E<20

Kirilma Dayanimi (N) TS EN ISO 10545-4 Kalinlik > 7,5 mm ise Min. 600
Kalinlik < 7,5 mm ise Min. 200

Egilme Dayanimi (N/mm?) | TS EN I1SO 10545-4 Kalinlik > 7,5 mm ise Min. 15
Kalinlik < 7,5 mm ise Min. 12

Catlamaya Dayanim TS EN ISO 10545-11 | Gereklidir (5 Atm. basingta 2 saat)

Is1l Sok Dayanimi TS EN ISO 10545-9 Gereklidir (150 °C'de 10 gevrim)

4.1. Seramik Karo Hammaddeleri

Seramik sanayinde kullanilan hammaddelerin fiyati ve kalitesi, iirlin
kalitesini ve maliyetini dogrudan etkiler. Hammadde 6zelliklerindeki olumsuz bir
degisim nihai iriin 6zelliklerini de olumsuz yonde degistirir (Abali ve Sahin
2006). Seramik hammaddeleri 6zlii ve 6zsiiz hammaddeler olmak iizere iki gruba

ayrilir.

4.1.1. Ozlii hammaddeler

Kil ve kaolenler 6zlii (plastik) olan seramik hammaddelerdir. Su ile
yogrulabilen, dagilmadan kolaylikla sekillendirilebilen, kuruduklar1 zaman verilen
sekli koruyabilen hammaddelerdir (Giiner 1987).

Kil ve kaolenler, feldispat iceren granitik veya volkanik kayaglarin tabiat
sartlarinda kimyasal ve fiziksel bozunmasindan meydana gelmislerdir. Kaolinitte
kristaller tam sekillidir, killer de ise koselerden kirilmalar olmustur ve boylari
daha kiigtiktiir. Kaolinitlerin yapisinda yabanct maddeler az oldugundan pisme
renkleri beyazdir. Kaolinit kristalleri, kil kristallerinden daha biiyiiktiir. Bu

nedenle killer daha plastiktirler ve kuru mukavemetleri daha fazladir. Kaolinitlerin
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kristal biiyiikliigii ve saflig1 atese dayanim kabiliyetini artirir, pisme kiigiilmeleri
killere gore daha azdir (Tanisan ve Mete 1998).

Kil ve kaolen grubu mineraller tabakali silikatlar olarak tanimlanirlar.
Tabaka iki geometrik yapidan olusurlar. Birinci geometrik yap1 diizgiin sekizyiizli
oktahedral olup merkezde aliiminyum, (demir ve Mg atomlar1 yer alan atom
olarak bulunabilir) kdsede ise hidroksil iyonlar1 bulunmaktadir. Ikinci geometrik
yap1 diizgilin dortyiizlii tetrahedral olup merkezde silisyum atomu ve koselerde ise
merkez atomdan esit uzaklikta oksijen ve hidroksil iyonlar1 yer almaktadir (Reed
1995). Tetrahedral tabakadaki (Silika tabakasi) tetrahedralarin tepeleri ve
oktahedral tabakadaki oktahedralarin bir ylizeyindeki bazi oksijen iyonlarinin
ortaklaga kullanilmasiyla, kaolinit mineralinin (TO) seklinde simgelenen birim
katmani olusmustur (Freeman 2006). Cok sayida birim katmaninin st iste
istiflenmesiyle kaolinit partikiilleri ve bu partikiillerin gelisi giizel dagilarak bir
araya gelmesiyle kaolinit minerali olusur. Tabakalarina gore kil minerallerinin

siiflandirilmasi Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Tabakalarina gore kil minerallerinin siniflandirilmas: (Karakaya 2006).

Yapi Grup Cins
Kaolinit Grubu Kaolinit
2 Tabakali olanlar a- Es boyutlu olanlar Dikit
b- Bir yonde uzamis olanlar Halloysit
Smektit Grubu Montmorillonit
3 Tabakali olanlar Bedielit
i1lit Grubu it
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakali olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir Yapisi Sepiyolit
olanlar Sepiyolit Grubu Atapulgit
Paligorskit

Kaolen grubu mineralleri, sulu aliiminyum silikatlar olup kimyasal formiilii
Al,O3 « 2Si0,° 2H,0 seklinde ifade edilebilir. Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolen
grubu mineralidir. 1000°C civarinda 1sitilirsa, miillit kristalleri olusur. Halloysitin
kimyasal bilesimi A1,03 ¢ 2SiO, « 4H,0 seklindedir. Halloyisit 60°C’de suyunu
kaybetmekle metahalloysite doniisiir. Montmorillonit, teorik olarak A1,03 * 2Si0;

* H,O ¢ nH,O dur. Fakat teorik formiilden, sebeke yapisina giren ilavelerle
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degisebilir. Aliiminyum, ¢inko ile yer degistirdigi zaman sosonit, demir ile yer
degistirdigi zaman nontronit, Mg ile yer degistirdigi zaman hektorit meydana
gelir. Illit, mikaya benzer kil minerallerine verilen genel bir isimdir. Potasyum
iyonlarmin birim tabakalar1 arasinda koprii vazifesi goérmesi ve bunlari
baglamalarindan dolay1 genislemezler (Akinct 1968).

Benzer partikiill boyutundaki diger tozlarla karsilastirildiginda Killer,
tabakali morfolojileri nedeniyle daha yiiksek spesifik yiizey alanina sahiptir.
Yiiksek spesifik yiizey alani1 ve tabakali yapi, Kil-su sistemlerinin plastikligini
saglar. Killerin plastikligi, kili islenebilir bir ¢amur haline getirebilmek ig¢in
verilmesi gereken su miktar1 ile belirlenir. Killer kendi sahip olduklari suyu

kaybettik¢e sertlesir ve mukavemetlerinin yani sira kirilganliklari da artar (Vari

2003).

4.1.2. Ozsiiz hammaddeler

Cok ince ogiitiilseler bile su ile kolayca sekil verilemeyen, sekil verilse bile
bir dis etken ile seklini kaybedip dagilan hammaddelerdir. Genelde ¢amurun kuru
mukavemet, kuru kiiciilme ve pisme kii¢iilmesini azaltirlar. Ozsiiz seramik
hammaddeleri ¢amurun pigsme oOzelliklerini ve pisme sicaklik araligini etkiler
(Arcasoy 1983).

Kuvars yer kabugunda en ¢ok bulunan minerallerdendir. Seramik yapiy1
yiiksek sicakliklarda ayakta tutar. Ergime esnasinda sistemin genlesme katsayisini
diisiirtir. Tam olarak ergimemesi durumunda sistemin genlesme katsayisini arttirir.
Atese dayanimlar1 yiiksektir. Kuvars, yapinin kuruma ve pisme Kkiiciilmesini
azaltir, aside dayanimi arttirir, plastikligi diizenlemeye yardimci olur ve pisme
sirasinda deformasyon olmaksizin gaz ¢ikisina izin verir (Arcasoy 1983). 10-30
um araliginda disiik tane boyutlu kuvars mekanik mukavemeti arttirir. Buna
karsilik kuvars tane boyutunun fazla olmasi mikro catlak olusumuna duyarlilig
arttirdigindan mekanik mukavemeti azaltir. Bu durum hacim degisimine yol agan
kuvars allotropik doniistimiiniin (573 °C) bir sonucudur (Vieira ve ark. 2006).

Feldispat 6zsiiz bir hammadde olmasina karsin, camurlarda belirli bir pisme

sicakligina ¢ikildig1 zaman, camurlar1 pekistirecek, eriticilik 6zelligi gosterir.
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Seramik bilinyenin pismesi siirecinde, kuvars ile birlikte cam fazi olusturarak
biinyenin mukavemet giiciini arttirir. Seramikte sinterlesmeyi saglamak amaciyla
kullanilir. Pigme sirasinda eriyerek erimeyen maddeler arasindaki bosluklari
doldurur. Mermerle karistirlldiginda erime araligt daha da diistiiglinden sir
tiretiminde kullanilir (Tanisan ve Mete 1998, Kibici 2002). Seramik biinyelerde
genel olarak potasyum feldispat (mikroklin veya ortoklas), sodyum feldispat
(albit) ve kalsiyum feldispat (anortit) kullanilir. Saf potasyum feldispatin ergime
sicakligr 1150 °C, saf sodyum feldispatin ise 1118 °C’dir. Sodyum feldispat
potasyum feldispata gére daha diisiik viskozitede eriyik olusturur ve ergime
aralig1 dardir (Fortuna 2000).

Pegmatit; kuvars, feldspat ve mikadan olusan granit kokenli magma tiriinii
yar1 derinlik kayaci olup, ¢ogunlukla bir feldspat yatagi olarak degerlendirilebilir.
Genelde, %30 serbest kuvars, %60-70 feldspat, %5-10 mika grubu mineralleri
igerir. Pegmatit i¢cinde pismis iriiniin rengini olumsuz etkileyecek demir ve titan
olmamalidir (Kibici 2005). Pisme siiresince davranigi, ayni alkali oksitleri igeren
feldspatlara benzer sekildedir. Yiiksek SiO; igerigi (%85 fistli) ve diisiik alkali
miktar1 pegmatitleri yiiksek sicaklik ergiticileri yapar (Vari 2000).

Mermer, kiigiik kristalli ve basing altinda saglamlasmis kalsiyum karbonattir
(CaCOs3). Seramikte kullanilacak mermerde demir ve renk verici yabanci
maddelerin bulunmamas1 gerekir. Mermer, saf feldspatla 1sitilacak olursa
feldspatin 1280 °C olan ergime noktasini diislirerek daha kolay eriyen bir cam
meydana getirir. Bu 6zelliginden dolay1 sir iiretiminde kullanilir. Camur ile sir
arasinda ara tabakanin daha iyi olusumunu saglar. Duvar karosunda mukavemeti
arttirmak i¢in kullanilir (Tanisan ve Mete 1993).

Dolomit, kalsiyum karbonat ile magnezyum karbonattan olusmustur.
CaC03.MgCO3 bilesiminde CaCO3 %56, MgCO3 %44 oraninda yer alir. Seramik
camur ve sirlarinda CaO ve MgO ihtiyacinin birlikte oldugu hallerde kullanilir
(Gtiner 1987).
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4.2. Seramik Karolarin Uretim Siireci

Seramik karo iiretimi genel olarak 6giitme, piiskiirtmeli kurutucu ile graniil

eldesi, sekillendirme, sirlama ve pisirim kademelerini igermektedir. Sekil 4.2.’de
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seramik karo liretimine dair genel bir akis semasi verilmektedir.

Kiurma/Ogiitme

Hammadde|[Hammadde | Hammadde
Depolama | Depolama | Depolana

Deflokulant

. O@itme .

Camr
Depolama

Piigkiirtmeli
Kurutma

Gramniil

Camur Eleme J

Depolama

S
Hazirlama

/I

— /——™])m
Sulama ve
Dekorasyon

Eurutima

Seldllendirme

Paketleme

Pigirim

Kalite
Ayirim

Sekil 4.2. Seramik karo iiretimi akis semast (Mooney 1996)
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4.2.1. Ogiitme

Seramik sistemlerde 6giitme bir malzemenin ortalama tane biiyiikligiini
diistirmek, safsizliklar1 uzaklastirmak, tanelerin gézenegini diisiirmek, tane boyut
dagilimini arttirmak, aglomereleri dagitmak, kolloid igerigini arttirmak ve tane
seklini gelistirmek icin kullanilan en yaygin yontemdir (Reed 1995, Richerson
1982).

Ogiitme isleminin reolojiye, iiretim davranisina, sinterleme davranisina,
mikro yapinin iyilesmesine 6énemli bir etkisi vardir. Bu yilizden siirecin en 6nemli
asamalarindan sayilir (Bor 1997, Reed 1995). Ogiitmede kullamlacak
degirmenler; maliyet, kapasite, 0giitme dongiisiinlin hizi, tane boyut dagilimi ve
malzemenin 6zellikleri bir biitiin halinde géz 6niinde bulundurularak segilir.

Seramik biinyelerde kullanilan hammaddeler kuru veya yas Ogiitme
teknolojisi kullanilarak o&giitiilebilirler. Kural olarak, yas oOgiitmenin, karigim
icerisinde tane boyutlarin1 daha iyi azalttigi ve daha iyi homojenlik sagladigi
sOylenebilir. Kuru 6gilitme teknolojisi hammaddenin morfoloji ve sertlik agisindan
homojen oldugu hammaddeler i¢in kullanilabilir. Yas 6giitme ile hammaddeler
sulu ¢ozelti igerisinde beraber dgiitiilerek boyutlar1 azaltilir. Bu proses sonucu
elde edilen triintin adi ¢gamur’dur (Anonim 2002b). Yas 6giitme i¢in, viskozitenin
tane hareketini engelleyecek ve taneleri darbe bolgesinde tutacak kadar c¢ok
olmasi gerekir.

Ogiitme esnasinda basma, kayma ve darbe kuvvetleri siirtiinme olusturarak
oglinmeyi saglar. Ogiitiicii ortamdaki siirtiinme ve tanelerin birbirine uyguladig
basma kuvvetleri ile taneler kiigiik parcalara ayrilir.

Poroz tek pisirim biinyelerde hammaddelerin 6giitme miktari, diger
kimyasal ve fiziksel faktorlerle birlikte pisirim esnasinda karbonatlarin bozunma
ve CO, gaz1 ¢ikis sicakhigini etkileyebilir. Ogiitme derecesi sinterlenen
bilesenlerin reaktifligini ve yeni olusan bilesenlerin derecesini de etkileyebilir
(Anomim 2002a).

Duvar karosu tiretiminde receteye gore hammaddeler %36-40 su ve %0,4-
0,6 elektrolitler yardimiyla bilyeli degirmenlerde degisik oglitme siirelerinde yas

ogiitme metoduna gore dgiitiirler. Ogiitme 63 mikron elekte yas sistemle elenerek

32



@) ANADOLU UNIVERSITESI

%5-8 bakiye verecek tane iriligine kadar devam eder. Regetedeki maddelere ek
olarak %0,34 oraninda sodyum silikat ile %0,17 oraninda sodyum karbonat
kullanilmaktadir. Bu iki maddeden baska katki maddeleri de kullanilabilir.

4.2.2. Piiskiirtmeli kurutma

Graniiller, kontrollii aglomereler igeren yar1 kuru besleme malzemesi olarak
olusturulmus bir toz sistemidir. Graniiller genel olarak piiskiirtmeli kurutucularda
camurun bir kurutma odas1 igine piskiirtiillmesiyle olusur (Reed 1995). Graniil
ozelliklerini belirleyen en ©onemli faktorler tane boyutu, goriiniir yogunluk,
akiskanlik, boyutsal kararlilik ve mekanik mukavemettir (Tomas ve Vidal 2006).

Camur yliksek basingla (25-30 bar) kurutma odas: icine piiskiirtiiliir, burada
500-600 °C’deki hava ile temasa eder. Tiirbiilansli hareket nedeniyle olusan 1sil
degisim katsayisi, damlaciklarin yiiksek spesifik ylizey alani, ¢amur ve hava
arasindaki yiiksek sicaklik farki suyun neredeyse aninda buharlagsmasina yol acgar.
Sonug olarak presleme i¢in uygun nem miktar1 (%4-7) ve tane boyut dagilimina
sahip yuvarlak sekilli graniiller kurutma odasinin altinda toplanir (Vari 2003).

Damlacigin boyutu ve buharlasan su miktar1 arasinda bir iliski vardir.
Damlacik biyiidiik¢e igerdigi su miktar1 artar. Damlacik agir oldugundan
puskiirtmeli kurutucunun dibine daha ¢abuk ulasir, su daha az buharlastigindan
graniil fazla nemli kalir (Vari 2003).

Graniil biiylikligl sivi ylizdesinin artmasi ile artarken kurutma sicakliginin
artmasiyla azalir. Piiskiirtmeli kurutucularla tiretilen graniiller yogun ve yuvarlak
graniillerdir. Piiskiirtmeli kurutuculara beslenen ¢amurun kati yiizdesinin fazla
olmasi beklenir. Bunun teknik sebeplerinin yaninda enerji verimini ve kurutma
verimini arttirmak gibi sebepleri de vardir. Ayrica camurun hava kabarciklar
icermemesi gerekir, bunun sebebi ise hava kabarciklarinin hem ¢amurun hem de
graniillerin yogunlugunu diistirmesidir (Reed 1995).

Kurutucu sicakligi; kurutucunun tasarima, iirliniin olusma zamani ve iirliniin
1sil smarlartyla  ilgilidir.  Hizli kurutma damlacik igerisindeki siviyr hizh
buharlagtirir, bu da buhar kabarciklarinin olusmasina ve aglomerelerin

biiylimesine yol acar (Reed 1995). Damlacik fazla nemliyken piiskiirtmeli
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kurutucunun duvarlariyla temas ederse duvara yapisir ve kabuk olusturur.
Zamanla kalinlagsan kabuk, piskiirtmeli kurutucunun verimini distrir (Vari
2003). Duvar karosu karosu masse nem oranlari her isletmeye gore farkli olmakla

beraber genel olarak %5,5-6,5 arasinda degisir.

4.2.3. Sekillendirme

Hidrolik preslerle kuru presleme en yaygin karo sekillendirme yontemidir.
Sekillendirme kalip iginde graniillerin mekanik olarak sikistirilmasi ile meydana
gelir. Preslemenin amaci, olast en yiiksek yas karo yogunlugunu elde etmektir
(Anonim 2002a). Preslenmis karodaki tane siklasmasi organik maddelerin
oksidasyonuna ve pisirim sirasinda olusan gazlarin ¢ikisina izin verecek sekilde
olmalidir (Anonim 2004).

Kalibin doldurulmasi en oOnemli presleme basamagidir. Yiizey nemi
tarafindan meydana getirilen Van der Waals kuvvetleri ve adhezyon graniillerin
yapigmasina yol agabilir. Piiriizsiiz yapismayan yiizey ile biiyiik, kiiresel, yogun
graniiller en iyi akabilirlige sahiptir. Homojen yogunluga sahip karo elde etmek
icin kaliba graniil beslemesi hassas bir sekilde yapilmalidir. Homojen doldurma
besleme donaniminin geometrisine ve graniil akabilirligine baghdir. En yaygin
problem kalip koselerinde ve kenarlara yakin yerlerde doldurma yogunlugunun
diisiik olmasidir (Reed 2000).

Kuru preslemenin asamalar1 tanelerin kaymasi ve yeniden diizenlenmesi,
graniil deformasyonu ve yogunlagmadir (Bengisu 2006). Graniil deformasyonu
taneler aras1 gézeneyi diisiiriir, taneler arasi temas alani ve sayisini arttirir. (Reed
2000). Yiiksek basinglarda ideal olarak deforme olmus graniiller arasindaki genis
gozenekler yok olur ve graniiller arasi ara ylizeyler bulunmaz (Reed 1995). Duvar
karolarinda spesifik presleme basmci 200-250 kg/cm? civarindadir (Anonim
2002a)

Sikistirllmis malzemede biriken elastik enerji kaliptan ¢ikarma sirasinda
preslenmis parganin boyutlarinda geri esneme adi verilen artisa yol agar. Nem gibi

baglayict sisteminin plastikligini arttiran katkilarin varli§i geri esnemeyi azaltir

(Reed 1995).
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4.2.4. Kurutma

Nem icerigi ham karo mukavemetini olumsuz etkileyeceginden sirlama
islemi Oncesi Seramik biinye icerisinde kalan nemin (%4-7) kontrollii olarak
buharlastirilmas1 gerekmektedir. Karo yiizeyinde veya koselerinde olusabilecek
catlaklarin dnlenebilmesi i¢in kurutma esnasinda meydana gelecek boyut degisimi
%0-0,3 araliginda olmalidir (Anonim 2002a).

Seramik karolarin  kurutma surecinde dikey ve yatay kutucular
kullanilmaktadir. Kurutma sicakliklar1 110-120 °C arahigindadir. Kurutma siiresi
kurutulacak olan par¢anin tipine, boyutuna ve kalinligina baghdir. Dikey
kurutucularda kurutma siiresi 35-70 dakika iken yatay kurutucularda bu siire 6-20
dakikaya kadar hizlandirilabilir. Genelde seramik endiistrisinde kullanilan
kurutucularda 1s1 sicak gazlardan karo yiizeyine konveksiyonla ya da bu gazlardan
ve kurutucu duvarlarindan karo yilizeyine radyasyon ile iletilir (Anonim 2002a).

Ik kuruma vyiizeyde baslar, porlardan gelen su yiizeyden buharlagarak
uzaklasir. Bu sirada kurutma sicakliginin artmasi ylizeyin ¢ok oOnce kuruyup,
iceriden gelen suyun ge¢cmesine engel olacak kadar kiigiilmesine neden olabilir.
Bu durumda olusan gerilimler, kuruma c¢atlaklarina ve deformasyona yol acar

(Arcasoy 1983).

4.2.5. Sirlama

Sirlar hazirlandiktan sonra, kurutulmus veya biskiivi pisirimi uygulanmig
karolara ¢an (kampana) {nitesi, selale iinitesi, donen diskler, piiskiirtme
tabancalar1 gibi cihazlar kullanilarak uygulanabilir (Anonim 2002b).

Tek pisirim duvar karolariin sirlanmasinda sirin reolojik karakteristikleri,
sir uygulama araglarinin performansi, ve kurutma sonrasi karo 6zellikleri (ham
mukavemet, karo sicakligi, kalan nem miktar1) gibi degiskenlere dikkat edilmesi

gerekmektedir (Anonim 2002a).
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4.2.6. Pisirim

Duvar karosu biinyeleri yiiksek porozite ve boyutsal kararliliga sahiptir. Bu
Ozellikler pisirim asamasit boyunca kalsiyum silikatlar ve aliimina silikatlar
(gehlenit, anortit, vollastonit) gibi bazi kristal fazlarmm kil ve kalsit gibi
hammaddelerin ayrismasi sonucu elde edilir (Escardino ve ark. 2006). Pisirim
esnasinda hammaddeler arasinda meydana gelen reaksiyonlar firin atmosferi,
maksimum sinterleme sicakligi, 1sitma ve sogutma hizi, pisirim siiresi gibi pigirim
kosullarindan etkilenmektedir (Vieira ve ark. 2005; Pardo ve ark. 2011; Krgovic
ve ark. 2005).

Pisirme siireci li¢ asamaya ayrilabilir (Ibanez ve Sandoval 2002).

e Isitma asamasi boyunca ham karo kuru, sikistirilmig ve kirilgan bir
bilinyedir.

e 900 °C’den yiiksek sicakliklarda, karoda camsi faz olusmaya baslar, bu
fazin miktar1 olgunlagsma sicakligina ulasilincaya kadar artar.

e Sogutma asamasi boyunca karo gercek bir seramik biinye haline gelir.

Duvar karosu biinyelerinde yer alan geleneksel hammaddeler karmasik
minerolojik kompozisyona sahiptir (Sousa ve Holanda 2005). Pisirim esnasinda
duvar karosu biinyesinde bulunan kalsit, 700 °C iizerinde CaO ve CO;’e ayrisir.
Pisirim siireci uygun dizayn edildiginde kii¢iikk tane boyutuna sahip Kkalsit
partikiilleri sirin ergime sicakliginin altinda ayrisir. Ancak durum bdyle olmazsa
blinyeden ¢ikan CO; eriyen sir tabakasinda kalir ve kii¢iik kabarciklar olusturur.
Bu kabarciklar sir yiizeyinde igne deligi kusuruna sebep olabilir (Escardino ve ark
2000; Escardino ve ark 2006, Amoros ve ark. 2010). Cizelge 4.3. pisirim
esnasinda seramik biinyede meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar

gostermektedir (Anonim 2002b).
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Cizelge 4.3. Pigirim esnasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar (Anonim 2002b)

Sicakhik Meydana gelen reaksiyonlar
<100°C Kalan nemin buharlagmasi
<200°C Zeolitik ve tabakalar arasi suyun kaybi
Organik bilesiklerin ve siilfiirlii bilesiklerin (6rnegin pirit
350.850°C g. $ $ (6rnegin pirit)
oksidasyonu
Kimyasal suyun uzaklasmasi
450-650°C . Y w ;
Kil kristal yapisinin bozulmasi
500-600°C o -p Kuvars doniigiimii
600-800°C Demir siilfat oksidasyonu
800-950°C Karbonatlarin ayrigmasi
Silikatlar ve aliimina arasindaki reaksiyonlarin baglamasi
900-1000°C Spinel olugumlari
Cam olusumunun baglamasi
Otektiklerin olusumu
>1000°C
Cam olusumunun artmast

Kil-kuvars-feldispat sisteminde bulunan bir seramik biinye pisiriminde
yaklagik 550 °C’de kaolinitik kil kristal yapisinda bulunan hidroksil grubunun
uzaklagsmasiyla Esitlik (4.1)’de goriilen endotermik reaksiyon ile metakaolenite

dontigiir (Carty ve Senepati 1998; Das ve Dana 2003).

Al,03.25i0,.2H,0 —222C ; AL05.25i0, + 2H,0 1 (4.1)

Metakaolen 3(Al,03.2Si0;), 950-1000 °C civarinda dengede olamayan
spinel (y-Al;O3) tipi yapiya ve amorf silikaya (SiO;) doniisiir (Esitlik 4.2).
Esitlikte ® bosluklar1 temsil etmektedir (Carty ve Senepati 1998; Das ve Dana
2003).

3(Al,03.25i0,) —202000C 6 585 Alg (Aly 333 ®5 66)032 +6SI0,
yada (4.2)
3(Al,05.2510,) —202000C 4 565ig (Aly 033 ®5 33)037 + 35i05
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Spinel (y-Al;03) yapinin olugmasi sonucu serbest kalan amorf silika yiiksek
oranda reaktiftir ve otektik olusturacak sekilde feldispatla reaksiyona girer.
Otektik sicaklik feldispatin tipine baglidir. Otektik eriyik K-feldispat i¢in 990 °C
de olusurken, Na-feldispat i¢in 1050 °C de olusmaya baslar. Spinel (y-Al,O3),
1075 °C civarinda Esitlik (4.3)’de goriildiigii gibi miillit kristallerine doniisiir
(Carty ve Senepati 1998; Das ve Dana 2003).

0.282A|8 (A|13_33 ®2.66)O32 &3/“203.2902 + 4Si02

yada (4.3)

0.5625ig (Al 0,57 ®5 33)030 —27°C 5 3A1,03.2Si0, + 4Si0,

Iki cesit miillit olusumu mevcuttur. Bunlarin ilki diisiik sicaklikta kil
kalintilarindan olusan birincil miillit, digeri ise yliksek sicaklikta feldispatca
zengin eriyikten ¢ozlinme, yeniden Kristallenme yoluyla olusan ignemsi sekilli
ikincil millittir (Carty ve Senepati 1998; Kara ve ark. 2006).

Duvar karolarinda yiiksek oranda kalsiyum karbonat bulunur. Karbonatlar
alimina ve silika ile 6tektik olusturarak ergime noktasini diistiriirler (Das ve ark.
2005). CaO-Al,03SiO; sisteminde yer alan duvar Kkarosu biinyelerinde
olusabilecek kristal fazlar Sekil 4.3” de gosterilmektedir (Anonim 2002a). Pigirim
esnasinda kalsiyum karbonatin ayrigmasiyla ortaya ¢ikan CaO, metakaolenit
faziyla reaksiyona girerek gehlenit ara fazin1 olusturmaktadir. Daha sonra gehlenit
ile metakaolenitten gelen aliimina ve silikanin reaksiyonundan anortit fazi olusur
(Sousa ve Holanda 2003; Kara ve ark. 2006; Traore ve ark. 2003). Olusum
reaksiyonlart Esitlik (4.4) ve Esitlik (4.5)’ de goriilmektedir (Montorsi ve ark.
2006). Bu sistemde olusabilecek bir diger ara faz ise vollastonittir, serbest
silikanin kalsitle reaksiyonu sonucu olusur. (Esitlik 4.6). Vollastonit SiO,
varliginda kararsizdir ve Esitlik (4.7)” de goriildiigii gibi kil minerallerinden gelen
Al;O3 ve SiO, ile reaksiyona girerek anortit fazini olusturur (Andji ve ark. 2009;
Trindade ve ark. 2009).
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Al,03.25i0, + (2 + n)Ca0 — 2Ca0.Al,03.5i0, (4.4)

203.0.A|203.Si02 +3Si09 + A|203 —)C&O.A|203.23i02 (4_5)
CaCO3 + SiOz —)C&SiOg +CO» (46)
CaSiO3 + A|203 + SiO» —>CaAI28i208 (4_7)

40

Pseudo-
A § vollastonit’Anortit
g

. 3

3Ce0-ALD;  5Co0-3ALOy CoO-AL0y; Co0-2A0; Co0 6
Ca0 AlLDy

Sekil 4.3. CaO-Al,03 Si0; iiclii faz diyagrami (Anonim 2002a)
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada manyezit iiretimi esnasinda olusan atiklarin farkli seramik
karo biinyelerindeki etkileri arastirilmistir. Termal Seramik San. ve Tic. A.S.
isletmesinde standart duvar karosu biinye regetesine mermerin yerine ¢esitli
oranlarda atik ilave edilerek ve laboratuarda farkli miktarda atik igeren duvar,
seramik, yer karo regeteleri hazirlanarak manyezit atiklarinin karo 6zelliklerine

etkileri incelemistir.
5.1. Kullamilan Hammaddeler

Deneylerde kullanilan manyezit atiklari Nemli ve Dutluca (Eskisehir)
koyleri arasinda bulunan (Sekil 5.1) Magnesit A.S.’ne ait manyezit ocagindan
temin edilmistir. Dutluca koyli manyezit yataklar1 Alpin tipi ultramafik kayaclarin
serpantinlesmis dunit ve harzburjitleri i¢inde yer alir. Manyezit mineralizasyonu
bu kayaglarin kirik ve catlaklari iginde bireysel damarlar ve stokverk damarlar
seklinde olusmustur. Dutluca manyezit olusumlarinin hepsi kar beyazi, masif,
karnabahar goriiniimli, porselen kirmimlidir Yan kayagla dokanak iliskisi belirgin

ve keskindir. Manyezit olusumlarinin yan kayaci serpantinitlerdir (Y1lmaz 2008).

'ST"N;“L MAGNESIT A.S.
DUTLUCA iSLETMESi i
/ @»m‘.r\“\’ l
|

BURSA /

a8 @ 44km.
Cukurhisar
@ oxuban
15k Koy
MAGNESIT A.S. @ ESKISEHIR
5 Koy
.3 km. X
3k ANKARA
Nemli . 32 km Akgayir
Kiimbet Ko @ Xyt
Kavsa@l | - [ ] ‘-,'\};;;"n‘"
/ 6 km.
Magnesit A.S.-Eskisehir : 35 km.
KUTAHYA Magnesit A.S.-Bozilyitk: 35 km.

Sekil 5.1. Dutluca ocaginin yol durum haritasi
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Orneklerin alindig1 alan ve gevresi (Sekil 5.2); peridotit, serpantinit, triyas,
ofiyolotik kaya formasyonunda bulunmaktadir.

Serpantinitler; Eskisehir-Kiitahya asfalti kuzeyinde, morfolojik olarak
yiikselmis sahay1 kaplamaktadirlar. Giineye dogru konglomeralarin altindan
devam ederek, Musadzii-Mollaoglu hattinin giineyinde yeniden aflore edip,
Porsuk barajina kadar inerler ve barajin giineyinde Miyosenin marnl kirectaslari
altinda, doguda ise oligosen konglomeralarin altinda kaybolurlar. Yenisofca koyii
civarinda tiifler tarafindan hudutlandirilmiglardir. Bolgede genis bir sekilde
tezahiir etmekte olan serpantinitler, umumiyetle serpantin grubu minerallerini
icerirler. Serpantinitler, peridotitlerin degisiminden tesekkiil etmislerdir. Yer yer
ufak mostralar halinde enstatit ve bronzit felslere rastlanir. Serpantin bazen kromit
ihtiva etmekte olup, tali olarak manyetit de bulunur. Serpantinlesmeye baslayan
olivin pargaciklarmin iginde elek dokusu bariz olarak goriilebilir. Kalseduan
halinde silis mevcuttur. Bolgede bu sahreler sik sik manyezit damarlariyla
katedilmiglerdir. Peridotit-Serpantinit kayacglar, deformasyona ugramig dag
silsileleri ve ada zincirleri boyunca yer almis, kii¢iik ve biiyiik olusumlar halinde
ortaya cikan ultrabazik biinyeleri igine almakta olup umumiyetle gabro ve bazik
volkanik kayaclarla beraber tezahiir etmektedirler. Bu kayaglarin preorojenik,
sinorojenik ve postorojenik gibi farkli zamanlarda diger sedimanter kayaclar igine
yerlesmeleri bir birinden tamamen farkli mineral fasiyesleri husule getirmistir.
Ofiyolitik serpantinitler sedimanlarla kontak halinde bulunduklar1 zonlarda
yiksek sicaklik da bir metamorfizmaya isaret eden mineral topluluklar:
gostermezler. Bu yiizden serpantinitler muhtemelen diisiik sicakliklarda ve kati bir
durumda sedimanlara yerlesmislerdir (Anonim 2011).

Dutluca kdyli manyezit yatagindan manyezitin ¢ikarilmasi esnasinda
gerceklestirilen ortli kazi islemi ile ortaya cikan atik kayaglarin depolandigi
yigindan aliman atik numunesi harman pasa, zenginlestirme islemi sirasinda
ortaya ¢ikan atiklardan alinan numune ise tesis pasa olarak adlandirilmistir.
Atiklarmin (harman pasa ve tesis pasa) Kimyasal analizi Rigaku ZSX Primus
marka XRF cihazi ile gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.1’de
verilmistir. Kullanilan diger hammaddeler Termal Seramik San. ve Tic. A.S.’den

temin edilmis olup kimyasal analizleri Cizelge 5.2 dedir.
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Sekil 5.2. Dutluca jeoloji haritas1 (Y1lmaz 2008)
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Cizelge 5.1. Manyezit atiklarinin kimyasal analizleri (% agirlik¢a)

Oksitler % Harman Pasa Tesis Pasa
MgO 38,0396 40,3686
Al,O, 0,6909 0,7336
SiO, 35,5590 25,7497
Na,O - 0,0457
P,Os 0,0069 0,0110

SO, 0,2348 0,1634
CaO 1,3173 2,3016
Cr,03 0,3865 0,3371
MnO 0,1186 0,0983
Fe,0; 7,8140 6,2645
NiO 0,3173 0,2468
C0,04 0,0221
CuO - 0,0127
Ates Zayiati 15,4930 23,6670

Cizelge 5.2. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri (% agirlik¢a)

Hammadde | SiO, | Al,O; | Fe,0; | TiO, | CaO | MgO | Na,0 | K,0 | A.Z”
Kumlu Kil 77,02 | 11,09 | 2,58 0,54 1,32 0,65 0,95 1,89 3,93
Kil 101 62,04 | 23,01 | 3,14 1,21 0,24 0,56 0,25 2,31 7,13
Kil 102 60,21 | 23,47 | 3,49 1,66 0,22 0,64 0,18 2,04 7,85
Kil 102-G 64,59 | 20,79 | 2,72 1,14 0,17 0,56 0,11 2,16 7,63
Kil 103 59,93 | 21,14 | 4,83 1,15 0,30 0,83 0,24 3,87 8,57
Kil 3 58,63 | 24,72 | 3,34 1,63 0,27 0,85 0,23 2,35 7,96
Mermer 0,63 - 0,09 - 56,39 | 0,07 - 0,04 | 42,69
Pegmatit 7354 | 16,96 | 1,10 0,57 0,21 0,28 0,89 1,26 5,71
X Na-feldispat | 68,40 | 19,12 | 0,03 0,05 0,97 0,04 | 10,21 | 0,27 0,13
A.Z. Ates Zayiati
43




@) ANADOLU UNIVERSITESI

Hammaddelerin faz analizleri Rigaku Rint 2200 marka cihazla yapilmustir.
Killerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.3-5.8’de verilmistir. Buna goére killerin
yapilarinda kuvars, kaolinit ve illit fazlar1 belirlenmistir ve fazlarin miktarlart
killere gore degisim gostermektedir. Mermerin XRD analiz (Sekil 5.9) sonuglarina
gore yapida kalsit ve dolomit fazlari belirlenmistir. Heybetli pegmatitin XRD
analizinde (Sekil 5.10) kuvars, kaolinit, illit, mikroklin ve albit fazlari, Na-

feldspatin XRD analizde ise (Sekil 5.11) kuvars ve albit fazlar tespit edilmistir.

7000
i Q
Q: Kuvars
6000 K Kaolenit
- I illit
5000 | Ka: Kalsit
= i
)
= 4000 4
k= ]
= 3000
g ]
=
w2000 Q
1000 Q Q
Q Q Q
K|I K
1K (K K| QKaQ Q LK < Ka E
U HA--I i | T wu‘i*.-‘- T | T | T | T
10 20 30 410 50 60 70

Kirmmim acisi (20)

Sekil 5.3. Kumlu kile ait XRD paterni
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Sekil 5.4. Kil 101’e ait XRD paterni
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Sekil 5.5. Kil 102’ye ait XRD paterni

Kirinim acis1 (20)
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Sekil 5.6. Kil 102-G’ ye ait XRD paterni
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Sekil 5.7. Kil 103’e ait XRD paterni

Kirimim acisi (20)
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Sekil 5.8. Kil 3’¢ ait XRD paterni
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Sekil 5.9. Mermere ait XRD paterni

Kirimim acis1 (29)
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Sekil 5.10. Pegmatitine ait XRD paterni
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Sekil 5.11. Na-feldspata ait XRD paterni
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Hammaddelerde 1s1l islem sirasinda meydana gelen reaksiyonlar TG-DTA
analiziyle tespit edilmistir. Kumlu kile ait TG-DTA analizi Sekil 5.12° de
verilmistir. TG-DTA analizi incelendiginde, TG egrisinin tiirevinde (DTG)
belirlenen 82,7 °C’ deki pik ve TG egrisinde gozlenen kiitle kaybi, kaolinitin
263,8 °C’deki pik ve TG egrisinde gozlenen kiitle kaybi ise illit fazinin
yapisindaki tabakalar arasi fiziksel su kaybindan kaynaklanmaktadir. DTA
egrisinde 94,9 °C gozlenen endotermik pik kaolinitin, 272,6 °C’ deki pik ise
illitin fiziksel suyunun uzaklasmasindan dolayidir. DTA egrisinde 525,4 °C’ deki
endotermik pik kaolinit ve illitin yapisindaki kristal suyun uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir ve TG egrisinde toplam %3,01°1ik kiitle kayb1 gbzlenmektedir.
DTG egrisinde de bu sicakliga yakin olarak 515,9 °C’de pik goriilmektedir. DTA
egrisinde 785,8 °C’ deki endotermik pik karbonatlarin yapidan uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. 911 °C’* de goriilen ekzotermik pik ise kaolinitin kimyasal
suyunu kaybetmesiyle olusan metakaolenin amorf silika ve y- Al,O3 spinel fazina
doniisiimiinden kaynaklanmaktadir. Caligmada kulanilan diger hammaddelere ait
TG-DTA analiz egrileri Sekil 5.12°den Sekil 5.20’ye kadar ve benzer sekilde

degerlendirilen analiz sonuglar1 Cizelge 5.3’te verilmektedir.
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Sekil 5.12. Kumlu kile ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.13. Kil 101°¢ ait TG-DTA analiz sonucu
DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
100,004 Kiitle Degisimi: % -1.81 Texo
0.20
Kiitle Degisimi: 9%, -0 64 L0
4 [1]
98.00 _ . 0,00
\ /0 pik1s43°C Vik: 963.0°C o
96004 | / 020
Pik: 82.3°C
. -0.2
Pik: °
a0 040
94.00 1 Pik: 523.3 °C
|
Pik: 69.1°C | 03
‘I Kiitle Degisimi: % -7.57 : L-0.60
Pik:5152°C |
1
92.001 \/ Kiitle Degisimi: % -0.24
\ 04 080
16 Kiitle Degisimi: 9-0.29
—  DTA
900{ ——— D6
--1.00
. . i i i F-0.5
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0

Sieaklik /°C
Sekil 5.14. Kil 102’ye ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.15. Kil 102-G’ ye ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.16. Kil 103’¢ ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.17. Kil 3’¢ ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.18. Mermere ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.19. Pegmatite ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 5.20. Na-feldispata ait TG-DTA analiz sonucu
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Cizelge 5.3. Kullanilan hammaddelerin 1s1l analiz sonuglart

Hammadde

Kiitle
Kaybi
(%)

Endotermik
Pik
Sicakhigi
()

Olusan Reaksiyon

Ekzotermik
Pik
Sicakhig1
(C)

Olusan Reaksiyon

Kumlu Kil

2,68

94,9

Kaolinit tabakalar1
arasindaki fiziksel
suyun uzaklagmasi

911,0

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,Oj5 spinel fazina
doniistimii

0,66

272,6

Mlitit tabakalar
arasindaki fiziksel
suyun uzaklagmasi

3,01

525,4

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi
(Kaolen-metakaolen
doniigiimii)

4,95

785,8

CaCO; bozunumu

Kil 101

2,51

97,6/163,7

Kaolinit/ illit
tabakalar arasindaki
fiziksel suyun
uzaklagmasi

958,0

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,Oj3 spinel fazina
doniigimii

6,43

530,8

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi
(Kaolen-metakaolen
doniigiimii)

Kil 102

1,81

82,3

Kaolinit ve illit
tabakalar1 arasindaki
fiziksel suyun
uzaklagmast

963,0

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,O; spinel fazina
doniistimii

7,57

523,3

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklagsmasi
(Kaolen-metakaolen
doniisiimil)

Kil 102-G

1,37

102,0

Kaolinit ve illit
tabakalar1 arasindaki
fiziksel suyun
uzaklasmasi

956,5

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,Oj3 spinel fazina
doniigiimii

5,74

525,5

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklasmasi
(Kaolen-metakaolen
doniisiimii)

570,3

a-B kuvars
doniislimii
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Cizelge 5.3. (Devam) Kullanilan hammaddelerin 1s1l analiz sonuglart

Hammadde

Kiitle
Kaybi
(%)

Endotermik
Pik
Sicakhigi
(W9)

Olusan Reaksiyon

Ekzotermik
Pik
Sicakhig1
(C)

Olusan Reaksiyon

Kil 103

1,97

105,3/164,7

Kaolinit/ illit
tabakalar1 arasindaki
fiziksel suyun
uzaklagmasi

945,5

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,Oj5 spinel fazina
doniistimii

4,70

5317

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi
(Kaolen-metakaolen
doniisiimii)

Kil 3

1,65

79,3

Kaolinit ve illit
tabakalar1 arasindaki
fiziksel suyun
uzaklagmasi

958,9

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,O; spinel fazina
doniisiimil

7,66

529,7

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklasmasi
(Kaolen-metakaolen
doniisiimil)

Mermer

1,03

72,6

Fiziksel suyun
uzaklagmasi

42,81

913,7

CaCOj3 bozunumu

Pegmatit

0,84

85,8

Kaolinit ve illit
tabakalar1 arasindaki
fiziksel suyun
uzaklagmasi

944,1

Metakaolenin
amorf silika ve y-
Al,O; spinel fazina
doniistimii

3,70

5443

Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal
suyun uzaklagsmasi
(Kaolen-metakaolen
doniisiimil)

Na-feldspat

0,03

5.2. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde tartimlar Sartorious marka terazide, nem oOlgiimleri Sartorious
marka nem olger cihazinda yapilmistir. Ogiitme islemlerinde 500 g kapasiteli
laboratuar tipi aliimina bilyali porselen degirmen kullanilmistir. Sekillendirme
islemi Nannetti marka tek yonlii kuru preste gergeklestirilmis sekillendirilen
numuneler Niive marka laboratuar tipi etiivde 100 °C sicaklikta kurutulmustur.
Numuneler ticari bir firinda ve laboratuar tipi Nabertherm LS12/13 hizli pisirim

firininda sinterlenmistir. Mukavemet 6l¢iimleri Gabrielli CR5 marka mukavemet
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cihazinda yapilmistir. Yogunluk 6l¢iimlerinde Archimed prensibi kullanilmustir.
Pisirilen numunelerin kromatik koordinatlari (L*, a, b*) Minolta CM-3600d renk
ol¢tim cihaz ile, faz analizi Rigaku Rint 2200 serisi X-1sinlar1 difraktometresinde
(XRD), mikroyapilarin incelenmesi ve EDX analizleri Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss
SUPRA 50 VP marka taramali elektron mikroskoplarinda (SEM), kimyasal
analizler Rigaku ZSX Pirimus marka XRF cihazinda yapilmistir. Biinyelerin
sinterleme davranislarinin belirlenmesinde Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80
marka ¢ift kamerali temassiz optik dilatometre cihazi kullanilmigtir. Is1l genlesme
davraniglar1 Netzsch marka 402 EP model dilatometre kullanilarak belirlenmistir.
Sinterlenen numunelerin teorik yogunluklart Quantochrome Multi Pycnometer

marka He piknometre cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

5.3. Seramik Karo Biinyelerinin Hazirlanmasi

Manyezit pasalara yapilan kimyasal analizden yola g¢ikilarak manyezit
atiklarinin ates zaiyatinin yliksek olmasindan dolayr %2, %4, %6, %8 ve %10
oranlarinda duvar karosu biinyelerinde kullanilmasina karar verilmistir. Pasa
ilavesi yapilirken ayni oranda mermer regeteden cikarilmistir. %8 ve %10
oraninda pasa iceren regetelerde mermer kullanilmamistir. Bu sekilde hazirlanan
receteler Cizelge 5.4’de ve harman pasa igeren regetelerin seger analizleri Cizelge

5.5’de tesis pasa iceren regetelerin Seger analizleri ise Cizelge 5.6’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Manyezit pasalar1 i¢eren duvar karosu biinye regeteleri

Recete kodu STD| H1 | H2 | H3 | H4 | H5 | T1 | T2 | T3 | T4 |T5
Hammadde ad1 Agirlikca (%)

Kumlu Kil 32 | 32 | 32 | 32 32 32 32 32 32 32 | 32
Kil-101 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Kil-102 10 | 10 10 10 10 10 10 10 10 10 | 10
Kil-3 12 | 12 12 12 12 12 12 12 12 12 | 12
Mermer 8 6 4 2 - - 6 4 2 - -
Pegmatit 33 | 33 | 33 | 33 33 31 33 33 | 33 | 33 | 31
Harman Pasa - 2 4 6 8 10 - - - - -
Tesis Pasa - - - - - - 2 4 6 8 10
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Cizelge 5.5. Standart ve harman pasa igeren duvar karosu biinye regetelerinin Seger analizleri

RO ve R;0
GRUBU STD H1 H2 H3 H4 H5
FeO 0,181 0,193 0,204 0,216 0,227 0,212
CaO 0,566 0,439 0,314 0,192 0,072 0,066
MgO 0,077 0,194 0,309 0,422 0,533 0,573
K0 0,109 0,108 0,107 0,106 0,105 0,093
Na,O 0,066 0,066 0,065 0,065 0,064 0,057
TOPLAM 1 1 1 1 1 1
R,0; GRUBU
AlL,O; 0,956 0,948 0,940 0,933 0,925 0,819
Fe,O3 0,181 0,193 0,204 0,216 0,227 0,212
RO, GRUBU
SiO, 6,791 6,802 6,813 6,824 6,834 6,108
TiO, 0,060 0,059 0,059 0,058 0,058 0,051

Cizelge 5.6. Standart ve tesis pasa iceren duvar karosu biinye regetelerinin Seger analizleri

RO ve R,0O
GRUBU STD T1 T2 T3 T4 TS5
FeO 0,181 0,189 0,196 0,204 0,211 0,195
Ca0 0,566 0,438 0,314 0,194 0,078 0,073
MgO 0,077 0,200 0,319 0,434 0,546 0,586
K,O 0,109 0,107 0,106 0,104 0,102 0,090
Na,O 0,066 0,066 0,065 0,064 0,063 0,056
TOPLAM 1 1 1 1 1 1
R203
GRUBU
,_ AlLO, 0,956 0,941 0,928 0,914 0,902 0,796
m Fe,0; 0,181 0,189 0,196 0,204 0,211 0,195
— RO, GRUBU
‘» Si0, 6,791 6,736 6,683 6,631 6,581 5,849
5 TiO, 0,060 0,059 0,058 0,057 0,056 0,050
>

Harman pasa iceren bilinye regetelerinin  hesaplanmis  kimyasal
kompozisyonu Cizelge 5.7°de, tesis pasa iceren biinyeleri hesaplanmis kimyasal
kompozisyonu ise Cizelge 5.8’dedir. Harman ve tesis pasanin kademeli ilavesi ile
biinyelerdeki MgO, SiO, ve Fe,Osz degerleri standart receteye goére artis

gostermektedir.
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Cizelge 5.7. Standart ve harman pasa igeren duvar karosu biinye regetelerinin hesaplanmig

kimyasal kompozisyonu

Oksitler (%) | STD H1 H2 H3 H4 HS
SiO, 65,22 65,92 66,62 67,31 68,01 68,72
Al,Og 15,60 15,62 15,63 15,64 15,65 15,67
Fe,O4 2,09 2,24 2,40 2,55 2,71 2,86
TiO, 0,77 0,77 0,77 0,76 0,76 0,77
CaO 5,07 3,97 2,87 1,77 0,66 0,69
MgO 0,50 1,26 2,01 2,77 3,53 4,25
Na,O 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66
K;0 1,64 1,64 1,64 1,64 1,64 1,64
P,0s 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02
SO; 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04

Cizelge 5.8. Standart ve tesis pasa iceren duvar karosu biinye regetelerinin hesaplanmis kimyasal
kompozisyonu

Oksitler (%) | STD T1 T2 T3 T4 T5

Si0, 6522 | 6572 | 66,22 | 66,73 | 67,23 | 67,74

Al,O, 1560 | 1561 | 1562 | 1564 | 1566 | 1567

Fe,0; 2,09 2,21 2,33 2,46 2,58 2,71

TiO, 0,77 0,76 0,76 0,76 0,76 0,76

Ca0 5,07 3,99 2,01 1,82 0,74 0,79

MgO 0,50 1,30 211 2,91 3,72 4,53

Na,O 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66

K,0 1,64 1,64 1,64 1,64 1,64 1,64

’ P,0s 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02
SO, 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,04

IVERSITESI

Sekil 5.21°de standart, harman pasa igeren Ve tesis pasa igeren duvar karosu
kompozisyonlarmin  ¢aligma  bolgeleri CaO+MgO-Al;05-SiO, gl faz
diyagraminda isaretlenmistir. Caligilan kompozisyonlar kalsiyumca fakir anortit

fazinin olustugu bolgede yer almaktadir.
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& SiOg
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Sekil 5.21. MgO+Ca0-SiO,-Al,0;3 faz diyagramina gore standart, harman pasa ve tesis pasa

igeren duvar karosu recetelerinin ¢alisma bolgesi (%ag.)

Kullanilacak olan hammaddeler etiivde kurutulduktan sonra toplam agirlik
500g olacak sekilde hazirlanan regetelere gore tartimlart yapilmistir. Tartilan
hammaddeler sulu ortamda laboratuar tipi aliimina bilyali porselen degirmenlerde
63 um elek bakiyesi %3-3,6 olacak sekilde ogiitiilmiistiir. Elde edilen ¢amurun
viskozitesi Fordcup Viskozimetresi ile tespit edilmistir. Hazirlanan ¢amurlar
etlivde kurutularak halkali 6giitiicii ile toz haline getirilmistir. Bu tozlar, su
puskiirtme metodu ile kontrollii bir sekilde nemlendirilip preslemeye hazir graniil
haline getirilmistir. % 6 nem igerigine sahip olacak sekilde hazirlanan graniiller
homojen nem dagilimi1 saglanmasi amaciyla bekletilmistir. Nemli graniiller tek
yonlii kuru preste 100 bar basingla 50mm X 100mm boyutunda sekillendirilmistir.
Sekillendirilen karolar nemi uzaklastirmak amaciyla etiivde kurutulmustur.
Kurutulan Kkarolar, endistriyel kosullarda 1147 °C’de 34 dakika siireyle

pisirilmistir.
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5.4. Hazirlanan Camurlara Uygulanan Testler

5.4.1. Litre agirhg

Hazirlanan ¢amurlarin litre agirligi TSE tarafindan kalibrasyonu yapilmis
daras1 200 g olan 100 cm®likk metal piknometre kullamlarak 6l¢iilmiistiir. Kuru
ve temiz olan piknometre icerisine ¢amur doldurulur, piknometrenin delikli
kapagi kapatilir. Kapakta bulunan delikten tasan ¢amur temizlendikten sonra
piknometre tartilir. Tartim sonucundan piknometrenin darast ¢ikarilir ve kalan

sonug g/l cinsinden ifade edilmek tizere 10 ile ¢arpilir.

5.4.2. Akma zamani

Hazirlanan ¢amurlarin akma zamani dlgiimii TSE tarafindan kalibre edilmig
4 mm ¢apl delige sahip Fort-cup kullanilarak yapilmistir. Deligi kapali tutulan
Fort-cup igerisine iyice karistirllmis camur doldurulur. Fort-cup’in deligi
acildiginda es zamanli olarak kronometre g¢alistirilir. Kap igerisindeki ¢amur
bosalir bosalmaz kronometre durdurulur. Kronometreden okunan deger camurun

saniye cinsinden akma zamanini verir.

5.4.3. Elek bakiye

100 g camur igerisindeki kuru malzeme miktar1 etiivde kurutularak
belirlenir. 100 g ¢amur 63 um’lik elek iizerine dokiiliir, elek lizerindeki ¢amur su
ile iyice yikanir. Elek iizerindeki malzeme pipet yardimi ile saat cami lizerine
almir ve etlivde kurutulur. Elde edilen degerler Denklem (5.1)’de yerine

koyularak % elek bakiye degeri bulunur.

% Elek Bakiye Degeri = (B/M) * 100 (5.1)

B=100 g camurun 63 pm iizeri elek bakiye degeri

M=100 g camurun icerisindeki kuru malzeme miktarini temsil etmektedir
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5.5. Pismis Uriine Uygulanan Testler

5.5.1. % Pisme kiiciilmesi degerinin belirlenmesi

Hazirlanan Smm x 10mm ebatlarindaki karolarin kuru ve pismis boyutlari
kumpas yardimiyla 6l¢iilmiis ve her bir numunenin % pisme kiigiilmesi degerleri

Esitlik (5.2) kullanilarak hesaplanmaistir.

I, -1
% Pisme Kiigiilmesi= [1|—2jx100 (5.2)

1
l1: Kuru numune boyu (mm)

I>: Pismis numune boyu (mm)

5.5.2. Su emme ve y18insal yogunluk dl¢iimii

Sinterlenen karolardan kesilen numuneler TS EN 1SO 10545-3 standardina
gore, kuru agirliklart tartildiktan sonra saf su igerisinde 4 saat kaynatilir. Su
soguduktan sonra karolar su icerisinden teker teker alinip bir bez yardimiyla
hafifce kurulanarak yag tartimlari yapilir. Su emme oranlari Esitlik (5.3) ile ve
sinterlenen numunelerin Archimed prensibine gore yiginsal yogunluklar1 Esitlik

(5.4) kullanilarak hesaplanmustir.

Wc -Wa

% Su emme= ( W
a

jxlOO (5.3)

W,: Kuru numunenin havadaki agirligi

W¢: Su ile sizdirilmis numunenin havadaki agirligi

Wa
Yiginsal yogunluk B=| ——— [xD 5.4
gmsal yogunlu (WC_ij H,0 (5.4)

W,: Kuru numunenin havadaki agirlig
Wh: Su ile sizdirilmig numunenin asili haldeki agirlig

W¢: Su ile sizdirilmig numunenin havadaki agirlig
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5.5.3. Teorik yogunluk 6l¢iimii

Sinterlenen  bilinyelerin  teorik  yogunluklar

Quantochrome

Multi

Pycnometer marka He piknometre cihazi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Elde edilen

teorik yogunluk degerleri ile Archimed prensibine gore belirlenen yiginsal

yogunluk degerleri Esitlik (5.5)’de yerine konularak biinyelerin sahip oldugu

toplam porozite miktarlar1 belirlenmistir.

p—beloo

% Toplam Porozite = (1_ ot

pp: Yiginsal yogunluk
pt: Teorik yogunluk

5.5.4. Mukavemet olciimleri

(5.5)

Kurutulan numunelerin kuru mukavemeti ve sinterlenen numunelerin pismis

mukavemeti TS EN ISO 10545-4 standardina gore li¢ noktali egme cihazlarinda

Olglilmiistiir. Cihazin destek ayaklar1 {izerine yerlestirilen karoya giderek artan

yiikle kirilincaya kadar basing uygulanmis ve Esitlik (5.6) kullanilarak kuru

mukavemet ve pismis mukavemet belirlenmistir.

3XPXL )

o= > N/mm
2xbxd

P: kirilma mukavemeti (N)

L: destekler aras1 uzaklik (mm)

b: numunenin kirilan yiizeyinin eni (mm)

d: numunenin kirilan yiizeyindeki yiikseklik (mm)
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5.5.5. Renk ol¢iimii

Pigsmis numunelerin kromatik koordinatlart Minolta CR-300 model renk
6lgiim cihazi ile belirlenmistir. Yapilan renk 6lgiimleri sonucunda L*, 8~ ve b

degerleri elde edilmistir.

5.5.6. Sinterleme davranisi

Biinye sinterleme davranisini belirlemek amaciyla ¢ift kamerali Misura 3.32
ODHT-HSM 1600/80 marka ve modelde temassiz optik dilatometre
kullanilmigtir. SmmxSmmx15mm boyutlarinda hazirlanan ham karo biinyelerin
sinterleme davraniglari, 1250 °C sicaklik ile 50 °C/dk. 1sitma hizi rejimi
uygulanarak incelenmistir. Dikey olarak altlik iizerine yerlestirilen numunenin gift
kamera diizenegi sayesinde mekanik bir etkiye maruz kalmaksizin zaman ve
sicakliga bagli olarak gosterdigi boyutsal degisim ile bu degisimin zamana bagl

turevi incelenebilmektedir.

5.5.7. Is1l genlesme davranisi

Pismis biinyelerin 1s1l genlesme davraniglari Netzsch marka 402 EP model
dilatometre kullanilarak belirlenmistir. Dilatometre ile kontrollii sicaklik
programina tabi tutulan bir maddenin boyutlar1 sicakligin fonksiyonu olarak

Olciiliir.

5.5.8. Faz analizi

Numunelerde meydana gelen fazlarin analizleri X-isinlar1 difraktometresi
kullanilarak tespit edilmistir. Bu analizler, Rigaku Rint 2000 serisi X-1sinlar1
difraktometre cihazi ile, Cu tiipiine 40kV gerilim ve 30mA akim uygulanarak elde
edilen Cug, 1s1nmi (A=1,54046 A) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sinterlenen
karolardan kesilen numuneler 63um altina ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Toz

numuneler 20, 5°°den 70°’ye tarama hiz1 2°/dak ile incelenmistir.
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5.5.9. Mikroyap1 analizi

Mikroyapisal analizler Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP marka
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir. Mikroyap1
goriintiilerini elde etmek i¢in kirik yiizeyler incelenmesinde ikincil elektronlarla
goriintiileme teknigi, parlatilmis yilizeylerin incelenmesinde ise atom agirligina
baghh faz ayrimi saglayan geri yansiyan elektronlarla goriintiileme teknigi
kullanilmistir.

Incelenecek olan kirik yiizey numuneleri 30 saniye siireyle %5 HF ile
daglanmig ve tiim numunelerin yiizeyleri vakum ortami altinda ¢ok ince bir
altin/paladyum tabakasiyla kaplanmistir. Numunelerde olusan kristallerin
kimyasal analizileri Zeiss SUPRA 50 VP marka elektron mikroskobuna bagl
Oxford Instruments™ firmasina ait enerji sagimmli X-1sm1 (EDX) dedektérii ve
Zeiss EVO 50 EP elektron mikroskobuna bagli Bruker marka AXS model EDX
dedektori ile yapilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR

6.1. Kullanilan Manyezit Atiklarinin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan manyezit atiklar1 harman ve tesis pasa olarak
adlandirilmigtir.  Ocaktan c¢ikan dekapaj atigi harman pasa, zenginlestirme
tesisinden ¢ikan atik ise tesis pasadir. Pasa orneklerinin mineralojisini ve
dokusunu belirlemek amaciyla Afyon Kocatepe Universitesi Maden Miihendisligi
Bolimii Dogal Tas Analiz Laboratuarinda hazirlanan ince kesitler Dumlupinar
Universitesi Jeoloji Miihendisligi Béliimiinde incelenmistir.

Harman pasa petrografik incelemelere gore ultrabazik kokenli olup
serpantin (%70), kalint1 piroksen (%10) ve kalint1 olivin (%20)’den olusmaktadir
(Sekil 6.1). Koyu yesil-kahverengi renklerde olan kaya¢ elek doku
goriiniimiindedir. Catlak ve gozenek tespit edilmemistir. Herhangi bir fosile
rastlanmamistir. Serpantin minerallerinden krizotil yaygin olarak gozlenmektedir
ve lifsi yapidadir. Tali mineral olarak kromit icermektedir.

Tesis pasa petrografik incelemelere gore ultrabazik kokenli olup serpantin
(%50), manyezit (%40) ve piroksenlerden (%10) olusmaktadir (Sekil 6.2). Koyu
yesil renkte olan kaya¢ elek doku goriiniimiindedir. Kayag igerisindeki catlaklar

manyezit mineralleri doldurmustur. Gozenek tespit edilmemistir.
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Sekil 6.1.

Harman pasa igerisinde gozlenen Serpantin (sp), Olivin (olv), ve Kromit (kr)
mineralleri a) Cift nikol, b) Tek nikol
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mineralleri ) Cift nikol, d) Tek nikol

Sekil 6.1. (Devam) Harman pasa igerisinde gozlenen Olivin (olv), Antigorit (ant), manyezit
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Olivin (olv) ve Antigorit (ant)
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, d) Tek nikol

Sekil 6.1. (Devam) Harman pasa icerisinde gzlenen Serpantin (sp),
mineralleri e) Cift nikol
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Sekil 6.2. Tesis pasa igerisinde gozlenen Olivin (olv), Antigorit (ant) mineralleri ve manyezit
dolgusu a) Cift nikol, b) Tek nikol
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mineralleri ) Cift nikol, d) Tek nikol

Sekil 6.2. (Devam) Tesis pasa igerisinde gozlenen serpantinlesme, Olivin (olv) ve Antigorit (ant)
70
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Sekil 6.2. (Devam) Tesis pasa icerisinde gozlenen serpantinlesme ve kromit (kr) minerali e) Cift
nikol, f) Tek nikol
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Kullanilan manyezit atiklarinda yer alan fazlar Sekil 6.3 ve Sekil 6.4.’de
goriilmektedir.

Harman pasanin XRD analizi (Sekil 6.3) yapildiginda atiklarda ortokrizotil,
kuvars, manyezit ve enstatit fazlar1 belirlenmistir. Yapidaki ana faz ortokrizotil
fazidir. Bu atigin agirlikli olarak serpantin minerali icerdigini gostermektedir. Bir
serpantin minerali olan krizotilin; ortokrizotil (ortorombik), Kklinokrizotil (en
yaygin monoklinik form) ve parakrizotil (lifler x-ekseni yerine y-ekseni boyunca
yonelmistir) gibi degisik tiirleri bulunur (Karakaya 2006). Harman pasada
petrografik olarak tanimlanan antigorit ve kromit minerali miktarca az olmalar1
nedeniyle X-isinlar1 analizinde saptanamamustir.

Tesis pasanin XRD analiz (Sekil 6.4) sonuglarina gore yapida ortokrizotil,
manyezit, kuvars ve enstatit fazlar1 belirlenmistir. Tesis pasada petrografik olarak
tanimlanan antigorit ve kromit minerali miktarca az olmalar1 nedeniyle X-1sinlar1
analizinde saptanamamustir.

XRD paternlerindeki pik siddetleri ile kimyasal analiz sonug¢larindan yola
cikarak tesis pasanin ates zaiyat1 ve MgO miktarinin fazla; SiO, miktarinin diisiik
olmasindan bu atigin harman pasaya gore daha yiiksek miktarda manyezit i¢erdigi
sOylenebilir ki bu petrografik incelemelerin sonuglariyla uyum gostermektedir.

Harman ve tesis pasa numunelerine taramali elektron mikroskobu (SEM
Zeiss SUPRA 50) ile mikroyapisal analiz yapilmistir. Mikroyapi goriintiilerini
elde etmek i¢in ikincil elektronlarla goriintiileme teknigi kullanilmistir. Sekil
6.5’de harman pasaya ait SEM goriintiisiinde birgok serpantin biinyesinde
rastlanan periyodik tabakalanma (Seipold ve Schilling 2003) goriilmektedir. Bu
tabakalanma Onceki peridotit kayagta olusan magmatik farklilasmadan
kaynaklanir. Tabakalarin kalinliklar1 birkag¢ santimetreden bir metreye kadar
degisebilir (Seipold ve Schilling 2003). Sekil 6.6’da tesis pasaya ait SEM
goriintlisiinde serpantin minerallerine ait tipik elek dokusu (Seipold ve Schilling

2003) ile manyezit kristalleri goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Harman pasaya ait XRD paterni
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Sekil 6.4. Tesis pasaya ait XRD paterni
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Harman pasaya ait SEM goriintiisii

Sekil 6.6. Tesis pasaya ait SEM goriintiisii, S:Serpantin elek dokusu, M:Manyezit kristalleri

Sekil 6.5.
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Atiklarin 1s1l 6zellikleri TG/DTA analizleri ile belirlenmistir. Harman
pasanin TG-DTA analizine (Sekil 6.7) bakildiginda; yaklasik 100,9 °C’de
malzemenin fiziksel suyunu kaybettigi goriilmektedir. Kaybedilen su miktar1 25-
200 °C sicaklik araliginda %2,16 olarak bulunmustur. Asil agirlik kaybi krizotilin
yapisindaki Kkristal suyun uzaklasmasi sonucu 400 ile 800 °C arasinda
gerceklesmekte olup toplam kayip %12,26°dir. Bu kayip DTA egrisinde 640,1 ve
689,1 °C’de ki iki belirgin endotermik pik ile goriilmektedir. Olusan endotermik
pikler ara fazlardan kaynaklanmaktadir (Ball ve Taylor 1963; Brindley ve Hayami
1965; Martin 1977; Santos ve Yada 1977; MacKenzie ve Meinhold 1994;
Gualtieri ve ark. 2012). Krizotilin dehidratasyon reaksiyonu sirasinda su
molekiilleri uzaklasirken Mg-O-Si ve Si-O-Si baglar1 kopmakta, magnezyumca
zengin ve silisyumca zengin bolgeler olusmaktadir. Magnezyumca zengin
bolgelerde forsterit, silisyumca zengin bdlgelerde ise enstatit kristalizasyonu
gerceklesmektedir (MacKenzie ve Meinhold 1994; Gualtieri ve ark. 2012). DTA
egrisinde 814,2 °C’de gozlenen ekzotermik pik forsterit ve enstatitin Esitlik
(6.1)’de verilen reaksiyonla kristallenmesi sonucu agiga c¢ikan 1s1 nedeniyle
olugmaktadir (Gualtieri ve Tartaglia 2000). Forsterit ve enstatit olusumu farkl
sicakliklarda pisirilmis harman pasa numunelerine yapilan XRD analiziyle (Sekil
6.9) desteklenmistir.

Mg, (OH), Si, 0, —2¥¢ Mg, Si,0, +2H,0—%C 5 Mg,SiO, + MgSiO, (6.1)

krizotil metakrizotil forsterit enstatit

Tesis pasanin TG-DTA analizine (Sekil 6.8) bakildiginda; yaklagik 95,9
°C’de malzemenin fiziksel suyunu kaybettigi goriilmektedir. Kaybedilen su
miktar1 25-200 °C sicaklik araliginda % 2,05 olarak bulunmustur. Kristal su kaybi
400 °C’de baslayip, 800 °C’ye kadar devam etmektedir. Kristal su kayb1t DTA
egrisinde 693,8 ve 773,4 °C’de ki iki belirgin endotermik pik ile goriilmektedir.
600-800 °C’de kristal suyun uzaklagmasi sonucu olusan agirhk kaybi TG
egrisinden anlasildigi iizere %8,89’dur. DTA egrisinde 590,8 °C’ deki endotermik
pik %14,09 agirlik kaybiyla manyezitin bozunmasi sonucu MgO ve CO,
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olusumunu gostermektedir. DTA egrisinde 816 °C’de gozlenen ekzotermik pik

forsterit ve enstatitin kristallenmesi sonucu aciga ¢ikan 1s1 nedeniyle olugsmaktadir.
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Sekil 6.7. Harman pasaya ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 6.8. Tesis pasaya ait TG-DTA analiz sonucu
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Artan sicaklik ile birlikte manyezit pasalarda meydana gelen faz
degisimlerinin gozlenebilmesi i¢in 500 °C’ den 1200 °C’ ye kadar 40 °C/dak
1sitma hizi ile 1s1l igleme tabi tutulan numunelere XRD analizleri yapilmistir ve
XRD paternleri Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da goriilmektedir. Sicakligin
yiikselmesiyle olusan ana kristal fazlar forsterit ve enstatittir. Ayrica yapida
kuvars ve periklas fazlar tespit edilmistir. 700 °C’ye kadar manyezit pasalarin ana
kristal fazi olan ortokrizotil pikleri mevcutken 800 ©°C’de bu pikler
kaybolmaktadir. Harman pasada forsterit olusumu, 700 °C’de baslarken tesis
pasada 500 °C’de forsterit pikleri goriilmektedir. Her iki pasadada forsterit
kristalizasyonu krizotil tamamen bozunmadan baglamaktadir. 600 °C’de manyezit
pikleri kaybolmakta ve periklas fazi goriilmeye baslamaktadir. 900 °C’nin
tizerinde enstatit pik siddetlerinde belirgin bir artis gozlenmektedir. Elde edilen
sonuclar serpantin Orneklerinde forsterit ve enstatit kristallenmesi hakkinda
“MacKenzie ve Meinhold 1994”; “Viti 2010” ve “QGualtieri ve ark. 2012”
tarafindan yapilan ¢alisma sonuglarini destekler niteliktedir.

Atiklarin 1200 °C’de sinterlenmesiyle elde edilen fiziksel 6zellikleri Cizelge
6.1’de verilmistir. MgO miktarlar1 yaklasik olarak birbirine yakin olmasina
ragmen (Harman pasa %38,04; Tesis pasa %40,36) yiiksek miktarda SiO; igeren
harman pasa numunesinde yogunlasma fazladir. Harman pasa numunesinde
gozenek miktar1 daha az, su emme degeri diisiik, mukavemet degeri ise yiiksektir.
Atiklarm tespit edilen su emme degerleri duvar karosu i¢in gerekli olan su emme
standard1 (TS EN ISO 10545-3) simirlart (%10<E<%20) igerisindir. Bu sebeple

atiklarin duvar karosu recetesine ilave edilmesine karar verilmistir.
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Sekil 6.9. Farkli sicakliklarda sinterlenmis harman pasanin XRD paterni
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Sekil 6.10. Farkli sicakliklarda sinterlenmis tesis pasanin XRD paterni
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Cizelge 6.1. Caligmada kullanilan manyezit atiklarinin fiziksel 6zellikleri

) Harman Tesis
Fiziksel Ozellikler Pasa Pasa
Pigme Kiiciilmesi (%) 8,88 8,89
Kuru Mukavemet (N/mm?) 1,859 1,678
Pisme Mukavemeti (N/mm?) 6,178 4,401
Su Emme (%) 16,58 18,96
Goriiniir Gozenek (%) 35,12 38,11
Renk L* 52,35 55,54

a* 14,03 15,36

b* 26,74 28,67

6.2. Harman Pasa I¢eren Duvar Karosu Cahsma Sonuclar

Bolim 5.3.°de belirtilen sekilde hazirlanan standart ve harman pasa igeren
duvar karosu numunelerinin ¢amur 6zellikleri ile teknolojik ozellikleri Cizelge
6.2’de goriilmektedir. Duvar karosu standardinin pisme kiiciilmesi degeri %0,27;
su emme degeri %12,12 iken, standart biinyeye artan oranlarda harman pasa
ilavesinden sonra Sekil 6.11°de goriildiigii gibi su emme degerleri azalmis, pisme
kiiglilmesi degerleri ise artmistir. Bu durum harman pasa ilavesiyle birlikte biinye
yogunlagmasinin arttigin1 géstermektedir. Sinterleme siiresince sivi faz olusumu
ile meydana gelen yogunlasma ve kiiciilme; kapilarite ve yiizey gerilimi etkisi ile
tanelerin yeniden diizenlenmesi Ssonucu gozenek miktarinin azalmasiyla
saglamaktadir (Baccour ve ark.2008; Salem ve ark. 2009). Biinyede bulunan alkali
ve toprak alkali oksitler ile Fe,O3 miktarmin artmasi olusan sivi faz miktarini
arttirmakta ve sinterleme sicakligini diisiirmektedir (Baccour ve ark. 2008).

Standart biinyeye gére harman pasa ilaveli biinyelerin He piknometresi ile
Olctilen teorik yogunluk degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmazken yiginsal
yogunluk degerleri pasa miktarinin artmasiyla birlikte yiikselmektedir. Sinterleme
sirasinda mermer ve killerden gelen ugucu bilesenler biinyenin poroz olmasina yol
acmaktadir. Olusan porlar ve bosluklar sinterleme siireci boyunca tamamiyla
kaybolmadigindan diisiik yogunluklu bir yap1 elde edilmektedir. Artan oranda

MgO ilavesi olusan sivi fazin miktarimi arttirmaktadir. Olusan sivi faz,
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partikiillerin yeniden diizenlenmesini ve etkili paketlenmeyi destekleyerek yiiksek
yogunluklu bir yap1 olusturmaktadir (Nour ve Awad 2008).

Standart bilinyeye gore harman pasa ilaveli biinyelerin kuru mukavemet
degerlerinde O©nemli bir degisiklik olmazken pismis mukavemet 18,361
N/mm?den 17,300 N/mrnz’ye kadar diigmistiir. Sekil 6.12°de harman pasa
ilavesine bagli olarak yiginsal yogunluk ve pisme mukavemeti degerlerinin
degisimi goriilmektedir. Yogunlugun artmasiyla birlikte mukavemet degerlerinin
azaldig1 goriilmektedir. Porozitenin diismesiyle birlikte yogunlukta meydana
gelen artisin mekanik mukavemeti gelistirmesi beklenmektedir. Ancak buradaki
mukavemet diisiisii olusan kristal faz miktarindaki azalmadan kaynaklanmis
olabilir. CaO, MgO’ten daha reaktif oldugundan killerin bozunmasi sonucu olugan
alimina silikatlarla daha kolay reaksiyona girerek kararli kristal fazlar (anortit)
olusturur (Montorsi ve ark. 2006). Aliimina silikat matriste anortit (CaAl,Si;Os)
kristallerinin ti¢ boyutlu dagilim géstermesi, malzemenin mukavemetini, kimyasal
kararliligin1 ve yogunlugunu arttirir (Traore ve ark. 2003; Kara ve ark. 2006).
Sistemde bulunan mermer miktarinin azalmasi anortit fazi olusumunu da
azaltmaktadir. Harman pasadan gelen MgO ise camsi fazin bilesiminde yer
almakta ve kristal olusturmamaktadir.

Harman pasa ilavesine bagli olarak numunelerin L degeri diiserken b
degeri artmaktadir. Yapida bulunan kristal faz miktarinin azalmasi1 ve camsi faz
miktarinin artmasi L” degerinin azalmasina yol agmaktadir. L* degerinin azalmasi
biinye renginin Koyulastigiin delilidir. Camsi faz miktar1 fazla olan biinyelerde
L* degerinin diisiik olmas1 beklenmektedir (Kara ve ark. 2006; Kurama ve ark.
2006; Vilches 2002). L™ degerinin diismesinin biinye bilesiminde bulunan renk
verici eleman olan demirin sivi (camsi) faz i¢inde yer almasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Ayni1 renklendirici oksit miktarina sahip biinyelerde beyazlik
sinterleme siiresince olusan fazlarin dogasi ve oranina baghdir. Kristal faz miktar
arttikca L degeri artarken b~ degeri azalmaktadir. Camsi faz iginde bulunan
kristal fazlar, cams1 faza gore refraktif indeskleri farkli oldugundan dolay1
opaklastirict etki gostermektedir. Camsi fazin artmasi kristal fazlarin opaklastiric

etkisini azaltmaktadir (Vilches 2002).
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Cizelge 6.2. Harman pasa i¢eren duvar karosu numunelerinin ¢amur 6zellikleri ile teknolojik

ozellikleri
Recete No | STD | H1 I H2 ‘ H3 | H4 | H5
Camur Ozellikleri
Litre Agirhig: (g/1) 1681 1674 1675 1681 1684 1669
Viskozite (s) 22 22 22 22 22 21
Elek Bakiye 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6
Teknolojik Ozellikler
Pigsme Kiiciilmesi (%) 0,27 1,00 1,45 2,00 2,00 2,18
Su Emme (%) 12,12 11,09 10,62 10,23 | 10,20 | 10,00
Ham Mukavemet (N/mm?) 2,18 2,17 2,20 2,21 2,24 2,18
Pigsmis Mukavemet (N/mmz) 18,36 18,10 17,85 17,60 | 17,55 | 17,30
Yigmsal Yogunluk (g/cm3) 1,929 1,996 2,059 2,079 | 2,098 | 2,087
Teorik Yogunluk (g/cm3) 2,632 2,626 2,678 2,607 | 2,619 | 2,628
Toplam Go6zenek (%) 26,728 | 23,998 | 23,094 | 20,243 | 19,871 | 20,603
Renk L* 71,38 66,21 65,38 65,47 | 66,16 | 67,51
a* 6,62 8,13 8,45 8,34 8,26 7,81
b* 16,74 17,61 17,7 18,16 | 17,62 | 17,95
12,5 ——Suemme —— K{iclilme r 2.5
12
-2
11,5 g
X - 15 3
@ £
3
£ 11 =
w 4
3 -1 @
10,5 E“
o
10 05
9,5 T T T T T ]
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Harman Pasa Miktan (%ag)

[J . . arman pasa ilavesine ovagli olara o SU emme ve % 1SME Kuguimes: degerierinin
kil 6.11. H pasa ilavesine bagh olarak % % pisme kiigiilmesi degerlerini

degisimi
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Sekil 6.12. Harman pasa ilavesine bagli olarak yiginsal yogunluk ve pisme mukavemeti

degerlerinin degisimi

6.2.1. Harman pasa iceren duvar karolarinin termal analiz sonuglari

Calismada standart (STD) ve %6 oraninda harman pasa igeren (H3)
biinyelere TG-DTA analizi uygulanmistir. Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’de verilen
STD ve H3 kodlu biinyelere ait TG-DTA analizleri incelendiginde sirasiyla 103,9-
89,1 °C’de fiziksel suyun uzaklasmasindan kaynaklanan endotermik pik
goriilmektedir. 528,1-519,4 °C’de endotermik bir reaksiyon olan kaolenin
metakaolene donilisim reaksiyonu ve 579,8-577,0 °C’de kuvars doniigsiim
reaksiyonu ger¢eklesmektedir. 793,6-726,4 °C’de kalsitin bozunma reaksiyonuyla
birlikte agirhik kaybi meydana gelmektedir. 931,9 de gergeklesen ekzotermik
reaksiyon Si iceren y-Al,O3 gibi spinel ve/veya miillit yapida yeni kristal fazlarin
olusumu ile ilgili olabilir (Sousa ve Holanda 2005). H3 kodlu biinyede 821,0
°C’de goriilen ekzotermik pik harman pasada bulunan krizotilin dehidratasyonu
sonucu forsterit ve enstatit kristallenmesinden kaynaklanmaktadir. Standart duvar
karosu regetesine artan oranlarda harman pasa eklenmesiyle sinterleme sirasinda

meydana gelen reaksiyon sicakliklar1 diismektedir.
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Sekil 6.14. H3 kodlu biinyeye ait TG-DTA analiz sonucu
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6.2.2. Harman pasa i¢eren duvar karolarinin sSinterleme davranmsi

Standart biinye (STD) ve %2 (H1), %6 (H3) ve %10 (H5) oraninda harman
pasa iceren biinyelerin sinterleme davranislart incelenerek karsilastirilmistir.
Numunelerin sinterleme davraniglart 50 °C/dk ile 1250 °C tepe sicakligina
cikilarak incelenmistir. Sekil 6.15’de verilen zamana karsi artan sicaklik ve
sinterleme oranin1 gosteren egriler incelendiginde sicaklik artis1 ile birlikte
blinyelerin genlesmeye basladigi goriilmektedir. Yaklasik 573 °C’de genlesmede
goriilen artis a-f kuvars doniigiimii sebebiyle gergeklesmektedir. Genlesme 900
°C’de en yiiksek degerine ulagmaktadir. Bu sicaklik degerinden sonra kiiglilme
stireci ile birlikte sinterleme baslamaktadir. 980-1100 °C sicaklik araliginda
standart biinyeye ait egride goriilen diizlesme Kararlilik araligi olarak tanimlanir.
Bu aralikta malzemede kayda deger boyutsal degisimler olusmaz. Kristalizasyon
stireci kararlilik araligi olusumunun belirleyicisidir ve uygulanan sicaklik ve siire
degiskenleri siireci kontrol etmektedir. (Garcia ve ark. 2008). Anortit
kristalizasyonu sonucu olusan kararlilik arali§i pasa ilavesinin artmasi sonucu
anortit miktarinin diigmesine bagl olarak diger egrilerde giderek azalmaktadir.

Regetelere artan oranda harman pasa eklenmesiyle sinterleme hizinin
maksimum oldugu sicaklik degeri (flex sicakligi) diismektedir. Biinyelerin flex
sicakliklarinda pasa miktarinin artmasiyla 11 °C ’ye varan bir azalma s6z
konusudur. Biinyelerin kiiciilme degerleri ise artan oranda pasa ilavesiyle
artmakta olup pisme kiiglilmesi analiz sonuglar1 ile uyumludur. Bu durumun
biinyeye artan oranda ilave edilen harman pasa iginde bulunan MgO ve Fe;O3’in
ergitici 0Ozelliklerinden dolayr mevcut camsi fazin miktarinin arttirmast ve
viskozitesinin diismesinden kaynaklandig diigiiniilmektedir.

Fe O3 etkili bir ergiticidir ve olusan camsi fazin viskozitesini diisiirerek
yogunlagmay1 arttirmaktadir (Mikhalev ve Vlasov 2007; Ediz ve Yurdakul 2009;
El-Fadalay ve ark. 2010). Fe;Os3’in seramik biinyelerin sinterleme siirecini
gelistirdigi ve miillit olusumunu etkiledigini gosteren ¢aligmalar mevcuttur
(Baccour ve ark. 2009; Melnick ve ark. 2010). Fe*? iyonlar1 pisirim siiresince
cams1 faz i¢inde bulunan Al* iyonlartyla yer degistirerek miillit olusumuna katki

saglamaktadir (Baccour ve ark. 2009).
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Toprak alkali oksitlerin sinterleme sicakligini diislirdiiglinii  gosteren
calismalar mevcuttur. Farkli Misir killerinde faz olusumu ve miillit morfolojisi
tizerine MgO etkisinin incelendigi calismada MgO’in camsit faz olusum
sicakligimi diislirdiigii, camsi faz miktarini arttirdigl ve camsi fazin viskozitesini
azalttig1 belirlenmistir. Bu ii¢ etki kimyasal taginimi tesvik etmekte ve miillit
kristallerinin morfolojik degisimi ile ¢alisilan killerin yogunlagsmas: ve mekanik
Ozellikleri tizerinde 6nemli rol oynamaktadir (Nour ve Awad 2008).

“Mukhopadhyay ve ark. (2003)” illitik kil kompozisyonu igeren biinyelere
yapilan talk ilavesinin termomekanik O6zelikler ve mikroyap: iizerine olan
etkilerini incelemistir. Talk, 3MgO.4Si0,.H,0 formiiliiyle gosterilen magnezyum
silikattir. Yapilan uygun ilaveyle olusturulan talk/feldispat kompozisyonunun,
vitrifikasyon sicakhigimi  diistirdiigii  gozlenmistir. Talk ilavesiyle biinye
kompozisyonuna giren MgO’in, olgunlagsma sicakhigimi disiirdigii, disik
viskozitede daha fazla sivi faz olusumunu sagladigi, ancak biinyenin pigme
araligini daralttig1 belirlenmistir.

“Pooladvand ve ark. (2012)” andaluzitin miillite doniisiimii iizerine MgO ve
CaO etkisini incelemistir. Andaluzit 1100-1600 °C sicaklik araliginda miillit ve
silikaca zengin sivi faza doniisebilen refrakter malzemedir. MgO eklenmesiyle
sivi fazin olusum sicakligi diismekte, olusan sivi faz miktar1 artmaktadir. Ayrica
MgO’in siv1 fazin viskozitesini diisiirmesi sonucu diflizyon hizi artmaktadir. Bu
nedenle MgO miillit olusum sicakligmi diisirmektedir. MgO miillit olusumu
tizerinde CaO’e gore daha etkilidir.

“Cigdemir ve ark. (2005)” yaptiklar1 ¢alismada Mg*? ve Ca*? iyonlarinin
porselen karo biinye kompozisyonuna beraber ilavesinin teknik parametreler
lizerine olan etkilerini incelemislerdir. Kalsit ve kaolen kullanimi ile yiiksek
beyazlik degerleri elde edilmekte ancak pisme sicakliklart Oonemli oranda
yiikselmektedir. Sinterleme sicakliklarinin manyezit ilavesi ile diisiiriilebildigi
gozlenmistir. CaO kaynagi olarak kullanilan Kalsit vitrifikasyon diizeyi ve pisme
kiigiilmesini azaltirken su emmede artisa neden olmustur. Kalsit ile birlikte MgO
kaynagi olarak kullanilan yiiksek reaktiviteye sahip Eskisehir kili vitrifikasyon
karakteristiklerini gelistirmistir. Uygun oranlarda manyezit/kalsit kullanimi ile

pisme sicakliklariin 20-30 °C disiiriilebildigi goriilmiistiir.

86



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Genlesme [%a] Sicaklik [*C]
+2.000 - 1+1251
1 +1200

+1.000 ~q+1100

{+1000
0000 frsmmmeee = L T R

++0900

_ L —— STD Genlesme
1.000 —— HI1 Genlesme
—— H3 Genlesme

++0800

~+0700
-2.000 F

Flex: +1231°C ; 0,965 %

~+0600

Flex: +1226%C ; -1,599 %
-3.000 | Hiz Sicakhk Bekleme

50.0 1250 0.0

~+0500

Fleae: +1223°C ; -3.851 % 1
4000 - ’ +0400

~+0300

-5.000
~+0200

-6.000 | ~+0100

-6.300 Y 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 L L r +0020
0 2 4 5] 8 10 12 14 15 15 20 22 24 26 28 30
Siire [dk]

Sekil 6.15. STD, H1, H3, HS biinyelerinin sinterleme davranisi

6.2.3. Harman pasa iceren duvar karolarimn mineralojik faz analizi

Endiistriyel kosullarda 1147 °C sicaklikta pisirilen standart ve harman pasa
iceren biinyelere ait XRD analiz sonuglart Sekil 6.16°da goriilmektedir. Tek
pisirim seramik biinyelerde sinterleme sicakliginin artmast malzemelerin
reaktifligi icin gerekli olan enerji esiginin asilmasini saglar ve yeni fazlarin
olugmasini ile diger fazlarin kaybolmasini saglayan bir dizi reaksiyon ve doniisim
gerceklesir (Sousa ve Holanda 2003).  Standart duvar karosu biinyesi
incelendiginde; biinyede, kuvars, anortit ve miillit fazlar tespit edilmistir.
Uygulanan hizli pisirim rejiminden dolayr kuvarsin bir kismi, ergimemis halde
kalint1 faz olarak yapida kalmis, Kalsit ise bozunarak metakaolenit ile reaksiyon
sonucu anortit fazini olusturmustur. Biinyelerde harman pasa ilavesinin artmasina
ve mermerin azalmasina bagh olarak, metakaolenitle reaksiyona girecek CaO
miktarinin azalmasindan Otiirii standart biinyeye gore, harman pasa ilaveli
biinyelerde anortit fazinin giderek azaldigi goriilmektedir. “Aras ve Demirhan
(2004)” yaptiklar ¢aligmada agirlikca %15°den ¢ok ya da %5’den az miktarda

CaCOgs igeren biinyelerde anortit fazinin azaldigini tespit etmislerdir.
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MgO’in miillit olusumu {izerine etkilerinin incelendigi ¢aligmalar literatiirde
mevcuttur (Viswabaskaran ve Gnanam 2003; Pooladvand ve ark. 2012; Nour ve
Awad 2008). “Viswabaskaran ve Gnanam (2003)” Kkillerin millitlesme
davraniglarina MgO etkisini inceledikleri calismalarinda agirlikca %2 MgO
ilavesinin kilin miillitlesme derecesini en yiiksek seviyeye ¢ikardigin
gormiislerdir. Ancak yiiksek miktarda MgO (%6) tiim killerde olusan miillit
miktarini azaltmistir. Harman pasa ilaveli bilinyelerde miillit pik siddetinin
standart blinyeye kiyasla bir miktar artis gosterdigi belirlenmistir. Yapilan
kantitatif faz analizinde belirlenen faz miktarlar1 Cizelge 6.3’de verilmistir.

Harman pasadan gelen MgO kristal faz olusturmamakta, pisirim esnasinda

s1vi faz i¢inde yer alarak biinyelerin erken yogunlagmasina katki saglamaktadir.

Q: Kuvars
A Anortit
M- Mullit

Q
_ . Q}.,-I
oy Ja A Mua279 @ 2 o 9 o

-

H1

X-Ism Siddeti (normalize)

H3 | e \

HS5 }L ) " ) \

T T T T T
10 20 30 40 50 60

Kirmmim acisi (28)

Sekil 6.16. Harman pasa iceren numunelere ait XRD paterni
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Cizelge 6.3. Harman pasa igeren numunelere ait kantitatif faz analizi sonuglar

Numune Kodu Kuvars Camsi Faz Anortit Miillit
STD 47,39 + 0,34 33,06 + 1,15 14,20 + 0,43 5,34+0,23
H1 51,78 = 0,59 38,36 0,73 7,02 +0,28 2,82 +0,21
H3 55,08 + 0,48 37,00 + 0,47 3,37+0,21 4,54 +0,17
H5 57,01+ 0,52 37.42+0,62 1,98 £ 0,20 3,58+0,21

6.2.4. Harman pasa iceren duvar karolarinin 1sil genlesme analizi

Standart ve harman pasa igeren biinyelerin sicakligin bir fonksiyonu olarak
1s1l genlesme davraniglart Sekil 6.17°de, goriilmektedir. Biitiin biinyelerde
kuvarsin allotropik doniisiime ugradigi sicakliga kadar genlesme davranisi
goriilmektedir. Biinye kompozisyonunda mermerin kademeli olarak harman pasa
ile degistirilmesiyle olusan camsi faz kuvarsi ¢ozdiigiinden biinyelerde bulunan
kalinti kuvars miktar1 azalmaktadir. Buna bagl olarak kalinti kuvars miktarina
bagli olarak degisen pik siddeti diismektedir.

Biinyelerin 400 °C deki 1s1l genlesme katsayisi degerleri Cizelge 6.4’de
verilmistir. Buna goére mermer ile kademeli yer degistiren harman pasanin
artmasiyla  biinyelerin  1s1l  genlesme katsayis1 degerleri  dalgalanma
gostermektedir. Pigsmis bilinyelerde bulunan kristal fazlarm 1s1l genlesme
katsayilarina bakildiginda en yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip olan kuvars
fazidir. Kuvarsin kristal halindeki 1s1l genlesme katsayist amorf halinden oldukga
yiiksektir. Bu yiizden kuvarsin ¢oziinerek camsi faza dahil olmasi ile biinyelerin
1s1l genlesme katsayilarimin diismesi  beklenmektedir. Ayrica anortit fazinin
azalmas1 da 1s1l genlesme katsayis1 diisiirmektedir. Isil genlesme katsayisinda
gozlenen dalgalanmanin artan oranda harman pasa ilavesiyle ytiksek 1s1l genlesme
katsayisina sahip camsi faz miktarindaki artistan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
“Mukhopadhyay ve ark. (2003)” illitik kil kompozisyonu igeren biinyelere yapilan
%3’e kadar talk ilavesinin 1sil genlesme katsayisini diistirdiigiinii ancak daha
yiiksek oranda talk ilavesinin yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip olan camsi
fazin miktarimin artmasina bagl olarak bu etkiyi tersine ¢evirdigini belirtmektedir.
Talk, cams1 matris olusumunu arttirmaktadir, serbest kuvars miktar1 azalmaktadir.

Sicaklik yiikseldikge illitik kilde bulunan Fe;O3, CaO, Na,O ve K;O camsi matris
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icinde ¢Ozilinerek viskoziteyi diisiirmekte ve 1sil genlesmeyi arttirmaktadir. Bu
nedenle kuvarsin azalmasindan kaynaklanan pozitif etki %3’iin {izerinde talk
ilavesiyle tersine donmektedir.

En diistik 1s11 genlesme katsayisi degeri, biinye kompozisyonunda mermer
bulunmayan H5 biinyesinde gozlenmektedir. HS5 biinyesinde anortit olusumu
Sekil 6.16’da verilen XRD analizi grafiginde goriildiigii gibi en az seviyededir.

Kalinti kuvars ve anortit fazlarmmin azalmasi 1si1l genlesme katsayisini

distirmustir.
dLiLo *103 dL/Ati(1/dK)
6 ' 0.00035
5] " 0.00030
Al | 0.00025
| 0.00020
3 4
| 0.00015
2 4
L 0.00010
1 4
 0.00005

100 200 300 400 500 600
Sicakhik/°C

Sekil 6.17. Harman pasa iceren biinyelere ait dilatometre ve diferansiyel 1s1l genlesme egrileri

Cizelge 6.4. Harman pasa igeren biinyelere ait 1s1l genlesme katsay1 degerleri

Biinye Kodu | «.107/°C™* (20-400 °C)
STD 73,9
H1 735
H3 74,3
H5 69,8
90



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

6.2.5. Harman pasa i¢eren duvar karolarinin mikroyapi karakterizasyonu

Sekil 6.18’da standart duvar karosu biinyesinin daglanmis kirik yiizeyinden
alinan ikincil elektron goriintiisiinde kiiresel sekilli anortit kristalleri, koyu gri
renkli kalint1 kuvars tanesi ve genis porlar goriilmektedir. 2 numarali bdolgeden
alman EDX analizi kiigiik kiiresel kristallerin anortit oldugunu dogrulamaktadir.
Kuvars tanesinin keskin koseli olusu sinterleme esnasinda sivi fazin az miktarda
olustugunu gostermektedir. Kuvars tanesinin iizerindeki mikro ¢atlak sogutma
sirasinda yaklasik 573 °C’de kuvars tanesi ve taneyi ¢evreleyen matris arasindaki
1s1l genlesme uyumsuzlugundan kaynaklanmaktadir. Catlaklar kuvars tanelerinin
icinde yada g¢evresinde olusabilir. Catlaklar yapidaki genis porlarla birlikte
bilinyenin kirilmasina yol acan kusurlardir (Amoros ve ark. 2010). Kuvars tane
siirlarinda olusan anortit kristalleride cogunlukla uzun mikrogatlaklara sebebiyet

vermektedir (Zauberas ve Riella 2002).

Oksit | (%0ag)

Na,0O| 0.6

MgO | 1.38

AlO4] 2991

810, | 55.86

K,0 ] 091

CaO | 8.22

Fe,0,] 3.12

/ Oksit (%0a%)
¢ Na,O MgO Al,O, S10, K,0 Ca0 Fe, 0,
2 1.48 148 36.72 45.09 1,06 11.18 2,61

Sekil 6.18. Standart numuneye ait ikincil elektron gériintiisii-EDX analiz sonucu
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%6 oraninda harman pasa igeren H3 bilinyesine ait ikincil elektron
goriintlisiinde (Sekil 6.19) kuvars taneleri ve anortit kristalleri goriilmektedir. 2
numarali bolgeden alinan EDX analizi bu tanenin kalinti kuvars oldugunu
gostermektedir. Kuvars tanesinin koselerinin standart blinyedeki kuvars tanesinin
koselerine gore daha yuvarlak olusu sistemde sinterleme esnasinda olusan ve
sogutma sirasinda camsi faza donilisen sivi faz miktarmin artmis oldugunu

gostermektedir.

(%ag)|

0,01

0,01

6,84

83,19

1,33

3.6

5,03

Rt Oksit (©%a8)

€T Noo MO | ALO, Si0, K,0 Ca0 Fe,0;
1 0.01 1,08 2361 | 2803 0.42 42,57 338

Sekil 6.19. H3 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

Sekil 6.20’de %10 oraninda harman pasa iceren HS biinyesine ait ikincil
elektron goriintiisiinde camsi faz ve porlar goriillmektedir. Anortit kristallerine
rastlanmayisi, mineralojik analiz sonuglarint dogrulamaktadir. HS5 biinye
regetesinde mermer olmadigindan anortit kristalleri olusmamistir. Camsi1 faza
yapilan EDX analizi, MgO’in kristal olusturmak yerine camsi faza gectigini
gostermektedir. MgO camsi1 faz iginde c¢oziinmektedir. Kaolen ve MgO

arasindaki reaksiyon, ayrisan kaolene Mg+2 ve 07 iyonlarinin es zamanh
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difuzyonu ile camsi faz olusumu sonucu meydana gelmektedir (Nour ve Awad
2008).

/ Oksit (%%a3)
4 Na;O MgO .‘\1203 SIOZ Kzo CaO F€203
1 0.98 S5.11 31.01 52.55 2.74 0.28 1.32

Sekil 6.20. H5 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
6.3. Tesis Pasa I¢eren Duvar Karosu Calisma Sonuclar

Bolim 5.3’de belirtilen sekilde hazirlanan standart ve tesis pasa igeren
duvar karosu numunelerinin ¢amur 6zellikleri ile teknolojik ozellikleri Cizelge
6.5°de goriilmektedir. Standart biinyeye artan oranlarda tesis pasa ilavesinden
sonra su emme degeri azalmig, pisme kii¢iilmesi degeri (Sekil 6.21) artmistir. Bu
durum tesis pasa ilavesinin artmasiyla bilinye yogunlagmasinin arttigini
gostermektedir. Standart biinyeye gore tesis pasa ilaveli biinyelerin He
piknometresi ile Olgiilen teorik yogunluk degerlerinde Onemli bir degisiklik
olmazken yiginsal yogunluk degerleri tesis pasa miktarinin artmasiyla birlikte
yiikselmektedir. Standart biinyeye gore tesis pasa ilaveli biinyelerin kuru
mukavemet degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmazken, pismis mukavemet
18,361 N/mm*den 17,300 N/rnrnz’ye kadar diismiistiir. Sekil 6.22°de tesis pasa

ilavesine bagli olarak yiginsal yogunluk ve pisme mukavemeti degerlerinin
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degisimi goriilmektedir. Yogunlugun artmasiyla birlikte mukavemet degerlerinin
azaldigr goriilmektedir. Mukavemet diislisli, olusan kristal faz miktarindaki
azalmadan kaynaklanmis olabilir. Tesis pasa ilavesine bagl olarak numunelerin
L degeri diiserken b degeri artmaktadir. Elde edilen tiim sonuglar harman pasa

ilaveli biinyelerde karsilasilan sonuglarla uyumluluk gostermektedir.

Cizelge 6.5. Tesis pasa igeren duvar karosu numunelerinin ¢amur O6zellikleri ile teknolojik

ozellikleri
Recete No STD T1 T2 T3 T4 T5
Camur Ozellikleri
Litre Agirhig (g/l) 1681 1673 1674 1675 1673 1683
Viskozite () 22 21 22 22 21 22
Elek Bakiye 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6
Teknolojik Ozellikler
Pigme Kiigiilmesi (%) 0,27 0,81 1,00 1,72 1,91 2,18
Su Emme (%) 12,12 | 11,65 | 11,58 10,97 | 10,75 11,00
Ham Mukavemet (N/mmz) 2,18 2,22 2,25 2,25 2,24 2,26

Pismis Mukavemet (N/mmz) 18,36 18,25 18,00 17,60 17,45 17,30
Yiginsal Yogunluk (g/cm3) 1,929 1,951 2,030 2,080 2,070 2,059

Teorik Yogunluk (g/cm3) 2,632 2,589 2,607 2,613 2,610 2,601
Toplam Go6zenek (%) 26,728 |24,675| 22,135 | 20,428 | 20,708 | 20,795
Renk L* 71,38 | 69,65 68,3 66,38 | 66,51 66,04
a* 6,62 6,78 7,31 8,19 8,72 7,30
b* 16,74 | 17,89 | 17,16 17,39 | 16,70 16,72
9
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Sekil 6.21. Tesis pasa ilavesine bagli olarak % su emme ve % pisme kiigiilmesi degerlerinin

degisimi
2,1 —t—Y1ginsal Yogunluk —m— Pisme Mukavemeti r 18,6
- 18,4
T 3
E - 18,2 E
-~ —
LT =
= - 18 g
2 E
s50 2
= - 17,8 B
—_— =
@ =
= S 176 @
> Ny
(=9
- 17,4
17,2
12
Tesis Pasa Miktar {%ag)

Sekil 6.22. Tesis pasa ilavesine bagli olarak yiginsal yogunluk ve pisme mukavemeti degerlerinin

degisimi

6.3.1. Tesis pasa iceren duvar karolariin termal analiz sonuclar:

%6 oraninda tesis pasa igeren T3 kodlu biinyeye ait TG-DTA analizi
incelendiginde, 109,8 °C’de fiziksel suyun wuzaklagsmasindan kaynaklanan
endotermik pik goriilmektedir. 532,4 °C’de kaolenin metakaolene doniistim
reaksiyonu ve 575,1 °C’de kuvars doniisim reaksiyonu, 763,0 °C’de kalsitin

bozunma reaksiyonu meydana gelmektedir. 819,8 °C’ de gergeklesen ekzotermik
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reaksiyon tesis pasada bulunan krizotilin dehidratasyonu sonucu forsterit ve
enstatit kristallenmesinden kaynaklanmaktadir. 992,2 °C” deki ekzotermik pik ise

spinel ve/veya miillit yapida yeni kristal fazlarin olusumu ile ilgilidir.

DTG /(%/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
Kiitle Degisimi: % -0.95 Tex
100.00 1 , -0 £0.20
\ | Kiitle Degigimi: % -0.35 -
99.00] | !
\ +0.10
\ Pik: 109.8 °C Kiitle Degisimi: % -4.96 [0
98.00 - 1k 109, ‘ iitle Degisimi: % -4.
Pik:575.1°C 0]
F'\\ T -0.00
97.004 \ [ Pik: 763.0 °C
. | 02
st 0 | Pik: 819.8°C 010
Pik: 2614 ° [~
96.00 1 \ Pik: 753.7 °C
Pik:88.5°C "“
95,00 ‘g Fi9920°C 103 20
04,00 Piki5324°C |
l "\ Kiitle Degisimi: %-2.13 --0.30
1| ‘I ‘ r-0.4
93.00 1 _ ‘,‘ |
Pik:526.5 °C | Kiitle Degisimi: % -0.10 L-0.40
] ——— 16 | | Kiitle Degisimi: % -0.20
9200 o "Iﬂ; ‘ lutle Degisimi: %o --0-5
oTé 050
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0

Sicaklik /°C
Sekil 6.23. T3 kodlu biinyeye ait TG-DTA analiz sonucu

6.3.2. Tesis pasa iceren duvar karolarinin sinterleme davramsi

Standart biinye ve %2 (T1), %6 (T3), %10 (T5) oraninda tesis pasa igeren
biinyelerin sinterleme davraniglari incelenerek karsilagtirilmigtir. Numunelerin
sinterleme davraniglart 50 °C/dk ile 1250 °C tepe sicakligma ¢ikilarak
incelenmistir. Sekil 6.24°de verilen zamana karsi artan sicaklik ve sinterleme
oranini gosteren egriler incelendiginde sicaklik artis1 ile birlikte bilinyelerin
genlesmeye basladigi goriilmektedir. Genlesme 920 °C’de en yiiksek degerine
ulagmaktadir. Bu sicaklik degerinden sonra kiigiilme siireci ile birlikte sinterleme
baglamaktadir. Standart biinyede olusan anortit kristalizasyonunun pasa ilavesinin
artmasi sonucu azaldigi egrilerden goriilmektedir. Regetelere artan oranda tesis

pasa eklenmesiyle, biinyelerin flex sicakliklarinda 17 °C ’ye varan bir azalma s6z
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konusudur. Tesis pasa ilavesiyle flex sicakliklarinda meydana gelen diisiis; bu

atigin zenginlestirme tesisi atig1 olmasindan &tiirii daha yiiksek miktarda manyezit

igermesi nedeniyle harman pasa ilaveli biinyelerden fazladir. Biinyelerin kiigiilme

degerleri artan oranda pasa ilavesiyle artmakta olup pisme kiiclilmesi analiz

sonuglart ile uyumludur.

Genlesme [%5]
+2.000 -

+1.000

0.000

—— STD Genlesme
-1,000
—— T1 Genlesme
—— T3 Genlesme

-2.000

Hiz Sicakhk Bekleme
50.0 1230 0.0

-3.000

-4.000 |

-5.000

-6.000 [

-6.500 4 1 1 1

Flest: +1231°C ; -0.965 %

Fles: +12299C ; -1,559 %

Fles: +1221°C ; -2.570 %

Sicaklik [°C]
q+1251
1 +1200
1+1100
++1000
++0900
4 +0200
++0700
++0600
4 +0500
{+0400
++0300

4+0200

4+0100

1 1 1 r 0020

16 13 20 22
Stire [dk]

Sekil 6.24. STD, T1, T3, T5 biinyelerinin sinterleme davranist

6.3.3. Tesis pasa iceren duvar karolarinin mineralojik faz analizi

Standart biinye ve tesis pasa i¢eren biinyelere ait XRD analiz sonuglari,

Sekil 6.25’de goriilmektedir. Standart ve tesis pasa igeren biinyeler kuvars, anortit

ve miillit fazlarmi icermektedir. Biinyelerde tesis pasa ilavesinin artmasina ve

mermerin azalmasina bagli olarak, anortit fazinin giderek azaldig1 goriilmektedir.

Yapilan Kkantitatif faz analizinde belirlenen faz miktarlart Cizelge 6.6’da

verilmistir. Sonuglarin harman pasa ilavesi ile elde edilen biinye sonuglariyla

paralel oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.25. Tesis pasa iceren numunelere ait XRD paterni
Cizelge 6.6. Tesis pasa iceren numunelere ait kantitatif faz analizi sonuglar
Numune Kodu Kuvars Camsi Faz Anortit Miillit
STD 47,39+ 0,34 33,06 +1,15 14,20 +£ 0,43 5,34+ 0,23
Tl 52,33 + 0,59 40,28 + 0,68 5,62 + 0,25 1,77 +0,28
T3 52,80+ 0,37 37,51 +£0,47 2,91+0,22 6,77+ 0,21
T5 57,16 + 0,41 35,52 + 0,66 1,71+0,14 5,60 £ 0,20

6.3.4. Tesis pasa iceren duvar karolarinin 1sil genlesme analizi

Standart biinye ve diisiik miktarda tesis pasa igeren biinyelerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 1s1l genlesme davraniglari Sekil 6.26°da, 400 °C deki 1s1l
genlesme katsayisi degerleri Cizelge 6.7°de verilmistir. Biitiin biinyelerde
kuvarsin allotropik doniisime ugradigi sicakliga kadar genlesme davranist
goriilmektedir. Biinye kompozisyonunda mermerin kademeli olarak tesis pasa ile
degistirilmesiyle biinyelerde bulunan kalinti kuvars miktar1 azalmakta, kalinti
kuvars miktarina bagli olarak degisen pik siddeti diismektedir.

Tesis pasanin artmastyla biinyelerin 1s1l genlesme katsayist degerleri

dalgalanma gostermektedir. Isil genlesme katsayisinda gozlenen dalgalanmanin
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artan oranda tesis pasa ilavesiyle yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip camsi faz

miktarindaki artistan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

dl/Lo *103 dL/dt/(1/dK)
@M
6 [M1T-5
— d L 0.00035
—dlidt
[21STD
5 — d | 0.00030
—duidt
BIT-1
— dL [
4l L 0.00025
[41T-3
L 0.00020
3_
L 0.00015
2_
®  lo.00010
[
1 | 0.00005
| | . | | " w 000000
100 200 300 400 500 600
Sicakhk°C

Sekil 6.26. Tesis pasa i¢eren biinyelere ait dilatometre ve diferansiyel 1s1l genlesme egrileri

Cizelge 6.7. Tesis pasa igeren biinyelere ait 1s1l genlesme katsay1 degerleri

Biinye Kodu | «.10/°C™ (20-400 °C)
STD 73,9
T1 71,9
T3 76,7
T5 73,7

6.3.5. Tesis pasa iceren duvar karolarinin mikroyapi karakterizasyonu

Sekil 6.27°de %6 oraninda tesis pasa igeren T3 ve Sekil 6.28’de %10
oraninda tesis pasa igeren TS5 biinyelerine ait ikincil elektron goriintiileri
incelendiginde camsi fazin artmis, olusan kristal faz miktarinin ise azalmis oldugu
goriilmektedir. EDX analiz sonuglar1 pasa miktarinin artmasiyla, camsi faz

icerisinde bulunan MgO miktarinin arttigin1 kanitlamaktadir.
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g Oksit (©6ad)
Kﬁzo MeO | ALO, Si0, K,0 Ca0 Fe,0,
1 0.14 135 342 57,56 203 159 223

Sekil 6.27. T3 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

Oksit (%0ag)
Na,O MgO Al,O, S10, K,0 Ca0 Fe,0,
1 0.87 6.35 30.21 53.14 147 1.67 6.29

Sekil 6.28. T5 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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Harman ve tesisi pasa kullanilarak gelistirilen duvar karosu biinye
denemeleri olumlu sonuc¢landigindan, bu atiklarin %80’e kadar artan oranlarda

seramik biinyelere ilave edilmesine karar verilmistir.

6.4. Manyezit Pasa Iceren Seramik Karo Cahsmalar1

Deneylerde manyezit pasalar %20, %25, %40, %50, %60, %70, %80
oranlarinda regeteye ilave edilmistir. Harman pasa iceren regeteler H6, H7, HS,
H9, H10, H11, H12; tesis pasa igeren regeteler T6, T7, T8, T9, T10, T11 ve T12
ile kodlanmistir. STD, H6, H7, T6, T7 kodlu numuneler Termal Seramik A.S.
Karo Fabrikasinda isletme sartlarina uygun olarak 1165 °C’de roller firinda 39
dakikada pisirilmistir. H8, H9, H10, H11, H12, T8, T9, T10, T11 ve T12 kodlu
numuneler ise Nabertherm marka laboratuar tipi hizli pisirim firinda 1165 °C’ de
37 dakikada pisirilmistir.

Gelistirilen regeteler Cizelge 6.8’de, Seger analizleri Cizelge 6.9 ve 6.10°da,
recetelerinin  hesaplanmis kimyasal kompozisyonu Cizelge 6.11 ve Cizelge
6.12°de gosterilmistir. Harman ve tesis pasanin kademeli ilavesi ile biinyelerdeki

MgO, SiO, ve Fe,;0O3 degerleri standart regeteye gore artis gostermektedir.

Cizelge 6.8. Manyezit pasa igeren seramik karo biinye receteleri

Regete kodu STD ‘ H6‘H7‘H8‘ H9 ‘Hlo‘Hll‘H12‘T6‘T?‘TS‘TQ‘TlO‘Tll‘TlZ
Hammadde ad1 Agirlikca (%)
Kumlu Kil 32 | 282610 - - - - |28(26]10| - | - - -
Kil-102 G 5 |5|5|5]| 5 5 5 -|15|5]|5|5]| 5 5 -
Kil-103 10 [10|10|10| 10 | 10 | 10 | 10 |10|20|10|20| 10 | 10 | 10
Kil-3 12 (12|12 (12| 12 | 12 | 12 | 10 |12|12|12|12| 12 | 12 | 10
Mermer 8
Pegmatit 33 |25(23]|23| 23 |13 | 3 - |25(23]23|23]| 13| 3
Harman Pasa - 201254050 | 60 | 70 | 80 | - | - | - | - - - -
Tesis Pasa - - - - - - - - |20]25|40|50| 60 | 70 | 80
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Cizelge 6.9. Harman pasa igeren seramik karo biinye recetelerinin Seger analizleri

RO ve R,0
GRUBU STD H6 H7 H8 H9 H10 H11 | H12
FeO 0,256 | 0,202 | 0,184 | 0,148 0,134 | 0,125 | 0,119 | 0,113
Ca0 0,529 | 0,043 | 0,039 | 0,028 0,024 | 0,024 | 0,023 | 0,023
MgO 0,072 | 0,683 | 0,719 | 0,794 0,822 | 0,837 | 0,848 | 0,858
K;O 0,101 | 0,051 | 0,042 | 0,023 0,016 | 0,012 | 0,009 | 0,006
Na,0 0,042 | 0,021 | 0,016 | 0,007 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,001
TOPLAM 1 1 1 1 1 1 1 1
R,0; GRUBU
Al,O; 0,874 | 0,438 | 0,359 | 0,223 0,171 | 0,123 | 0,087 | 0,056
Fe, 04 0,256 | 0,202 | 0,184 | 0,148 0,134 | 0,125 | 0,119 | 0,113
RO, GRUBU
SiO, 6,579 | 35594 | 3,003 | 1,189 1,438 1,133 | 0,907 | 0,749
TiO, 0,055 | 0,028 | 0,023 | 0,014 0,010 | 0,008 | 0,006 | 0,004

Cizelge 6.10. Tesis pasa igeren seramik karo biinye regetelerinin Seger analizleri

RO ve R,0
GRUBU STD T6 T7 T8 T9 T10 T11 T12
FeO 0,256 | 0,181 | 0,161 | 0,125 0,111 0,102 | 0,095 | 0,089
Ca0 0,529 | 0,053 | 0,050 | 0,041 0,037 0,037 | 0,037 | 0,037
MgO 0,072 | 0,697 | 0,733 | 0,805 0,832 0,847 | 0,858 | 0,868
K0 0,101 | 0,049 | 0,040 | 0,022 0,015 0,011 | 0,009 | 0,006
Na,O 0,042 0,02 | 0,016 | 0,007 0,004 0,003 | 0,002 | 0,002
B TOPLAM 1 1 1 1 1 1 1 1
Ll R,0; GRUBU
l: AlLO; 0,874 | 0,423 | 0,346 | 0,214 0,163 0,118 | 0,084 | 0,054
2 Fe, 04 0,256 | 0,181 | 0,161 | 0,125 0,111 0,102 | 0,095 | 0,089
Ll RO, GRUBU
Z SiO; 6,579 | 3,356 | 2,773 | 1,660 1,240 0,945 | 0,727 | 0,574
TiO, 0,055 | 0,027 | 0,023 | 0,013 0,010 0,007 | 0,005 | 0,003
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Cizelge 6.11. Harman pasa igeren Seramik karo biinye regetelerinin hesaplanmig kimyasal

kompozisyonu

Oksitler (%) | STD H6 H7 H8 H9 H10 H11 | H12
SiO, 65,16 | 63,18 | 61,93 | 54,81 50,57 46,8 43,04 | 40,04
AlL,O; 14,71 | 13,09 | 12,6 11,12 10,21 8,63 7,05 | 510
Fe,O3 3,05 | 427 | 454 521 5,68 6,21 6,75 | 7,23
TiO, 0,72 | 0,65 | 0,63 0,54 0,49 0,42 0,36 | 0,26
Ca0 489 | 0,71 | 0,75 0,77 0,79 0,91 1,02 | 113
MgO 047 | 801 | 9,89 15,52 19,27 23,05 | 26,83 | 30,57
Na,0 043 | 0,37 | 0,35 0,21 0,12 0,09 0,07 | 0,05
K;O 1,57 14 1,35 1,07 0,89 0,78 0,67 | 0,48
P,0s 0,04 | 0,03 | 0,03 0,03 0,03 0,02 0,91 | 0,01
SO, 0,02 | 0,07 | 0,08 0,12 0,14 0,16 0,19 | 0,21

Ates Zaiyat1 | 9,24 | 8,27 | 8,84 10,47 11,59 12,51 | 13,44 | 14,22

Cizelge 6.12. Tesis pasa iceren seramik karo bilinye regetelerinin hesaplanmig kimyasal

kompozisyonu

Oksitler (%) | STD | T6 | T7 | T8 T9 | TI0 | T | T12
SiO, | 6516 | 61,22 | 5948 | 50,88 | 4567 | 40,92 | 36,17 | 32,19

Al,O; | 1471 | 1310 | 1261 | 1114 | 1022 | 865 | 7,08 | 513

Fe,O; | 305 | 396 | 416 | 459 | 490 | 528 | 567 | 599

% TiO, 072 | 065 | 063 | 054 | 048 | 042 | 036 | 0,26
- ca0 489 | 091 | 099 | 116 | 1,20 | 149 | 170 | 101
B MgO 047 | 847 | 1058 | 1645 | 2044 | 24,45 | 28,46 | 32,45
ﬁ Na,0 043 | 038 | 036 | 023 | 015 | 012 | 010 | 0,09
P K;0 157 | 140 | 135 | 107 | 089 | 078 | 067 | 048
P,Os 004 | 003 | 003 | 003 | 003 | 002 | 001 | 0,01

SO; 002 | 005 | 006 | 008 | 010 | 012 | 013 | 0,14

Ates Zaiyati | 9,24 | 9,91 | 10,88 | 1374 | 1568 | 1742 | 19,16 | 20,76
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Sekil 6,29’da harman pasa, harman pasa igeren biinye kompozisyonlari ile
tesis pasa ve tesisi pasa igeren blinye kompozisyonlarinin ¢alisma bdlgeleri MgO-
Al;03-Si0, gl faz diyagraminda isaretlenmistir. Calisilan bdlgelerin
kompozisyon araliklar1 Kristobalit, kordierit, enstatit ve forsterit fazlarmin

bulundugu kisimda yer almaktadir.

kristobalit
tridimit
SiO,

enstatit

+ kristobalit H6 ® T6

—kotdietg » i =

m HS ® T8

) = HY @ T9
enstatit Hio ® Ti0
.‘.ﬁf::;g;tti( it = HiI @ Tl

 kgrdicit ordierit H?2 e TI2

forsterit B Harman Pasa

® Tesis Pasa

forsterit
+ kordienit
+ spinel

muillit

forsterit
+ periklas
+ spinel

MgO / spinel Al,O;
periklas safirin korund

Sekil 6.29. MgO-SiO,-Al,0O3 faz diyagramina gore harman pasa Ve tesis pasa igeren seramik karo

recetelerinin ¢aligsma bolgesi (%ag.)
6.4.1. Harman pasa iceren seramik karo calisma sonuclari

Termal Seramik igletme sartlarinda hazirlanan ve pisirilen STD H6 ve H7
numunelerinin ¢amur Ozellikleri ile teknolojik ozellikleri Cizelge 6.13’de
goriilmektedir. Standart blinyeye %20 ve %25 oranlarinda yapilan harman pasa
ilavesinden sonra su emme degeri azalmis, kiiclilme degeri ise %3,55’e kadar

cikmigtir. Bu durum harman pasa ilavesinin artmasiyla biinye yogunlagmasinin
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arttigin1 gostermektedir. Standart seramik karo biinyeye gore harman pasa ilaveli
seramik karo biinyelerin teorik yogunluk degerlerinde 6nemli bir degisiklik
olmazken yiginsal yogunluk degerleri artmaktadir. Teorik yogunluk ve yigmsal
yogunluk degerleriyle hesaplanan toplam gozenek miktarlarinin diismesi de biinye
yogunlagsmasinin bir gostergesidir. Standart biinyenin pismis mukavemeti 25,80
N/mm? iken %25 pasa ilavesiyle bu deger 27,02 N/mm®ye cikmustir.
Mukavemetteki artis porozite miktarinin azalmasi ve standart biinyede olusan
anortit Kkristallerinin yerini alan forsterit ve enstatit kristallerinin varhigindan
kaynaklanmaktadir. Forsterit ve enstatit fazlar1 seramik biinyelerde sinterlemeyi,
mekanik mukavemeti ve asinma direncini gelistirmektedir (Dagounaki ve ark.
2008). Forsteritin genlesmesi ve 1sil iletkenligi diisiikk, hacimsel kararliligi
yiiksektir (Othman ve Khalil 2005). Bu 6zelliklerden dolay: forsterit ve enstatit

pismis biinyelerde istenen mineral fazlardandir

Cizelge 6.13. Termal Seramik isletmesinde pisirilen harman pasa igeren STD, H6, H7 seramik

karo numunelerinin gamur 6zellikleri ile teknolojik dzellikleri

Recete No STD H6 H7
Camur Ozellikleri

Litre Agirhig1 (g/1) 1655 1663 1662
Viskozite () 20 21 21
Elek Bakiye 3,8 3,8 3,8
Teknolojik Ozellikler

Pigme Kii¢iilmesi (%) 0,45 2,91 3,55
Su Emme (%) 12,08 10,05 10,04

Pismis Mukavemet (N/mm?) 25,80 24,21 27,02

Yiginsal Yogunluk (g/cm®) 1,950 2,088 2,131
Teorik Yogunluk (g/cm?) 2,567 2,649 2,642
Toplam Gozenek (%) 24,019 21,172 20,760
Renk  L* 70,51 58,16 55,52
a* 6,44 6,13 6,28
b* 17,63 14,16 13,92
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Laboratuarda 1165 °C/37 dak pisirilen STD, H8, H9, H10, H11, H12
numunelerinin ¢amur Ozellikleri ile teknolojik ozellikleri Cizelge 6.14°de
goriilmektedir. Sekil 6.30’da artan oranlarda harman pasa ilavesiyle su emme ve
kiigtilme degerlerinin arttigi goriilmektedir. Standart biinyeye gére harman pasa
ilaveli biinyelerin teorik yogunluk ve yignsal yogunluk degerleri artmaktadir.
Teorik yogunluktaki artis olusan forsterit ve enstatit fazlarinin yogunluklarinin
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Enstatin yogunlugu 3,21 g/cm?, forsteritin
ise 3,27 g/cm3’t1'ir. Biinyelerde forsterit ve enstatit faz miktarlarinin artmasina
bagli olarak teorik yogunluklar yiikselmektedir. Teorik yogunluk ve yigmnsal
yogunluk degerleriyle hesaplanan toplam gdzenek artis gostermektedir. Pisme
mukavemeti degerlerine bakildiginda %50 harman pasa igeren biinyenin en
yiiksek mukavemete sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 6.31). Biinyede bulunan
forsterit ve enstatit fazlar1 mukavemeti arttirmaktadir. Ancak %60 ilaveden sonra
gozenek miktarinin artmasi1 mukavemeti distirmektedir. Mukavemetteki diistise
ragmen tiim numuneler TS EN ISO 10545 standardinda duvar karosu i¢in

belirlenen su emme ve mukavemet degerlerini saglamaktadir.

Cizelge 6.14. 1165 °C/ 37dak pisirilen harman pasa iceren seramik karo numunelerinin ¢amur

Ozellikleri ile teknolojik 6zellikleri

Recete No |STD| H8 | H9 | H10 H1l H12

Camur Ozellikleri
Litre Agirhigi (g/1) 1667 1667 1667 1667 1667 1667
Camur Camur Camur
Viskozite (s) 21 55 76 bosalmiyor | bogsalmiyor | bosalmiyor
Elek Bakiye 3,7 3,5 3,5 3,5 3,5 3.4
Teknolojik Ozellikler
Pigme Kiigiilmesi (%) 1,27 7,29 8,04 8,32 8,97 8,73
Su Emme (%) 15,83 10,99 11,67 12,88 13,42 15,11
Ham Mukavemet (N/mm?) | 2,91 1,93 2,13 1,83 1,68 1,84
Pigmis Mukavemet
(N/mm?) 29,00 | 30,91 32,12 28,65 26,84 23,34
Yiginsal Yogunluk (g/cm3) 1,830 2,146 2,161 2,151 2,173 2,134
Teorik Yogunluk (g/cm3) 2,523 2,805 2,804 2,874 2,943 3,016
Toplam Gozenek (%) 27,467 | 23,507 | 22,922 25,167 26,149 29,232
Renk L* 71,22 | 50,67 51,08 51,63 50,99 51,98
a* 7,68 8,34 7,99 9,11 9,63 10,91
b* 17,09 13,68 13,42 15,48 16,95 20,41
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ekil 6.31. Harman pasa ilavesine bagli olarak % toplam gozenek ve pisme mukavemeti
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degerlerinin degisimi

Regeteye artan oranda harman pasa ilavesi sonucu camur viskozitesi
yiikselmektedir. %50 ve daha ¢ok harman pasa ilavesinden sonra ise ¢amur
degirmenden bosaltilamayacak duruma gelmektedir. Cesitli elektrolitlerin
(NazSiO3, STPP ve CMC) farkli oranlarda ayr1 ayri ve beraber kullanimiyla
viskozite diisliriilmeye calisilmig, ancak basarili sonuc¢ elde edilememistir.
Hazirlanan camurlar su ilave edilerek degirmenden bosaltilmistir.

Serpantinler mika, klorit, talk ve kil minerallerini de igeren tabakali

silikatlar (fillosilikatlar) grubuna dahil minerallerdir. Filosilikat mineralleri silika
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tetrahedral (T) ve brusit oktahedral (O) tabakalarindan olusmaktadir. Krizotil
mineralinde T ve O tabakalar esit oranlarda baglanarak T-O tabakali yapisini
olustururlar. Fakat tabakalar aras1 atomik bosluklarda uyumsuzluk oldugundan T-
O kafesinde gerilim olusmaktadir. Bu gerilimler brusit tabaka dis yiizeyde, silika
tabakasi i¢ ylizeyde kalacak sekilde T-O tabakalarinin tiip bigiminde kivrilmasiyla
giderilir (Ndlovu ve ark. 2011; Valentim ve Joekes 2006) . Magnezyumca zengin
oktahedral tabakanin dis yiizeyde kalmasi yiizey yiikiinlin brusitle benzer olmasi
anlamina gelir. Krizotil tiiplerinin sonunda olusan T-O kenarlarinin yiizey yiikii
ise silika ve brusit tabakalarmin yiizey yiiklerine baghdir. Brusit genis bir pH
araliginda (2-11 pH) izoelekrik noktasi olmaksizin pozitif yiiklidiir. Silika ise pH
yiikselmesiyle birlikte negatif yiiklenmektedir. Silikanin izoelektrik noktas1 2,5
pH’dir. Krizotilin yiizey potansiyeli brusit tabakasi tarafindan belirlenmektedir
(Ndlovu ve ark. 2011a).

Mineral siispansiyonlarin reolojik davranist yiliksek oranda askidaki
partikiillerin yiizey yiikiine baglidir. Belirli pH kosullarinda yiizey potansiyeli
partikiiller arasinda olusan itme ve ¢ekme kuvvetlerini ve dolayisiyla
stispansiyondaki koagiilasyon ve dagilma derecelerini belirlemektedir. Basit
yaptya ve izotropik yiizey yiikiine sahip minerallerde (kuvars) izoelektrik noktasi
mineralin gergek sifir yiik noktasini vermektedir. Bu noktada ¢ekici Van der
Waals kuvvetleri baskindir ve bu durum sulu siispansiyonlarda maksimum
partikiil koagiilasyonuyla sonuglanmaktadir. Bu nokta ayni zamanda mineral
camurunun maksimum akma gerilimi noktasina denk diismektedir (Johnson ve
ark. 1998).

Anizotropik yiizey yiikiine sahip minerallerde (krizotil) partikiil
diizlemlerinden biri genellikle elektrik yiikii tasidigindan gergek sifir yiik noktasi
bulunmamaktadir. Bu durumda maksimum koagiilasyon noktasi ¢ekici Van der
Waals kuvvetlerinin etkin olmas1 ile saglanmaz. Karsit yikli partikiil
diizlemlerinin arasinda bulunan ¢ekim kuvvetiyle (heterokoagiilayon) saglanir. Bu
sebeple anizotropik yiizey yiikiine sahip minerallerin ¢amurlarinda maksimum
akma gerilimi noktasi mineral yiizeyinin goriiniir izoelektrik noktasina karsilik

gelmemektedir (Ndlovu ve ark. 2011a).
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“Ndlovu ve ark. (2011a)” krizotilin mineralojik Ozelliklerinin krizotil
slispansiyonlarinin reolojisine etkilerini inceledikleri caligmada
siispansiyonlarinin akma gerilimini pH’m fonksiyonu olarak Ol¢miislerdir.
Sonuglar, birgok mineralin aksine krizotilin maksimum akma gerilimi noktasinin
tek pik degerine sahip olmadigini gostermektedir. Bunun yerine krizotil
topaklanmasinin olustugu bir pH araligi ( pH 5,5 - 9) mevcuttur. Krizotilin
alisilmisin disinda akma gerilimi genis pH araliginda zit yiizey ylikiine sahip
silika ve brusit tabakalarinin zeta potansiyeli dikkate alinarak agiklanabilir. Cekim
kuvvetlerinin bliylikligii tabakalar arasi yiikk ayrimimin biiyiikliigiine baghdir.
Diisiik pH araliginda (pH 4-5,5) ¢ekim kuvvetleri silikanin ¢ok az negatif yiikli
olmasindan 6tiirii cok giiclii degildir. Bu durumda olusan topaklanma diisiik akma
gerilimi degerine sahiptir. Ancak silika tabakasinin negatif yiikii kuvvetlendiginde
(pH 5,5-9) karsit yiik farki artmakta ve tabakalar arasinda giiglii ¢ekim kuvvetleri
olusmaktadir. Bu durumda camurlarin akma gerilimi artmaktadir. pH 9-11
araliginda c¢ekim kuvvetleri, brusit tabakasinin zeta potansiyeli pozitifliginin
azalmasindan otiirii diismektedir.

Yiiksek oranda harman pasa igeren ¢amurlarin viskozite artisinin Silika
tabakasinin negatif, brusit tabakasinin pozitif yiikli olmasindan o6tiirii olusan
cekim  kuvvetlerinin  flokiilasyona ~ yol = a¢masmndan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Camurlarda bulunan kil plakalarinin pH’dan bagimsiz olarak
negatif yiiklenmesi de flokiilasyonu arttirmaktadir. Sisteme katilan elektrolitler
yeteri kadar elektrostatik itme ve sterik engelleme saglayamadigindan viskozite
distirilememistir.

Krizotilin lifli yapis1 liflerin kendi aralarinda ve komsu liflerle dolasmasina
yol agar. Lifleri birbirinden ayirmak ¢ok gii¢c oldugundan viskozite artar (Ndlovu
ve ark. 2011b). Harman pasa miktarinin artmasi ve 0giitme esnasinda fiberlerin
parcalanmasi sonucu kiiciik boyda ama ¢ok sayida fiber (visker) viskoziteyi

artirmaktadir.
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6.4.1.1. Harman pasa iceren seramik karolarin termal analiz sonuclari

Calismada %20 ve %50 oranlarinda harman pasa i¢ceren H6 ve H9 kodlu
biinyelere TG-DTA analizi uygulanmistir. Sekil 6.32 ve Sekil 6.33°de verilen H6
ve H9 kodlu biinyelere ait TG-DTA analizleri incelendiginde sirasiyla 103,8-
101,0 °C’de fiziksel suyun uzaklasmasindan kaynaklanan endotermik pik
gorilmektedir. 519,6-529,8 °C’de kaolenin metakaolene doniisiim reaksiyonu
gerceklesmektedir. 620,8-633,6 °C ve 721,2-692,0 °C’de iki asamada harman
pasada bulunan krizotilin kristal suyu uzaklagmaktadir. DTA egrisinde 822,1-
817,3 °C’de gozlenen ekzotermik pik, krizotilin ayrigmasi sonucu forsterit ve
enstatit fazlarimin Kristallenme reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. Trioktahedral
minerallerde (serpantin grubu) dehidratasyon pik sicakligi dioktahedral
minerallerden (kaolen) daha yiiksektir. Ekzotermik yeniden kristallenme pik
sicakligr ise trioktahedral minerallerde olusan amorf ara iiriiniin kararsiz olmasi
nedeniyle daha diisiiktiir (Mervat 2008). Krizotilin amorf hali son derece kararsiz
oldugundan forsteritge zengin ve silikaca zengin bdlgeler kolayca
kiimelenebilmektedir. Diger taraftan kaolenin amorf hali (metakaolen) genis bir
sicaklik araliginda kararlidir ve 950 °C iizerinde miillit olusturur. Bu fark Mg*? ve
Al iyonlarinin yapilarindan kaynaklanmaktadir. Iyonlarmn silikat eriyiklerdeki
davraniglar1 géz oniinde bulunduruldugunda Mg+2 cam yapisin1 modifiye edici,
Al*? ise cam yapicidir. Bundan dolay1 Mg+2’ce zengin camlarda kristalizasyon
Al"™®ca zengin camlardan daha kolay gerceklesir (Cattaneo ve ark. 2003). Cok
bilesenli sistemlerde kristalin katilasma egilimi katyonlar arasindaki alan kuvveti
VIr? farki biiyiidiik¢e artar. Burada V degerlik r ise iyonik yarigaptir. MgO’in alan
kuvveti koordinasyon sayis1 Z=6 oldugunda 45,4 nm?, Z=4 oldugunda ise 52,1
nm2 dir. Al,03’da ise bu degerler Z=6 oldugunda 84,0 nm'z, Z= 4 oldugunda ise
95,8 nm? dir. SiO; ise cam yapicidir ve alan kuvveti 156,3 nm™ dir (Z= 4).
Yiiksek miktarda MgO iceren kompozisyonlarda Al,O3 iceren kompozisyonlara
oranla cam olusturma egilimi diisiik; kristalin katilasma egilimi ise yiiksektir.
Bunun sebebi SiO, ile MgO arasindaki alan kuvveti farkinin daha fazla olmasidir
(Shieh ve ark. 1995).
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6.4.1.2. Harman pasa iceren seramik karolarin sinterleme davranisi

Termal Seramik isletme sartlarinda sinterlenen STD, H6, H7 numunelerinin
sinterleme davranislar1 Sekil 6.34°de verilmistir. Laboratuarda sinterlenen STD,
H8, H9, H10, H11, H12 numunelerin sinterleme davraniglar ise Sekil 6.35’de
verilmistir. Egriler incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte biinyelerin genlesmeye
basladig1 goriilmektedir. Genlesme standart biinye i¢in 940 °C’de en yliksek
degerine ulagsmaktadir. Bu sicaklik degerinden sonra kiigiilme siireci
baslamaktadir. Harman pasa ilavesinin artmasiyla birlikte biinyelerin kii¢iilmeye
basladig1 sicaklik diismektedir. Standart biinyeye ait egride goriilen kristalizasyon
stireci tarafindan belirlenen kiigiilmenin olmadig1 kararlilik aralig1 diger egrilerde
goriilmemektedir. Ancak bu kristalizasyonun gergeklesmedigi anlamini tagimaz.
H6 ve H7 biinyelerine ait egrilerde yaklagik 1070 ve 1130 °C’de egri egimlerinde
meydana gelen degisim bu sicaklik araliginda kristalizasyon olusumunu
gostermektedir. Diger egrilerde de ayni sekilde egimde meydana gelen degisim
kristalizasyonu ifade etmektedir. Regetelere artan oranda harman pasa
eklenmesiyle flex sicakligi diismektedir. Kiigiilme degerleri ise artan oranda pasa

ilavesiyle artmakta olup pisme kii¢iilmesi analiz sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 6.34. Termal Seramikte pisirilen STD, H6 ve H7 numunelerinin sinterleme davranigi

112



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Genlesme [%s] Sicaldik [°C]

+02.00 1+1251
~+1200
+01.00 |

4+1100

00.00 —

<+1000

-01.00 -

—— STD Genlesme ~+0900

-0zo0 | —— Genlesme
—— H9 Genlesme 1 +pa00
-0z00 1
— HI11 Genlesme

—— HI12 Genlesme a0

-04.00 -

Fles: +12319€ | - 1600

Flex: +1224°C ; -
Flex: +1218°C ; -

-05.00

Hiz Sicakhk Bekleme
-08.00F |snn 1250 0.0

- +0500

Flex: +1211°C ; - - +0400

-07.00
Flex: +1217°C ; -

- +0300
-02.00

= +0200
-09.00

-+0100
-10.00 |
-10.50 & I I I I I I I I I I I I I r +00z20
u] 2 4 =] 8 10 12 14 156 18 20 22 24 26 27
Sitre [dk]

Sekil 6.35. Laboratuarda pisirilen STD, H8, H9, H10, H11, H12 numunelerinin sinterleme

davranigi

Biinyelerin pisirildigi 1165 °C’de sinterleme kati hal mekanizmasiyla
gerceklesmektedir. Sekil 6.30°de verilen harman pasa ilavesine bagli olarak % su
emme ve % pisme kii¢iilmesi degerlerinin degisimi gosteren grafik incelendiginde
kiiglilme artarken su emme degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Daha Once
Bolim 2.1.1.’de de belirtildigi gibi “Martin (1977)” elektron mikroskobu
kullanarak krizotilin ayrismasini inceledigi ¢alismasinda, krizotil lifleri boyunca
lif duvarlarinda suyun uzaklasmasindan kaynaklanan genis gézenekler olustugunu
ifade etmistir. Sinterleme esnasinda olusan sivi faz; harman pasa ilavesiyle
birlikte artig gosteren poroziteyi azaltmaya yetmemektedir. Harman pasa oraninin
artmasiyla birlikte pegmatit ve kil igeriginin azalmasi, sistemde olusan sivi faz

miktarini da azaltmaktadir. Bu nedenle gozenekler kapatilamamaktadir.
6.4.1.3. Harman pasa iceren seramik karolarin mineralojik faz analizi
Standart biinye ve harman pasa iceren seramik biinyelere ait XRD analiz

sonuglar1 Sekil 6.36 ve Sekil 6.37’de goriilmektedir. H6 ve H7 numunelerinde
kuvars, mullit, enstatit ve forsterit fazlari; H8, H9, H10, H11 ve HI12
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numunelerinde ise kuvars, forsterit ve enstatit fazlari tespit edilmistir. Harman
pasa iceren bilinyelerde goriilen forsterit ve enstatit fazlari pasa icerisindeki
krizotilin dehidratasyonu ve Killerden gelen serbest SiO, ile etkilesim sonucu
olusmakta ve elde edilen sonug¢ Sekil 6.32’de verilen TG/DTA analizi ile Sekil
6.29°’de verilen faz diyagrami ile desteklenmektedir. Faz diyagramindan
anlasildigi gibi harman pasa miktarinin artmasi ile regeteden pegmatit ve killerin
cikarilmasi sonucu calisilan kompozisyonlar miillit bélgesinden uzaklasmaktadir.
Bu nedenle H6 ve H7 (miillit bolgesine yakin) disindaki biinyelerde miillit
kristallerine rastlanmamaktadir.

“Dagounaki ve ark. (2009)” porselen biinyeler iizerine karbonatlarin etkisini
inceledikleri ¢aligmada; kil minerallerinin bozunmasi ve dolomitten MgCOs3
ayrismast sonucunda enstatit ve forsterit fazlari olusmaktadir. Ergiticilerin
etkisiyle kuvars erimeye baslamakta ve SiO; agiga ¢ikmakta ve dolomitten gelen
serbest MgO ile birleserek forsterit ve enstatit fazlarini olusturmaktadir.

Biinyelerde bulunan fazlarin kantitatif analizleri Maud Rietveld programi ile
yapilmistir. Yapilan kantitatif faz analizinde belirlenen faz miktarlar1 Cizelge
6.15’de verilmistir. Harman pasa ilavesi ile camsi faz ve kalint1 kuvars miktarlar
azalmakta, forsterit ve enstatit miktarlar1 ise artmaktadir. Enstatit miktarinin
forsterit miktarindan fazla olmasi sicaklik yiikseldik¢e forsterit kristallerinin
killerden ve harman pasadan gelen serbest SiO, ile reaksiyona girerek enstatit
kristalleri olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde serpantin grubu
minerallerin dehidratasyonu sirasinda sicaklik yiikseldikge (T >1000 °C) forsterit
kristallerinin serbest SiO; ile reaksiyon sonucu enstatit kristalleri olusturdugunu
gosteren ¢alismalar mevcuttur (Santos ve Yada 1979; MacKenzie ve Meinhold

1994; Gualtieri ve ark. 2012).
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Sekil 6.36. STD, harman pasa igeren H6 ve H7 numunelerine ait XRD paterni
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Sekil 6.37. H8, H9, H10, H11 ve H12 numunelerine ait XRD paterni
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Cizelge 6.15. Harman pasa iceren humunelere ait kantitatif faz analizi sonuglari

Numune Kodu Enstatit Forsterit Kuvars Camsi faz
H6 4,89+0,33 2,534+0,24 49,14+0,42 43,4242.77
H7 7,24+0,38 3,15+0,27 48,22+0,42 41,39+1,77
H8 30,29+1,07 4,83+0,32 33,83+0,43 31,04+1,42
H9 32,32+0,73 7,17+0,34 33,37+0,48 27,13+1,17
H10 36,80+0,70 8,15+0,35 26,68+0,48 28,37+1,13
H11 49,29+1,02 7,61+0,39 15,90+0,45 27,18+1,38
H12 49,57+0,71 | 28,43+0,51 6,51+0,15 15,47+0,56

6.4.1.4. Harman pasa iceren seramik karolarin 1s1l genlesme analizi

Standart ve H6, H7 numunelerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 1sil
genlesme davranislar1 Sekil 6.38’de; H8, H9, H10, H11, H12 numunelerinin 1sil
genlesme davranislari ise Sekil 6.39 ve Sekil 6.40°da goriilmektedir. Numunelerin
400°C deki 1511 genlesme katsayist degerleri Cizelge 6.16°de verilmistir. Harman
pasanin artan oranda kullanilmasiyla biinyelerin 1s11 genlesme katsayilari
artmaktadir.

Seramik karo biinyelerinin dogrusal 1sil genlesme Kkatsayilari, fazlara
(kristal, cams1 veya amorf), porozite ve ilgili sicaklik araligina baghdir (Cengiz
2011). Seramik biinyelerde olusan kristallerin 1s1l genlesme degerleri kiyaslamali
olarak Cizelge 6.17°de verilmektedir. Forsterit ve enstatit seramik biinyelerde
bulunabilecek oldukca yiiksek 1s1l genlesmeye sahip fazlardandir. Kalintt kuvars
miktaria bagli olarak degisen pik siddeti diismektedir. Kalint1 kuvars miktarinin
azalmasma ragmen biinyelerde olusan forsterit ve enstatit faz miktarlarinin
artmas1 ve camsi fazin azalmasi (Cizelge 6.15) 1si1l genlesme katsayisini

yiikseltmektedir.
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Sekil 6.38. STD, H6, H7 numunelerine ait dilatometre ve diferansiyel 1s1l genlesme egrileri

dLiLo *103
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Sekil 6.39. Harman pasa iceren numunelere ait dilatometre egrileri
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Sekil 6.40. Harman pasa igeren numunelere ait kuvars doniisiimiiniin oldugu sicakliklarda

diferansiyel 1s1l genlesme egrileri

Cizelge 6.16. Harman pasa igeren numunelere ait 1s1l genlesme katsay1 degerleri

Biinye Kodu | ¢.107/°C™ (20-400 °C)
STD?2 76,2
H6 80,2
H7 79,8
H8 84,3
H9 86,2
H10 87,9
H11 92,6
H12 99,9

Cizelge 6.17. Kristal bilesiklerin genlesme katsayilari (Cengiz 2011)

Bilesik Formiilii O 25.800 °C
Kuvars SiO, 170
Albit Na,0.Al,05.6Si0, 78
Anortit Ca0.Al,0;.2Si0, 50
Diopsit Ca0.Mg0.2Si0, 75
Gehlenit 2Ca0.Al,05.Si0, 81
Miillit 3Al,03.2Si0, 48
Spinel MgO.Al,Oz 85
Forsterit 2Mg0.SiO, 94
Enstatit MgO.SiO, 120
p-vollastonit Ca0.Sio, 107
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6.4.15. Harman pasa iceren seramik Kkarolarin mikroyapi

karakterizasyonu

Harman pasa ilaveli seramik karo biinyelerine ait numunelerin daglanmig
kirik yilizeylerinden alan ikincil elektron goriintiileri ve EDX analizleri Sekil
6.41-6.44’de verilmistir. Sekil 6.41’de %20 harman pasa igeren H6 biinyesine ait
goriintii  incelendiginde biiyiik koyu gri diizensiz sekilli kuvars taneleri
goriilmektedir. Kiigiik kristallerin ise forsterit ve enstatit kristalleri oldugu
diistiniilmektedir. H8 ve H9 numunelerine ait SEM goriintiileri incelendiginde
kristallerin camsi fazin tizerinde gelistigi goriilmektedir. Olusan kristalleri EDX
analizleri yardimiyla ayirt etmek miimkin olmamistir. Cinkii EDX analizi
yapilirken Kristallerle birlikte camsi fazin bilesenleri de EDX sonuglarina
yansimaktadir. Genis alandan yapilan EDX analizlerinden harman pasa miktarinin
artmastyla yapida bulanan MgO miktarinin artmis, Al,O3 miktarinin ise azalmis
oldugu soylenebilir. Ayrica camsi fazdan alman EDX analizleri camsi fazinda
yiiksek miktarda MgO icerdigi gostermektedir.

Harman pasa miktarinin artmasiyla genis porlar olustugu ve porlarin iginde
kristal olusumu gerceklestigi goriilmektedir.

“Santos ve ark. (1995)” kil minerallerinin yiiksek sicaklik faz gelisimlerini
inceledikleri ¢alismalarinda krizotil liflerini 1300 °C’ye kadar farkli sicakliklarda
1s1l igleme tabi tutmusglar ve elektron mikroskobu yardimiyla incelemislerdir. 600
°C’ de lif yapisinin bozulmadan kaldig1 gortilmektedir. 650 °C’de liflerde pulsu
forsterit gekirdeklerinin olusmaya basladig1 gortilmiistiir. 800 °C’de ayri lifler tek
ve kalin lifler olusturacak sekilde birlesmektedir. 700 °C’den itibaren krizotil
yapist kaybolmaktadir. 1000 °C’de kiigiik enstatit taneleri forsterit taneleriyle
karigsmis  sekilde olusmaktadir. 1100-1300 °C arasinda olusan taneler
bliylimektedir. Forsterit ve enstatit tanelerinin birbiri i¢inde biiylimesi ve tane
boyutlarinin SEM ¢oziiniirliik limitlerinin altinda olmasi taneleri ayirt etmeyi
zorlastirmaktadir (Viti 2010).

Forsterit kristalleri silika ile birleserek enstatit kristalleri olusturmaktadir.
Gelistirilen biinyelerde eklenen killerle birlikte serbest silikanin yiiksek miktarda

bulunmas1 forsterit kristallerinin biiyilk boliimiinii  enstatit kristallerine
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dontistirmiistiir. Cizelge 6.18’de verilen kantitatif faz analizi sonuglart bunu
dogrulamaktadir. Bu yiizden goriilen kristallerin biiyiikk ¢cogunlugunun enstatit
kristalleri oldugu diisiiniilmektedir.

Oksit
Na,O
MgO

ALO,| 32
Si0,
K,0

CaO
Fe,O,

Oksit (%ag) ¥
Na,0 MgO ALO, Si0, K,0 Ca0 Fe,0,
2 0.48 9.64 47.90 31,55 0.52 131 8.59

Sekil 6.41. H6 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

1 &
Oksit | (%ag)
Na,O| 0.00
MgO | 13,07
AL, O,] 16,38
S10, [ 62,27
K,0 | 1.40
CaO [ 1,05
Fe,0,] 5,82

2 <
Oksit | (%ag)
Na,O | 0,00
MgO | 7,01
ALO,| 8.69
Si0, | 76,55
K,0 | 1,55 Py ) B
CaO | 2,23 7 & i AN
05 6.0 v Oksit__(%ag)

Na,0 | MgO | ALO, | SiO, [ K,0 | CaO | Fe,O,
3 0.00 | 1355 | 23.57 | 5845 | 1.67 | 2.77 | 0.00

UNIVERSITESI

Sekil 6.42. H8 numunesine ait ikincil elektron gérintiisii-EDX analiz sonucu
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& |ALO,

| [Fe,0,4

(%0ag)

Oksit
‘ Na,O MgO Al,O, S10, K,O CaO Fe,O,
1 0,00 7.63 10,56 | 8045 1,37 0,00 0,00

Sekil 6.43. H9 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

/7_
Oksit

(Yoag)

Na,O

0.69

MgO

14.02

20.87

Si0,

55.13

K,0

1,50

CaO

1.63

6.16

Oksit  (%ad)
v | Na0 MgO ALO, Si0; K,0 Ca0 Fe,0;
1 0.00 3959 9.40 60.05 0.00 2.99 0.00

Sekil 6.44. H11 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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6.4.2. Tesis pasa iceren seramik karo ¢alisma sonuglari

Termal Seramik isletmesinde pisirilen STD, T6, T7 numunelerinin ¢amur
ozellikleri ile teknolojik ozellikleri Cizelge 6.18’da goriilmektedir. Standart
blinyeye %20 oraninda yapilan tesis pasa ilavesiyle su emme degeri azalmas,
cekme degeri ise %3,63’e kadar ¢ikmistir. Bu durum standart biinyeye kiyasla
tesis pasa ilavesinin biinye yogunlasmasini arttigin1 gostermektedir. Standart
biinyeye gore tesis pasa ilaveli biinyelerin teorik yogunluk ve yigisal yogunluk
degerleri artmaktadir. Teorik yogunluk ve yiginsal yogunluk degerleriyle
hesaplanan toplam gézenek miktarlarinin diismesi de biinye yogunlasmasinin bir
gostergesidir. Mukavemet pasa miktarinin artmasiyla yiikselmektedir. Mukavemet
artig1 porozite miktarinin azalmasi ve forsterit ile enstatit kristallerinin varligindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.18. Termal Seramik igletmesinde pisirilen tesis pasa iceren STD, T6, T7 seramik karo

numunelerinin ¢amur 6zellikleri ile teknolojik 6zellikleri

Recete No STD T6 T7
Camur Ozellikleri
Litre Agirhigi (g/1) 1655 1666 1664
Viskozite () 20 21 21
Elek Bakiye 3,8 3,8 3,8
Teknolojik Ozellikler
Pigme Kiigiilmesi (%) 0,45 3,63 3,63
Su Emme (%) 12,08 10,53 11,69
Pismis Mukavemet (N/mm?) 25,8 32,205 23,409
Yiginsal Yogunluk (g/cms) 1,950 2,097 2,131
Teorik Yogunluk (g/cms) 2,567 2,646 2,642
Toplam Gozenek (%) 23,923 20,760 23,628
Renk L* 70,51 61,3 61,27
a* 6,44 5,59 4,93
b* 17,63 15,3 15,43
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Laboratuarda 1165 °C/ 37dak pisirilen STD, T8, T9, T10, T11, T12 seramik
karo numunelerinin ¢amur Ozellikleri ile teknolojik ozellikleri Cizelge 6.19’de
gorilmektedir. Regeteye artan oranda tesis pasa ilavesi sonucu ¢amur viskozitesi
yiikselmektedir. %50 ve daha cok tesis pasa ilavesinden sonra ise camur
degirmenden bosaltilamayacak duruma gelmektedir. Cesitli elektrolitlerin
kullanim1 viskoziteyi diisiirmemistir. Hazirlanan camurlar su ilave edilerek
degirmenden bosaltilmistir.

Artan oranlarda tesis pasa ilavesiyle su emme degeri ve ¢ekme degeri
artmaktadir (Sekil 6.45). Artan oranda tesis pasa ilaveli biinyelerin yiginsal
yogunluk degerleri azalmakta teorik yogunluk degerleri ise artmaktadir. Teorik
yogunluktaki artis olusan forsterit ve enstatit fazlarinin yogunluklarinin yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Teorik yogunluk ve yigmsal yogunluk
degerleriyle hesaplanan toplam gozenek miktar1 atik ilavesi ile birlikte
yiikselmektedir. Tiim bunlar atik ilavesiyle biinye yogunlagmasinin azaldigini
gostermektedir. Zenginlestirme tesisi atig1 olan tesis pasanin igerisinde bulunan
yiiksek miktardaki manyezitin refrakter etki gostererek sinterleme sicakligini
yiikseltmesi sonucu biinyelerin yogunlasmadigi diisiiniilmektedir. Yogunlasmanin
az olmasi gozenek miktarmi arttirmakta ve mukavemeti disiirmektedir (Sekil
6.46). Tesis pasa kullanilarak gelistirilen biinyelerde %60’a kadar pasa ilavesiyle
TS EN ISO 10545 standardinda duvar karosu i¢in belirlenen su emme ve
mukavemet degerlerini saglamaktadir; %70 ve %80 pasa iceren numunelerde ise

bu degerler saglanamamaktadir.
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Cizelge 6.19. 1165 °C/37dak pisirilen tesis pasa igeren seramik karo numunelerinin ¢amur

Ozellikleri ile teknolojik ozellikleri

s | m | 1 |

Recete No T10 T11 T12
Camur Ozellikleri
Litre Agirhig (g/1) 1667 | 1664 1664 1667 1667 1667
Camur Camur Camur
Viskozite (5) 21 57 78 bosalmiyor | bosalmiyor | bosalmiyor
Elek Bakiye 3,7 3,5 3,5 3,5 3,5 3,4
Teknolojik Ozellikler
Pigme Kii¢iilmesi (%) 1,27 7,09 7,49 7,58 7,61 9,98
Su Emme (%) 15,83 | 13,65 16,06 18,76 20,32 21,29
Ham Mukavemet (N/mm?) | 2,91 2,11 1,65 1,69 1,43 1,36
Pigmis Mukavemet
(N/mm?) 29,00 | 28,79 | 26,89 21,83 19,91 15,47
Yiginsal Yogunluk (g/cm3) 1,830 2,031 1,982 1,924 1,904 1,895
Teorik Yogunluk (g/cm3) 2,523 2,743 2,801 2,850 2,938 2,973
Toplam Go6zenek (%) 27,467 | 25,951 | 29,228 32,459 35,180 36,245
Renk L* 71,22 | 59,65 61,61 63,02 62,82 59,77
a* 7,68 7,43 7,46 7,88 8,38 10,54
b* 17,09 | 15,93 16,68 18,4 20,18 23,34
21,5 - - 10
=t=Suemme =m=Klcllme
-9
19,5 A
-8 ¥
£ 17,5 - | ‘3
3 -
E L6 =1
I.IEJ 15,5 S
3
L 5 @
135 - £
g &
11,5 - ;5
9.,5 T T T T T T T T T T T T T 2
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Tesis Pasa Miktan (%ag)

ekil 6.45. Tesis pasa ilavesine bagli olarak % su emme ve % pisme kii¢iilmesi degerlerinin
p

degisimi
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37 4 =t=Toplam Gozenek =—@=Pisme Mukavemeti - 34
35 - - 32
~
33 - 30 €
S -8 £
= 31 =
S 29 - -2 I
0 24 5
© 27 2
E 22 =
=25 - s
s L 20 =
'_
23 - 18 ﬁ
2
21 - 16
19 T T T T T T T T T T T T T 14
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Tesis Pasa Miktari (%ag)

Sekil 6.46. Tesis pasa ilavesine bagli olarak % toplam gdzenek ve pisme mukavemeti degerlerinin

degisimi

6.4.2.1. Tesis pasa iceren seramik karolarin termal analiz sonuglari

Calismada %20 ve %50 oranlarinda tesis pasa iceren T6 ve T9 kodlu
biinyelere TG-DTA analizi uygulanmistir. Sekil 6.47 ve Sekil 6.48’de verilen T6
ve T9 kodlu biinyelere ait TG-DTA analizleri incelendiginde sirasiyla 105,0-99,5
°C’de fiziksel suyun uzaklagmasindan kaynaklanan endotermik pik goriilmektedir.
530,8-575,1 °C’de kaolenin metakaolene doniisiim reaksiyonu gergeklesmektedir.
Ayrica tesis pasada bulunan manyezitin bozunma reaksiyonu da bu sicaklik
araliginda gergeklesmektedir. 623,4-621,3 °C ve 743,0-693,2 °C’de iki agamada
tesis pasada bulunan krizotilin dehidratasyonu gerceklesmektedir. DTA egrisinde
823,3-819,2 °C’de gozlenen ekzotermik pik, Krizotilin ayrismasi sonucu forsterit

ve enstatit fazlariin kristallenme reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.47. T6 kodlu biinyeye ait TG-DTA analiz sonucu
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Sekil 6.48. T9 kodlu biinyeye ait TG-DTA analiz sonucu
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6.4.2.2. Tesis pasa iceren seramik karolarin sinterleme davranisi

Termal Seramik isletme sartlarinda sinterlenen STD, T6, T7 numunelerinin
sinterleme davraniglar1 Sekil 6.49°da, laboratuar sartlarinda sinterlenen STD, T8,
T9, T10, T11, T12 numunelerinin sinterleme davraniglari ise Sekil 6.50°de
verilmigtir. Egriler incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte biinyelerin genlesmeye
basladig1 goriilmektedir. Genlesme standart biinye i¢in 940 °C’de en yiiksek
degerine ulagsmaktadir. Bu sicaklik degerinden sonra kiigiilme siireci
baslamaktadir. Tesis pasa ilavesinin artmasiyla birlikte bilinyelerin kiiciilmeye
basladig1 sicaklik diigmektedir. Egri egimlerinde meydana gelen degisim
kristalizasyonu ifade etmektedir. Recetelere artan oranda tesis pasa eklenmesiyle
flex sicakligi %25 katki oranma kadar diigmekte daha sonra ise ylikselmeye
baslamaktadir. Kiigiilme degerleri ise artan oranda pasa ilavesiyle artmakta olup
pisme kiiclilmesi analiz sonuglar1 ile uyumludur.

Zenginlestirme tesisi ati@i olan tesis pasa miktarnin artmasiyla sisteme
giren manyezit miktar1 da artmaktadir. Kalsiyum ve magnezyum karbonatlar iyice
dagildiklart durumda silika ile diisiik ergimeli 6tektik olusturduklarindan dolay:
etkili ergiticilerdir. Karbonatl kil bazli tirinler 1000°C {tizerindeki sicakliklarda
pisirildiklerinde kisa sicaklik aralifinda camsi faz hizli bir sekilde olusur
(Kornilov 2005). Diger taraftan yiiksek sicakliklarda filosilikatlarin ayrigmasi
sonucu Ca ve/veya Mg silikatlar ve diger minerallerin yogun kristalizasyonu
yogunlasmay1 sinirlar (Trindade ve ark. 2009).

MgO yiiksek ergime sicakligina sahip oldugundan sisteme giren manyezit

miktarinin belli bir oranin {izerine ¢ikmasi flex sicakligini arttirmaktadir.
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Sekil 6.49. STD, T6, T7 biinyelerinin sinterleme davranisi
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Sekil 6.50. STD, T8, T9, T10, T11, T12 biinyelerinin sinterleme davranisi
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6.4.2.3. Tesis pasa iceren seramik karolarin mineralojik faz analizi

Standart, T6, T7, T8, T9, T10, T11, T12 numunelerine ait XRD paternleri
Sekil 6.51 ve Sekil 6.52°de goriilmektedir. T6 ve T7 numunelerinde kuvars,
millit, enstatit ve forsterit fazlari; T8, T9, T10, T11 ve T12 numunelerinde
kuvars, forsterit ve enstatit fazlari tespit edilmistir. Tesis pasa igeren biinyelerde
gorlilen forsterit ve enstatit fazlar1 pasa icerisindeki krizotilin ayrigsmasi sonucu
olusmakta ve elde edilen sonug¢ Sekil 6.48’de verilen TG/DTA analizi ve Sekil
6.29°da verilen faz diyagramu ile desteklenmektedir.

Biinyelerde meydana gelen fazlarin kantitatif analizleri Maud Rietveld
programi ile yapilmistir. Yapilan kantitatif faz analizinde belirlenen faz miktarlar
Cizelge 6.20°de verilmistir. Tesis pasa ilavesi ile camsi faz ve kalint1 kuvars
miktarlar1 azalmakta, forsterit ve enstatit miktarlar1 ise artmaktadir. Enstatit
miktar1 forsterit kristallerinin killerden ve harman pasadan gelen serbest SiO; ile

reaksiyona girerek enstatit kristaleri olusturmasindan 6tiirii artmaktadar.

Q Q I&.uva_rs
M: Millit
A Anortit
— E: Enstatit
E ' F: Forsterit
]
é
%, Q
= A Q
2 o M A M ¢ Qe o Q ¢
z Q
E F
= |16 J\ JNE FE B L E ) F \
v -
T7 F L‘—'-’\N\—A—NWA_L&_—A——_)L‘—-'
T T T T T T T T T T

Kirimim acis: (20)

Sekil 6.51. STD, T6, T7 numunelerine ait XRD paterni
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£
= [T10
s
:,q T9
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-7 777777

10 15 20 25 a0 35 40 45 A0 A4 60 65
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Sekil 6.52. T8, T9, T10, T11, T12 numunelerine ait XRD paterni

Cizelge 6.20. Gelistirilen biinyelere ait kantitatif faz analizi sonuglar1

Numune Kodu | Enstatit Forsterit Kuvars Camsi faz
T6 4,88+0,32 2,53+0,23 45,77£0,40 | 46,18+2,53
T7 7,22+0,41 3,77+0,30 49,06+£0,49 | 39,95+1,83
T8 31,40+0,95 | 4,52+0,30 | 35,97+0,43 | 28,09+1,34
T9 38,72+0,91 6,55+0,33 30,07£0,46 | 24,65+0,96
T10 44,58+1,01 8,05+0,32 25,10£0,42 | 22,25+0,87
T11 46,67+1,09 | 14,08+0,42 | 18,66+0,39 | 20,57+1,03
T12 41,51+0,65 | 43,05+0,48 6,85+0,14 8,57+0,56

6.4.2.4. Tesis pasa iceren seramik karolarin 1s1l genlesme analizi

Standart ve tesis pasa iceren T6, T7 numunelerinin sicakligin bir fonksiyonu
olarak 1s1l genlesme davraniglar1 Sekil 6.53’de, tesis pasa i¢eren T8, T9, T10,
T11, T12 numunelerinin 1s1l genlesme davranislari ise Sekil 6.54 ve Sekil 6.55’de
goriilmektedir. Biinyelerin 400°C deki 1s11 genlesme katsayisi degerleri Cizelge

6.21’de verilmistir. Tesis pasanin artan oranda kullanilmasiyla biinyelerin 1sil
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genlesme katsayilar1 artmaktadir. Kalintt kuvars miktarina bagli olarak degisen
pik siddeti diismektedir. Kalint1 kuvars miktariin azalmasina ragmen biinyelerde
olusan forsterit ve enstatit faz miktarlarinin artmasi ve camsi fazin azalmasi

(Cizelge 6.20) 1s1l genlesme katsayisini yiikseltmektedir.

dlilo *103 dL/dt/(1/dK)
81 - 0.00025
5 4
- 0.00020
4 4
- 0.00015
3 4
r0.00010
2 4
4] -0.00005
. ‘ ‘ . . . -0.00000
100 200 300 400 500 600
Sicakhk/°C

Sekil 6.53. STD ve Tesis pasa igeren T6, T7 numunelerine ait dilatometre ve diferansiyel 1s1l

genlesme egrileri

dLiLo *103

100 200 300 400 500 600
Sicakhk/”"C

Sekil 6.54. Tesis pasa igeren seramik karo numunelerine ait dilatometre egrileri

131



@) ANADOLU UNIVERSITESI

dLAdt +104 A(L/min)

150 -

100 -

50 &

100 200 300 400 500 600
Sicakhk/°C

Sekil 6.55. Tesis pasa i¢eren seramik karo numunelerine ait diferansiyel 1s1l genlesme egrileri

Cizelge 6.21. Tesis pasa igeren seramik karo numunelerine ait 1s1l genlesme katsay:1 degerleri

Biinye Kodu | @.107/°C™ (20-400 °C)
STD 76,2
T6 83,9
T7 81,5
T8 85,1
T9 87,1
T10 93,5
T11 96,8
T12 99,0

6.4.2.5. Tesis pasa iceren seramik karolarin mikroyapi karakterizasyonu

Tesis pasa ilaveli duvar karosu biinyelerine ait numunelerin daglanmis kirik
yiizeylerinden alinan ikincil elektron goriintiileri ve EDX analizleri Sekil 6.56-
6.59°da verilmistir. Sekil 6.56’da %25 tesis pasa igeren T7 biinyesine ait goriintii
incelendiginde biiyiik koyu gri diizensiz sekilli kuvars taneleri ve mikro catlaklar
gorilmektedir. Kiigiik kristallerin ise forsterit ve enstatit kristalleri oldugu

diistiniilmektedir. Olusan kristalleri EDX analizleri yardimiyla ayirt etmek
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miimkiin olmamistir. Ciinkiit EDX analizi yapilirken Kristallerle birlikte camsi
fazin bilesenleri de EDX sonuglarina yansimaktadir. Genis alandan yapilan EDX
analizlerinden tesis pasa miktarinin artmasiyla, yapida bulanan MgO miktarinin
artmig, Al,O3 miktarmin ise azalmis oldugu soylenebilir. Tesis pasa miktarinin
artmasiyla genis porlar olustugu ve porlarin iginde kristal olusumu gerceklestigi
goriilmektedir.

Sekil 6.57°de %40 tesis pasa iceren T8 biinyesine ait geriyansiyan elektron
goriintlisii verilmistir. Olusan kiigiik kristaller arasinda herhangi bir kontrast fark:

yoktur. Bu nedenle forsterit ve enstatit kristalleri birbirinden ayrilamamaktadir.

Oksit| (Yoag)| §
Na,0] 0,81
MgO| 11,54
ALO,[24.75
S10, | 427
K0 | 2,35
Ca0 | 9,74
Fe,0,] 8.11

V' Oksit  (%ad)

Na,0O | McO | ALO, | 810, K,0 CaO | Fe,O,
2 146 | 3855 | 2476 | 14,61 3,14 | 1231 517

Sekil 6.56. T7 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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Oksit

(%ag)

Na,O

MgO

15,74

ALO,

20,68

S10,

48,26

K0

1,94

Ca0

1,59

Fe,0,

11,78

Sekil 6.58. T9 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

Oksit  (%ag)
Na,0 | MgO | AlLO, Si0, K,0 Ca0 Fe,0,
0,00 1358 | 11.72 | 60.53 3,04 0,00 10,77
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Oksit | (%0ag)
Na,0| 0.10
MgO | 30,01
AlO,| 7.96
S10, [ 34,98
K,0 ] 0.21
CaO | 1,98
Fe,0,] 14,02

Oksit | (%0ag)
Na,O] 0,29
MgO | 36,39
ALO,| 1141
S10, | 37,63
K,0 ] 0,26
CaO | 049
Fe,0,] 12,96

V Oksit  (%ag)
Na,0 | MeO [ ALO, | si0, | K,0 | a0 [ Fe,0,
2 0,50 | 3787 | 1321 [ 3927 | 036 | 086 | 7.29

Sekil 6.59. T11 numunesine ait ikincil elektron gériintiisii-EDX analiz sonucu

6.5. Manyezit Pasa iceren Yer Karosu Cahismalar:

Deneylerde harman ve tesis pasa %40 ve %50 oranlarinda regeteye ilave
edilmistir. Ayrica harman pasa 700 °C sicaklikta 1 saat siireyle kalsine edilmis ve
%50 oraninda regeteye (H15) ilave edilmistir. Yas 6glitme sirasinda viskozitenin
cok yiikselmesi nedeniyle degirmen bosaltilmasinda zorluk yasandigindan H16 ve
T15 kodlu numunelerin kuru 6giitme sistemiyle hazirlanmasina karar verilmistir.
Kuru olarak 6giitiilen hammaddeler 150 um’lik elekten elendikten sonra regetede
belirtilen oranlarda karigtirilmistir Kuru 6giitme yontemi ile geleneksel yas
oglitme sistemine gore yakit tiiketimini %80 elektrik tiikketimini ise %40 oraninda
azaltmak miimkiindiir. Yas 0giitme yonteminde kullanilan su miktar1 %32-45
arasinda iken, kuru sistemde bu deger %3’e diismektedir (Schianchi 2005).
Hazirlanan regeteler Cizelge 6.22° de, Seger analizleri Cizelge 6.23°de,
hesaplanmis kimyasal kompozisyonlar Cizelge 6.24’de, tane boyut dagilimlar ise
Cizelge 6.25°de goriilmektedir. Recgetelerin tane boyut dagilimlar1 incelendiginde

(dso) ve (dgo) degerlerinin kuru ogiitme ile hazirlanan biinyelerde arttigi
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gozlenmektedir. Tane boyutunun artmasi biinyelerin sinterlenme davraniglarini
etkilemektedir. Numuneler Nabertherm marka laboratuar tipi hizli pisirim firinda
1200 °C’de pisirilmistir.

Sekil 6.60°da manyezit atig1 igeren yer karosu kompozisyonlarinin ¢aligma
bolgeleri MgO-Al,03-SiO, iglii faz diyagraminda isaretlenmistir. Caligilan
bolgelerin kompozisyon araliklart enstatit, kordiyerit ve kristobalit fazlarinin

bulundugu kisimda yer almaktadir.

Cizelge 6.22. Manyezit at1g1 iceren yer karosu biinye regeteleri

Recete kodu H1s | Hia | nis | mie [ 113 | mia | T8

Hammadde adi Agirlikga (%)

Kumlu Kil 10 5 5 5 10 5 10
Kil-102 G 5 5 5 5 5 5 5
Kil-103 10 9 9 9 10 9 10
Kil-3 12 11 11 11 12 | 11 12
Pegmatit 23 - - - 23 - -

Na-Feldspat - 20 20 20 - 20 23
Harman Pasa 40 50 - 50 - - -

Kalsine Harman Pasa - - 50 - - - -

Tesis Pasa - - - - 40 50 40
Kuru Ogiitme - - - + - - +
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Cizelge 6.23. Manyezit at181 igeren yer karosu biinye regetelerinin Seger analizi

RO ve R,0
GRUBU H13 H14-H16 T13 T14 T15
FeO 0,148 0,118 0,125 0,096 0,104
CaO 0,028 0,029 0,041 0,041 0,044
MgO 0,794 0,785 0,805 0,797 0,76
K,0 0,023 0,013 0,022 0,012 0,017
Na,O 0,007 0,056 0,007 0,054 0,075
TOPLAM 1 1 1 1 1
R,0; GRUBU
Al,O; 0,223 0,165 0,214 0,158 0,213
Fe,O3 0,148 0,118 0,125 0,1096 0,104
RO, GRUBU
SiO, 1,189 1,364 1,66 1,178 1,536
TiO, 0,014 0,007 0,013 0,007 0,009

Cizelge 6.24. Manyezit atig1 iceren yer karosu biinyelerinin hesaplanmig kimyasal kompozisyonu

Oksitler (%) | H13 | H14-H16 T13 T14 T15
Sio, 54,81 | 50,14 50,88 4524 | 49,77
Al,Oq 11,12 [ 10,29 11,14 10,31 | 11,76
Fe,0s 5,21 5,18 4,59 4,41 4,04
TiO, 0,54 0,35 0,54 0,35 0,41
CaO 0,77 0,99 1,16 1,48 1,34
MgO 1552 | 19,23 16,45 20,40 | 16,41
Na,O 0,21 2,14 0,23 2,16 2,51
K,0 1,07 0,73 1,07 0,73 0,87
Ates Zaiyati | 10,47 | 10,21 13,74 14,30 | 12,33

Cizelge 6.25. Manyezit atig1 igeren regetelerin kiimiilatif elek alt1 degerleri

Kiimiilatif elek alt1 (um)

Recete Kodu dyo dso dyo
H14 0,358 | 9,376 33,336
H15 1,768 | 11,691 36,806
H16 2,169 | 19,924 | 116,659
T14 0,431 | 9,163 32,617
T15 1,803 | 13,367 | 110,056
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kristobalit
tridimit

Sio,

enstatit
+ kristobalit
+ kordiyerit

B Hi13
H T13
W TI15
B H14-H16
enstatit kristobalit W TI4
+ kordiyerit
enstatit + mallit
+ forsterit a i
+ kordiyerit kOrdIyerlt
forsterit
forsterit
+ kordiyerit
+ spinel
kordiyerit
+ mallit mu“'t

+ safirin

forsterit
+ periklas
+ spinel

mallit
+ korund
+ spinel

MgO spinel Al O,

periklas safirin korund

Sekil 6.60. MgO-SiO,-Al,0; faz diyagramina gére harman ve tesis pasa igeren yer karosu

recetelerinin ¢aligma bolgesi (%ag.)
6.5.1. Harman pasa iceren yer karosu ¢alisma sonug¢lari

Harman pasa igeren yer karosu numunelerinin, teknolojik dzellikleri Cizelge
6.26’da goriilmektedir. Regeteye pegmatit yerine sodyum feldispat ilave edilmesi
yogunlagmay1 dolayisiyla mukavemet degerlerini arttirmaktadir. Mukavemetin
yiiksek olusu porozite miktarinin azalmasi ve forsterit ile enstatit kristallerinin
varligindan kaynaklanmaktadir. Ham harman pasa igeren (H14) numune ile aym
bilesime sahip kalsine harman pasa iceren (H15) numunenin pisme Ozellikleri
kiyaslandiginda kalsinasyon isleminin 6nemli bir etki saglamadig1 goriilmiis ve bu

islemin getirdigi ekstra maliyet g6z Oniine alindiginda yapilmasina gerek olmadi

138



@» ANADOLU UNIVERSITESI

sonucuna vartlmistir. Kuru 06giitme sistemiyle hazirlanan numunenin pisme
Ozellikleri incelendiginde ise yas Ggiitlilen biinyelere gére mukavemet degerinin

diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.26. Harman pasa igeren yer karosu numunelerinin teknolojik 6zellikleri

Recete No H13 | H14 | H15 | H16
Teknolojik Ozellikler
Cekme (%) 9,55 13,2 14,54 10,99
Su Emme (%) 5,47 0,12 0,81 2,87
Kuru Mukavemet (N/mm?) 1,93 3,21 1,59 1,09
Pigsmis Mukavemet (N/mmz) 50,26 75,46 79,35 38,34
Yigmsal Yogunluk (g/cm?®) 2,369 2,630 2,574 2,539
Teorik Yogunluk (g/cm3) 2,848 2,753 2,759 2,764
Toplam Go6zenek (%) 16,806 4,440 6,692 8,155
Renk L 45,86 42,18 40,75 41,31
a 3,22 3,19 4,21 2,54
b 8,86 8,07 9,41 7,35

6.5.1.1. Harman pasa iceren yer karolarin sinterleme davranisi

Harman pasa ilaveli yer karosu biinyelerine ait sinterleme egrileri Sekil
6.61° de verilmistir. H13 kodlu biinye recetesinde pegmatit diger biinyelerde ise
sodyum feldispat bulunmaktadir. Alkali igeriginin az olmasindan otiirii pegmatit
igeren biinyenin maksimum sinterleme sicakligi (flex sicakligi) sodyum feldispat
iceren biinyelere kiyasla daha yiiksektir.

Kalsine edilmis harman pasa i¢eren H15 kodlu biinye ile ayn1 bilesime sahip
olan ancak ham harman pasa iceren H14 kodlu biinyenin sinterleme egrileri
karsilastirildiginda  kalsinasyon isleminin maksimum sinterleme sicakligini
etkilemedigi goriilmektedir.

H14 kodlu biinye ile ayni bilesime sahip kuru ogiitme sistemine gore
hazirlanan H16 kodlu biinye daha yiiksek tane boyutuna (Cizelge 6.25) sahip
oldugundan reaksiyon hiz1i yavaglamakta ve sinterlenme yiiksek sicaklikta

gerceklesmektedir. Tane boyut dagilimindaki degisimler; paketleme, porozite,
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por-boyut dagilimi, yiizey alani, homojenite ve aglomerasyon iizerdinde etkilidir.
Tane boyutunun azaltilmasi ile degisik mineraller arasindaki temas artmakta,
reaksiyonlarin meydana gelme olasilig1 yiikselmekte, dolayisiyla sinterleme hizini

arttirmaktadir (Villages-Palacio ve Dinger 1996).

Genle;me [o.ff}] Sicaldik [cc]
+02.00 1+1251
- +1200

m0.00 - — g e — e {+1100

~+1000
-02.00 |

++0%00
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? H+
-04.00 | —— HI35 Genlesme 0a00
Flest: +1224°C ; -03.56 % 4 +0700
-06.00 ++0600
Hiz Sicakhk Bekleme Flex: +1213°C ; -06.97 %

1+0300

o

Flest: +1214°C ; -08.23 %
~+0400

-10.00 | ~+0z00

~+0200

-12.00 F
~-+0100

-13.50 I I I I I I I I I I I I I r +0020
u] 2 4 5] g 10 12 14 16 18 20 22 24 26 27
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Sekil 6.61. Harman pasa igeren H13, H14, H15 ve H16 biinyelerinin sinterleme davranigt

6.5.1.2. Harman pasa iceren yer karolarinin mineralojik faz analizi

Sekil 6.62’de harman pasa igeren yer karosu numunelerine ait XRD analiz
sonuglart goriilmektedir. Biinyelerde kuvars, forsterit, enstatit ve albit fazlar
tespit edilmistir. Pasa iceren biinyelerde goriilen forsterit ve enstatit fazlari, pasa
icerisindeki krizotilin ayrismasi sonucu olusmaktadir.

Biinyelere uygulanan kantitatif faz analizinde belirlenen faz miktarlar
Cizelge 6.27°de verilmistir. Pegmatit yerine sodyum feldispat kullanimi, olusan
camsi fazin miktarini arttirmis, kalinti kuvars miktarmi azaltmistir. Kuru 6giitme
yontemiyle hazirlanan H16 numunesinde tane boyutnun biiyiik olmasindan dolayi,
albitin yiiksek oranda ergimeden kaldigi goriilmektedir. Kalinti kuvars

miktarlarida yas 6glitmeyle hazirlanan biinyelerden fazladir.
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Sekil 6.62. Harman pasa igeren H13, H14, H15 ve H16 numunelerine ait XRD paterni

Cizelge 6.27. Harman pasa iceren yer karosu numunelerine ait kantitatif faz analizi sonuglar1

Numune Kodu Kuvars Forsterit Enstatit Cams faz Albit
H13 28,73+0,39 | 3,70+ 0,28 | 33,57 +0,89 | 33,99 £0,82
H14 12,06 £0,21 | 4,38+0,25 | 42,93+0,91 | 38,73+0,93 | 1,89+0,19
H15 13,32+ 0,48 | 5,81 +£0,31 | 41,54+0,95 | 38,60+0,95 | 0,72+0,13
H16 17,34 +0,51 | 6,15+033 | 31,63£091 | 31,24 0,96 | 13,64 0,37

6.5.1.3. Harman pasa iceren yer karolarinin 1s1l genlesme analizi

Harman pasa i¢eren H13, H14, H15 ve H16 numunelerinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 1si1l genlesme davraniglart Sekil 6.63 ve Sekil 6.64°de
goriilmektedir. Biinyelerin 400 °C deki 1s1l genlesme katsayis1 degerleri Cizelge
6.28’de verilmistir. Pegmatit yerine sodyum feldispat kullanilan biinyelerin 1s1l
genlesme katsayilar1 yiiksektir. Kalinti kuvars miktarina bagli olarak degisen pik
siddeti ise disiiktiir. Kalinti kuvars miktarinin az olmasina ragmen biinyelerde
olusan forsterit ve enstatit faz miktarlariin fazla olmasi (Cizelge 6.27) 1s1l
genlesme katsayisini arttirmaktadir. Kuru 6glitme yapilan H16 biinyesinde ayni

bilesime sahip H14 biinyesine gore 1s1l genlesme katsayisi diisiiktiir. Bu durum

141



kuru 6giitme ile hazirlanan biinyede olusan forsterit ve enstatit faz miktarlarinin az

olmasindan kaynaklanmaktadir.

dLLo *103

100 200 300 400 500 600
Sicakhk/”C

Sekil 6.63. Harman pasa igeren yer karosu numunelerine ait dilatometre egrileri

dL/dt 104 /(1/dK)
[l Hi6

130 | o

160 |

140 -

120

100
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Sekil 6.64. Harman pasa iceren yer karosu numunelerine ait diferansiyel 1s1l genlesme egrileri
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Cizelge 6.28. Harman pasa igeren yer karosu numunelerine ait 1s1l genlesme katsay1 degerleri

Biinye Kodu | ¢.107/°C™*(20-400 °C)
H13 82,5
H14 89,4
H15 89,5
H16 82,9

6.5.1.4. Harman pasa iceren yer karolarinin mikroyap karakterizasyonu

Harman pasa i¢eren yer karosu numunelerine taramali elektron mikroskobu
ile mikroyapisal analiz yapilmig, mikroyap1 goriintiileri kirik yiizeylerden ikincil
elektronlarla goriintiileme teknigi kullanilarak elde edilmistir. Sonuglar Sekil
6.65-Sekil 6.68’de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde camsi faza gomilmis
sekilde forsterit ve enstatit kristalleri goriilmektedir. Olusan porlar yuvarlak
sekillidir ve i¢lerinde kristal olusumu mevcuttur. Kuvars kristallerinin koseleri
yuvarlaklagsmistir. Sekil 6.68’de H16 biinyesine ait goriintide 1 bdlgesine
uygulanan EDX analiz sonuglar1 goriilen kristal kiimesinin enstatit kristallerinden
olustugunu diisiindlirmektedir. Teorik olarak enstatit kristalleri %34,71 MgO,
%58,48 SiO, igermektedir. 2 bolgesinden alinan EDX analizi ise bu kristallerin
forsterit kristalleri oldugunu diisiindiirmektedir. HI16 kuru ogiitme ile
hazirlandigindan tane boyutunun biiyiik olmasi, kristal olusumunuda etkilemistir.
Tane boyutu krizotilin ayrismas: ve forsterit olusumunu etkilemektedir. Farkl
sicakliklarda yapilan incelemelerde iri tane boyutlu serpantinde forsterit olusumu
ince tane boyutlu serpantinden daha hizli gerceklesmektedir. Serpantin
susuzlagmas1 ve forsterit olusumu arasida ters bir iliski vardir; susuzlagsma hizl
oldugunda forsterit olusumu yavaslamaktadir. Ayrica susuzlasma yavas
gerceklestiginde olusan forsterit miktar1 hizli susuzlagma sonucu olusandan
fazladir. Diisiik tane boyutu krizotil susuzlasmasinin diisiik sicakliklarda
gerceklesmesini saglamaktadir. Yiizey alaninin artmast OH™ iyonlarmin kristal
yapisini daha kolay terk etmesini saglamaktadir (Crummet 2005). H16 kodlu

biinyede tane boyutunun biiyiik olmast forsterit kristallerinin gelisimi etkilemistir.
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Oksit|(%
Na,O
MgO
ALO,
S10,
K,0
CaO
[Fe,O,

Oksit %ag)
Na,O MgO ALO, Si0, K,0 CaO Fe,O,
2 0,22 11,72 18,08 57,93 237 1,26 N

Sekil 6.65. H13 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

Oksit
Na,O
MgO
Al O,
S10,
K,0
CaO
Fe,0,
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Oksit
Na,O
MgO
AlLO, 3 ey
S10, ; ¢ 2 K

K,0 ke,
CaO
Fe,O,

\

!
w
’

/ Oksit  (%ag)

Na,0 | MeO | ALO, | sio, | K,0 | a0 | Fe,0,
2 3,02 | 22,10 | 1947 [ 4659 | 167 | 000 | 7.15

Sekil 6.66. H14 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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A
Oksit | (%ag)
Na,O| 2.87
MgO [ 22.20
ALO,| 16,45
S10, [ 47.69
K,0 | 0,94
CaO | 134
Fe,0,| 8.50

Oksit | (%ag)| % &
Na,0 | 2,23 | Bl o e N v
MeO [31,03 gamnel o

ALO, [10.32
S10, [47.99
K,0 [ 0.40
CaO | 0.83
Fe,0, | 7.20

v Oksit  (%ag)
Na,0 | MeO | ALO, | 80, | K,0 | a0 | Fe,0,
3 317 | 1206 | 3105 | 4014 | 141 238 | 9.19

Sekil 6.67. H15 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

IVERSITESI

Oksit | (%ag)
Na,O| 0,00
MgO | 24,17
AL O, | 10,50
Si10, | 58,90
K,0 | 0.00
CaO | 0,00
Fe,0,]| 6,42

Oksit ~ (%ag) W
Na,0 | MeO | ALO, | sio, | K,0 | cao | Fe,0,
1 0,00 30,46 2,22 54,70 0.00 0.00 12,61

Sekil 6.68. H16 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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6.5.2. Tesis pasa iceren yer karosu ¢alisma sonuglari

Tesis pasa igeren yer karosu numunelerinin, teknolojik 6zellikleri Cizelge
6.29’da goriilmektedir. Receteye pegmatit yerine sodyum feldispat ilave edilmesi
gozenek miktarmi disiirmektedir, mukavemet degerlerinde ise Onemli bir
degisiklik gozlenmemektedir. Kuru 06gilitme sistemiyle hazirlanan numunenin
(T15) pisme oOzellikleri incelendiginde ise yas Ogiitiilen biinyelere gore

mukavemet degerinin oldukg¢a diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.29. Tesis pasa iceren yer karosu numunelerinin teknolojik 6zellikleri

Recete No T13 T14 T15
Teknolojik Ozellikler
Cekme (%) 11,44 11,97 9,22
Su Emme (%) 3,96 0,64 3,22
Kuru Mukavemet (N/mm?2) 2,11 2,92 1,15
Pismis Mukavemet (N/mm?2) 61,39 59,50 26,42
Yiginsal Yogunluk (g/cm3) 2,401 2,529 2,458
Teorik Yogunluk (g/cm®) 2,793 2,773 2,697
Toplam Gozenek (%) 14,010 8,787 8,858
Renk L 51,11 44,37 47,08
a 3,24 3,92 3,13
b 11,02 10,41 10,04

6.5.2.1. Tesis pasa iceren yer karolarin sinterleme davranisi

Tesis pasa ilaveli yer karosu biinyelerine ait sinterleme egrileri Sekil 6.69°
da verilmistir. Kuru 6giitme yontemiyle hazirlanan T15 kodlu biinye (Cizelge
6.25) daha diisiik ¢ekme gostermis ve daha gec sinterlenmeye baglamistir.

Yas 6giitme yontemiyle hazirlanan T13 kodlu biinye pegmatit; T14 kodlu
biinye ise sodyum feldispat icermektedir. T14 kodlu biinye igerisindeki sodyum
feldispatin alkali miktar1 pegmatitten yiiksek oldugundan ergitici etkisi daha
yiiksektir bu nedenle T13 kodlu biinyeye oranla daha hizli sinterlenmektedir ve

maksimum sinterlenme sicakligi 3 °C daha diisiiktiir.

146



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Genlesme [%o] Sicaldik [*C]

+02.00 - 1+1251
- +1200
+01.00 |
= 4+1100
muF—————————=— - — - —-—-—-—-—-—-—-—-—- S AL -
- +1000
-01.00 -
- +0500
-02.00
- +0800
-03.00 — T13 Genlegme
— T4 Genlesme Flex: +1228°C ; -03.41 %
-04.00 F —— T15 Genlegme 110700
Sicakhik
-05.00 Flex: +1226°C ; -05.20 % 770600
Hiz Sicakhk Bekleme Flex: +12252C @ -05.52 %
-06.00 ' ! ' - +0500
50.0 1250 0.0
-07.00 - - +0400
-08.00 4 +0300
-09.00 - —+0200
-in.oa e {+0100
-11.00 5 I I I I I I I I I I I 1 1 r +0020
u] 2 4 5] g 10 12 14 16 18 20 22 24 26 27
Siire [dk]

Sekil 6.69. Tesis pasa igeren T13, T14 ve T15 biinyelerinin sinterleme davranisi

6.5.2.2. Tesis pasa iceren yer karolarinin mineralojik faz analizi

Sekil 6.70’de tesis pasa igeren Yyer karosu numunelerine ait XRD analiz
sonuclar1 goriilmektedir. Biinyelerde kuvars, forsterit, enstatit ve albit fazlar
tespit edilmistir.

Biinyelere uygulanan kantitatif faz analizinde belirlenen faz miktarlar
Cizelge 6.30°da verilmistir. Pegmatit yerine sodyum feldispat kullanimi olusan
camsi1 fazin miktarini arttirmig, kalinti kuvars miktarini azaltmistir. Kuru 6gilitme
yontemiyle hazirlanan T15 numunesinde tane boyutunun biiyiikk olmasindan

dolay1 albitin biiyilik oranda ergimeden kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.70. Tesis pasa i¢eren T13, T14 ve T15 numunelerine ait XRD paterni

Cizelge 6.30. Tesis pasa igeren yer karosu numunelerine ait kantitatif faz analizi sonuglari

Numune Kodu Kuvars Forsterit Enstatit Cams faz Albit
T13 27,00+ 0,39 | 3,11+0,24 | 41,06 +0,81 | 28,81 + 0,94
T14 18,18 £0,58 | 6,89 0,34 | 31,22+0,85 | 36,83+1,02 | 6,87+0,38
T15 2475+ 038 | 7,59+0,23 | 25,28 0,72 | 29,13 0,96 | 14,24 + 0,68

6.5.2.3. Tesis pasa iceren yer karolarinin 1sil genlesme analizi

Tesis pasa iceren T13, T14 ve T15 numunelerinin sicakligin bir fonksiyonu
olarak 1sil genlesme davraniglart Sekil 6.71 ve Sekil 6.72’de goriilmektedir.
Biinyelerin 400 °C deki 1s1l genlesme katsayisi degerleri Cizelge 6.31°de
verilmistir. Pegmatit yerine sodyum feldispat kullanilan biinyenin 1s1l genlesme
katsayis1 yiiksektir. Kalint1 kuvars miktarina bagli olarak degisen pik siddeti ise
diistiktiir. Kalinti kuvars miktarinin az olmasina ragmen, biinyelerde olusan
forsterit ve enstatit faz miktarlarinin fazla olmasi1 (Cizelge 6.30) 1s1l genlesme

katsayisini arttirmaktadir. Kuru 6giitme yapilan T15 biinyesinde ise 1s1l genlesme
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katsayist oldukga diisiiktiir. Bu durum kuru 6gilitme ile hazirlanan bilinyede olusan

forsterit ve enstatit faz miktarlarinin az olmasindan kaynaklanmaktadir.

dLiLo *#103

6 [ T15

[21T13

51 3] T14

100 200 300 400 500 600
Sicaklik/°C

Sekil 6.71. Tesis pasa i¢eren yer karosu numunelerine ait dilatometre egrileri

dLAdt #1057 (1/dK)
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Sicakhk/"C

Sekil 6.72. Tesis pasa igeren yer karosu numunelerine ait diferansiyel 1s1l genlesme egrileri
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Cizelge 6.31. Tesis pasa igeren yer karosu numunelerine ait 1s1l genlesme katsay1 degerleri

Biinye Kodu | @.107/°C™*(20-400 °C)
T13 83,6
T14 88,6
T15 73,8

6.5.2.4. Tesis pasa iceren yer karolarinin mikroyapi karakterizasyonu

Tesis pasa ilaveli yer karosu biinyelerinin mikroyap: goriintiileri Sekil 6.73
ve Sekil 6.74’de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde camsi faza gomiilmiis
sekilde forsterit ve enstatit kristalleri goriilmektedir. Kuvars kristallerinin kdseleri
yuvarlaklasmistir. Olusan porlar yuvarlak sekillidir ve iclerinde kristal olusumu
mevcuttur. Sekil 6.73’de T14 biinyesine ait goriintiide 3 numarali bolgeye
uygulanan EDX analizi cams: fazin yiiksek miktarda MgO icerdigini
gostermektedir. MgO’in tamamu kristal olusumu esnasinda tilkenmemektedir. 2
numarali bolgeye uygulanan EDX analiz sonuclar1 goriilen kristal kiimesinin
enstatit kristallerinden olustugunu diisiindirmektedir. Teorik olarak enstatit
kristalleri %34,71 MgO, %58,48 SiO; igermektedir. EDX analizi esnasinda
secilen bolgeye gonderilen karakteristik X-isinlart ile daha derin ve genis bir
alandan veri toplandig1 i¢in sonuglar bir miktar teorik oranlardan uzaklagmaktadir.
Sekil 6.74’de goriilen T15 numunesi kuru o6giitme ile hazirlandigindan tane

boyutunun biiyiik olmasi kristal olusumunuda etkilemistir.
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Oksit |(%0ag)
Na,0[ 4.01
MgO [27.32
AlLO,[14.25
S10, 150,39
K,0 [1.01
Ca0 | 3,01
Fe,0,] 0,00

SR
Oksit | (%ag)
Na,0 | 7.94
MgO | 5.78
ALO,[21.01
Si0, [59.74
K0 | 180 v Oksit _(%ag)
CaO | 3.73 Na,0 | MgO [ ALO, | 810, [ K,0 | CaO [ Fe,0,
Fe,0,] 0.00 2 | 202 [ 3274 [ 1165 [ 4927 | 1.62 [ 261 | 0.00

Sekil 6.73. T14 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

Oksit
Na,O
MgO
AL O,
S10,
K,0
Ca0
Fe,O,
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GIn2
R s \ »
L Ry
4 i 2,,.,*.\4’,)_..

V Oksit  (%ag)
Na,0 | MeO | ALO, | 8i0, | K,0 | ca0 [ Fe0,
| 0.00 | 3562 | 494 | 5945 | 0.00 | 000 | 891

Sekil 6.74. T15 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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6.6. Karolarin Gozeneklilik Tayini

Goriintli  analizi  parlatilmis numunelerin  elektron  mikroskobunda
incelenmesi sonucu e¢lde edilen goriintiilerin  bilgisayarda analiz edilerek
yorumlanmasini saglar. Bu yontem kullanilarak standart ve atik ilaveli pismis
biinyelerin gdzenek dagilimi ve sekillerinin degisimi incelenmistir. Duvar karosu
numunelerinden %10 oraninda atik iceren numunelere (HS, T5) goriintii analizi
uygulanmistir.  Termal Seramik isletmesinde pisirilen seramik karo
numunelerinden en yiiksek mukavemete sahip H7 ve T6 kodlu numuneler ile
laboratuarda pisirilen seramik karo numunelerinden en yliksek mukavemete sahip
H9 ve T8 numnelerine goriintii analizi uygulanmistir. Sodyum feldispat iceren
H14 ve T14 kodlu yer karosu numuneleri ile kuru 6giitme yontemiyle hazirlanan
H16 kodlu numunede gorlintli analizi i¢in se¢ilmistir. Taramali elektron
mikroskobunda alinan geri yansiyan elektron goriintiileri SCANDIUM goriintii
isleme programinda analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.76-6.85’de,
goriintiiler yardimiyla hesaplanan % gozenek miktar1 Cizelge 6.32°de verilmistir.

Goriintiiler (Sekil 6.75-Sekil 6.81) incelendiginde irili ufakli ve kiigiik
kanallar halinde porlarin bulundugu goéze carpmaktadir. Gozeneklerin sekli
blinyelerin tam olarak sinterlenmedigini gostermektedir. 1200 °C’de pisirilen
blinyelere ait goriintiiler (Sekil 6.82-6.84) incelendiginde ise por sayisinin
azaldigi, porlarin birbirinden bagimsiz hale geldigi ve kiiresellestigi
gorilmektedir. Yiiksek sicakliklarda daha yiiksek miktarda ve diisiik viskozitede
stvi faz olusumu genis porlarin kapanmasini saglar. Kiigiik porlar azalir genis
porlar ise izole hale gelip yuvarlaklagmaya baglar. Diislik viskoziteli eriyiklerde
gaz kabarciklari, kiiresel denge sekline yiiksek viskoziteli eriyiklerden daha ¢cabuk
ulasir. Bu nedenle por geometrisi, ayni 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerde
olusan eriyiklerin relatif viskoziteleri ve biinyelerin yogunlasma dereceleri
hakkinda bilgi verir (Kara ve ark. 2006).

Elde edilen gozenek %’si degerleri (Cizelge 6.32), biinyelere eklenen atik
miktarinin artmasiyla porozitenin arttigin1 gostermektedir. Pisirim sicakliginin
yiikselmesi ise yliksek miktarda sivi1 faz olusumu nedeniyle porozitenin diismesine

yol agmustir. Elde edilen sonuglar He piknometresi ile elde edilen toplam porozite
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%’si ile paralellik gostermektedir. Ancak parlatma nedeniyle olusabilen tane
¢ikmasi, elde edilen goriintiilerin iki boyutlu olmasi gibi faktorler nedeniyle %
2’ye yakin bir fark s6z konusudur (Eren ve Kurama 2010).

Kuru 6gilitme yontemiyle hazirlanan H16 biinyesiyle ayn1 bilesime sahip yas
oglitmeyle hazirlanan H14 biinyesinde % go6zenek miktar1 daha diisiiktiir. Kuru
Oglitmede tane boyutunun yiiksek olmasi, sinterleme sicakligini yiikseltip
reaksiyon hizint yavaglattigindan goézenek miktar1 yilikselmistir. Sekil 6.82 ve
Sekil 6.84 kiyaslandiginda kuru 6giitmeyle hazirlanan biinyenin daha genis ve

baglantili porlara sahip oldugu goriilmektedir.

(a) (b)
Sekil 6.75. Standart biinyeye ait parlatilmis ylizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a)

ve bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)

Sekil 6.76. H5 numunesine ait parlatilmig yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a) ve

bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)
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(b)

Sekil 6.77. T5 numunesine ait parlatilmig yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a) ve

bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)

Sekil 6.78. T6 numunesine ait parlatilmis yiizeyden alinan geri yansiyan elektron gériintiisii (a) ve

bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)

(b)

Sekil 6.79. H7 numunesine ait parlatilmis yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a) ve

bu goriintiiye ait gorintii analizi (b)
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Sekil 6.80. H9 numunesine ait parlatilmig yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a) ve

bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)

Sekil 6.81. T8 numunesine ait parlatilmig yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a) ve

bu goriintiiye ait gorintii analizi (b)

(a)

Sekil 6.82. H14 numunesine ait parlatilmig yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintisii (a)

ve bu goriintliye ait goriintii analizi (b)
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Sekil 6.83. T14 numunesine ait parlatilmig ylizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii (a)

ve bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)

Sekil 6.84. H16 numunesine ait parlatilmis yiizeyden alinan geri yansiyan elektron gériintiisii (a)

ve bu goriintiiye ait goriintii analizi (b)

Cizelge 6.32. Standart ve atik ilaveli numunelerin % gozenek miktari

Numune Kodu | % Goézenek Miktar:
STD 21,05+1,11
H5 19,48+0,54
H6 17,82+0,28
H9 24,5143,02
H14 4,94+0,25
H16 9,66+0,79
T5 23,74+0,72
T6 22,0840,49
T8 30,0140,63
T14 5,43+0,74
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7. GENEL SONUCLAR

Manyezit iiretimi esnasinda olusan atiklarin artan oranlarda duvar karosu,

seramik karo ve yer karosu biinyelerinde kullanilabilirliginin arastirildigi

calismada asagidaki genel sonuglar elde edilmistir.

1.

% 80’e kadar artan oranlarda harman pasa kullanimryla gelistirilen
biinyeler TS EN ISO 10545 standardinda duvar karosu igin
belirlenen su emme ve mukavemet degerlerini saglamaktadir.
Harman pasanin ates zaiyati fazla oldugundan kiiciilme degerleri
istenilenin tizerinde ¢ikmaktadir. Optik dilatometre analizleri sonucu
harman pasa kullanilarak olusturulan biinyelerin sinterleme
sicakligimin standart biinyeye oranla diisiik oldugu goriilmiistiir.

Pigirim sicakliginin diismesi enerji maliyetlerini azaltmaktadir.

Tesis pasa kullanilarak gelistirilen biinyeler %60’a kadar pasa
ilavesiyle TS EN ISO 10545 standardinda duvar karosu ig¢in
belirlenen su emme ve mukavemet degerlerini saglamaktadir; %70
ve %80 pasa igeren numunelerde ise bu degerler saglanamamaktadir.
Dolayisiyla regetede, tesis pasa en fazla %60 oraninda
kullanilabilmektedir. Optik dilatometre analiz sonuglarina gére %25
katki oranmna kadar ilave edilen tesis pasa pisirim sicakligini
diigiirmektedir. %40 ve lizerinde yapilan ilaveler ise tesis pasanin
icerisinde manyezit bulundurmasindan otiirii pisirim sicakligin

arttirmaktadir.

XRD ile yapilan mineralojik analizler sonucunda biinyelerde kuvars,
enstatit ve forsterit fazlarinin bulundugu tespit edilmistir. Forsterit ve
enstatit  fazlari seramik biinyelerde sinterlemeyi, mekanik

mukavemeti ve aginma direncini gelistirmektedir.

Yer karosu biinye recetelerinde, pegmatit yerine sodyum feldspat
kullanilmasi sinterleme hizin1 arttirmakta maksimum sinterleme

sicakligini azaltmaktadir.
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5. Kalsine edilmis harman pasa ilaveli biinyenin pisme ozellikleri ve

sinterleme davranist incelendiginde, ham pasa katkili biinyelerle
arasinda 6nemli bir fark olmadig goriilmiistiir. Kalsinasyon islemin
getirdigi ekstra maliyet goz Oniine alindiginda yapilmasina gerek

olmadi sonucuna varilmigtir.

. Yas oOgiitme sirasinda viskozitenin ¢ok yiikselmesi nedeniyle

degirmen bosaltilmasinda zorluk yasanmis ve kuru 6giitme sistemi
denenmistir. Bu sekilde olusturulan regetelerin tane boyutlar1 yas
ogiitmeye gore daha bliyliktiir. Dolayisiyla sinterleme hizlar1 yavas
ve sinterleme sicakliklar1 yiiksektir. Harman pasa katkili kuru
ogltiilmiis blinye; TS EN ISO 10545 standardinda yer karosu igin
belirlenen su emme ve mukavemet degerlerini saglamakta, tesis pasa
katkili kuru 6giitiilmiis blinye ise bu degerleri saglayamamaktadir.
Kuru 06gilitme sisteminin kullanilmasiyla, piiskiirtmeli kurutucu
kullanim ihtiyact ortadan kalkmakta ve bu sayede {iretim

maliyetlerinde diisiis elde edilmektedir.

Ekonomik degeri olmayan endiistriyel kati atiklardan manyezit
pasasi atik sahalarinda depolanmak suretiyle bertaraf edilmektedir.
Atig1 bertaraf etmek yerine duvar ve yer karosu biinyelerinde
alternatif hammadde kaynagi olarak kullanmak atigin geri

doniistiiriilebilmesi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
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8. ONERILER

Seramik karo ve yer karosu biinye regetelerinde manyezit atiklarinin
kullanilmas: yas Ogiitme sirasinda viskozitenin yiikselmesine yol agmaktadir.
Kullanilan deflokulantlar bu sorunu ¢ézmekte yeterli olmamistir. Biinyeler i¢in en
uygun deflokulantin, eklendiginde akisi bozmayan, viskozitede kararli bir diisme
saglayan ve ekonomik olan deflokulant oldugu bilinmektedir. Bu etkileri
saglayacak deflokulantin bulunmasina yonelik ¢aligsmalarin pH ve zeta potansiyeli

Ol¢iimleriyle desteklenerek yapilmasi dnerilmektedir.

Atik kullanimiin endiistriyel Olgekte denenmesi g¢alismanin teknik ve

ekonomik uygulanabilirliginin belirlenmesi acisindan 6nerilmektedir.

Artan oranda manyezit pasa ilavesi biinyelerin 1sil genlesme katsayisini
yiikseltmektedir. Bu biinyelerle kullanilabilecek uygun genlesme katsayisina sahip

manyezit pasa igeren ve/veya igermeyen sir gelistirme ¢alismalar1 yapilabilir.
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