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YER KAROSU URETIMINDE KULLANILAN BiEN FIRMASINA AiT SIRIN
ASIT DAYANIMI OZELLiGiNiN GELiSTIRILMESI
OZET

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢aligmanin temel amaci, Bien Seramik
Anonim Sirketi biinyesinde faaliyet gdsteren "Bilecik Karo Uretim Tesisinde" yer
karosu iiretiminde kullanilan mevcut sirin 1iyilestirilmesi ve asit dayaniminin
gelistirilmesidir.

Sunulan ¢aligmada, iiretim hattinda kullanilan sir tiirleri incelendiginde Bien
Seramik Yer Karosu tesisinde "mat sirin" en yaygin olarak kullanilan sir oldugu
belirlenmistir.

[Ik olarak kullanilan yer karosu sir regeteleri incelenmis ve bu receteler baz
almarak yeni sir regeteleri gelistirilmistir. Farkli mineraller ve kimyasallarla gelistirilen
yeni recgeteler kullanilarak elde edilen yeni sirlar jet degirmenlerde 6giitiiliip sivi hale
getirilmistir. Sonra yer karosu tesisinde engop islemi gormiis monoporoz biskiivilere
elde edilen yeni sir ¢alismalarma uygulanmistir. Asit dayanimini gelistirmek icin elde
edilen numuneler 3 giin boyunca asitle(%3’lik HCI) isleme tabi tutulmustur. Ayrica,
standart sirlar kullanilarak elde edilen yer karolar1 lizerinde de asit testi (3 giin boyunca)
uygulanmaistir.

Yapilan c¢alismalarimizda sir bilesimine etki eden yeni kimyasal
kompozisyonlarm sir biinyesine sagladigi etki ve asit dayanimina etkileri incelenmistir.
Yapilan analizler ve gozlemler sonucunda en iyi asit dayanim oOzelligi gosteren

numuneler belirlenmis ve bu numuneler iizerinde renklendirme ¢aligmalar1 yapilmaistir.

Standart ve gelistirilen sirlarla elde edilen renksiz/renkli yer karolarmin asit testi
uygulanmis ve uygulanmamis olan bdlgelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri XRD,
FT-IR, SEM karakterizasyon yontemleriyle belirlenmistir. Bien firmasina ait standart
sirlar ile gelistirilen sirlarin kargilastirmalar1 fiziksel ve kimyasal karakterizasyon
yontemlerine ait sonuglar incelenerek yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore yer
karosunda kullanilan sirlarin (gelistirilen recetelerle elde edilen yeni sirlarin) asit

bozunumuna kars1 dayanimlarmin énemli derecede gelistigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Asit; Sir; Karo; XRD; FT-IR, SEM



IMPROVEMENT OF ACID RESISTANCE PROPERTIES GLAZE OF BIEN
COMPANY USED IN FLOOR TILES PRODUCTION
ABSTRACT

The main purpose of this study, which is presented as a master thesis, is to
improve the existing glaze used in floor tile production and to improve acid resistance
in the "Bilecik Tile Production Facility" operating within Bien Seramik A.S.

In this study, when the types of glaze used in the production line are examined,
it is determined that "matte glaze" is the most widely used glaze in Bien Ceramic Floor
Tile facility.

Firstly, floor tile glaze recipes used were examined and new glaze recipes were
developed based on these recipes. Then, new glazes obtained by using new recipes
developed with different minerals and chemicals have been milled and liquidated in jet
mills. To improve acid resistance, the samples were treated with acid (3% HCI) for 3
days. In addition, the acid test (for 3 days) was performed on floor tiles obtained using
standard glazes.

In our studies, the effect of new chemical compositions on glaze composition
and acid resistance were investigated. As a result of the analyzes and observations,
samples showing the best acid resistance were determined and coloring studies were
performed on these samples.

XRD, FT-IR and SEM characterization methods were used to determine the
physical and chemical properties of colorless/colored floor tiles obtained from standard
and developed glazes. The comparison of the standard glazes developed by Bien and the
glazes developed by examining the results of physical and chemical characterization
methods. According to the results obtained, it is observed that the glazes used in the
floor tiles (new glazes obtained with the developed recipes) have improved resistance to

acid degradation.

Key Words: Acid; Glaze; Tiles; XRD; FT-IR; SEM
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1. GIRIS

Giliniimiizde teknolojinin ve endiistrilesmenin hizla ilerledigi bu yiizyilda insaat
sektorii de endiistrilesmedeki gelismelere ve yeniliklere uyum saglamustir. insaat
sektoriindeki bu hareketlilik sektore ait yan kollara da aymi sekilde aktiflik
kazandirmistir. Ornegin; bir ev veya bir mekan icin ihtiya¢ duyulan seramik karolara
ciddi bir sekilde talep olusturmustur. Olusan bu talep insanlarin goz zevkine gore
degiskenlik gostererek farkli desenlerde yeni karolarin iiretilmesini saglamistir.

Seramik {retiminde ana hammaddeleri kil, kaolin, feldspat ve kuvars
olusturmaktadir. Ayrica seramiklerin iiretiminde kullanilan yardimci maddeler; frit,
pegmatit, korund, ¢inko oksit, mermer, boraks, zirkon, asit borik, talk, volastonit, renk
verici metal oksitler, glaziir (sir boyasi), glaziir oksitleri, glaziir boyas1 ve graniile
masse'dirfURL-1]. Seramik iiretiminde kullanilan sir ise, seramik malzemesinin
yilizeyini ince bir tabaka halinde eriyerek kaplayan camsi bir yapidir. Seramik sirlar
kaplandig1 ylizeye, gecirimsizlik, elektriksel direng, asit ve bazlara karsi direng
kazandirmalarinin yaninda mekanik mukavemette kazandirirlar[A.Sariisik, 2011].
Ayrica, sirlar son zamanlarda iireticilerin satis ve pazarlama stratejilerinin 6nemli bir
unsurunu olusturan triinlere estetik degerler kazanmasini saglamaktadirlar[Gajek,
2017]. Cogunlukla sir, baskin bir amorf faza, kapali kabarciklara ve az miktarda kristal
faza sahiplerdir. Sir tretiminde kullanilan pisirme sicakliginin(800°C-1400°C) ¢ok
genis olmasi ve ¢esitli ylizey 6zelliklerine ihtiyag duyulmasi nedeniyle ¢ok farkli sir
bilesimleri kullanilmaktadir(6rnegin; mat, opak veya seffaf, parlak veya renkli, parlak
veya donuk)[M. Sheikhattar, 2016]. Sirlarin toprak i¢in onemli bir gelisme olmasinin
nedeni, sivilarm buharlagsmasmi engellemek ve gozenekli seramik yiizeyin sizdirmaz
hale getirilmesinin yaninda ¢ok c¢esitli dekorasyon imkéni saglamasidir. Seramik
malzemelerde bulunan goézenekler asmmaya kars1 direnci azaltir. Gozeneklilik,
malzeme icerisinde gézeneklerin, farkl biiyiikliik ve boyutlarda heterojen veya homojen
olarak dagildigi, dogal veya yapay kati malzeme olarak tanimlanir[Simsek, V., 2008)].
Seramik malzeme igerisindeki gozenekler ¢ekme yiiklemelerinde ¢atlak olusumuna
sebep olur. Bu durum, ¢atlaklarin hizli bir sekilde gogalmalarini saglar. G6zeneklerin
seramik icerisinde nerede bulunduklar1 aginma i¢in 6nemlidir. Yiizeye yakin gozenekler

yiizeyin delinmesine sebep olabilir.



Millattan 6nce (M.0O.) 3500 yillarmda Dogu Akdeniz iilkelerinde degerli mavi
tas lapis lazuliyi taklit eden ¢omlekgiler tarafindan ilk camlar gelistirilmistir. Ik olarak,
stvilarin - ve  yiyeceklerin depolanmasi ve taginmasi ic¢in sirh toprak iirlinler
gelistirilmeye calisilmistir. Daha sonra, sirlarin sagladigi estetik ve gbze hitap eden
olanaklarindan dolayi, ¢iniler seklinde duvarlar i¢in dekoratif kaplama olarak
kullanilmaya baglanmistir[R.Casasola, 2012-M.Reben, 2016]. Kullanilan sirlar
uygulandig: {irtiniin parlaklik, renk ve ylizey piirlizlilligl gibi 6zelliklerinin ¢ogunda
onemli etkiye sahiptir. Bu ozellikler genellikle pisirme parametrelerine ve kimyasal
bilesime bagl olarak degisim gosterebilmektedir [Jiyuan Li, 2014].

Yer ve duvar kaplamalar1 tiretiminde kullanilan yontemler birbirine benzer ve
ayni iiretim akis siireclerine sahiptir. Uretim; hammadde kirma, tartma, karistirma,
bilyeli degirmenlerde sulu olarak 6giitme, puskiirtiiciilii kurutucularda graniil haline
getirme, preste plaka halinde sekillendirme, kurutma, karo yiizeyini sirlama, dekorlama,
firmlarda pisirme, kalite smiflarma ayirma ve ambalajlama prosesini igerirfURL-1].
Ancak, TUretim yonteminde temel farklilik Kkarolarin pisirilme evrelerinden
kaynaklanmaktadir. Tek pisirim sisteminde karo yiizeyi sirlandiktan sonra 1100 °C
iizerinde pisirilmektedir. Cift pisirim yonteminde ise, sekillendirilip kurutulan karolar,
once sirsiz halde pisirilerek biskiivi elde edilmekte, daha sonra sirlanarak ikinci defa
pisirilmektedir. Bazi ¢esitlerde ise sirli karolar dekorlanarak {igiincii kez pisirilmektedir.
Cift pisirim yapan yer ve duvar karosu {ireticileri daha ekonomik olan hizli tek pisirim
yontemini tercih etmektedirler. Ancak duvar karosunda bazi ¢esitlerin liretimi icin ¢ift
pisirime ihtiya¢ duyulmaktadir. Dekor pisirme yontemi ise, 6zellikle estetik bir sekilde
olan canli renklerle ve yaldizlarla siislenen ¢ok renkli ¢esitler, el deseni, ¢ikartma ve

pano duvar karolar1 i¢in uygulanmaktadir[URL-2].



2. SERAMIK

2.1. Genel Tanim ve Tarihce
Seramik hakkinda genel tanimlama ve seramik tarihgesi asagidaki alt bagliklarda

aciklanmustir.

2.1.1. Seramik tanimi

Seramik bir veya birden fazla metalin, metal olmayan element ile birlesmesi ve
sinterlenmesi sonucu meydana gelen inorganik bilesiktir. Genellikle kayalarin dis
etkiler altinda parcalanmasi ile olusan kil, kaolin ve benzeri maddelerin yiiksek
sicaklikta pisirilmesi ile olusurlar. Bu agidan halk arasinda pismis toprak esash
malzeme olarak bilinir [URL-1]. Baska bir tanimda ise seramik; inorganik (yanmayan)
hammaddelerin karistirilmasi ve pisirilmesi ile elde edilen estetik, dayanikli, saglikli ve
kolay temizlenebilen malzemedir. Metal ve metal olmayan minerallerin karigtirilip
ogitiilerek toz haline getirilmesi ve bu karisima belli bir sekil ile hacim verildikten
sonra pisirilmesiyle elde edilen yar1 camsi malzemeler seramik olarak
tanimlanabilir[ Anon, 2003].

Seramik friinler; geleneksel seramikler ve ileri teknoloji seramikleri olarak iki
ana grupta smiflandirilir. Geleneksel seramikler; cam, ¢imento, porselen, seramik saglik
geregleri, fayans, tugla, kiremit, canak, comlek gibi seramiklerden olusmaktadir.

Geleneksel seramikler yapilis amacina gore “Kaba”, “Ince” ve “Teknik”
seramikler olmak tizere 3 gruba ayrilirlar. Esas kiitlesi renkli olan seramiklere kaba
seramik denir. Ornegin ingaat tuglalari, kiremitler, ates tuglalari, ¢dmlekgcilik mamulleri
bu gruba girmektedir. Genellikle kiitlesi beyaz olan iiriinlere ise ince seramik denir.
Ornegin; fayans, karo seramik, porselen esya, seramik saglik geregleri, elektroporselen
ve c¢inicilik bu gruba girmektedir. Kiitlesi renkli veya beyaz olabilen daha ¢ok teknikte
kullanilmak {tizere gelistirilmis triinler teknik seramikler olarak adlandirilir[Agagayak,

2009].

2.1.2. Seramik tarihi
M.O. 7000 yilinda kurutulmus kil ile yapilmis olan ilk tuglalar seramik
{iretiminin baslangic1 olarak kabul edilmektedir. Daha sonra M.O. 4000 yilina ait



pisirilmis ilk tugla drnekleri bulunmustur, aym sekilde M.O. 2600 yilinda ¢ivi yazis1 ile
yazilmig tuglalar da bulunmustur.

[k porselen iiretimi M.S. 800 yilinda Cin’de yapilmistir. M.S. 1600 yillarmda
Avrupa’da ilk seramik fabrikast kurulmustur. 1986 yilinda siiper iletken seramik
kesfedilmistir [Bevilacqua,P., 2013a].

Seramik tarihi insanlik tarihi ile paralellik gostermektedir. Anadolu’daki en eski
seramik kalintilar1 Catalhoyiik’teki 8000 y1l 6ncesine ait kalintilardir[ Anon, 2003].

En eski seramik kalintilardan biri olan antik eser M.O. 6000 yilima ait neolitik
cagdan kalma seramik esya Tekirdag Toptepe’ deki Arkeoloji Miizesinde
sergilenmektedir [Anon, 2003]. Yine M.O. 6000 yilina ait bir kadin formunda esya
bulunmus olup bugiin Istanbul Sadberk Hamim Miizesinde sergilenmektedir[ Anon,
2003]

2.2. Seramik Sektorii

Seramik sektorii, seramik yer ve duvar karolari, banyolarda ve mutfaklarda
kullanilan lavabolar, klozetler, rezervuarlar, tugla ve kiremit gibi insaat sektOriiniin
girdisi olan malzemeleri, refrakter har¢ ve tugla malzemeleri, giinliik hayatimizda
kullanilan siis, sofra ve mutfak esyalari ve modern bilim ve teknigin {riinlerini ve
teknolojilerini {ireten;

e Seramik Kaplama Malzemeleri,

e Seramik Saglik Geregleri,

e Refrakter,

e Seramik Sofra ve Siis Egyalar1,

e Teknik Seramikler,

e Tugla ve Kiremit alt sektorlerinden olusmaktadir[Bevilacqua, P., 2013a].

2.2.1. Tiirkiye’de seramik sektorii

Gegmisi yillar Oncesine dayanan Anadolu’daki seramik {iiretimi 20.ylizyilin
ikinci yarisinda sanayilesme boyutuna tasmmis ve seramik karo iiretimi konusunda 40
yil gibi kisa bir siirede diinyada s6z sahibi olma konumuna gelmistir.

Sektoriin bu kadar kisa zamanda bu denli biiyliik bir gelisme gdstermesinin
basinda seramik hammaddeleri agisindan iilkemizin sahip oldugu kaynaklardir. Seramik

sektoriindeki yatirimlar hammaddelerin ¢ikarildigr bolgelerde yogunluk gostermektedir.



Bir baska avantaj ise is giiciiniin seramik sektoriindeki oncii iilkeler olan Italya ve
Ispanya’ya gore daha ucuz olmasidir. Ayrica iilkemizde sanayilesme alaninda devletin
verdigi tesvikler de biiylimekte 6nemli rol oynamistir. Gliniimiizde bu tesvikler seramik
sektoriinde ¢ok cazip olmamakla beraber sektoriin gelistigi ve atilim yaptigi donemlerde
tegviklerin sektore biiyiik katkisi olmustur. Tiirk seramik sektorii yapilan yatirimlarla
hacmini biiyiitiirken ¢agin getirdigi yeniliklere de ayak uydurmay1 basarmustir.

Teknolojik gelismelerle birlikte dijital baski teknigi ortaya ¢ikmis ve granit,
mermer, diger dogal taslar ve ahsap gOriinimli seramiklerin {iretilmesi
saglanmistir[ Kara HB, 2013].

Dijital baski teknigiyle herhangi bir desen veya resim artik seramik iizerine
kolayca aktarilabilmektedir. Tirkiye seramik sektorii diinyadaki buna benzer tiim
teknolojik gelismeleri yakindan takip etmekte ve gilincel bir sekilde iiretimlerine
yansitmaktadir.

Seramik karo tiretimi konusunda ilk adim 1957 yilinda Canakkale’de atilmig ve
Cumhuriyet tarihinin ilk modern seramik fabrikas1 kurulmustur. Canakkale Seramigin
kurulusundan bir yi1l sonra 1958 yilinda Eczacibasi Grubu Istanbul Kartal’da seramik
karo tiretim fabrikasini kurmustur[ Anon, 2003].

Seramik karo iiretim fabrikalarinin agilmasinda ikinci dalga 1970’1i yillarda
gelmistir. 1972 yilinda Ege Seramik ve Usak Seramik iiretime baglamis ve bunlar1 1973
yilinda iiretime baglayan Sogiit Seramik ve Heris Seramik takip etmistir. 1977 yilinda
Kiitahya Porselen, 1978 yilinda Toprak Seramik ve Serel Seramik, 1978 yilinda da
Canakgilar Seramik kurulmustur[ Anon, 2003].

1990’11 yillarda seramik sektdriinde iiclincii biiyiik atilim gerceklesmis ve yeni
birgok fabrika iiretime baglayarak sektoriin iilkemizde biiyiik bir sanayi haline
gelmesinde dnemli rol oynamiglardir. 1990 yilinda Sinter Seramik ve Seramiksan, 1992
yilinda Kiling Seramik, 1993 yilinda Anatolia, Seranit,Seren ve Termal Seramik, 1994
yilinda ideser ve Tamsa, 1995 yilinda Prima, Seladon ve Yurtbay Seramik, 1996 yilinda
Pera, 1997 yilinda Ercan Seramik, 1998 yilinda Yiiksel Seramik, 1999 yilinda Granist
ve 2000 yilinda Umpas sektore katilan iireticiler olmuglardir[ Anon, 2003].

Birgok tiretim ve kullanim alani olan seramik sektoriinde lokomotif tiretim alana;
fayans ve yer kaplama seramigi, sirli granit (porselen) ve teknik granit iiretimlerini

iceren ve seramik kaplama malzemeleri veya karo tiretimi diye adlandirilan kisimdir.



Bu alanda Tiirkiye diinya ¢apinda bir marka olmay1 basarmistir. Bu giin hem

iiretim kapasitesi hem de ihracati ile diinyanin sayili seramik iireticilerinden biridir.

2.2.2. Tiirkiye seramik iiretimi

Diinyadaki biiyiime rakamlari ile karsilastirildiginda, Tiirk kaplama malzemeleri
sektorii diinya ortalamasmin iizerinde biiyiimektedir. Modern teknoloji yatirimlari ve
yiiksek kalitedeki hammadde rezervleri ile yaklasik 2,6 milyar ABD Dolari’na ulasan
iretim kapasitesi ve yaklasik 1,3 milyar ABD Dolari’na ulasan ihracati, Tiirk seramik
sektorlinlin diinya pazarlarindaki rekabet giiciinii artirmaktadir. Yurt i¢i talebin ise
neredeyse tamami yerel iretimden karsilanmaktadir. Tiirk seramik kaplama
malzemeleri sektorii tilkemizin 6nde gelen sektorlerinden birisidir [Anon, 2013].

Tiirkiye’deki kurulu kapasite 450 milyon m?nin iizerindedir ve kurulu
kapasitenin tamamini kullanmamaktadir. 2013 yili liretimi yaklasik 280 milyon m?
olarak gerceklesmistir. Bu iiretimin yaklasik 100 milyon m”’si thra¢ edilmistir. Bu
thracat rakamiyla Avrupa’da 3. Diinyada 4. biiylik ihracata sahip iilke konumuna
gelmistir[ Kara HB, 2013].

Tiirkiye diinyadaki tiretimden % 3,2 pay almaktadir. Yillara gore tiretimin % 35-
45’ini, ihra¢ eden sektor, iiretimde; Cin, Brezilya, Hindistan, Iran, Italya, Ispanya,
Vietnam ve Endonezya’dan sonra diinyadaki en biiyilk 9’uncu iiretici konumundadir.
Diinya seramik ihracatinda % 5,4 paya ulagsmustir[ Anon, 2013].

Tirkiye’nin seramik sektoriinde gostermis oldugu bu yiikselisin  ana
nedenlerinden biri kuskusuz hammadde kaynaklar1 agisindan zengin bir iilke olusudur.
Ancak Tirkiye seramik sektoriinde bu atilimi gerceklestirirken sektdre hammadde
saglama alaninda yan hizmet veren sanayide bu atilima paralel gelisme tam
gerceklesmemistir. Bazi biiyilk seramik firmalar1 {iretim sartlarma bagli olarak
belirledikleri hammadde 6zelliklerine uygun hammadde temini konusunda yasadiklar1
sorunlar1 kendi biinyelerinde veya birka¢ firmayla birlikte ¢aligarak agmaya
calismaktadirlar[Sahin, A.I., 1997].

Seramik sektoriinde cesitli endiistriyel mineraller kullanilmaktadir. Seramik ve
porselende kil, kaolin, feldspat ve kuvars, sir imalinde bor tuzlar1 ve zirkon
kullanilmaktadir. Ulkemiz seramik sektorii Canakkale, Kiitahya, Boziiyiik, [zmir ve

Istanbul yérelerinde toplanmustir. Sektdrde Balikesir Diivertepe kaolinleri, Istanbul ve



Sogiit killeri, Milas, Yatagan ve Cine bolgesi feldspatlar1 kullanilmaktadir[Zorlubas, T.,
1995].

2.2.3. Diinya seramik sektorii

Diinyada 1960’11 yillardan itibaren yap1 sektoriiniin gelismesi ile birlikte
seramigin kullanim alanlarmin artmasi, seramik sektoriinii 6zellikle gelismis tilkelerde
hizla biyiiterek tiiketim ve liretimde Oonemli bir hacime ulastrmistir. 1980 yilindan
sonra gelismis Avrupa iilkeleri ve Amerika Birlesik Devletleri’ne ek olarak, gelismekte
olan iilkeler de kendi seramik sanayilerini yaratmaya baglamistir. Tasarim, kalite ve
markalasma ile 6ne cikan Italya ve teknoloji odakl iiretim ile dne ¢ikan Ispanya’dan
sonra, geleneksel seramik iiriinlerinde Cin ve Brezilya 6n plana ¢ikmustir. Ingiltere,
Almanya, Avrupa ve Amerika Birlesik Devletleri ise seramigin kullanim alanlarimni
gelistirerek teknik seramik alaninda liderliklerini stirdiirmektedir[ Anon, 2013].

Diinya seramik kaplama malzemeleri tiretimi, 2010 yilinda 9,546 milyar m?
olarak gergeklesmis. 2011 yilinda bu rakam % 10,1 artigla 10.512 milyar mz’ye
ulagmustir ve neredeyse tiim kitalarda da iiretim artis1 yasanmustir.

Asya, 2010 yilina gére 820 milyon m’ fazla iiretim yaparak tiiretimini % 12,9
artigla 7,2 milyar mz’ye cikartarak diinya iiretiminden % 68,3 pay almistir. Asya
kitasinda {iretim artisinmn  biiyilk boliimii Cin, Iran ve Hindistan tarafindan
gergeklestirilmistir.

Avrupa kitasinda iiretim 2011 yilinda % 5,2 artarak 1,67 milyar m®’ye
ulagmistir. Avrupa kitasindaki liretim, toplam diinya iiretiminin yaklasik % 16’smn1
olusturmaktadir[Anon, 2013].

Tiirkiye 2010 yilinda 245 milyon m? olan iiretimini % 6,1°lik artisla 2011 yilinda
260 milyon m*’ye yiikselterek Avrupa ortalamasinmn iizerine ¢ikmustir[Bevilacqua, P.,
2013a].

Sekil 2.1’de Diinya seramik ftretiminin iilkelere goére dagilimmin 2011 yili

verileri bulunmaktadir[Anon, 2013].
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Sekil 2.1. Seramik kaplama malzemeleri Diinya tiretimi [Kara HB, 2013].

Sekil 2.2°de Diinya seramik tiiketiminin llkelere gore dagiliminin 2011 yih
verileri bulunmaktadir[Anon, 2013].

2010 yilinda 1.960 milyon m? olan ithalat 2011 yilinda %8,7 artarak 2.130
milyon m2 olarak ger¢eklesmistir[ Anon, 2013].
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Sekil 2.2. Seramik kaplama malzemeleri Diinya tiiketimi[Kara HB, 2013].



Diinya iiretiminde en ¢ok pay1 olan iilke Cin’dir ve ayn1 zamanda en biiylik
ihracatc1 iilke konumundadir. 2012 yilinda 915 milyon m? ihracat yapan Cin, {iretiminin
sadece %17,6’sm1 ihra¢ etmistir. Ispanya iiretiminin %73,3%{inii ihra¢ ederek 296
milyon m? ile ikinci srraya yerlesmistir. italya ise 289 milyon m? ile 3. srada yer
almaktadr. Italya iiretiminin %78,7’sini ihra¢ etmektedir. Tiirkiye ise diretiminin
32,8’ini ihrag ederek yaklasik 92 milyon m? ile iran’m ardindan 5. siraya yerlesmistir
[Bevilacqua, P., 2013a].

Sekil 2.3’de seramik ihra¢ eden {ilkelerin 2011 yilinda yaptiklar: ihracatlar
miktar bazinda yer almaktadir[ Anon, 2013]

Cin hacim olarak ihracatta acik ara Onde olmasmna ragmen birim fiyattaki
kaliteye bagli ucuzluktan dolay:1 satis degeri olarak bu farka paralel bir iistiinliik
yakalayamamustir. Italya ve Ispanya’nm ihracat hacmi diinyanin yaklasik dortte biri
olmasina ragmen satig rakami tiim diinya ihracatinin neredeyse yarisini olusturmaktadir.
Tiirkiye ise satis rakami agisindan diinyada 4. siradadir[Bevilacqua, P., 2013a]. 2012
yilinda diinya seramik {iretimi 10,8 milyar m® olarak gerceklesmistir. Bu iiretimin

%78,4’1i i¢ pazarda satilmis ve % 21,6’s1 ihrag edilmistir[ Bevilacqua, P., 2013a].

2011 Durys Seramik Kaplama Malzemeleri Ihracad (milyen m’

%00 530

Sekil 2.3. Seramik kaplama malzemeleri Diinya ihracat rakamlari[Bevilacqua, P.,
2013a].

Cizelge 2.1 ve Sekil 2.4’de seramik ihra¢ eden lilkelerin 2011 yilinda yaptiklar1

ihracatlar dolar ve yiizde bazinda verilmektedir.
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Cizelge 2.1. 2011 Yili Dinya seramik kaplama malzemesi ihracati iilke
paylarif Anon,2013].

Ulke Deger (5 Bin) Diinva Ihracatinda % Payn
CiN 4764427 29,59
ITALYA 4224 364 2623
ISPANYA 2.649 944 16,46
ATLMANYA 449 758 2.79
PORTEKIZ 349 470 217
MEKSIKA 331.779 2.06
BREZILYA 280.181 1.74
POLONYA 227285 1.41
MISIE 197907 1.23
BAE 153.749 095
CEK CUMHURIYETI 140572 0,87
UKRAYNA 136.720 0.85
MALEZYA 136434 0.85
TOPLAM 16.104.143 100

= MISIR; 197.907 ;
POLONYA; 2%

227.285 ;1,4

¥ BREZILYA; 280181;
1,7%

m MEKSIKA; 331779,
2,1%

®  PORTEKIZ;
349.470 ;2,2

; 2,8%

® TURKIYE; 521.109
$3,2%

Sekil 2.4. 2011 Yili Diinya seramik kaplama malzemesi ihracati1 iilke paylar1
(%)[Bevilacqua, P., 2013a]..

2012 yilinda diinya seramik iiretimi 10,8 milyar m? olarak gergeklesmistir. Bu
tretimin %78,4’1 i¢ pazarda satilmis olup %21,6’s1 da ihrag¢ edilmistir[Bevilacqua, P.,
2013a].

Tiirkiye i¢ pazar seramik ihtiyacinin nerdeyse tamamini yurtigi liretimden
karsilamakta oldugundan dolay1 seramik sektorii bu bakimdan da ekonomi i¢in dnemli

bir sektordiir[Bevilacqua, P., 2013a].
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2.3. Seramik Hammaddeleri

Tiirkiye seramik hammaddeleri agisindan zengin bir iilke olmasmma ragmen
seramik  yapiminda kullanilan tim hammaddeler Tiirkiye topraklarindan
cikarilmamaktadir. Masse (¢amur) hammaddeleri biiyiikk Olgiide yurtigcinden temin
edilirken, yardimci malzemeler olarak adlandirilan (boya, kimyasal malzemeler, katk1
malzemeleri vb.) ve Ozellikle karonun kaplama gorevini istlenen sirin yapiminda
kullanilan malzemelerin bir boliimii yurtdisindan tedarik edilmektedir[Agagayak, T.,
2009].

2.3.1. Masse hammaddeleri

Seramik tiretiminde kullanilan hammaddeler baslica 3 ana kisimda incelenir. Bu
hammaddeler asagida verilmistir.

e Kil - Kaolen Grubu

e Kuvars

e Feldspatlar

Seramik ¢amurunda kullanilan diger hammaddeler arasinda mermer, vollastonit,
manyezit, dolomit, talk, flint tas1 ve sileks, al¢1 tasi, disten, volkanik tiifler, perlit vb.

gibi sayilabilir[ Agacayak, T., 2009].

2.3.1.1 Kil-Kaolin grubu

Yeryiiziindeki feldspatik kayaglarin doga olaylar1 etkisiyle (sicaklik-sogukluk,
sel, volkanik patlamalar, riizgar gibi) zaman i¢inde bozunuma ugramasi, asinmasi,
stiriiklenip ufalanarak bagka yerlere taginmasi sonucu olusan hammaddelerdir. Taginma
ve siiriiklenme esnasinda tane boyutu ufalanarak incelmis ve igerlerine ¢ok fazla
organik ve inorganik safsizlik dahil olmustur.

Degisik kullanim alanlarina hitap etmek iizere liretilen seramik hammaddeleri
onemli endiistriyel dirlinleri teskil etmektedir. Seramik sanayinde kullanilabilecek
kalitedeki killerin en az %35-36 Al,O3 ve en ¢ok %1 Fe;O3 olmasi tercih edilmektedir.

Kaolinler yakin yerlere taginarak ¢okelip kalan olusumlardir. Bu nedenle daha
kalin taneli ve daha temiz kalmislardir (primer=birincil olusumlar).

Kaolin; ilk olarak yiiksek tepelerden ¢ikarildig: i¢in Cincede yiiksek tepe anlamina
gelen kau-ling sozciiklerinden olugsmustur. Ana minerali kaolinittir ve kimyasal formiilii

Al;03.2S10,.2H,0'dir, teorik olarak kompozisyonu;  SiO(% 45,54), AlLO3(%
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39,5),H,0'dan (% 13,96)meydana gelir. Kaolin yataklar1 zengin olan iilkeler ingiltere,
Almanya, Fransa, Cek Cumhuriyeti, Amerika, Cin ve Bulgaristan’dir. Kagit sektoriinde
%40, seramik sektoriinde %25 diger sektorlerde (kauguk, plastik, boya, saglik vb. gibi)
%35 kullanim alani vardir. Kaolinin kullanim nedenleri;

e Beyazligi yiiksek bir malzemedir,

e lyi bir yiizdiiriiciidiir,

e Pisme esnasnda dzellikle 1000°C iizerindeki sicakliklarda yapiya kararlilik
kazandirmasi nedeniyle tercih edilirfAgacayak, T., 2009]..

Kaolinler Tiirkiye’de 6zellikle Balikesir bolgesinde yaygin olarak bulunur. Ayrica,
Canakkale, Usak, Bilecik ve Kiitahya bdlgelerinde de yaygin kaolin yataklar:
mevcuttur. Masselik ise kaolin tiivanan olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda, sirlik
kaolinler zenginlestirme isleminden sonra kullanilir. Kaolin kirilip suda ¢dziindiikten
sonra siizliliir ve ¢oken kaolince zengin yigin filter preslerden gecirilerek makarna
sekline getirilir ve kurutularak bigbaglere alinir. Boylece yapisinda bulunan
safsizliklardan arindirilmis olur[Agacayak, T., 2009].

Killer; daha uzaklara tasindiklari i¢in daha ¢ok ufalanmuglar, c¢esitli organik-
inorganik safsizliklar ve renk veren oksitlerle karigsmiglardir (sekonder = ikincil
olusum). Diinyada iiretilen killerin %75’1 seramik sektoriinde %25’1 ise refrakter
sanayisi, temizlik endiistrisinde, gida ve ila¢ sektorlerinde kullanilmaktadir.

Genel olarak kil, tanecik biyiikliigii 2 pum’den kiiclik olan tanelerin ¢ogunlukta
oldugu, 1slatildiginda plastik, pisirildiginde stirekli sert kalan hidrate aliiminyum silikat
minerallerinden olusan bir sistem olarak tanimlanabilir. Kil mineralleri temelde silika,
alimina ve suyun olusturdugu sulu silikatlardir. Ayrica demir, alkali ve toprak alkalileri
fark edilebilir derecede icerirler[ Aksoy, O., 1995].

Killer genelde bes gruba ayrilirlar. Bunlar; kaolin, baglama kili,ates killeri (samot)
bentonit, diger killer olarak simiflandirilir. Kil mineralleri genellikle 4 grupta
incelenmektedir ve agagida numaralandirilarak siralandirilmastir.

e Kaolinit grubu killer; Ana mineral olarak kaolinit (Al,O3; 2SiO, 2H,0)
icerirler. Dogada saf kaolinit yataklar1 bulunmaz. Genellikle demiroksit, silisyum oksit,
silika tiirlinde mika gibi yabanct maddeler igerirler.

e Smektit grubu killer; Bu gruba giren killerin mineral yapilar1 kaolinit gibi

aliminyum silikat olmalarma karsihik c¢ok farkli bir goriiniim igerisindedirler.
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Yapilarinda magnezyum, kalsiyum, demir, sodyum gibi elementler igerirler.
Montmorillonit, saponit, stevensit vb. gibi bu grupta yer alirlar.

e Jllit grubu killer; Smektit grubu killerden farkli olarak potasyum
icermeleridir. Killerin bu grubuna mika grubu da denir. (KO 3Al,03 6SiO; 2H,0 =
Muskovit)

e Kilorit grubu killer; Bu grup killeri ince taneli ve yesil renklidirler. Bu grup
Killer bol miktarda magnezyum, demir (11), demir (I11) ve aliimina icermektedirler[Aksoy,
0., 1995].

Kaolinin seramik sektoriinde kullanim amaglart;

Ogiitmeyi kolaylastirmak,

e (Camur havuzlarinda yiizdiiriictiliigii saglayarak ¢okmeyi engellemek,

e Ham ve kuru mukavemeti arttirmak,

e Pisme esnasinda (900-1000°C’de) karonun deforme olmadan pismesi igin
gerekli bag mukavemetini saglamak,

e Massenin rutubet kararliligini korur ve rutubetini hemen kaybetmemesini
saglamak

e Baglayicilig1 artirmak,

e Kurumay geciktirmek,

e (Cokmeyi azaltmak.

Killer seramik sektoriiniin ana hammaddesidir ve seramik i¢in pek ¢ok olumlu katki
saglamasmin yaninda fazla kullandiklar1 zaman ortaya c¢ikabilecek dezavantajlar
sunlardir;

e Black-core(seramik biinyesindeki delik,sislik) olusumunu artirirlar,

e Pisme kiiclilmesini artirirlar,

e Masse fazla plastik oldugu zaman kurutma esnasinda biinye suyunu atmakta
zorlanir (gatlak ve yirtilma goriiliir),

e Sir ve engopta kuruma gereginden fazla uzarsa pisme sonrasi yilizeyin

bozulmasina sebep olur(gégiik, delik vb.) [Aksoy, O., 1995].
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2.3.1.2 Kuvars grubu

Kuvars kelimesi; latincede sert tas anlammma gelen ‘silex’ ten gelmektedir.
Kimyasal formiilii SiO,, Mohs sertligi 7, Ergime derecesi 1790°C’dir. Bir seramik
yapida kil gibi plastik ve dolgu 6zelligi olan hammaddeler yaninda yapiy1 yiiksek
sicakliklarda ayakta tutacak hammaddelere de ihtiyag vardir. Kuvars yiiksek sicakliklara
dayanimi nedeniyle seramik yapilarda iskelet gorevini goriir. Pisme esnasinda
deformasyon olmaksizin gaz c¢ikisma izin verir. Yer kabugunun %22 kuvarstan
meydana gelmektedir. %70’i ‘Si’ elementinden olusmustur[Agacayak, T., 2009].

Seramikte kullanilan kuvars ¢esitleri asagida maddeler halinde belirtilmistir;

e Kuvars Kumu: Genis yataklar halinde dogada bol miktarda bulunur.
Genellikle Fe203 bilesikleri igerir. Bu nedenle pisme rengi diger kuvarslara goére daha
pembemsi-beyazdir.

e Kuvarsit: Oldukga temiz kuvars tasidir. Biiyiikk kayalar halinde bulunurlar.
Seramikte en yaygin kullanilan kuvars tiirtidiir.

e Sileks: Cok kiigiik taneli kuvarsit tasidir. Degirmen i¢i kaplamalarinda
kullanilir.

o Filint Tasi: Degirmenlerde 0&iitme tasi olarak kullanilir.

e Diyatomit: G6zenekli yapiya sahip olup, kuvarsin amorf yani kristal olmayan
tlriidir. Silikatli kabuklar1 olan canlilarin fosillesmesi sonucu olusur. Firinlarda
izolasyon tuglasi olarak kullanilmaktadir.

Dogada biiyiik kayaglar halinde bulunan kuvars 6nce kirilarak belli bir boyuta
indirgenir. Kayanin igerisinde ve etrafinda bulunan yabanci maddelerden arindirmak
icin yikanir manyetik tutuculardan gecirilerek saflastirma islemi yapilir. Daha sonra
istenen tane boyutuna dgiitiiliir[Agacayak, T., 2009].

Kuvars, firin i¢inde 1sitma ve sogutma islemi esnasinda farkli 1sisal davraniglar
ve farkli modifikasyonlar sergiler. Modifikasyon bir maddenin ¢esitli kristal yapilarda
bulunmas1 demektir. Kuvarsta farkl: sicakliklarda farkli yapilarda bulunur.

Kuvarsin masse ve sir i¢cinde kullanildiginda biinyeye sagladig: katkilar asagida
maddeler halinde siralanmuistir.

Kuvars kullanilan massenin avantajlart;

¢ Pisme esnasinda biinyenin ¢okmeden dayanimini saglar,

e Gaz ¢ikisini kolaylastirir,
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e Pigsme sonrasi mukavemeti artirir kuvars igerigi arttikga ¢amurun ham-kuru
mukavemeti azalir.

Duvar karosu ¢ift pisiriminde maksimum %10-15 arasinda kullanilir. Biinyedeki
CaO ile birleserek ¢oziinmez bir bilesik halini alir. Yer karosu ve sirli granit bilinyelerde,
su emmeyi artirdig1 ve boyutu biiyiittiigl icin ¢ok fazla miktarlarda kullanilmaz. Ayni
etki kil-feldspat ve kaolenize hammaddelerin yapisinda yer alan SiO; ile saglanir.

Kuvars kullanilan siri avantajlar1 asagida maddeler halinde siralanmustir;

e Yiizeyin kimyasallara kars1 dayanimini arttirir,

e Cam yapici rol oynar,

¢ Sirin ergime sicaklik derecesini arttirir[ Agagayak, T., 2009].

2.3.1.3 Feldspat grubu

Feldspat sozciigii Almanca ‘field-spar’ sozciiklerinden tiiremistir. ‘field’ alan,
‘spar’ kaba kristallerin kirilarak boyutlarmin kiigiiltiilmesi demektir. Icerisinde alkali
oksitler bulundugundan ergime dereceleri diistiktiir ve Mohs sertligi 6’dir. Feldspat
seramik, porselen ve cam endiistrisinde kullanilan 6nemli bir endiistriyel mineraldir.
Tiirkiye’deki talep ig iiretimle saglanmaktadir[Geredeli, 1995].

Feldspatlar, volkanik kayaglar icerisinde bolca bulunurlar ve igerdikleri feldspat
oranina gore smiflandirilirlar. Dogada kuvars, mika, biotit, muskovit. zirkon, kalsit,
garnet ve korund ile birlikte bulunurlar[ Anastasakis, G., 2013].

Feldspat dogada yaygin olup iiretimin %60°1 cam, %35°1 porselen yapimi ve sir
hammaddesi olarak seramik sanayinde ve %5°1 de kauguk, plastik ve boya sanayinde
dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Feldspat seramik sanayinde ergitici olarak
kullanilir. Porselenlerde %25-40, sofra esyasinda %18-30, elektroporselende %20-28,
kimyasal teknik porselende %17-30, fayansta %13-35 ve sir malzemelerinde %30-50
oraninda feldspat kullanilir. Seramik sanayinde yiiksek tenorlii K-Feldspat kullanilir ve
bu mineral yiiksek viskoziteye sahip eriyik olusturur ve yiikselen sicakliklarda
seramigin  sekil bozulmalarma karst mukavemet temin eder. Flotasyonla
zenginlestirilmis ve yliksek beyazlik degeri olan Flote Albit granit recetesinde
kullanilmaktadir[Siimer ve Kaya, 1995].

Ulkemizde feldspat {iretimi biiyiikk olgiide Aydin-Mugla bdlgesinde

gerceklestirilmektedir. Bu bolgede iiretim yapan firmalar ihracat agirhkli caligmakta ve
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ozellikle zenginlestirilmis malzeme iiretimi yaparak katma degeri yliksek ihracat

gerceklestirmektedirler.

Tiirkiye diinya feldspat iiretimin 6nemli bir yere sahiptir. Diinya feldspat iiretimi

1990 yilindan 2011 yilna kadar yaklasik 4 kat artmistir. 1990 yilinda diinyada
gerceklestirilen feldspat tiretimi 5.990.000 ton iken bu rakam 2011 yilinda 20.875.000

ton’a cikmistir. Tirkiye 2011 yili itibariyle diinyanin en biiyiik ikinci feldspat

ireticisidir ve toplam iiretimdeki payr yaklasik %21,5’tur. Cizelge 2.2°de 2011

rakamlarina gore diinyanm ilk {i¢ tilkesi tiretim miktarlariyla birlikte verilmistir.

Cizelge 2.2. 2009 Y1l Diinya feldspat tiretimi[Agagayak, T., 2009].

Ulke Miktar (Ton) % Pay1
Italya 4.700.000 22,5
Tirkiye 4.480.000 21,5
Cin 2.400.000 11,5
Diger 9.295.000 445
Toplam 20.875.000 100

Seramik sektoriinde kullanilan feldspat ¢esitleri Cizelge 2.3’de siralanmastir;

Cizelge 2.3. Feldspat ¢esitleri[Agacayak, T., 2009].

Feldspat Cesidi

Kimyasal Formiilii

Albit (Sodyum
Feldspat)

NaOAI20368|02

Ortoklas
(Potasyum
Feldspat)

K20.Al;,03.6Si0;

Anortit
(Kalsiyum
Feldspat)

CaO. A|20368|02
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Seramik sanayinde K-Feldspat ¢ogunlukla frit tiretiminde, Sodyum feldspat daha
cok sir iiretiminde, Albit; granit regetelerinde ve Pegmatitlerde; masse regetelerinde
agirhikli kullanima sahiptirler.

Feldspatlarin seramik biinyelerde kullanilma sebepleri asagida maddeler halinde
siralanmaistir;

e Erime noktas: diisiik hammaddelerdir. Albit 1120°C, K-Feldspat 1170°C’de
tam olarak erir ve camsi bir gériiniim alir. Bu camsi tiriinde %90 cam faz, % 10 kuvars
bulunur.

e Feldspatlarin erime sicakliklar1 diisiik oldugu i¢in biinye ya da sirin mevcut
ergime derecesini diisiirlirler. Yapi icerisinde ki gozenekleri doldururlar.

Masse iginde kullanilan albitin sagladigi avantajlar asagida maddeler halinde
srralanmistir;

e Su emmeyi digiiriirler,

e Daha diisiik sicakliklarda sinterlesme saglarlar,

¢ Biinyenin 1sisal genlesme katsayisini arttirirlar.

Sir ve engop biinyesinde kullanilan albitin sagladig1 avantajlar asagida maddeler
halinde siralanmastir;

e Genel olarak ergimeyi kolaylastirmak i¢in kullanilir,

e [sisal genlesme katsayisini arttirirlar,

e Sodyum ve potasyum oksitin tiim tuzlar1 suda ¢6ziindiigii icin c¢ok fazla
kullanimlar1 yiizey bozukluguna sebep olur. Bu nedenle fritte daha ¢ok kullanilirlar ve

bdylece ¢oziinebilir tuzlar ¢oziinmez hale gelir[Agacayak, T., 2009].

2.3.2. Yardimc1 malzemeler (Sir hammaddeleri)

Seramikte kullanilan yardimci malzemeler karonun iizerine atilan sirin
bilesenleridir. Sir; pasta baz1 malzemeler, frit, kimyasal malzemeler, katki malzemeleri
ve boyalardan olugsan cams1 malzemedir.

Sir hazirlamada kullanilan hammaddeler, manyezit, kaolen, feldispat, dolamit,
mermer, opak ve transparant fritler, boyalar, kimyevi malzemeler (zirkon serileri,

aliiminyum oksit, ¢inko oksit) ve kuvarstir.
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Aliimina, biitiin sirlarda yer alan temel bir hammaddedir ve sira kalinlik vererek
Kristal biiylimesini ve camlagmay1 azaltir. Ergimis haldeki viskoziteyi artirir. Kimyasal
maddelere kars1t mukavemet saglar.

Zirkon bilesikleri, sirin erime derecesini yiikseltir. Seramik biinyenin dayanim
giiclinii artirirak ¢atlamalar1 engeller ve ¢ok ince 6giitiiliirse Ortiiciiliik saglar.

Kuvars, sir i¢ine saf kuvars olarak katildig1 gibi kaolinler, killer ve
feldspatlardan da girer. Bazik oksitlerle birleserek cam olusturur. Erime sicakligini
yiikseltir. Biinye ile sirin birbirine uyumunu saglar. Sirin ve bilinyenin sertligini ve
basincini artirir. Fazla girildiginde matlik, opaklik ve sir ¢atlamalarina neden olur.

Kaolin, sirm biinyeye tatbikini kolaylastirir. Sirin akigkanlhigini belirler. Fazla
girildiginde kirlilige neden olur. Kil, engop tiretiminde kullanilan bir maddedir.

Frit, hammaddelerin eritilerek camlastirilmis haline denir ve sirda %94-92
oraninda kullanilir.

Boyalar; seramik tiretiminde kullanilan 3 ¢esit boya bulunmaktadir. Bunlar; sir
boyalari, blinye boyalar1 ve miirekkeplerdir. Sir boyalari; sir i¢ine katilan ve sir ile
birlikte desen uygulamasi yapilan iiriinlerde kullanilan toz boyalardir. Biinye boyalari;
ozellikler teknik porselen yapiminda ¢amura katilan ve sir katilmadan iiretilen tiriinlerde
dogal renk vermek i¢in kullanilan boyalardir. Masse i¢ine katildigindan seramigin
sadece Ust yiizeyinde degil karonun tiim yiizeyinde bulunmaktadir. Miirekkepler; dijital
bask1 yapilan {iriinlerde kullanilan ve sirin igine veya yiizeyine piskiirtiilerek desen

olusturan boyalardir[ Agacayak, T., 2009].

2.4. Seramik Uretimi
Seramik tiretimi, masse hammaddelerinin stok sahasinda hazirlanmasi ile baslar ve
firin ¢ikisinda sona erer. Seramik iiretim prosesi hammadde ve pisme arasindaki evre
asagida srralanmugtir;
» Hammadde hazirlama
Ogiitme
Graniilestirme (Spray Drying)
Sekillendirme
Sirlama

Pisirme (1100-1150°C)

YV V V V V
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seklinde ozetlenebilirfKara HB, 2013]. Ancak hammadde, iiriin, ebat ve g¢alisma

sartlarina gore degisiklik gosteren kisimlart mevcuttur.

2.4.1. Seramik iiretim prosesi akim semasi
Seramik {iretiminde genel ilkeler korunarak iiretici firmalar kendi tiretim sartlar
ve sahip olduklari imkanlar dogrultusunda calisma bigimlerini belirlemektedirler. Sekil

2.5. ve 2.6." da Bien Seramik fabrikasinin akim semasi verilmistir. Seramik iiretimi

hammaddelerin hazirlanmasi, sekillendirilmesi, sirlanmasi, pisirilmesi seklinde
Ozetlenebilir.
\ 4 \ 4
Gévde ' Sirsr karslar Cift pisirim Tek pisirim
hammaddeleri sirli karolar sirli karolar
v v v
Hammadde hazirlama Hammadde hazirlama Hammadde hazirlama
v v v
Sekillendirme Sekillendirme Sekillendirme
v v v
Kurutma Kurutma Kurutma
y
Bisk{vi pisirimi
v y
Sir ~ Sir hazirlama ve Sir hazirlama ve
hammaddeleri uygulama uygulama
v v v
Pisirme Sirli pisirim Pisirme
v v v
Cilalama (opsiyonel) Cilalama (opsiyonel) Cilalama (opsiyonel)
v v v
Ayirma, Paketleme Ayirma, Paketleme Ayirma, Paketleme
A 4 \ 4 \ 4
Nihai Uriin / Sevkiyat

Sekil 2.5. Seramik iiretim prosesi basamaklarifURL-3].
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Hammadde madenciligi SO ‘

ekskavator

Hammadde hazirlama
\J Y
LK 7S besiger

sulu tambur
su, elektrolit - PN degirmen

puskurtmeli kurutucu

Sekillendirme

Kurutma

makar h k
akara tabanh kurutucu hidrolik pres

Sirlama

Pisirme

makara tabanh firin
- EREEE

Bitirme islemleri

Sekil 2.6. Seramik tiretim prosesi gelisimi[ URL-3].

2.4.2. Masse hazirlama

Masse, cesitli hammaddelerin karo regete bilesimine gore stok sahasindan
alinarak bilyali degirmenlerde ogiitiilmesi ve elde edilen ¢amurun spray dryer
(puskiirtmeli kurutucu) da kurutulmasi ile iiretilen graniil hammaddeye denir. Masse
iiretimi sirasinda her asamada kontrol yapilarak uygunsuz yari mamuliin bir sonraki
asamaya gitmesi engellenmeye calisilmaktadir.

Stok sahasindaki masse hammaddeleri fabrikalardaki tartim bantlar1 ve manyetik
ayiricidan gecirilerek camur degirmenlerine beslenir. Degirmenler sarjli ve siirekli
olmak tizere ikiye ayrilir. Sarjli degirmenler icerisine hammaddeler koyulduktan sonra
10-12 saat kadar calistirilir ve hammadde istenilen boyuta geldiginde degirmenin igi
bosaltilir, hammadde alinir ve yeni besleme yapilir. Siirekli degirmenlerde (Sekil 2.7)
ise degirmenin bir ucundan besleme yapilir ve hammadde ogiitiildiikce degirmenin
cikisina dogru gider ve buradan ¢ikarak ¢amur havuzlarina gider. Degirmenlere yaklagik
%34-38 oraninda su verilmektedir. 40 ton kapasiteli bir siirekli degirmen saatte 3,5 ton

malzeme 0Ogiitiirken 38 ton’luk bir sarjli degirmen 10 saatte yaklasik 19 ton malzeme
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ogiitebilmektedir. Kapasite ve enerji verimliligi agisindan siirekli degirmenler daha

avantajli olarak nitelendirilebilir[Anon, 2002].

i ]
Sekil 2.7. Siirekli camur degirmenlerif URL-4].

Seramik karo (duvar, yer ve porselen) iiretiminin ¢amur hazirlama siirecinde
yaygin olarak yas 6glitme sistemleri kullanilmaktadir ve genellikle siireksiz ve siirekli
bilyeli degirmenler tercih edilmektedir. Bilyeli degirmenlerde 6giitme malzemenin,
ogiitiicii ortam arasinda kalarak kirilmasi sonucu gergeklesmektedir. Ozellikle porselen
karo iiretiminde istenilen teknik 6zelliklerin kazanilmasi i¢in daha ince tane boyut ve
dagilimina/yiliksek yilizey alanina gereksinim duyulmaktadir. Bu ag¢idan bakildiginda
bilyeli degirmenlerde, gerekli tane boyut ve dagilimi elde edilmesi uzun siireler almakta
ve enerji maliyetleri de buna bagl olarak artmaktadir. Yas 6giitmede verimlilik artirmak
lizere tasarlanan atritor degirmenler son yillarda daha ¢ok o6n plana
cikmaktadir[Kiigiiker, 2009].

Degirmenden ¢ikan ¢amur havuza gonderilir ve alinan numune ile ¢gamurun elek
bakiyesi kontrolii yapilir. Degirmenden ¢ikan §giitiilmiis malzemenin boyutunun duvar
karosu i¢in %3-4 elek bakiyeli 63 um, yer karosu i¢in %2-3 elek bakiyeli 45 pm olmas1
istenmektedir[Ergin, H., 2013].

Degirmenden ¢ikan 6gitiilmiis malzeme ¢amur havuzlarina aktarilir ve buradan

spray drier’a (Sekil 2.8) beslenir. Spraye tesis igerisinden gelen sicak hava briilor ile
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isitarak 550-600°C sicakligina yiikseltir. Sprayin istiinden merkezi ivme ile dairesel
Sprayin ¢evresini dolanir. Bu arada biiyiik bir basingla nozzleden ¢ikan ¢amuru kurutur.
Graniil masse yer ¢ekimi ile sprayin altindan konveyor banda dokiiliirken ortamdaki
sicak hava ve su buhar1 fan yardimiyla ¢ekilir. Spray Drier’a giren ¢amurun rutubeti

%35 iken Spray Drier’den ¢ikan graniiliin rutubeti %5 tir[ Anon, 2002].

Sekil 2.8. Spray dryer(Sprey kurutucu)[URL-5].

Massenin ve havanin Spray Drier’daki dolagimi Sekil 2.9’ da verilmistir. Graniil

masse buradan preslere gonderilir.

ACIK TiP TEK NOKTADAN URUN CIKISI

Ciriin

l

l=mic

N T Fan Fitre
E 'r _ Ap— ___-_'_""‘ —"\ L Giri$
T pay Havasz
Siklon Fittre

' [ e kI Havas!
—4 1\ ,
\ /

\"-. ' Uru‘! i1 ' f
Gikag
| ) |

Pilzkiittime Secenskler

Toz

Sekil 2.9. Spray dryer sistemi[URL-5].

Preslere gonderilen graniil massede aranan 6zellikler asagida maddeler halinde

belirtilmistir;
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o Kolay akabilmeli

e Yiiksek bulk yogunluga sahip olmal

e Kolayca deforme olabilmeli ve ¢evredeki kosullara karsi dayanikli olmali
e Kaliba yapigsmamali

e Belirli bir nem oranima sahip olmalidir[Anon, 2002].

2.4.3. Sekillendirme

Preslere gelen graniil masse burada ¢esitli ebat ve desenlerdeki kaliplara basilir.
Presler karonun biyiikliigiine gore farkli giliglerdedir. Genel olarak seramik
iiretimlerinde iirline gore 3 farkli pres kullanildig1 s6ylenebilir [Anon, 2002].

» Birinci tip presler kiiclik ebath seramikler ve bordiirler i¢in kullanilan 500 ton
altindaki preslerdir.

> Ikinci tip presler standart olarak adlandirilan ve 40x40 cm ebatlarida olan
karolarin sekillendirilmesinde kullanilan 600-4000 ton’luk preslerdir. Bu presler 30x60
ve hatta 60x60 ebadindaki tiriinlerde de kullanilmaktadir.

> Ucgiincii tip presler ise biiyiik ebat karolarda 120x180 cm’ye kadar kullanilan
ve 4000-7000 tonluk preslerdir. Bu preslerde uygulanan gii¢ 400-650 kg/cm?2’ dir. Sekil
2.10° da biiyiik ebat karolar i¢in kullanilan 7500 ton’luk pres bulunmaktadir.

Sekil 2.10. Pres makinesi[URL-6].

Preslerden ¢ikan sekillendirilmis karolar sirlama 6ncesi kurutulur. Bu kurutma
Sekil 2.11.°de verilen yatay kurutucularda gerceklestirilmektedir. Uriiniin sirlama

esnasinda belli bir mukavemete ihtiyaci vardir ve bu mukavemet karo kurutularak
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saglanir. Karolar yatay kurutuculara aktarilir ve burada 200°C’de ebatina gore 12 ila 15

dakika kalir[ Anon, 2002].

Sekil 2.11. Yatay kurutma makinesi[URL-6].

Ebat biiyiidiikce karolarin yatay kurutucuda kalma siirelerinin uzun olmasi

gerekmektedir. Kurutucudan ¢ikan karolar sirlama bantlarma gonderilir.

2.4.4. Sirlama bantlan

Kurutucudan ¢ikan karolar otomatik olarak sirlama bantlarmna gelir. Burada
karonun desen Ozelligine gore engoplama, sirlama, pasta aplikasyonu islemlerinin
tiimiine veya bir kismi1 uygulanir.

Sir ve engop hazirlama i¢cin gerekli hammaddeler (Frit, kimyasal malzemeler,
katkit malzemeleri ve boyalar) yine diger hazirlama asamalarinda oldugu gibi regete
bilesimine gdre hazirlanir ve bilyeli degirmenlerde su ile 6giitiiliir. Belli bir incelige
gelmis malzeme sir veya engoptur. Hazirlanan sirlar baski i¢in sirlama bantlarindaki

tanklara gonderilir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Sir tankifURL-6].

Seramigin iizerinde olusacak desen i¢in baski elekleri hazirlanir ve {lizerinde
desen islenmis olan elekler uygulama sekline gore gerekli olan baski makinelerine
takilmak iizere sirlama bantlarina gonderilir.

Seramik iizerine uygulanan desenler tambur elek baskisi, rotocolor makineleri
ile yapilan bask1 ve dijital baski olarak ¢esitli sekillerde yapilmaktadir. Yeni nesil baski
sistemi olarak bilinen dijital baskida miirekkep, diger baskilarda toz seramik boyalar1
kullanilmaktadir[Anon, 2002].

Sirlama bantlarma gelen karo tlizerine hazirlanmis olan sirlar elekler yardimiyla

aplike edilir ve desen verilmis olan bu karolar pisirme islemi i¢in bantlarla firinlara

gonderilir(Sekil 2.13)

@ (b)
Sekil 2.13. Dijital bask1 makinesi(a) ve Rotocolor baski makinesi (b)[URL-7, URL-8].
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2.4.5. Pisirme (Firinlar)

Seramik sektoriinde seramik karo iiretiminin son asamasi pisirme islemidir.
Pisirme, bu asamaya kadar titizlikle yapilan ¢aligmalarin sonucunu verir. Gézden kacan
hatalarin ortaya ¢iktig1 ve bir daha geri doniisii olmayan bir asamadir. Atesle yapilan her
islemde oldugu gibi seramik iiretiminde de atesin az veya ¢ok olmamasi ve pisirme
sliresinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir. Is1 miktarinin gerekenden az olmasi istenilen
reaksiyonun ger¢eklesmemesi ve seramik bilinyede camlagmasmin saglanmamasi
anlamina gelir. Is1 miktarinin gereken seviyenin tlizerine ¢ikmasi durumunda istenmeyen
reaksiyonlarmm gerceklesmesi ve malzemenin deforme olmasi sonucunu ortaya
cikmaktadir. Ayrica pisirme siiresinin kisa olmasi yeterli olusumun saglanmamasi
anlamina gelmekle birlikte uzun pisirme siireleri de enerji sarfiyatinin artmasi ve
maliyetin yiikselmesi anlamma gelmektedir. Dolayisiyla pisirme sicakliklar1 ve firin
stirelerinin 1yi ayarlanmasi ve siirekli kontrol edilmesi seramik iiretiminin 6nemli
asamalarindan biridir[ Anon, 2002](Sekil 2.14).

Firinlar genel olarak 5 bolimden olusmaktadirlar ve bu boliimler asagida
siralanmustir:

e On Kurutma Bélgesi: Karolar bu bolgede biinyelerinde kalan rutubeti atarlar.
On kurutma bdlgesinin en yiiksek sicakligi 600 °C’dir.

e On Isitma Bolgesi: Maksimum sicakhigin 900 °C oldugu, sir ve karo
icerisinde bagil olarak bulunan kimyasal suyun atildig1 bolgedir. 900 °C’den sonra
karonun igerisinde bulunan gaz ¢ikislar1 baglar. Sir pismeye baslamadan once biinyenin
tiim gaz ¢ikigsinin gergeklesmesi gerekir.

o Ates Bolgesi: 900 °C’den sonra ates bdlgesi baslar. Kilin yapisindan dolay1
900 °C ile 1000 °C arasinda bir genlesme yani uzama olur. 1000°C’den sonra tekrar
karoda kii¢lilme baslar. Cehennem bdlgesi denilen yerde karo sicakligi kademeli olarak
pisirildigi tiriine gore 1250 °C’ye kadar ¢ikarilir. Sirin ergidigi bolgedir.

o Kritik Sogutma Bolgesi: Bu bolgede sicaklik tepe sicakligindan 600 °C’ye
kadar diistiriiliir ve bu asamada camlagma meydana gelir.

e Son Sogutma Bolgesi: Kritik sogutmadan itibaren karoya uygulanan tiim
islemler biter. Son sogutmada ortam havasi kullanilarak ve sicak hava iceriden ¢ekilerek

sogutma uygulanir.
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Sekil 2.14. Seramik karo pisirim firmlarifURL-5].

2.4.6. Kalite Ayrim ve Paketleme

Karo iiretimi bittikten sonra liretimin miisteriye sunulmadan 6nce tek tek gozle
kontrol edilerek yiizey hatalarma gore smiflandirildigi asamadir(Sekil 2.15). Ayrica bu
asamada boyut ve deformasyon kontrolii otomatik olarak yapilmaktadir. Kalite
smiflarma gore ayr1 ayri paketlenen karolar palete istiflenir. Paketlenen seramik karolar

miisteri sipariglerine gére kamyonlara yiiklenerek sevk edilirf[Anon, 2002](Sekil 2.16).

Sekil 2.15. Kalite ayrim gorsel kontrolii.
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Sekil 2.16. Istifleme robotu ve paketleme islemi.
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3. SIR ve YER KAROSU

Seramik sanayisinde kullanilan sirlar seramik malzemesinin ylizeyini ince bir
tabaka halinde erime sonrasi kaplayan camsi bir madde olarak tanimlanir. Sirlar
kaplandig1 ylizeye, gecirimsizlik, elektriksel direng, asit ve bazlara karsi direng ve
mekanik mukavemette gibi 6zellikler kazandirir[A. Sariisik, 2011]. Diger bir avantaji
ise kullanildig1 malzemelere estetik 6zellikler saglar. Sirlar genel olarak amorf faza,
kapali kabarciklara ve ¢ok az kristal faza sahiptirler[M. Sheikhattar, 2016]. Kristal sirlar
Ozel etkili sanatsal sir iiretiminde kullanilan artistik sirlarin en 6nemlilerinden biridir.
Bu tiir kristaller mat, opak ya da aventurinlerden(gorsel amagl sir) farklidir. Sirin igine
gomiilii olarak degil, sirin yiizeyinde demetler halinde goriiniirler[ Pekkan, K., 2015].

Sir iiretiminde kullanilan genis pisirme sicakligi nedeniyle cok farkli sir
bilesimleri kullanilmasima olanak saglar( 6rnegin; mat, opak veya seffaf, parlak veya
renkli, parlak veya donuk). Yiiksek sicaklikta elde edilen sirlar gogunlukla diisiik
sicaklikta elde edilen sirlara nazaran daha basit karigimlardan meydana gelir. Basit
hammadde bilesimlerini eritmeye neden olan ve kimyasal olarak daha aktif ve degisken
eriticilerden siilyen, borik asit ve soda, gibi eriticiler yerine feldispat bilesiklerinden ve
toprak alkalilerden olusan basit karisimlar sir regetesini olusturabilir[ Giines, P., 2015].

Ayrica, yiiksek sicaklikta elde edilen sirlar genellikle distik sicaklikta elde
edilen sirlara gore daha sert, dayanikli ve asitlere karsi direngli olma 6zelliklerine
sahiptirler. Hazirlanan sir regeteleri biinye ile uyum gdosterebilecek karisimlardan
meydana getirildiginde, yani hatasiz bir sir pisirimi sonucunda elde edilen sirlar ¢atlama
ve yiizey bozulmalar1 gibi 6zellikler gostermezler. Bu pratik avantajlara ek olarak,
yiiksek pigirim sirlari, sert yiizeyleri, yogun, ve yumusak renk 6zellikleri nedeniyle daha
fazla ilgi gekmektedir[Giines, P., 2015].

Catlakl sirlar, catlamaya olan egilimleri dekoratif etki i¢in kullanilan sirlar
olarak tanimlanabilirler[Rhodes, D., 2015]. Bu sirlar; gévde ve sirin farkli genlesme ve
biiziilmelerinin neden oldugu, aslinda bir hata olarak degerlendirilebilecek olan
catlamanin olusmasindan faydalanirlar. Catlamayan bir sirin, 6zellikle soda olmak tizere
potasyum ve daha az derecedeki Kkalsiyum gibi yiiksek bir genlesme ve biiziilme
katsayis1 olan oksitlerin eklenmesi ile kolaylikla ¢atlamasi saglanabilir. Bununla birlikte
bilesenlerin asir1 kullanimi neredeyse bir doku haline gelen ¢ok yogun bir catlama

deseni olusturabilir[Scott D.,1998- Yesilay, S., 2018].
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Sirli seramikler iiretilmesinde ¢ogunlukla ti¢ asamali bir iglem kullanilmaktadir
ve asagida siralanmaistir,

» Sir hammaddelerinin seramigin yilizeyine uygulanmast;

» Kurutma iglemi sonrasi sirin camsi hale getirilerek seramik biinyeyi
kaplamasi i¢in gerekli olan yiiksek bir sicaklikta pisirilme islemi,

» En son asama ise sogutma islemidir. Bu asamada sir katilasarak seramik
govdeye baglanir[Lahlil S.,2013].

Sogutma isleminde termal genlesme katsayis1 farkliliklarindan dolayr sirla
seramik biinye arasinda mekanik gerilmeler meydana geldiginden ¢atlaklara sebep
olabilir[Lahlil S.,2013].

Seramik sirlarmin hazirlanmasida gilinlimiizde bilindik malzemelerin disinda
olan alternatif malzemelerin tercih edildigi gdzlenmektedir. Ornegin, dogaglama sirlar
verilebilir[Solenay, E., 2011]

Seramik iiriinlerin sirlanmasinin amaglar1 asagida siralanmistir,

» Uzerine cekildigi ¢gamuru sivilardan ve gazlardan koruyup yalitmak

» Camura etki eden c¢esitli mekanik giiclere ¢amurun karsi koyma giiciinii
arttirmak.

» Camur iizerinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak

» Renkli pisme gosteren ¢amurlarin tizerinde ortiicii bir tabaka olusturarak hata
oranini azaltmak

» Seramik yiizeyine renk ve doku 6zellikleri getirerek estetik degerini arttirmak

» Sir altina uygulanan dekorasyonu koruyup dis etkilerden yalitmaktir.

Sirlarm  siniflandirilmasiy,  sirin - ortak  Ozellikleri g6z Oniline  alinarak
yapilmaktadir. En c¢ok su Ozellikler géz Oniine alinarak smiflandirma yapilmistir;
Bilesimlerine gore sir ¢esitleri Cizelge 3.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Bilesimlerine gore sir ¢esitleril URL-2].

Fritsiz (ham) sirlar Fritli sirlar
e Porselen sirlar e Kursunlu sirlar
e Bristol (¢inko oksit e Kursunsuz sirlar

icerikli) sirlar
e Kursunlu sirlar
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Yiizey 6zelliklerine gore sir ¢esitleri asagida maddeler halinde siralanmustir;
e Parlak sirlar

e Mat sirlar

o Krakle (catlakli) sirlar

o Kristal sirlar

e Aventurin sirlar

e Rediiksiyon sirlar

Optik 6zelliklerine gore sir ¢esitleri asagida maddeler halinde siralanmastir;
e Saydam (transparant) sirlar

e Ortiicii (opak) sirlar

o Kristal sirlar[URL-2].

3.1. Sir Hazirlanmasinda Kullanilan Hammaddeler

Sir yapiminda kullanilan hammaddeler sir icerisindeki 6zelliklerine gore bazlar,
amfoterler ve asitler olarak ii¢ gruba ayrilirlar:

» Bazlar: Eritici olarak kullanilirlar. RO ve RO, kimyasal formiillerini igerirler
(R-elementin ismi, O-oksijen). Oksitler, elementlerin oksijen ile bilesik olusturmus
halidir ve su oksitlerden olusurlar: PbO, CaO, ZnO, BaO, MgO, K0, Na,0, Li,O

» Amfoterler: Hem asidik, hem bazik 6zellik gosterip R,O3; kimyasal
formiillerini igerirler ve Al,O3genel temsilcidir.

» Asitler: Cam olusumunu saglarlar ve RO, kimyasal formiillerini igerirler.

SiO,, B,0sgenel temsilcileridirfURL-9].

3.1.1. Kursun oksit (PbO)
Sirlarda eritici oksit olarak kullanilan Kursun oksidin, erime noktasi diistik

olmasindan (880°C) ve renk verici oksitler igin iyi bir ¢dziicii oldugundan sirlarda ¢ok

kullanilir. Miirdesenk(PbO), Kursun karbonat(PbCO3), Siilyen'dir(Pb3;O4)[URL-9].

3.1.2.Kalsiyum oksit (CaO)

Her sirda yer alan temel hammaddelerden biri olan CaO, sir ile camur arasinda
ara tabaka olusumunu saglar ve iyi bir eriticidir. Adlar1 ve kimyasal formiilleri ise
Mermer, tebesir(CaCO3), Dolomit(CaCO3.MgCOs3), Vollastonit'dir(Ca0O.SiO,)[URL-9].
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3.1.3. Cinko oksit (ZnO)
Sirlarda 1100°C’nin altinda parlaklig: arttirict rol oynar. Sir gatlagini énleyen

ZnO kristal sirlarin olusumunda kullamilir. isimleri ve kimyasal formiilleri, Cinko

oksit(Zn0O), Cinkokarbonat(ZnCOs), Cinko borat'dir(ZnO,B,03)[URL-9].

3.1.4. Baryum oksit (BaO)

Sirlarda az oranlarda kullanildiginda sira parlaklik veren Baryum oksidin
kullanim miktar1 arttikca matlasma olusur. Zehirli oldugundan kullanimi dikkat
gerektirir. Sir biinyesine agiklama sonundaki belirtilen hammaddelerden alinir. Baryum
karbonat(BaCOs3), Baryum silikat(BaO.SiO) genel temsilcileridirf URL-9].

3.1.5. Magnezyum oksit (MgO)

Sirlarda az oranlarda kullamldiginda 1100°C’nin altinda parlaklig: arttirict rol
oynayan Magnezyum oksidin kullanim miktar1 arttikga matlasma olusur. Sir ¢atlagini
onler ve hava kosullarma dayanikli sirlarin elde edilmesinde kullanilir. Magnezyum
oksit(MgO), Magnezit(MgCO3), Dolomit(CaC03.MgCO3), Talk(3MgO,SiO.2H,0)
genel temsilcileridirf URL-9].

3.1.6. Potasyum ve Sodyum oksit (K,O ve Na,O)

Sirlarda eritici olarak kullanilan alkali oksitlerdir. Yiiksek genlesme
katsayilarma sahip olduklarindan sirlarda ¢atlama hatasma yol acarlar. Alkalili sirlarin
yumusamaya basladigi sicaklik ile tam erimenin olustugu sicaklik araligi (erime
intervali) dardir. Sira su hammaddelerden alinir; Potasyum karbonat(K,CQOg3), Potasyum
nitrat(KNQO3), Ortoklas(Feldspat) (K,OAIl,036Si0,), Kristal soda(Na,CO3.10H,0),
Kristal boraks(Na,0,B,0310H,0), Albit (Feldspat)(Na,OAI,036SiO,)[URL-9].

3.1.7. Lityum oksit (Li,0)

Sirlarda eritici olarak kullanilan alkali oksitlerdendir. Genlesme katsayisi diger
alkalilere gore daha diisiiktiir ve sirlara parlaklik verir.Adlar1 ve kimyasal formiilleri ise,
Lityum karbonat (Li,COg3), Lityum silikat (Li,OSiO;), Lityum aliiminat (Li,OAI,O3)
Spodumen'dir (Li,OAI,034Si0,)[URL-9].
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3.1.8. Aliiminyum oksit (Al,O3)

Sirlarda kullanilan temel oksit olan Al,Oshem asitlerle hem de bazlarla
reaksiyon olusturabilir. Sirda kullanim miktar1 arttik¢a sirin erime sicakligi artar. Sirin
sicakliga dayanimini arttirir ve buna baglh olarak seramigin mekanik direncini artirir.
Isil genlesmeyi azaltir ve sertlik verir. Sir biinyesine agiklama sonundaki belirtilen
hammaddelerden alinir. isimleri ve kimyasal formiilleri ise Aliiminyum oksit (Al,O3),
Kaolin (saf) (Al,032Si0,2H,0)’dir[URL-9].

3.1.9. Silisyum dioksit (SiOy)

Sirlarda ortak olarak kullanilan oksit olan SiO,Cam olusturucu olarak gorev
yapar. Ancak bu gorevini bazik oksitlerle uygun oranlarda birlestigi zaman
gerceklestirir. Isimleri ve kimyasal formiilleri, Kuvars (SiO;), Kaolin (saf)
(Al,032S10,2H,0)’dir[URL-9].

3.1.10. Bor oksit (B203)

Cam olusturucu olarak gorev yapan B,O; sirlarin erime sicakliklarini diigiirtir.
Sirda ¢ok miktarda kullanildiginda bor tiilii ad1 ile bilinen beyaz ortiiciiliik ortaya ¢ikar.
Bor oksitli sirlar ¢izilmeye karsi direngli, parlak yiizeyli ve genis bir erime araligma
sahiptir.isimleri ve kimyasal formiilleri ise Kalsiyum borat (CaOB,036H,0), Kristal
boraks (Nay0,B,0310H,0), Borik asit (B2033H,0), Cinko borat (ZnO,B,03),
Pandermit  (2Ca03B,033H,0), Kolemanit(2CaO3B,035H,0), Uleksit  (Na;O
2Ca0sB,0312H,0)[URL-9].

3.1.11. Vollasitonit (CaSiO3)

Vollastonit dogal olarak olugmus bir kalsiyum metasilikattir (CaSiO3). Metalik
olmayan, ignemsi (igne uglu) kristal yapiya sahip, alkalin (pH 9.8), beyaz renkli bir
mineraldir. Vollastonitin ticari olarak kullanimini ortaya ¢ikartan ana sebep, kristal
yapist ve kimyasidir (Ciullo, 1996; Kogel vd., 2006). Vollastonitin ¢ok sayidaki kendine
ozgii ozellikleri, glin gectikge artan birgok uygulama alaninda kullanimina yol agmustur.
Bu o6zellikleri sayesinde seramiklerde, plastikler ve boyalar i¢in dolgu malzemesi
olarak, termal ve elektriksel yalitkanlarda, sirlar igin ergitici ile 1slatma ajani ve metal
ergitici olarak kullanilmaktadir (Springer, 1994). Vollastonit madenciligi, muhtemelen

ilk kez 1933 yilinda, mineral yiin liretiminde kullanilmak i¢in Kaliforniya’da (ABD)
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yapilmistir. Onemli miktarda ticari {iretimine 1950°’lerde ABD’nin Willsboro yataginda
baglanmigtir. O zamandan beri Ozellikle seramik endiistrisinde biiyiikk oOlciide
kullanilmaktadir (IARC, 1997). Cogu vollastonit madeninde istenmeyen mineralleri
uzaklagtirmak i¢in yas proses, yiikksek alan siddetli manyetik ayiric1 ve/veya agir ortam
ayirmasi gibi zenginlestirme yontemleri uygulanarak yiiksek saflikta, ticari kalitede
vollastonit elde edilebilmektedir. Vollastonit, CaO ve SiO2 kaynagi, diisik kizdirma
kaybi, diisiik yag absorbsiyonu, ¢ok diisiik nem absorbsiyonu ve ignemsi morfolojisi

icin kullanilmaktadir (Ciullo, 1996).

3.2. Yer Karosu

Yer ve duvar seramikleri binalarin i¢ ve dis mekanlarinda ¢esitli ihtiyaglara
cevap verebilecek sekilde kaplama, koruma ve dekorasyon amaglarina yonelik olarak
kullanilmaktadir. Yer ve duvar seramiklerinin kullanim1 insaat sektoriiniin durumuna,
sektorde uygulanacak politikalara, iilkedeki kentlesme diizeyine ve bu konudaki
gelismelere baghdir.

Seramik kaplama malzemelerinin tiiketimi esas itibariyle insaat sektoriindeki
gelismelere paralel bir seyir izlemektedir. 1990’11 yillarda toplu konut projelerine agirlik
verilmesi ve kredi kullanimmimn yayginlastirilmasi ingaat sektoriinde bir canlilik
yaratmistir. I¢ dekorasyonun énemli elemanlardan olup, degistirme, yipranma ve
kirilma gibi normal nedenler disinda kullanimi, estetik anlayisin ve modanin
degismesine paralel olarak da seramik kaplama malzemeleri tiiketimini artirmustir.
Insaat kesimi faaliyetlerinin yaklasik yiizde 80’ini konut yapimi olusturmaktadir.
Ulkemizde niifus artisi, kentlesme ve gd¢ olaylari ile birlikte konut gereksinimi giderek
artmaktadir. 100 m?’lik briit alan1 olan bir konutta 100-105 m?’lik yer ve duvar
kaplamasi1 kullanilmaktadir. Bunun 40-45 m?’si karo fayans ve yaklasik 60 m?’sini karo
seramik olusturmaktadir.

Konut, smai yapilar, hizmet ve ticari yapilarda dosenen yer ve duvar
seramiklerinin yaygin kullanim alanlar1 agiklamada belirtilmistir; banyolar, mutfaklar,
laboratuarlar, yiizme havuzlari, gida fabrikalari, hastaneler, ila¢ fabrikalari, aritma
tesisleri, mandiralar, hayvan barinaklari, mezbahalar, terminaller olarak belirtilebilir.

Yer ve duvar seramiklerinin kaplama malzemesi olarak tercih edilmesinin belli
bash nedenleri olarak, hijyeniklik, kimyasal dayanim, mukavemet ve dekoratiflik
ozellikleri sayilabilir[Sariisik, A., 2011].
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3.3. Korozyon

Malzemelerin (genellikle metalik 6zellikte olan malzemeler) bulunduklari ortam
ile girdikleri elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde yapisinda meydana gelen
istenmeyen degisiklikler korozyon olarak isimlendirilir. Birgok farkli tiirde korozyon
¢esidi vardir. Cukur korozyonu, catlak korozyonu, uniform korozyon, tanecikler arasi
korozyon, asit korozyonu bunlardan bazilaridir.

Korozyonun meydana geldigi ortamlar genel olarak nemli hava, tuzlu su, asidik
veya bazik ortam, alkalin ortam ve kirli havadir. Korozyonun gerceklesmesi i¢in anot,
katot, elektrolit ve metalik iletim yolu sartlarinin mutlaka bulunmasi gerekir. Metal,
anotta oksitlenerek metal iyonlari elektrolite gecerken, katotta oksijen indirgenir. Metal
iyonlarmin oksidasyonu sonucunda olusan elektronlar metal iletken ile katota transfer

olur ve bunun sonucunda indirgenme tepkimesi olusur[URL-1].

3.3.1. Asinma simiflan ve PEI

Sirli yer karolar1, asinma degerlerine gore 5 sinifta degerlendirilir. Yiizey asinma
dayanimi siniflandirmasi, TS EN 10545-17 [URL-10] standardinda tarif edilen teste
gore yapilir ve PEI 1-5 arasinda bir degerle tanimlanir. Genellikle koyu renkli iiriinler,
acik renkli tirinlere gore daha diisiik PEI sinifina sahiptir.

Uriin secerken, ddsenecek alandaki kullanim siklig1 dikkate almarak, uygun
asinma dayanimina (PEI sinifina) sahip iirlinler tercih edilmesinde fayda vardir. PEI

olarak adlandirilan uygun asinma dayanimina sahip {iriinler hakkinda Cizelge 3.2.’de

bilgi verilmistirf URL-10].
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Cizelge 3.2. PEI smiflandirmasi ve kullanim alanlarif URL-10].

PELI

Asindirict maddelerin  bulunmadigir ve
¢iplak ayak veya yumusak tabanh
ayakkabilarla ~ dolasilacak  zeminlere

uygundur (banyo, yatak odasi gibi)

PELII

Az miktarda asindirici maddelerin zaman
zaman bulunabildigi veya spor ayakkabisi,
kaucuk tabanli ayakkabilar ile dolasilacak
mekanlara uygundur (yemek odasi, yagsam

alanlari)

PELIII

Az miktarda asindiricilarin bulundugu ve
kosele tabanli ayakkabilar ile dolagilacak
zeminlere uygundur  (koridorlar, hol

girigleri, teraslar)

PELIV

Asindirict  maddelerin - bulundugu ve
yogun trafige sahip mekanlara uygundur

(eczane, banka, okul, otel lobileri gibi)

PELV

Asmdirict  maddelerin  ¢ok ve yaya
trafiginin  yogun oldugu zeminlere

uygundur.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Yeni Sir Recetesinin Belirlenmesi

Gergeklestirilen bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, Bien Seramik Yer
Karosu tesisinin iiretim hattinda kullanilan sir tiirleri incelendiginde "mat sirin" en
yaygin olarak kullanilan sir oldugu belirlenmistir. Yeni sir regetesi belirlenirken temel
amacimiz; karakteristik seramik yapisim1 bozmadan ilave edilen farkli mineraller ve
kimyasallar yardimiyla meydana gelebilecek degisiklikler tespit edilmeye caligilmistir.
Regetelerde genellikle sabit oranda bulunan hammaddeler seramik yapiyr bozmamak
admna sabit tutulmus olup, diger degisken orandaki hammaddeler renk stabilizasyonunu
sabit tutup asit dayanimini1 gelistirmeye yoOneliktir. Yapilan analizler ve gozlemler
sonucunda en iyi asit dayanim 6zelligi gosteren numuneler belirlenmis ve bu numuneler

iizerinde renklendirme ¢alismalar1 yapilmistir renkli sirlarin  asit dayanimlari

incelenmistir.
Cizelge 4.1. Yeni deneme sir receteleri
HAMMADDE ISLETME DENEME RECETELERI
RECETESI LABORATUAR KODLARI
789 1 2 3 4 5 6
TRS-22 FRIT %32 %32 | %32 | %32 | %32 | %32 | %30
KALSIT %15,5 - | %155| - - -
ALBIT %18 %18 | %18 | %18 | %18 | %14 | %18
MANYEZIT %5 %5 | %5 | %5 | %5 | %5 %5
ALUMINA %10 %10 %5 %12 | %13 | %12 | %12
KUVARS %2 %2 %2 - %2 %2 %2
SK101(KiL) %8 %8 %8 %8 %5 %8 %8
CINKO OKSIT %0,5 %0,5 | %0,5 | %0,5 | %0,5 | %0,5 | %0,5
SINDIRGI 1 %5 %5 %5 %5 %5 %5 %5
KAOLEN B %4 %4 %4 %4 %4 %4 %4
VOLLASTONIT - %15,5 - %15,5 | %15,5 | %15,5 | %15,5
ZIRKON 5 - - %5 - - %2 -
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4.2. Jet Degirmen ile Sirlarin Sentezi
Bien firmasma ait yer karosu iiretimde kullanilan sir ve deneme regetelerine ait
sirlarin jet degirmeni kullanilarak sentez iglemleri 3 asamada gergeklesmektedir. Bu

asamalar asagida maddeler halinde agiklanmistir (Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.).

Sekil 4.2. Jet degirmen ve bilyeli degirmen kabi.
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1. Sir hazirlama siirecinde ilk islem, sir recetelerinde belirtilen hammaddelerin
tartilarak bilyeli degirmen kabina konulmasidir.

2. Sir; swvi bir {irtin oldugundan dolay1 hazirlanan regeteye meziirle 70 mL su
ilave edilir. Her bir regete igin ayr1 ayr1 bu iglem uygulanir.

3. Jet degirmene koyulan her bir sir denemesi 22 dakika boyunca bilyeli
degirmen kab1 ve degirmenin 6giitiicii etkisiyle homojen bir sekilde 6giitiilmesi saglanir.

Laboratuar ortaminda yapilan bu endiistriyel denemeler Bien Seramik iiretim
tesislerinde gerceklesmistir. Deneylerde kullanilan biitiin ham madde, arag-gere¢ ve
ekipman Bien Seramik San. ve Tic. A.S. olanaklarindan faydalanilmistir. Yaptigimiz
calismalardan elde edilen deney numunelerinin testleri fabrika biinyesinde bulunan Ar-
Ge laboratuarlarinda, fabrika biinyesinde gerceklestirilemeyen test ve analizler Bilecik

Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarinda gergeklestirilmistir.

4.3. Sir Uygulama Siireci
Sunulan bu tezde sentezleri gerceklestirilen sirlarin ayri1 ayri1 yer karolarina
uygulanmadan 6nce en iyi sonucu alabilmek adma yapilmasi gerekli olan kontroller

asagida belirtilmistir.

4.3.1. Sir kontrol testleri
Ogiitiilen sirlarin, sirlama dncesi homojen sirlama yapmak amaciyla yapilan

kontrol testleridir ve asagida agiklamali bir sekilde belirtilmistir.

4.3.1.1. Litre agwrligi testi

Sirlama Oncesi, sir tanelerinin su igerisindeki miktarin1 bulmak amaciyla yapilir.
1 litrelik dereceli silindir veya balon joje ile sirin agirlig: dlgiiliir. Sir taneleri su iginde
arttikca sirin litre agirligi artar ve yine ayni oranda sir taneleri su i¢inde azaldikg¢a sirin
litre agirhg: diiser. Sirlama yontemine bagl olarak sirlarin litre agiwrligmnin belirli
degerlerde olmas1 gerekmektedir.1 litrelik dereceli silindir veya balon joje, kuru olarak
hassas terazide tartilir. Karistirilmis olan sirdan alinarak, 1 litrelik dereceli silindir veya
balon joje sirla doldurulur ve hassas terazide tartilir. (Sekil 4.3.) Ik tartim (dara)

cikarildiginda gram/litre olarak, litre agirligi bulunmus olur.
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Sekil 4.3. Litre Agirligi Kontroliif URL-11].
4.3.1.2. Yiizde elek bakiye bulma testi

Ogiitiilen sirin, 6giitme inceligini ve kuru madde miktarmi (63 mikronluk elekte,
32 mikronluk elekte kalan miktar) bulmak amaciyla bu islem uygulanir. Litre agirligi
bulunan sirin 63 mikronluk veya 32 mikronluk elekten gecirilmesi sonucu elek
tizerindeki tanelerin kurutularak tartilir ve sonug elde edilir.

Sirlarin  erime o6zelliklerinin, kimyasal ve fiziksel 06zelliklerinin istenilen
degerlerde olmasi sirm &giitme inceligini direkt etki eder. Ogiitme inceliginin eleklerle
kontrolii saglanir. Elekler, elek g6z biiyilikligiine gore smiflandirilir ve elek goz
biiylik[iigli mm veya mikron cinsinden ifade edilir. 1mm=1000 mikrondur.

Litre agirlig1 bulunan sir 63 mikronluk veya 32 mikronluk elekten tazyikli su ile
gecirilir (Sekil 4.4). Daha sonra elek iizerinde kalan taneler pipet yardimi ile bir kaba
alinarak (Sekil 4.5) kurutucuda kurutulur ve hassas terazide tartilir. Asagida denklem

4.1. ve 4.2°de gosterilen formiiller uygulanarak % elek bakiye bulunur[URL-11].

% Elek Bakiye (63 mikronluk) = —osistindekalan miktar_ 4 (4 1)

1 litredeki kuru madde miktar:

1 litredeki kuru madde miktari = % x (P —1000) (4.2)

D= Sirm yogunlugu (2.6 - 2.8g/cm®), P=1 litredeki sir agirhg
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Sekil 4.5. Elek tistiindeki miktarin alinmasifURL-11].

4.3.1.3. Viskozite testi

Viskozite, sivilarin akmaya kars1 gosterdigi direngtir. Ogiitiilen sirin homojen bir
sekilde sirlanmas1 amaciyla, sir belirli bir akicilik gdstermesi gerekmektedir. Akicilik
viskozite ile ters orantili olup akicilik artarsa viskozite diiser. Yine ayni yaklagimla
inceleyecek olursak akicilik azalirsa viskozite artar.

Sulu sirlarin viskozitesi Lehmann viskozimetresi ile Slgiliir. Sirin akma hizi,
saniye olarak bulunur.

Lehman viskozimetresinin tipast yerlestirilir ve daha dnceden karistirilmis olan
sir 100 mL olacak sekilde alinir ve Lehmanin haznesine bosaltilarak kronometre veya
saat sifirlanir. Tipa alindiginda, kronometre baglatilir ve Sirin son damlasi aktiginda
kronometre veya saat durdurulur. Boylece sirin viskozitesi saniye cinsinden 6lgtilmiis
olur[URL-11](Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Lehman Viskozimetre Diizenegi[URL-11].

Gergeklestirilen analizler sonrasinda istenen oOzelliklere sahip sirlarin elde
edilmistir ve bu sirlarin yer karosu engoplar1 ilizerine uygulanmalar1 asagida detayli
olarak maddeler halinde ag¢iklanmastir.

e Standart ¢alisma sirmna gore ayarlanan yeni sirlar, 20x40 Yer karosu engoplu
biskiivilerin ylizeylerine yogunlugu 1830 g/LL — gramaj1 45 gr olarak sir ¢ekme cihazi
(slide) yardimiyla uygulanmustur.

e Sirlarla kaplanmasi gergeklestirilen yer karosu engoplu biskiivi numuneleri
etiivde 15 dakika 180°C’ de kurutulmustur.

e Daha sonra yer karosu tek kath firmlarinda 39 dakika boyunca 1187 °C’ de
pisirilmistir. Pisirilen karolara daha sonra asit testi uygulanmistir ve Sekil 4.7°de

gosterilmistir [URL-11].
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Sekil 4.7. Pigirilen Karolara Uygulanan Asit Testi.

4.4. Standart Testler

Elde edilen numunelerin standart testleri sirli duvar karolar1 igin Tirk
Standartlar1 Enstitiisi (TSE) tarafindan gilinimiizdeki teknik ve uygulamalarina
dayanilarak hazirlanmis standartlara gore gergeklestirilmistir (TS EN ISO 10545).

4.4.1. Kimyasal maddelere dayamim testleri

Gergeklestirilen bu ¢aligma kapsaminda elde edilen yer karolar1 bazi kimyasal
maddelerden olusan sulu ¢6zeltilerin etkisine maruz birakilarak belirli bir siire sonunda
olusabilecek hasarlar gozlem yoluyla incelenmistir. Sulu ¢ozeltilere ait kimyasallar ayr1
ayr1 basliklar altinda maddeler halinde asagida detayli bir sekilde verilmistir. Ayrica
deney ¢ozeltisi uygulanan yer karolar1 tizerinde sinif analizi gergeklestirilmistir[Ergin,
H., 2013].

Sulu Deney Cozeltileri

Elde edilen yer karolar1 iizerinde ilk olarak kimyasal maddelere dayanim
testlerin biri olan sulu deney ¢ozeltilerinin etkileri incelenmistir.

1. Ev Kimyasallar:: Amonyum kloriir ¢ozeltisi, 100 g/1.

2. Yizme Havuzu Tuzlari: Sodyum hipoklorit ¢ozeltisi, 20 mg/1, yaklasik % 13
(m/m) aktif klor igeren teknik saflikta sodyum hipokloritten hazirlanir.

3. Asit ve Alkaliler[Ergin, H., 2013].
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Diisiik Konsantrasyonlar (Low Density)

1. Hidroklorik asit ¢ozeltisi %3 (v/v), konsantre hidroklorik asitten (1,19 g/ml)
hazirlanir.

2. Sitrik asit ¢ozeltisi, 100 g/l olacak sekilde hazirlanir.

3. Potasyum hidroksit ¢dzeltisi, 30 g/l olacak sekilde hazirlanir[Ergin, H., 2013].

Yiiksek Konsantrasyonlar (High Density)

1. Hidroklorik asit ¢ozeltisi % 18 (v/v), konsantre hidroklorik asitten ( 1,19
g/ml) hazirlanir.

2. Laktik asit ¢ozeltisi, % 5 (v/v) olacak sekilde hazirlanir.

3. Potasyum hidroksit ¢dzeltisi, 100 g/l olacak sekilde hazirlanir.

Ayrica deney numunelerinin hazirlanmas1 asamasinda uygun bir ¢oziici ile
(metanol) yer karolarinin yiizeyleri iyice temizlenmistir. Yukarida verilen deney
¢ozeltileri uygulanmasi maddeler halinde verilmistir[Ergin, H., 2013].

e ilk olarak, silindirin kenarma 3 mm kalinhginda sizdirmazlik malzemesi
etrafin1 gevreleyecek bicimde bir tabaka halinde uygulanir.

e Silindir, sirh ylizeyin yeni hazirlanmigs kismi iizerine bas asagi cevrilerek
konulmus ve kenar ¢evresi sizdirmazlik malzemesiyle kapatilir.

e Deney ¢ozeltisi 20 mm yiikseklige kadar doldurulmustur. Ev kimyasallarina,
yiizme havuzu tuzlarina ve sitrik aside dayanimin belirlenmesi i¢in, deney ¢ozeltisi
deney numunesi ile 24 saat temasta birakilir.

e Sonra silindir kaldirilmis ve sizdirmazlik maddesi tamamen uzaklastirilincaya
kadar, uygun bir ¢oziicii ile sirli ylizey giizelce temizlenir.

e Daha sonra, hidroklorik asit ve potasyum hidroksite dayanim deneyi igin,
deney numunesi deney ¢dzeltisi ile 4 giin temas halinde birakilir.

e Gilinde bir defa deney diizenegi hafifce c¢alkalanmis ve deney cozeltisi
seviyesinin degismemesi saglanmustir.

e Iki giin sonra deney ¢ozeltisi degistirilmis ve iki giin daha gectikten sonra
silindir kaldirilarak sizdirmazlik maddesi tamamen uzaklastirilincaya kadar, uygun bir

¢oziicii ile sirh ylizey temizlenir (Sekil 4.8)[S6lenay, E.,2011].
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Sekil 4.8. HCl ile asit testi uygulanmis yeni sir ¢aligmalari.

4.4.2. Fiziksel testler

Pismis sirli karolara uygulanan fiziksel testler asagida detaylica anlatilmistir.

4.4.2.1. Su emme testi

Su emme testinde; numunelerin agik gdzeneklerine su girmesi igin, kaynatma ve
vakum altinda suya daldrma gibi iki metot mevcuttur. Kaynatma ile kolaylikla su
doldurulabilen agik gézeneklere su girer, vakum metodu ile ise hemen hemen biitiin
acik gozenekler doldurulmaktadir. Kaynatma metodu karolarin siniflandirilmasi ve {iriin
Ozelliklerinin tayini i¢in kullanilmaktadir. Vakum metodu goriinen gozeneklilik,
goriinen bagil yogunluk ve simiflandirma haricindeki diger su emme tayinleri igin
kullanilmaktadir. Su emme analizine koyulan recete c¢alismalarimiz Sekil 4.9°da

gosterilmistir[Sahin, A.1., 1997].
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Sekil 4.9. Suemme analizi.

4.4.2.2. Mukavemet testi

Deney numunesine bir kuvvet etkilediginde, numune kesitinin bir kisminda
basma gerilmesi, kesitin geri kalan kisminda ¢ekme gerilmesi meydana geliyorsa
numune egilme durumundadir. Egilme halindeki numunelerin kesitinde, i¢ ylizeye yakin
bolgede basma gerilmeleri, dis yiizeye yakin bdlgede ise ¢ekme gerilmeleri meydana
gelmektedir. Cesitli egme deney yontemleri vardir ve bunlarin iginde en ¢ok uygulanani
silindirik mesnetler tizerinde numuneyi bir mandrel yardimiyla egme yontemidir. Bu
yontemlerde ana gaye, malzemeyi gatlatincaya kadar tek yonde egmektir. Kalitatif egme

deneylerinde (katlama deneyi), siinekli§i iyi olan malzemeler 180° katlanmalarma
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ragmen catlama gostermezler. Boyle malzemelerin deney sonucunda 180° katlamaya
ragmen catlamanin goriilmedigi belirtilmektedir. Bu agiklamalardan da anlasilabilecegi

gibi, kalitatif egme deneyinde kriter olarak egme agisi(o) kullanilir [URL-12].

4.5. Sir Renklendirme ve Gorsel Analiz

Yapilan ¢caligmada renksiz yapilan sir regetelerine uygulanan asit testi sonucunda
gozle yapilan asit aginma analizine bagli olarak en iyi sirm “’Renksiz Sir 4°” olduguna
karar verildi. Daha sonra ki calismada en iyi olarak go6zlenen recete iizerinde
renklendirme ¢alismalar1 yapilarak yeni renkli sir regeteleri hazirlandi(Sekil 4.10).
Hazirlanan bu renkli sir regetesi Cizelge 4.2°de belirtilmistir. Daha sonra renkli sirlarin

hepsi asit testine tabii tutulmustur(Sekil 4.11).

Sekil 4.10. Renkli sir hammadde karigimi



Cizelge 4.2. Renkli sir receteleri
HAMMADDE | iSLETME DENEME RECETELER
RECETESI LABORATUAR KODLARI
789 Renkli Sirl | Renkli Sir2 | Renkli Sir3
TRS-22 FRIiT %32 %32 %32 %32
KALSIT %15,5 %15,5 - -
ALBIT %18 %15 %15 %18
MANYEZIT %5 %5 %5 %5
ALUMINA %10 %8 %8 %12
KUVARS %2 %6 %4
SK101(KiL) %8 %8 %8 %8
CINKO OKSIT %0,5 %0,5 %0,5 %0,5
SINDIRGI 1 %5 %5 %5 %5
KAOLEN B %4 %7 %9 %4
VOLLASTONIT - - %15,5 %15,5
ZIRKON 5 - - - -
1C12/312 %9,4 %9,4 %9,4 %9,4
ZY26008 %0,04 %0,04 %0,04 %0,04
L.D8903 %0,155 %0,155 %0,155 %0,155

Sekil 4.11. Renkli sir asit dayanim testi

48
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5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Proje kapsaminda sentezleri gergeklestirilen yeni renksiz sir ve renkli sir
caligmalarinin, HCI ile yapilan asit testi Oncesi ve sonrast meydana gelen degisiklikleri

XRD, FTIR, SEM/EDX analizleri ile belirlenmistir.

5.1. X Isim Difraktometre Analizleri (XRD)

X- 1511 kirinim spektroskopisi (XRD) malzemelerin yigin faz yapisini, parcacik
boyutunu belirlemek ve yigin fazdaki doniisiim kinetigini arastirmak i¢in
kullanilmaktadir. Numune {izerine gelen X-isinlar1 numunenin yapisindaki kristal
orgiilerin kirmimindan faydalanir ve bu kristal 6rgii diizleminden yansiyarak 0 agisini
olusturarak ayni aci1 ile yansir (Sekil 5.1.). Bu yansima acis1 ile orgii diizlemleri
arasindaki uzaklik ise Bragg yasasi ile hesaplanir (Denklem.5.1)[Niemantsverdriet, J.W,
2000].

nA=2dsin© (5.1)

A= X-151n1 dalga boyu, nm

0= Yansima agisi

d= Katmanlar(diizlemler) arasi uzaklik, nm [39].

d degeri 20 agis1 ile baglantili olarak pikleri olusturur. Bir baska deyisle bir

kristal 6rgiide birden fazla d degeri bulunmaktadir.

Sekil 5.1. Bragg yasasinin kristal 6rgii sistemlerindeki uygulamasi[Pariente, J.P.,2003].

X- 1511 kirmim spektroskopisi analizi ile malzemelerin kristal yapilar1 hakkinda
dogrudan bilgi elde edilir. Ornegin; seramik yapismin faz yapilarmdaki doniisiim

kinetiginin tayininde XRD 6nemli bir analiz metodudur.
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5.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) Analizi

FTIR bir molekiiliin veya bilesiklerin yapisinda bulunan baglar hakkinda bilgi
veren Onemli bir kimyasal analiz metodudur. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi teknigi
kizilotesi 151 incelenen madde tarafindan sogurulmasina dayanan bir metoddur.
Malzemelerin gesitli dalga boylarindaki absorpsiyon degerleri ise Beer kanunu ile elde
edilir. Denklem 5.2’de Beer kanunu gosterilmistir.

A=log (%) =€.b.c (5.2)

Yukaridaki denklemde verilen sembollerin anlamlart:

lo= Gelen radyasyon

I= Gegen radyasyon

A=Absorbans

€= Adsorptivite

b= I¢ hiicre yogunlugu

c= Absorplanan bilesenin konsantrasyonu [Bhorodwaj, S.K., 2011].

5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Elektron mikroskopisi malzemelerin yiizey yapilarmi(topografisi) ve kimyasal
bilesenleri belirlemek i¢in kullanilir. Malzemelerin ylizey goriintiilerinin ve kimyasal
bilesenlerinin tayin edilmesi i¢in malzemelerin yiizeylerinin elektrik iletkenligi
ozelligine sahip olmas1 gerekmektedir. Iletken olmayan malzemelere iletkenlik dzelligi
kazandirmak i¢cin malzemelerin ylizeyleri altin, platin veya karbon fiberler ile

kaplanarak analiz islemi yapilirf[Simsek, V., 2015].

5.4. Sir Regetelerinin Karakterizasyon Analizleri
Gergeklestirilen bu ¢alismada sentezlenen sirlar {izerinde uygulanan

karakterizasyon analizleri Cizelge 5.1°de detaylica verilmistir.



Cizelge 5.1. Sirlar lizerinde gergeklestirilen karakterizasyon analizleri
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Gergeklestirilen bu tez calismasinda ilk olarak isletmede en ¢ok kullanilan
standart sir baz alinarak yeni sirlarin sentezi gerceklestirilmistir. Yeni sir regetesi ile
yapilmig karolarin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢cin XRD, FTIR, SEM/EDX
karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda elde

edilen analiz verileri alt bagliklar altinda verilmis ve yorumlanmaistir.

6.1. X Isin1 Difraktometre (XRD) Analiz Sonuclar

Standart ve sentezleri gergeklestirilen sirlar yer karolarina uygulanmis sonra
elde edilen renksiz ve renkli yer karolarmm XRD analizleri asit testi Oncesi ve
sonrasinda Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvarindaki
PANALYTICAL EMPYREAN HT-XRD cihaziyla, CuKy,(\ = 1.540 A) radyasyonu,
30V gerilim, 40kV akim, 0.066 adim aralig: ile, 20:0°-50 ve bazi 6rnekler ise 0°- 60°

araliklarinda gergeklestirilmistir.

Standart_Renksiz_Normal

Intensity (a.u)

A

0 10 20 30 40
20(derece)

rh
=

Sekil 6.1.Standart Renksiz Normal Sir XRD kirmim diyagrami (20:0°-50°)
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Sekil 6.2.Standart Renksiz Sir Asit Testi XRD kirmim diyagrami (20:0°-50°)
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Sekil 6.3. Renksiz Sir 1 Normal XRD kirinim diyagrami (20:0°-50°)
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Sekil 6.4. Renksiz Sir 1 Asit Testi XRD kirmim diyagrami (20:0°-50°)
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Sekil 6.5. Renksiz Sir 4 Normal XRD kirinim diyagrami(20:0°-50°)

—— Renksiz Sir 4_ Asit
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Sekil 6.6. Renksiz Sir 4 Asit Testi XRD kirmnim diyagrami(20:0°-50°)

Standart Renksiz Sir Normal ve Asit Testi (Sekil 6.1 ve 6.2) tirtiniin 26 = 28°ve
20= 27 "noktalarinda Aliimina yapisi tespit edilmistir. Ayn1 sekilde Renkli Sir 1 Normal
ve Asit Testi (Sekil 6.3 ve Sekil 6.4) 6rneginin 20 = 28° ve 26= 27° derecelerinde
aliimina yapisinin varligin1 gostermektedir. Renksiz Sir 4 Normal ve Asit Testi (Sekil
6.5 ve Sekil 6.6) orneklerinin XRD diyagramlar1 incelendiginde 20 = 30° ve 20= 29°
noktalarinda Aliimina miktarinda artis oldugunu gozlenmistir. Aliimina miktarindaki bu
artis standart regeteye ve diger regetelere gore hazirlanan Renksiz Sir 4 recetesindeki
artigtan kaynaklanmaktadir. Ayrica, Renksiz Sir 1 ve Renksiz Sir 4 numunelerinin XRD
diyagramlarinda 20 =22°ve 26= 23" temel Bragg piklerinde vollastonit yapisinin tespit
edildigi gozlenmektedir[
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Sekil 6.7. Renkli Standart Sir Normal XRD kirmim diyagrami(20:0°-50°)
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Sekil 6.8. Renkli Standart Sir Asit Testi XRD kirmim diyagrami(260:0°-50°)
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Sekil 6.9. Renkli Sir 1 Normal XRD kirmim diyagrami(20:0°-50°)
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Sekil 6.10. Renkli Sir 1 Asit Testi XRD kirmim diyagrami(20:0°-50°)
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Sekil 6.11.Renkli Sir 2 Normal XRD kirmim diyagrami(260:0°-50°).
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—— Renkli Sir2_ Asit

Intensity (a.u)
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Sekil 6.12. Renkli Sir 2 Asit Testi XRD kirmim diyagrami(20:0°-50°).

Renkli sirlarin XRD sonuglarina incelendiginde 20= 27° temel Bragg pikinin
Aliimina yapisina ait oldugunu sodyleyebiliriz. Renkli Sir 2°de 26= 25 ° Bragg pikinin
diistik olmasi diger Renkli Sir regetelerine oranla receteye %2 daha az miktarda
Aliimina girilmesi kaynaklidir. 20:21° temel Bragg piki ise quartz yapisina ait temel
piklerden biri oldugunu isaret etmektedir[Cakici, R., 2014](Sekil 6.7-10). Renkli Sir
2’de 20= 21 ° Bragg piki okunurken Standart Renkli Sir’da 26= 19 ° Bragg pikinin
okundugunu ve bunundan Renkli Sir 2’de ki quartz oranin standart receteye oranla %2
daha fazla eklenmesinden kaynaklanmaktadir(Sekil 6.11-12).

Gelistirilen yeni sir regeteleri ve standart numuneler iizerinde gergeklestirilen
XRD analizlerinde seramik karo i¢in temel bilesenlerin faz analizleri yapilarak malzeme
tanimlamalar1 yapilmistir. Asit testinin yer karolarinda meydana getirdigi degisimler
XRD analiz testleriyle incelenmistir. Ayrica, renksiz sir grubu ve renksiz standart sirlara
ait XRD analiz sonuglar1 arasinda onemli farkliliklara rastlanilmamistir. Yapilan XRD
analizlerinin sonuglar1 Sekil 6.1°den 6.12°ye kadar verilmistir. Ayrica XRD
grafiklerinde kuvars, anortit, kristobalit ve vollastonit mineral fazlarma ait pikler
tanimlanmustir [Cakici, R., 2014]. Diger sentezlenen sirlara ait XRD diyagramlar1 EK-

1’de verilmistir.

Sonug olarak gelistirilen recetelerle sentezlenen yer karolarinin Bien firmasinin

kullandig1 standart sirlarla elde edilen karolara gore asinma ve korozyon dayanimlarmin
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cok daha iyi oldugu belirlenmistir ve XRD analiz sonuglarina bagli olarak malzemelerin
minerolojik igerikleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Sirlarin sentezinde kullanilan kimyasallarin asit testi Oncesi ve sonrasinda faz
yapilarint  korudugu ancak bazi temel Bragg piklerinde kayma veya piklerin
hassasiyetlerinde degismeler gozlenmistir. Bu durumun asit testi sirasinda yer karosu

yapisinda meydana gelen degismeler sonucu oldugu dngoriillmektedir.

6.2. FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektrometresi)

Sunulan bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda standart ve yeni regetelerle
sentezlenen sirlarla elde edilen renkli/renksiz yer karolarindaki, molekiil ve/veya
bilesiklere ait yapilarm belirlenmesi i¢in FT-IR analizleri, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarindaki Perkin Elmer marka IR cihazi
kullanilmistir. Analizler, 4000-380cm™ dalga boyu arahgmnda ATR kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Yapilan gozlemler sonucunda Renksiz Sir grubu i¢inde gorsel olarak en iyi asit
dayanimi olan Renksiz Sir 4 ve Renksiz Standart Sir arasinda, yine aymi sekilde gorsel
olarak en iyi asit dayanimi olan Renkli Sir 2 ve Renkli Standart Sirin karsilastirilmasi

FT-IR analizi ile desteklenmistir.

=

|
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=
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b)

Transmittance({a.u)
Transmittance(a.u)

1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000
Dalga boyulem™) Daiga boyulem™)

=

Sekil 6.13. Standart Sir Renksiz Normal (a) ve Standart Sir Renksiz Asit Testi (b)FT-IR
Spektrumu.
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Sekil 6.14. Renksiz Sir 4 Normal(a) ve Renksiz Sir Asit Testi(b) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 6.15. Standart Renkli Sir(a) ve Standart Renkli Sir Asit Testi(b)FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.16. Sir 2 Renkli Normal (a) ve Sir 2 Renkli Asit Testi(b) FT-IR Spektrumu
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Cizelge 6.1. Bazi Onemli mineral tiirlerinin karakteristik bantlarma ait FT-IR
spektrumlar1 dalga boylar1 [Issi, 2011, Maravelaki ve ark, 2003, De Benedetto ve ark.,
2002].

Mineral Karakteristik Bant Araligi (cm™)
1600-1100 1100-1000 1000-900 S00-800 800-700 700-600 600-300  500-400

Kuvars 1160 1082 797 695 512
778
Albit 1096 950 T84 648 588 425
1032 762 530
742
723
Amnortit 1160 1095, 950 758, 668 575 482
1062 733 540
Gehlenit 1056 985 850 720 634 410
933
905
Diopsit 1070 965 865 670 510 470
920 632
Vollastonit 1088 968 684 563
1064 930 647
1023 905
Ortoklas 1120 1040 770 650 580 463
1010
728 535 428
Sanidin 1124 1058 840 640 584 427
1118 1026 540
Mikroklin 1142 1050 768 646 584 463
1134 1010 742 535 428
1120 718
Kalusit 1420 877 T4
Delomit 1430 878 716
845
Muskowvit 1062 980 754 553 480
1022 935 727 412
Klormt 987 825 783 533 460,
445
(455,432)
Kaolinit 1117 1033 938 540 472
1010 915 432
fit 1030 980 8135 T62 480
948 460
9035 431

Hazirlanan yeni sir biinyelerinin FTIR analizlerinden elde edilen band degerleri
olan Cizelge 6.1°deki band degerleriyle karsilastirildigmda 921, 920, 900 ve 883 cm™
dalga sayilar1 ile kaolinit mineralinin oldukga benzerlikler tagidig1 gozlenmektedir. Ayni
sekilde kuvarsin standart pikleri 1150, 1145, 1133, 1120 cm™3 dalga boylarinda
gozlenmistir[Yasti, S., 2011]. Seramik ile ilgili yapilan literatiir aragtirmalarina gore de
kuvars baglayict nitelikte bir kimyasal oldugundan dolayr FT-IR spektrumlarinda
karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica, Standart Sir Renksiz Normal (Sekil 6.13.)(a), Renksiz
Sir 4 Normal (Sekil 6.14.)(a) ve Sir 2 Renkli Normal (Sekil 6.16)(a) FT-IR analizlerine
ait spektrumlarda 2000-2600 cm™ dalga boylar1 arasinda omuzlar gzlenmistir. Diger

sentezlenen sirlara ait FT-IR spektrumlar1 EK-2’de verilmistir.

6.3. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analizleri
Standart ve sentezleri gerceklestirilen sirlar yer karolarina uygulandiktan sonra
elde edilen renksiz/renkli yer karolarinin asit testi Oncesi ve sonrasinda yiizey

topograflar1 ve kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi i¢in SEM/EDX analizleri Bilecik
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Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarmdaki Zeiss Supra VP 40
cihaziyla belirlenmigtir. Asit testinin yer karosu bilinyesinde neden oldugu
asinma(korozyonun) ve madde kaybinin belirlenmesi i¢cin Sem goriintiileri farkl
biiyiitmelerde alinmis ve asagidaki sekillerde belirtilmistir. Elde edilen renksiz/renkli
yer karolarmin asit testi Oncesi ve sonrasinda vakum altinda platinle kaplanmig
(elektriksel iletkenlik i¢in) daha sonra numunelerin SEM/EDX analizleri yapilmistir.
Renkli Sir 4 - Renksiz Standart Sir ile Renkli Sir 2 - Renkli Standart Sir i¢in FT-
IR analizinde yapilan karsilastirma SEM analizinde de yapilacaktir. Elde edilen SEM
analizi gortntileri (Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19 ve Sekil 6.20) ile sentezlenen

numunelerin asit korozyonuna karsi dayanmmlar1 incelenmistir.

Sekil 6.17. Renksiz Standart Sir Asit Testi SEM goriintiisii a)500 x b)1.00 kx ¢)5.00 kx
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Sekil 6.18. Renksiz Sir 4 Asit Testi SEM goriintiisii )500 x b)1.00 kx ¢)5.00kx

Sekil 6.19. Renkli Standart Sir Asit Testi SEM goriintiisii a)500 x b)1.00 kx ¢)5.00kx
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Sekil 6.20. Renkli Sir 2 Asit Testi SEM goriintiisii 2)500 x b)1.00 kx ¢)5.00kx

SEM analiz sonuglar1 incelendiginde yeni gelistirilen sir regetelerinin biiyiik
oranda asit dayanimima daha diren¢li olduklar1 gézlenmistir. Ayrica elde edilen SEM
analiz sonuglar1t XRD sonuglariyla uyumlu olduklar1 belirlenmistir. Renksiz Sir 4 ve
Renksiz Standart Sir numunelerine ait SEM analiz sonuglar1 incelendiginde sentezlenen
Renksiz Sir 4'lin, Renksiz Standart Sir numunelerine karsi asit korozyonuna daha
dayanimli oldugu go6zlenmistir. Sonug¢ olarak yeni regetelerle sentezlenen sirlarla
kaplanan 6rneklerin acik bir sekilde standart sirlarla kaplanan 6rneklerde asit dayanimi
bakimindan daha avantajli olduklar1 s6ylenebilir(Sekil 6.21). Diger sentezlenen sirlara
ait SEM analizleri sonuglar1 ile gorsel karsilagtirmalar1 EK-3 ve  Renksiz Sir 4, Renksiz
Sir 2, Renksiz Sir 5, Renksiz Sir 6, Renkli Sir 1 ve Renkli Sir 3 EDX goriintiileri ve

elementel icerikleri EK-4’de verilmistir.



Sekil 6.21. Renkli sir asit testi gorsel karsilagtirma

64



65

7. SONUC ve ONERILER

Sunulan bu yiiksek lisans tez ¢alismasinin amaci "Bien Seramik Anonim Sirketi
biinyesinde faaliyet gosteren Bilecik Karo Uretim Tesisinde" yer karosu iiretiminde
kullanilan mevcut sirin gelistirilmesi ve asit dayaniminin iyilestirilmesidir. Bien
firmasmin tiretim hattinda kullanilan sir ¢esitleri incelendiginde Bien Seramik Yer
Karosu tesisinde "mat sirin" en yaygin olarak kullanilan sir oldugu belirlenmistir. Bu
surin tercih edilmesindeki temel neden, Bien firmasma ait Bilecik fabrikasinin yer
karosu tesisinde en fazla kullanilan sir ve asit dayamimi en zayif sir olmasidir. Ilk
olarak, mat sirma ait regeteler baz almarak yeni sir regeteler olusturulmustur. Sonra,
farkli mineraller ve kimyasallarla olusturulan yeni receteler kullanilarak elde edilen yeni
sirlar jet degirmenlerde ogiitiiliip sivi hale getirilmistir. Daha sonra yer karosu tesisinde
engop islemi gormiis monoporoz biskiivilere elde edilen yeni sir g¢alismalarina
uygulanmistir.

Elde edilen yer karolarinin asite karsi dayanimlari incelenmistir. Yapilan
karakterizasyon analizleri ve gbézlemler sonucunda en iyi asit dayanim 6zelligi gosteren
numuneler belirlenmis ve bu numuneler {izerinde renklendirme islemleri
gerceklestirilmistir. Ayrica, standart sirlar kullanilarak elde edilen yer karolari iizerinde
de asit testleri yapilmustir.

Yapilan bu yiikksek lisans calismasinda gergeklestirilen analiz sonuglari
incelendiginde:

» Yeni regetelerle sentezlenen sirlarla kaplanan yer karolarm karakterizasyon
analiz sonuglarina (XRD, SEM, FT-IR vb) gore elde edilen bulgular vollastonit
mineralinin yer karosu biinyesini, kalsite gore asit korozyonuna karsi daha dayanikli
hale getirdigi tespit edilmistir.

» Vollastonit minerali hammadde olarak kalsite oranla daha pahali olmasina
ragmen igletme sartlar1 diistiniiliip kar-zarar dengesi kiyaslandiginda asite kars1 dayanim
icin tercih edilebilir.

» Sonug olarak gelistirilen regeteler arasmnda en iyi asit dayanimma sahip
regetenin Renksiz Sir 4 ve Renkli Sir 2 oldugu hem kimyasal analizlerle hem de gorsel
analizler ile belirlenmistir.

» Kimyasal ve fiziksel analizler sonucunda yeni sirin; mukavemet, su emme,

renk parametreleri gibi fiziksel degerlerinin {iretim sirinin testleri ile ayni standart deger
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araliginda oldugu tespit edilmistir. Boylelikle iiretim hattinda kullanilmasin1 etkileyecek
olumsuz bir neden bulunamamustir.

» EDX sonuclarma gore, seramik yapisina katilan minerallerin hazirlanan
recetelerdeki degisim oranlarina bagl olarak ylizdelik element degisim oranmni ve

seramik bilinyesindeki elementleri tespit etmemize yardime1 olmustur.
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EKLER

EK-1: Diger 6rneklere ait XRD kirim diyagramlari
Renksiz Sir 2, Renksiz Sir 3, Renksiz Sir 5, Renksiz Sir 6, Renkli Sir 1 ve Renkli

Sir 3 XRD kirmim diyagramlari asagida sirasi ile verilmistir.

RenksizSir 2_ Mormal RenksizSir 2_ Asit
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T T T ! i T T T T T !
20 30 40 50 60 a 10 20 30 40 50 a0
26(derece) 20(derece)

RenksizSir 3_ Asit

Renksiz Sir 3_ Mormal

Intensitv(a.u)
Intensity(a.u)

T T 1 T T T T 1
40 50 &0 o 10 e n] 30 40 50 &0

20 20
28(derece) 20(derece)

[=]
"
5

RenksizSir 5_ Asit
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EK-2: Diger 6rneklere ait FT-IR spektrumlar1
Renksiz Sir 3, Renksiz Sir 5, Renksiz Sir 6, Renkli Sir 1 FT-IR Spektrumlari

asagida sirasi ile verilmistir.

L20 oo
Renksiz Sir 3_ Asit m—SirS_Beyaz_Asit
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EK-3: Diger 6rneklere ait SEM goriintiileri
Renksiz Sir 1, Renksiz Sir 2, Renksiz Sir 5, Renksiz Sir 6, Renkli Sir 1 ve Renkli

Sir 3 SEM goriintiileri agagida sirasi ile 5,00 kx olarak verilmistir.

a)Renksiz Sir 1 b) Renksiz Sir 2 ¢) Renksiz Sir 5 d) Renksiz Sir 6 €) Renkli Sir 1
f)Renkli Sir 3
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EK-4: Diger 6rneklere ait EDX goriintiileri ve regetelere ait sirlarin elemental igerikleri

"Renksiz Sir 4, Renksiz Sir 2, Renksiz Sir 5, Renksiz Sir 6, Renkli Sir 1 ve Renkli

Sir 3" EDX goriintiileri ve sirlarin elemental igerikleri verilmistir.

Renksiz Sir 4.
cps/eV
12
10
B_
] Mg
K Co
6 Al K
:Car Na  Si Ca Co
4_
2_
0_ ‘IL T T T | T T T | T T 1 “__I T T T I T T T | T
2 4 6 8 10 12 14
keV
Spectrum: 3534
Element unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%] [wt. %]
Oxygen 22.47 45.17 60.84 0.00 11.25
Silicon 13.50 27.13 20.81 5i02 58.04 1.85
Aluminium 4.90 9.85 7.87 R1Z03 18.861 D.84
Calcium 4.44 B.92 4.80 Cao 12.48 0D.61
Cobalt 1.75 3.52 1.28 3.52 0D.52
Sodium 1.41 2.84 2.86 NaZo 3.83 0.43
Potassium 0.81 1.62 0.89 K20 1.95 0D.23
Magnesium 0.47 0.95 D.84 MgO 1.57 0D.21
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Renksiz Sir 2.

cps/eV

Co
T I T 1 T * L l | T T T - I T T T ] T T T | T
6 8 10 12 14
keW

Spectrum: 3535
Element unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Oxygen 22.37 46.15 61.36 0.00 11.03
Silicon 13.40 27.65 20.94 5i02 59.16 1.84
Aluminium 5.22 10.76 g§.48 R1Z03 20.33 0.88
Calcium 3.90 8.086 4.28 Cao 11.27 0.586
Sodium 1.31 2.69 2.49 Nazo 3.63 0.41
Potassium 0.78 1.8l 0.88 K20 1.94 0.22
Magnesium 0.44 0.90 0.79 Mgo 1.49 0.20
Cobalt 1.05 2.17 0.78 2.17 0.41
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Renksiz Sir 5.

cps/eV
12+
10—
8,_
oo S

Co Al

1.0 Na Ca Co
4_
2_
G_.‘ l T T T | _“I I‘- T | - T JI T I T T T I T T T | T

2 ] 8 10 12 14
kel
Spectrum: 3536
Element unn. € norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]

Oxygen 26.99 46.20 61.99 0.00 12.79
Silicon l6.66 28.53 21.80 5i02 61.03 2.25
Aluminium 5.17 8.85 7.04 R1Z203 16.71 D.88
Zirconium 1.76 3.01 0.71 Zr02 4.07 0.40
Sodium 1.72 2.95 2.75 NaZo 3.97 0.50
Cobalt 1.09 1.87 D.68 1.87 0.43
Calcium 4.30 7.36 3.94 Cao 10.30 0.61
Magnesium 0.72 1.23 1.09 MgO 2.04 0.26



Renksiz Sir 6.

cps/elf

78

Mg

S

1Cay Na  Si Ca

Spectrum: 3537

-%]

Element unn. C norm.
[wt. %] [wt

Oxygen 25.51 46
Silicon 16.07 29
Aluminium 5.06 9.
Calcium 4.02 7
Sodium 1.49 2.
Potassium 0.79 1
Cobalt 1.74 3.
0 1.

Magnesium

C Atom.
.51 [at.
12 6l
05 22
16 i
.26
69
.44
15
14
00 100

8 10 12
keV
C Compound norm. Comp. T Error

%] [wt.%]
.44 0.00
.05 5i02 62.15
.23 A1203 17.30
.86 Cal 10.16
.50 NaZO 3.63
.78 K20 1.73
14 3.15
.00 MgO 1.88
.00
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Renkli Sir 1.
cps/e\
124
10+
8_
G—K Co -
Kar Na 'S Ca Co
4=
2_
G | T T T | T T Ll | L T T _‘Ll T T T | T T T | T
2 4 & 8 10 12 14
ke

Spectrum: 3538

Element unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %] [wt. %]
Ooxygen 21.99 45.99 61.38 0.00 11.34
Silicon 13.75 28.76 21.86 5ioz 61.52 1.89
Aluminium 4.40 9.20 7.28 Al203 17.38 0.78
Calcium 3.80 7.594 4.23 Cao 11.11 0.56
Sodium 1.30 2.72 2.53 Naz20 3.67 0.42
Cobalt 1.33 2.78 1.01 2.78 0.47
Potassium 0.84 1.75 0.96 K20 2.11 0.24
Magnesium 0.41 0.86 0.75 MgO 1.42 0.20



Renkli Sir 3.

cps/eV

80

Co

C Error

(3 Sigma)
[wt.%]

6 8 10 12
eV

Spectrum: 3539
Element unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp.

[wt. %] [wt.%] [at. %] [wt. %]
Oxygen 20.97 46.22 61.54 0.00
Silicon 13.09 28.86 21.89 5io2 61.74
Aluminium 4.13 9.10 7.18 Al203 17.19
Calcium 3.90 8.59 4.57 Cao 12.03
Cobalt 1.12 2.46 0.89 2.46
Sodium 1.17 2.58 2.39 Na20 3.48
Potassium 0.53 1.17 D.64 K20 1.41
Magnesium 0.47 1.03 0.90 MgO 1.70
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EK-7:

Colormetre ile L,a,b Degerlerinin Tespiti
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