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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

DIOPSIT ESASLI ANGOP KOMPOZISYONLARININ
GELISTIRILMESI

EDA HOCAOGLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. Ferhat KARA
2004, 62 sayfa

Bu cahiymada, diopsit (CaMgSi;Og) kristallizasyonu saglayan duvar
karosu angop kompozisyonlan arastmlmustir. Yiiksek refraktif indeksinden
dolay: diepsit kristallerinin opasite saglamas: ve pahah zirkona alternatif
olarak kullamimas: miimkiindiir. Boylelikle, duvar karosu angep
malliyetinin azaltllmas: amaclanmigtir. Bu amagla degisen CaO/MgO
oranlarinda fritler gelistirilerek, yaygin hammaddelerle diopsit olusturacak
sekilde formiile edilmistir. Diopsit olusumu acisindan en optimum olarak
seger formulasyonunda 0,45/0,45 CaOQ/MgO iceren frit bulunmustur. Daha
sonra hem reolojik stabilite hem de maliyetler acisindan en az frit kullanacak
sekilde angop receteleri optimize edilmeye ¢cahgilmigtir. Sonug olarak, %25
diopsit friti icerecek sekilde uygun termal genlegsme katsayisina sahip, yeterli
derecede sinterlenmis angop kompozisyonu gelistirilmistir. Gelistirilen
angop kompozissyonu maliyeti mevcut halde endiistride kullanilan
kompozisyonlardan %65 daha ucuzdur.

Anahtar Kelimeler: Angop, Diopsit, CaO-MgO-SiO, Sistemi, Frit, Opakhk.



ABSTRACT
Master of Science Thesis

DEVELOPING OF THE ENGOBE GLAZES WIiTH DIOPSIDE BASED
CRISTALIZATION

EDA HOCAOGLU

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Do¢. Dr. Ferhat KARA
2004, 62 pages

In this work, diopside (CaMgSi,Os) based wall tile engobe
compositions were studied. Due to its high refractive index, diopside
crystals should provide high opacity and should be an alternative to
expensive zirkon. Thus, cost of the wall tile engobe composition can be
reduced. For this purpose, frits at varying CaO/MgO ratio were prepared
and these frits were formulated with common raw materials so as to form
diopside. For diopside formation, optimum CaO/MgO ratio was 0,45/0,45 in
seger formulation. Then, engobe composition containing the least amount
of frit were tried to be formulated from both cost and rhelogical points of
view. As a result, 25% frit containing engobe which had an appropriate
thermal expansion coefficient and good sinterability was developed. This
particular composition had 65% lower cost than current industrial

composition.

Keywords: kngobe, Diopside, Ca0-MgO-SiO; System, Frit, Opacity.
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1. GIRiS

Angop, seramik karo biinye ile rengini ve dokusunu 6rtmek, leke, benek,
igne deligi gibi sir hatalarim1 azaltmak i¢in uygulanan ara bir tabakadir. Angop, sir
ile biinyeye siki baglarla baglanmali ve onlarin fiziksel 6zelliklerine uyumlu
olmalidir [1].

Seramik angoplar iizerine uygulanacak sirda optimum gelisme saglamak
icin yiiksek beyazlik ve opaklik saglamalan gerekmektedir. Bu beyazlik ve
opaklik angop kompozisyonundaki seramik frit ve sirlaninda opaklastiric1 olarak
kullanilan zirkonyum silikat ve zirkon igerigi ile saglanir [2]. Zirkon kirinim indisi
(1,92-1,96) yiiksek olmas1 sebebiyle opaklik siddetini artirarak biinyenin daha
beyaz goriinmesini saglamaktadir. Yiiksek zirkon fiyatlan, alternatif malzemelerin
arastirilmasimna neden olmustur. Sirlarda ve angoplarda opaklastirici olarak
zirkonyum silikat yerine mekanizmasi bilinen yeni hammaddeler arastinlmaktadir
[3].

Angobu sirdan ayiran yo6nii sir gibi camsi olmayisi tersine opak ve mat
olusudur. Opaklik, 1s1in partikiiller veya kabarciklardan dolayr meydana gelen
difiizyonu, yansimasi ve kinlmasmin bir sonucudur. Ayrica cam eriyiginin
kristallestirilmesi veya cam harmanina birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki ayr camsi
faz olusturacak sekilde bilesiklerin ilavesiyle de opaklik saglanabilir. Opakligin
derecesi, biinyede olusan fazin kirmmim indisine, kristallerin konsantrasyonuna,
boyutuna ve kalinhigina bagh olarak degismektedir.

Angop, finnlanmig seramik biinyenin rengi koyu, sinin rengide koyu
oldugunda veya biinye ile sirn arasindaki farklilig: esitlemek gerektiginde denge
saglayici katman olarak kullamlir. Ayrica, seramik biinyeye siki baglarla
baglanacak sekilde formiile edilmeli ve sir biinyenin fiziksel 6zelliklerine uyumiu
olmalidir [4].



2. ANGOP KOMPOZISYONU

Angop, yas uygulamali sirlardan olup alt ve {ist angop olarak iki gruba
aynlir. Ust angop, seramik karo biinye ile sir arasina uygulanan ara bir tabakadir.
Biinye rengini ve dokusunu 6rtmek angop uygulamasinin temel nedeni olmakla
birlikte leke, benek, igne deligi gibi sir hatalanimi azaltmak i¢in kullanilir. Alt
angop, yiiksek oranda Al,O; ihtiva eden nem orami yiiksek massedir. Karolarin,
firin rulolanna yapigmasini énlemek i¢in alt yiizeylerine siiriiliir .

Angop, biskiivinin rengini kapatmak veya renklendirmek ve biskiivi ile
transparan sir arasindaki baglayici olmak agisindan 6nemlidir. Angop tek basmna
kullanildiginda piiriizlii ve mat bir goriiniim vereceginden iizeri tekrar baska bir

sirla ortiiliir [4].

3.  ANGOP OZELLIKLERI
Angop kompozisyonu dizayn edilirken beklenen birtakim &zellikler vardir.

e Seramik biinye iizerine kolay uygulanilabilmelidir,

e Seramik biinye iizerinde kurudugunda seramik gévdesine iyi yapisabilme,
topaklanma, catlama, leke, benek, igne deligi gibi hatalarin olusumunu
engellemelidir,

e Sivi gecirgenligini azaltmaldir,

e Istenen rengin kaplanmasinda uygun bir kompozisyon secilmelidir,

e (Camlagsma veya katilasma sicakligi alth@mki ile benzer olmali veya
angobunki altliginkinden daha diisiik olmalidir, kilin olgunlagsma sicaklig:
kullanilabilir.

Angoplar gogunlukla kil hammaddeleri ve az miktarda da fritten olusurlar.
Cams1 matris, pigirim sonrasinda angobun biinyeye baglanmasini saglar.
Kullanilan frit tipi ve miktar1 normal olarak pisirme sicakligina baglidir. [4]

Angop hammaddeleri olarak ince taneli killer, tebegirler, kaolinler,
feldispatlar, kuvarslar, renk veren oksitler veya seramik boyalar1 kullanilabilir.
Hammaddelerin dogrudan kullanilmasiyla hazirlanan angop regetesi asagida

verilmigtir [4].



3.1. Angop Hammaddeleri

Genel bir angop bilesenin yiizdeleri asagidaki gibidir:

% 35-50 siiziilmis kil

% 10-15 feldispat

%5-10  kuvars

%5—-10 zirkon

% 15—-20 frit

Cok kullanigh angoplar ilave renklendirici oksitlerle 6zellikle genis oranda
kullanilan killerle yapilir. Koyu renkli bir angop demir oksit ve manganez ilavesi
ile yapilabilir [4]. Artan beyazhik ve opaklik i¢in ¢inko oksit veya zirkonyum oksit
ilave edilir [4].

Angop icindeki malzemeler ¢esitli gruplara ayrilir;

1. Killer,

2. Cam Yapicilar,

3. Dolgu Malzemeleri,
4. Sertlestiriciler,

5. Opaklastiricilar,

6. Renklendiriciler.

Killer; angoplarda beyazlik i¢in ve gergek ¢ekme igin kullanilir. Kaolin ve
ball kili kombinasyonlari, bir angopda genellikle dolgu malzemesi olarak istenir.
Eger daha fazla ¢ekmeye ihtiyac duyulursa ball kili, kaolene baglh olarak
artirllabilir ve eger daha az ¢ekmeye ihtiyag¢ duyulursa kaolin artirilabilir. Cogu
angopda bu iki kilin miktar toplam % 40 ve 70 arasinda degisir.

Ergiticiler; angoplarda olgunlagsma sicakligmna gore degisir. 1’den 14°e
kadar yiiksek sicakliklar i¢in feldispat en iyi ergiticidir. Diigiik sicaklik oranlar1
icin baz1 kursunsuz fritlerin, talk ile kombinasyonu kullanilir. Kii¢lik miktardaki
beyazlik yardimci bir akiskanlastirici olarak ilave edilebilir.

Dolgu malzemesi olarak flint kullanilir. Angoplar genellikle az miktarda
flint icerirler. Flint angopda ¢ekmeyi azaltir ve angoba istenen sertlik 6zelliklerini
kazandirir ve sir dolgusu olarak artirir. Angop kompozisyonunda genelde flint

% 30-50 oraninda bulunur.



Pirofillit, plastik olmayan bir aliiminyum silikattir ve dolgu malzemesi
olarak kullamlir.

Sertlik i¢in, angoba kiigiik bir boraks ilavesi yararhdir. Boraks,
¢oziinebilen yeniden kurutuldugunda kristalizasyona baghh olarak sekil
degistirmeyen, daha sert kaplama iglenmesi ile hasar olusturmayan bir ilavedir.
Organik baglay1¢1lar, Ornegin seker veya sakiz, bu amag i¢in kullamlabilir fakat
kaynatmada dezévantaja sahiptir.

Opaklik i¢in angoba zirkonyum oksit ilave edilir. Koyu renkler opaklik
icin zorunlu degildir. Ancak eger bir opak ve c¢ok beyaz bir angoba ihtiyag
duyulursa, opaklastiricilar beyazligi artirmayr opakligi kaybetmeden daha ince
uygulanan angop ile bagarirlar.

Zn0, ZrO, kadar dengeli ¢alisir fakat daha pahalidir. Angoplar, sirlarla
kargilastinldiginda kompozisyon farkliliklarinda genis bir tolerans vardir. Bazen
angopdaki bir malzeme pisme sonucundaki belli farklhiliklar nedeniyle % 10
artirilabilir yada azaltilabilir. Angopdan istenen sey kurutma siiresince gatlamadan
ayrilmadan veya koseleri kaybetmeden yapisma gostermesidir ve pigme sirasinda
kompozisyonun yiizeyinden kaybolmamasi istenir, sir dolgusunda ergimeden
kalmasi istenmez. Her ne kadar angop testlerinde sertlie 6nem verilmese de,
angobun ham ¢ekmesindeki uyum malzeme kompozisyonundaki ¢alisma araligini

kolaylastirir [6].
3.2. Duvar Karosu Uretim Prosesinde Angoplamanm Yeri ve Onemi

3.2.1. Angobun Gbrevleri

1. Acik renkli pismeyip, kirli bir pisme rengi gdsteren ¢amurlar 6rtmek,

2. Renkli angop kullamilarak iiriine yeni renkler ve dekor olanaklar
saglamak. Bu durumda iriiniin iiretiminde kullamilan ¢amurun tiimiiniin
renklendirilmesi yerine, yalmzca angop ¢amurunun renklendirilmesi yeterli olur.
3. Sinter angop gibi Ozel angop tiirleri kullanarak, alttaki iiriine su

gecirmezligi, direng gibi bazi fiziksel 6zellikler kazandirmak.



3.2.2. Angop Hazirlanmasi

Angop bilesimleri iiriinii istenilen renkte, uygun yogunlukta bir tabaka ile
Ortebilecek, kuruma ve pisme ile meydana gelen kiigiilme sirasinda {iriinii saracak,
liriiniin olgunlagma sicaklifina benzer ya da ondan biraz daha disiik sicaklikta
camlagacak ve sir tabakasinin altinda, sirn igerisinde ¢6ziilmeksizin, pargalanip
yada soyulmak3121n kalabilecek sekilde tasarlanmalidir. Kullanilan biinyenin yas,
kuru, biskiivi olrhas1, pisme 1s1s1, hazirlayacagimiz angobun yapisim belirler. Bu
verilere gore angop iiretim akim gemasi sekil 3.2’deki gibidir.

Angop hazirlamada renk, gamurun ¢ekmesi gibi faktorler uygun ise yaygin
yontem ana biinyeyi kullanarak angop yapmaktir. Bu yontemde ortaya ¢ikabilecek
olan kiigiilme farkliliklan olmayacagindan daha rahat bir ¢alisma ortami saglanir.
Bu tiir angoplar iiriin lizerine piiskiirtme, akitma, daldirma ve firga ile boyama
yontemleri ile uygulanabilir. Angobun 1yi tutmasi igin iiriiniin nemli ve ¢ekmeye
baglamamuis olmasi gerekir. Boyle bir angobun getirecegi giicliik angobun oldukg¢a
nemli bir biinyeye uygulanmasi geregidir. Eger angop, kil deri sertliginde iken
uygulanirsa iiriin kendi biinyesinde kiigiilme eylemine girmis olacagindan angop
gevser ve lrtin kiigiildiiglinden ¢atlar, kabuklanir.

Angop hazirlamak i¢in;

Uygun hammadde se¢imi 6nemlidir. Angopda kullanilan kilin kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri miimkiin oldugu kadar iistiine uygulandiklar biinye bilesimine
yakin olmalidir. Uygulanacak yiizeyden daha plastik olmasi halinde, yiizeye
uymas1 kolaylasir ve yapigkanlik saglar. Hammadde oranlar iyi ayarlanmalidir.
Ogiitme siiresi iyi ayarlanmahdir. Uygulama yontemi de sonug iizerine etki yapar.

Angop yapiminda gerekli incelikte hazirlanmasi kosulu ile ana biinyenin
yapisini olusturan kilden yararlamilarak angop yapiminda kullamlacak kil
sulandirildiktan  sonra, istenilen incelige gelene kadar dinlendirilir.
Dinlendirildikten sonra yaklastk 30 dyn’lik elekten siiziilerek tekrar
dinlendirilmeye birakilir. Eger kil igerisinde silis oramt yiiksek ise bir siire
degirmende ogiitiilmesi yararh olur. Ogiitme siiresi ¢ok énemlidir. Bunun igin 500
gr silisli kil i¢in ortalama 5 saat 6giitme siiresi uygundur. Siire daha fazla uzarsa
silis tanelenmis olacagindan hazirlanan angop yiizey iizerinde tutunamaz ve

pargalar halinde dokiiliir. Alttaki {iriinlin yapisim olusturan ¢amurdan



yararlantldiginda % 70 kullanilan biinye ¢amuru, % 20 aym biinyenin pismis ince
king, bazen % 10 feldispat katkisi ile angop hazirlanabilir. Hazirlanan angop,
acik agizli kaplarin igerisinde suyun buharlagmasini 6nlemek i¢in kapali muhafaza

kaplarina konur [8].
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Sekil 3.2: Angop Uretim Akis Semasi

3.2.3. Angop Uygulama Teknikleri

Angoplar seramik karo biinye iizerine spreyleme veya kampana yontemi
ile kurutmadan sonra, sirlamadan 6nce karo yiizeyi doner firgalarla silinip tozlar
emildikten sonra uygulanir.

Angop uygulamada, duvar karosunda ¢ogunlukla kampana ile angoplama
yapilir. Kampana ile angoplama diske gére daha avantajhidir. Disk ile yapilan
uygulamada, diisiik yogunluktaki malzeme karo yiizeyine damlaciklar seklinde
atildiginda yiizeyde portakal kabugu seklinde istenmeyen bir goriintii olusur.
Bunun yanlnda kampana ile sirlanan iriinlerde sir porozitesi daha diigiiktiir.
Kampanada kullanilan angobun yogunlugu 1850-1950 g/lt arasindadir. Bu
yogunluk arasinda c¢alisildiginda uygulama sirasinda olusan hava kabarciklar yok

olur. Ayrica karo iizerine diisen angoptaki su igerigi az, kuru madde yiizdesi fazla



oldugundan ham deformasyon azalir. Fakat yiiksek yogunlukta ¢alismak angopta
reolojik problemler doguracagindan angoba deflokiilant ilavesi yapilir.

Piiskiirtme yontemi i¢in angobun spesifik yogunlugu 1,60 daldirma
yontemi i¢in bu deger 1,30 olmahdir. Angop biskiivi lizerine uygulanacaksa kil
orant %25’den fazla olmamalidir. Aksi halde asiri ¢6kme ve kurutma sirasinda

pullanma olusur. Angoplama isleminden sonra iiriinler kurutulur ve sinterlenir.

- Piiskiirtme Yontemi:

Bu yontemde angop pistole ile basingli hava verilerek iiriin tizerine
plskiirtiiliir. Piiskiirtme yontemiyle yas, kuru ve biskiivi pigirimi yapilmis {irlinler
angoplanabilir. Angobu iiriin tizerine ii¢ kez piiskiirtmek yeterlidir.

Angop, angoplanacak parga lizerinde pistole adi1 da verilebilen 6zel
pliskiirtme tabancalar1 ile atilir. Angop tabancasinin piiskiirtme agiz agikhg,
piiskiirtme basinci, angop kivamu, piiskiirtme mesafesi, basanili bir angoplamada

rol oynayan 6nemli faktérlerdendir.

- Daldirma Yontemi:

Bu yontem ile deri sertliginde kuru ya da biskiivi pisirimi yapilmis {irtinler
angoplanir. Yas triinler igin bu yontem uygulanmaz. Aksi halde iiriin yumusayip
deforme olur.

Hazirlanan astar genis agizh bir kaba konur. Uriinler kap igine daldirlir ve
bir siire bekletilir. Bekleme siiresi ¢ok iyi ayarlanmalidir. Eger fazla bekletilirse
astar tabakasi ¢ok kalin olur. Hemen g¢ikartilirsa ¢ok ince bir tabaka olusacagindan
kuruma ve pisme sirasinda astar hatalan ortaya g¢ikar. Daldirma yénteminde

angobun spesifik yogunlugu 1.30 olmahdir.

- Kampana ( Akitma )Yo6ntemi:

Bu yontemde, angop siirekli olarak beslenen bir haznenin alt kesit
acikhigindan, siirekli bir film olusturacak gekilde akmasi saglanir. Yiirtiyen bir
bant {izerine yerlestirilmis olan ve bu angop perdesinin altindan gegen pargalarin
siirekli olarak angoplanmasi saglanir. Yiiksek verimli bir angoplama yontemidir.

Bagarili bir akitma angoplamas! yapmak igin her seyden 6nce angop perdesinin



kesiksiz ve her tarafta aym incelikte akmasi gerekir. Bu, angop haznesinin iyi
beslenmesi angobun iyi siiziilmesi, hazne perde araliginin iyi ayarlanmasi ve
capaksiz olmasi gibi faktorlerin hepsinin bir arada ¢ok uyumlu olmalarn sonucu
saglanabilir.

Sir bandimin hiziminda ¢ok iy1 segilmesi gerekir. Parga iizerindeki angobun
kalinlig1, angobun yogunlugu, angop perdesinin kalnligr ve bandin hiz1 ile ¢ok
yakindan ilgilidir.

Bu gruba sokulmasi uygun bir diger angoplama sistemi de merkezkag
kuvvet tekniginden yararlanarak yapilan angoplama yontemidir. Kalin duvar ve
yer kaplama plakalarinin gogu zaman ilk pigirim yapilmaksizin dik olarak bir
bantta yiiriimesi sirasinda, angop, dénen bir sistem ile plakalarn yiizeylerini
angoplayacak sekilde savrulur. Yine yiirityen bandin hizi ve donen diskin devir
say1si ayarlanarak, par¢alarn istenen kalilikta angoplanmasi saglanabilir.

Akitma yontemi genellikle yas iiriinlerin angoplanmasinda kullanilir.
Hazirlanan angop bir kap i¢ine almir. Genis ve bos bir kap {izerinde seramik
biinye elle tutulur. Diger elle angop seri bir gekilde iiriin {izerine akitilir.

Eger akitma yapilirsa iiriin astar1 daha ¢ok emeceginden kalin bir astar
tabakasi olusur. Bu da kuruma ve pisme sirasinda dokiilme ve pullanmalara neden

olur.

- Fir¢ca Yontemi:
Fir¢a yontemi kuru ve biskiivi pisirimi yapilmis iiriinlerde uygulanir. Yas
lirtin tizerine uygulanmaz. Ciinkii biinye astar1 yeterince emmedigi i¢in firga izleri

olusur. Bu yéntenﬂe angoplama da 6zel firgalar kullanilir.

3.2.4. Angop Hatalan

1. Parcalarin {izerine toz veya yag lekelerinin bulunmas: hatali angoplamaya
yol agar bu bélgeler angobu iyi alamayacaklarindan kabuklanma ve toplanma gibi
hatalar ortaya ¢ikabilir.

2. Toplanma seklindeki angop hatas1 angobun gereginden fazla 6giitiilmesi

sonucunda da ortaya ¢ikabilir.



3. Angobun yeteri kadar inceltilememesi ve iyi siiziilememesi de yine bir
angop hatasi olarak ortaya ¢ikar. Kaba tanelerden olusan angop ile angoplanan
parcalar diizgiin bir ylizey gostermezler.

4. Angobun yiizeye uygulanmasinda gramajin yeteri kadar olmamas1 sonucu

grimsi bir ylizey olusur.

3.2.5. Biinye Sir Uyumunda Angoplamanm Onemi

Seramiklerde 6nemli problemlerden biriside; sir, angop ve seramik
malzeme arasindaki genlesme farkindan ortaya ¢ikan problemlerdir [17].

Genlesme katsayillannmin farkli olusu nedeniyle, sirlanmig seramik
malzemede sirlanin ¢atladifi ve boylece seramik malzemenin su gegirmezlik
6zelligini kaybettigi ve ¢irkin bir goriiniis aldig1 ¢ok rastlanan hatalardandir.

Genellikle smrin  genlesme katsayisi, tlizerine uygulandifi seramik
malzemeninkinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle, sicaklik degisiklikleri sonunda
sirda kilcal catlaklar meydana gelir. Daha sonra bu gatlaklardan giren su, dig
sicakligin ani olarak diismesi sonucunda sir tabakasinin arkasinda donarak sirin
pul pul dokiilmesine sebep olur.

Genlesme katsayist farki porselende sirmnkinin yarist kadardir. Bu farki
azaltmak i¢in sir i¢erisine sirin genlesme katsayisini azaltan bazi1 maddeler katilir.
Bu maddeler asit borik, kursun oksit ve ginko oksit gibi maddelerdir. Kursun oksit
ozellikle sirh tuglalarda kullamlan bir maddedir.

Eger sir kaplandigi seramikten daha fazla kiigiiliirse, bu durumda sirda
cekme kiigiilmeleri meydana gelir ve bazi hallerde bu gerilmeler, seramik eleman
cok ince veya gevrekse elemanin kirilmasina sebep olur. Fakat bu olay genellikle
sirin ¢atlamasi ile sonuglanir.

Sirlanan seramik elemanin sirdan daha fazla kiigiilmesi halinde sirda
basing gerilmeleri meydana gelir. Bu gerilmeler sonucu sirda meydana gelen
catlamalar pul pul dékiilme (yapraklanma) seklinde olur.

Uygulanan g¢esitli angoplarin en 6nemli gérevi; gévde tizerinde kalic1 opak
katman olusturmaktir. Bu nedenle angopta masse ve sirin ortak problemlerini

minimize edecek kilin ortiiciiliik 6zelliginin hakimiyetini saglamasit énemli bir
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noktadir. Bunun yaninda angop biinyesindeki diger flaks hammaddeler ikinci
derece yer almaktadir [8].

Eger yer karosu gibi yiiksek sicakliklar s6z konusuysa angop igindeki
angop kilinin baglama 6zelligine dikkat edilmelidir. Diisiik sicaklik da ise angop
kilinin beyazlik gibi sahip oldugu fiziksel 6zellikler 6nem tasimaktadir. Burada
6nemli olan angop biinyesindeki flaks hammaddelerin yonlendirilmesinde
baglama 6zelliginden dolay kil 6nemlidir.

Seramik karo endiistrisinde, pisirme teknolojilerinde geleneksel ¢ift
pisirimden hizli tek pisirim prosesine gegis siirecinde sir kompozisyonlari ve
formiilasyonlarinda farkliliklar meydana gelmistir. Kendine 6zgii fizikokimyasal
ve kimyasal ozellikleri géz Oniine alindifinda, cam seramikler karo sirlan
olusumunda 6nemli duruma gelmistir. Bu yeni malzemeler seramik sirlarm
formiilasyonlarinda endiistriyel skalada basar1 saglamistir ve daha onceki
endiistriyel formiilasyonlar klasik LiO-Al,03-Si0;, CaO-MgO-SiO; ve MgO-
Al;,0;3-Si0; sistemleri hizli pisirim teknolojileri karo sin olarak pratik
uygulamalarda biinye 6zellikleri ile uyumlu oldugu bulunmustur. Béylece son
seramik karo ilirtinlerde asinma direncinde artig saglanmustir. Her iki geleneksel ve
yeni pisirme teknolojileri ile angop kompozisyonlar: kullanilabilir [10].

Seramik yer ve duvar karolart her bir tabakasinda bir iiriin i¢eren, 6zel
estetik ve fiziksel fonksiyonlara sahip karisim tozlarimin kati hal reaksiyonlart ve
faz transformasyonlar ile olustugu ¢ok kompleks tabakal sistemlerdir. Karolarin
ylizey tabakasinda sir olusumunu goriiriiz ve genellikle bu sir bazi1 vitrifiye
oksitler ve inorganik ilavelerden olusur [10].

Yer ve duvar karosu sektorii son yillarda derin teknolojik gelismelere
ugramaktadir ve ‘yeni teknolojilerin, otomasyon, iiretim prosesindeki akigta
biitlinlesmenin tamtilmas1 ile daha fazla gelismektedir. Biiyikk teknolojik
yenilikler sulu 6giitme, sprey kurutma, yiiksek basingli kuru presleme, roller
kurutma ve 6zellikle hizli tek pigirimi igermektedir [10].

Pisirme teknolojisindeki degisimler ile sir kompozisyonlarinda farkli
formiilasyonlar igeren yeni cam ¢esitlerinin olusumunu i¢ermektedir.

Cogu ileri cam sistemleri iiretiminde elde edilen bilgi, gelisen ve iyilesen

sirlanin avantajlart saglanmahdir, fakat iiretim tekniklerinin ve kompozisyonlarin




simdiki uygulamasi yeni cam uygulamalarinda kullamlir, 6zellikle kristalin
malzemeler ve cam seramikler sir iiretimi igin direk etkili degildir. Yapilan
aragtirmalardaki artis, gelisme ve yeni malzemelerin iiretimi ve onlarin
milkemmel mekanik, kimyasal ve optik 6zellikleri seramik sirlarda pozitif tepki
saglar [10]. Bu fepki seramik karo yiizeylerindeki yiiksek kalite, gelismis teknik
ve estetik 6zellikleri ile olusturulan yeni fritler gelistirilerek saglanmsgtir.

Market yonelimleri, ihtiyag duyulan dizayn {riinlerinin kullamim
ortaminda liretimi ve cam seramiklerin sir olarak diisiiniilmesi ve yaygin
kullanim 6zel karakteristikleri ile sirlar igin siireklilik saglar. Su ana kadar, cam
seramik sistemleri seramik karo endiistrisinde yeterli kullamlmadi, sadece mat
sirlarda opaklagtiric: olarak kullamilmgtir [8].

Seramik karo endiistrisi i¢in istenilen ve yeni hizli tek pisirim teknolojileri
i¢in seramik sir dizaymi zorunludur. Yapilan ¢aligmalar gogu Snemli teknolojik ve
tiriin isteklerinden bazilarim géstermektedir ki cam seramik sistemler karolar i¢in
yeni kaplama malzemesi sisteminde aday olarak diistiniilebilir.

Sirlar ince, cams1 kaplamalardir, genellikle 0,14-0,50 mm kalinligindadir.
Hammaddelerin kanstirlmasindan sonra, kansim yiizeyde yayilir, yiiksek
sicaklikda sinterlenir, sirlar seramik bilinyede olgunlagir. Sir kompozisyonu
seramik biinyenin yiizeyinde yapisma saglamalidir, standartlara gore baz
mekanik ve fiziksel 6zellikleri gelistirmelidir. Farkli estetik 6zellikler olugmali
(mat, saten, opak) renk vermelidir [8].

Bugiin, hizli pisirim skalasinda geleneksel pisirme skalasindan daha iyi
fiziksel ve kimyasal 6zellik de iiretilen {irtinler olusmustur. Hizli pisirim karolarn
markette standart geleneksel firina gore daha iyi 6zellik gosterdigi belirtilmistir
[10].

Boylesi gelismeler, yeni biinye kompozisyonu ve dokunun mikro yapisi ile
saglanir ki kil minerallerinin azalmasi ile bu mikro yapi karakterize edilmistir.
Safsizlik ve malzemelerin tanitimi ¢ekme azalmasi olayi, tozlarn partikiil
boyunun azalmasi, artan pisirme sicaklifinda reaksiyon oraninda artis ve yeni
tipte sir kullanmmu ¢ift pisirim prosesinde kullamlan geleneksel sirlar sayesinde
toprak alkali oksitlerin biiyiik miktar1 tanitilarak olugan &tektik kompozisyonlarina
dayandinlir [10].
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Endiistriyel bir seramik prosesinde benimsenen ve belirlenen teknik ve
bilimsel ¢éziimler iirtin karakteristiklerinde {iriiniin fiziksel ve kimyasal oranim
gelistirme dizaynim saglar. Her ne kadar yapi ve roller firindaki hizli pisirim
operasyonlan geleneksel tiinel firindaki yavas pigirime benzese de hizli pisirimin
roller firnna gore bazi avantajlan vardir.

Uriinler, pismis karoda iyi termal degisim ve 1s1 transferine izin verecek
sekilde tabakali yerlestirilir. Refrakter desteginin eliminasyonu sayesinde firin
i¢inde {iirtinler atese dogru tasinir. Bu 6zellik ¢ok iyi bir 1s1 homojenizasyonuna
izin verir. Firin saykili kisadir. Pigirme prosesi mekanik yiikleme ile otomatiktir.
Roller firinlar termal siireklilikleri diisiik bir seviyededir. Otomatik yiikleme
tasima ekipmam fabrikanin boliimleri arasinda gegis garantisi saglar. Enerji
tilketimi geleneksel olandan daha azdir. Hizlhi pisirim sadece pisirme skalasina

bagli degil ayn1 zamanda malzemelere de baghdir [10].

3.3. Opakhk

Opaklik, 1$1n1n sir igindeki partikiiller veya kabarciklardan dolayr meydana
gelen difilizyonu yansimasi ve kirilmasinin bir sonucudur. Sagilim sirda bulunan
ve camsi fazdan farkh kinnnim indisi degerlerine sahip partikiillerden dolay: ortaya
¢ikar. Ayrica cam eriyiginin kristallestirilmesi veya cam harmanina birbiri iginde
coziinmeyen iki ayrn camsi faz olusturacak sekilde bilesiklerin ilavesiyle de
opaklik saglanabilir. Daha onceleri kalay oksit bu agidan yaygin bir bigimde
kullanilmis ancak gliniimiizde yerini daha ucuz olan zirkona birakmustir.
Zirkonyum bilesikleri diger opaklagtiricilara gore daha inerttir [9].

Yapilan aragtirmalar diger opaklastiricilarla birlikte kullanildig: takdirde
titanyum dioksidin opaklig1 artirdigim géstermistir. Opaklastiricilarin parlakhik
derecesinin opaklastiric1 cinsine gére farklihk gosterdigi de bulunmustur. Ornegin
TiO; igeren sinn parlakhign artan pisirim sicakligiyla izl bir sekilde diiserken
zirkon igerikli ve SnO,’li sirlanin parlakliimin sicaklikla pek fazla degismedigi
belirlenmistir. Ayrica opaklastiricinin tane boyutu da nihai {iriiniin kalitesi
agisindan Snemlidir. Tane boyutu bilyiidiigii zaman pisirim sicaklig1 yiikseldikge
beyazlik derecesindeki diiglis arttign gibi aym sicakhikda pigmis numulerde tane
boyu biiyiik olamin beyazlik derecesinin diigiik oldugu goriilmektedir. Sayet
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opaklastiric olarak zirkon kullanmiliyorsa ve tanecik boyu 1 pm altindaysa sinn
beyazlik derecesi ‘yiiksek olacag gibi pisirim sicakhgindaki degismeler beyazlik
derecesini fazla etkilemeyecektir. Tanecik boyu biiyiidiikge opaklastiricinin fiyati
belki ucuzlayacaktir ancak beyazlik derecesi diisiik olacagi gibi sicaklik

farkliliklan daha agik bir sekilde kendini gosterecektir [9].

3.3.1. Kirinim

Is1gin transparan malzemenin i¢inden gecerken hizi diiser, bunun
sonucunda ara yilizeyde kinnim meydana gelir.

Elektromanyetik yayilmanin ortamda yavaglamasi sonucu elektronik
polarizasyon meydana gelir. Ortamdaki atomlarin veya iyonlann biuiyiikliigii,
etkinin giddetini oldukga etkiler. Biiyiik atom ve iyonlar elektronik polarizasyonu
artirir béylece hiz azalmasiyla kirimim indisi de artar. Kiibik kristal yapilara sahip
seramik ve camlarin indisi kristallografik yénden bagimsizdir, kiibik olmayan
kristaller ise anizotropik kirmim indisine sahiptir. fyon yogunlugunun en yiiksek
oldugu y6n boyunca indis en biiyiiktiir.

Bazi seramikler i¢in kirimim indisi gSyledir:

Kuvars:1.55 Zirkonyum oksit:2.40
Spinel:1.72 Zirkon: 1.85
Periklas:1.74

Korund:1.76

3.3.2. Yansima
Isik yaymmimi, kinmim indisi farkh bir ortama gectiginde 1s1gm bir kismi

ytizeyden yansitilir. Katinin indisi arttikga yansima da artar.

3.3.3. Absorbsiyon (Sogurma)

Metalik olmayan malzemeler gériiniir 1sikta opak ya da gecirgen
(transparan) olabilirler. Bu malzemeler transparansa eger genelde renkli
goziikiirler. U¢ temel mekanizma ile bu malzemeler 151k radyasyonunu
absorblarlar. Birinci mekanizma elektronik polarizasyondur. Elektronik

polarizasyon tarafindan olusan absorbsiyon sadece atomlarin 151k frekanslan i¢in
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onemlidir. Ikinci mekanizma elektron tasmmasim igerir. Bu taginma malzemelerin
elektron enerji bant yapisina baglidir. Burada uyarnilmis atomun bant bosluguna
geemesi ile absorbsiyon olugmaktadir. Diger bir mekanizma ise bant boslugunun
i¢ine yerlesmis olan safsizlik ya da hatalarin enerji seviyelerinin elektron gegisi ile
baglantili olmasidir. Elektron, yaklasik olarak dolu olan degerlik bandindan, bant
boslugunu gegerek, bos durumda olan iletkenlik bandinin igine girmesiyle
uyarilmis olur. Serbest elektron iletkenlik bandina gider ve degerlik bandinda
bosluk yaratir.

Bu sonuglar 1g1ginda biitiin goriiniir 151k elektronlan, degerlik bandindan
iletken bandma gegmesiyle absorblanir. Yari iletken malzemeler 1.8 ¢V’dan daha
diisiik bant boslugu enerjisine sahiptirler, sonugta bu malzemeler tarafindan
absorblanirsa bu malzemeler renkli goériiniir. Goériinmeyen 151k, yaklagik 3.1 eV
bant bosluk enerjisinden (Eg) biiyilk degere sahip olan metalik olmayan
malzemeler tarafindan absorblanir. Bu malzemeler yiiksek safliktaysa transparan

ya da renksiz goriiniirler [9].

3.4. Opaklastinc Olarak Zirkonyum Kullanim

Seramik angoplar, sir uygulamalann sonucunda optimum gelismeye izin
veren yiiksek beyazlik ve opaklik davranis1 gostermeye ihtiyag duyan
kaplamalardir. Bu beyazlik ve opaklik davranisini basarmak igin angop
kompozisyonuna seramik frit ve sirlarinda genis oranda kullanilan zirkon ve
zirkonyum silikat ilave edilir. Son zamanlarda yiiksek zirkon fiyatlar1 nedeniyle
benzer 6zellikler gosteren alternatif malzeme arastirmalan yapilmaktadir. Birinci
adim olarak, sirlarda ve angoplarda opaklastiric1 olarak zirkonyum silikat yerine
kullanilan yeni hammaddeler gelistirilmektedir [11]. Bu yeni hammaddelerde yeni
kristalizasyon mekanizmalar1 ile angop biinyeler iizerinde gelistirilmek istenen
cam seramik Kristalizasyon mekanizmasidir.

Zirkonyum zirkon gibi spesifik bir faz halinde bulunur. Zr igeren sirlar
transparandan yﬁksek opakliga, puslu goriiniimden tamamen mata degisen
ozellikte olup her tiir seramik altlik iizerine uygulamr. Etkili ve ekonomik olmasi

yiiziinden opaklastirici olarak zirkonyum silikat kullanilmaktadir.
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Opakhigimm derecesi aliiminyum ve ¢inko gibi diger sir bilegenlerine
baghdir. X-15m1 incelemeleriyle pisirilmis sirlarda ana opaklagtiric: fazin zirkon
oldugu saptanmigtir. Fritle kullamildiginda opaklastiric1 fazin 6nce zirkonya, 1s1l
islem sonucunda da zirkon oldugu tespit edilmisgtir.

Zr sir ozelliklerini etkilemesi agisindan aliiminyuma benzer. Zr seviyesi
arttikca (silis fazléllg1 bile) sir daha refrakter bir hal alir ve pigirim sicakliginda
akiskanlik azalir. Bu tiir sirlann eriyik halden katilagmalan ¢ok hizhidir. Zr
bilesiklerinin sira ilavesi yogunlugu artinrken aym zamanda, 1sisal genlesmeyi de
diistirerek ¢atlak dayanimimi yiikseltir. Diger kristallerle karsilastinldiginda
zirkonun o’s1 diigiikdiir (4,5%10°/C). Artan Zr ile sirin mekanik mukavemetide
artar. Fritli sirlarda Zr ilavesi yiiksek kirimim indisleri saglar, kimyasal dayanimi
artirir. Diisiik miktarlarda bulunmasi opaklik i¢in yeterli degildir. Ancak, sirin bu
sekilde kimyasal dayanimu iyilestirilir. Sirda opaklik eldesi igin kalay oksitten
daha ¢ok zirkonyum silikata ihtiya¢ duyulur.

Opaklastirict olarak zirkon, atmosferde bulunan ugucu krom bilesikleri
yiiziinden beyaz kalay sirlarinda rastlanan pembelesmeyi goOstermez. Zirkon
sirlarindaki beneklenme, frit prosesi esnasinda karbon ve diger kirleticilerin
biinyede bulunup daha sonra sirin yiiksek viskozitesinden dolayr sistemden
uzaklastinlmamalarinin bir sonucudur. Beyaz seramik sirlarinin pek ¢ogu
zirkonyum fritleri kullamlarak elde edilir. Bu fritlerde opaklik seramik karolarin
tabi tutulduklar pisirim cevrimleri sirasinda ortaya ¢ikan g¢esitli kristal fazlarindan
kaynaklanmaktadir. Temel kristal faz zirkonyum silikat-zirkondur. Baslangig
fritinin kimyasal bilesimine bagh olarak diopsit, vollastonit vb. ¢esitli fazlarda
olusabilmektedir. Ayni zamanda miikemmel mekanik ve kimyasal Gzelliklere
sahiptirler ve endiistride kullanilan pigirim c¢evrimlerine kolay uyum saglarlar.
Hazirlanmis ZrO,’in frite ilavesi ise bu oksidin yiiksek refrakterliginden dolayi
reaksiyon hizlarm: arttinr [11].

Frit esash bir duvar karosu sirinda yapilan 1sil iglemlerin olusan kristal
fazlarmn tlirini ve miktarim nasil etkiledigine dair yapilan bir ¢alismada
baslangig frit kompozisyonuna bagl olarak temel kristal fazin zirkon oldugu tespit
edilmistir. Farkli sir pisirim sicakliklarinda pisirilen sirh numunelerin taramal

elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri yapilmistir. SEM fotograflarindan
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900°C’de zirkon kristal fraksiyonunun ¢ok kiigiik oldugu 900-1000°C’de artan
sicaklikla birlikte kristal faz miktarini arttigy (kristal boyutunda da bir miktar artis
gozlenerek) 1000°C’de maksimum konsantrasyona ulasildizn  1050-1100°C
bolgesinde ise kristal boyutunda ki artisin az da olsa devam ettigi buna karsin
birim alana diigen kristal sayisinda azalma oldugu goriilmiistiir. Kristal boyutunun
10 pm’dan kii¢iik oldugu tespitinin yapildig1 bu ¢alismada sonug sirinin beyazhk
indisinin kristalin zirkon konsantrasyonuyla direk alakali oldugu goriilmiigtiir.
Baglangi¢ fritindeki zirkonyumun tiimii zirkon formunda kristallesmis ise
maksimum deZere ulagmaktadir. Maksimum zirkon miktar;, 1100°C’yi asan
sicakliklara 1sitilma oraminda pek etkilememis goriinmektedir. Baglangi¢ fritinin
ortalama tane boyutu kristallesme siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica
fritle birlikte, frit icinde ¢6ziinmeden gelen zirkonya ve zirkon partikiillerinin
kristallesmenin nispeten daha diisiik sicakliklarda baslamasina neden oldugu
bildirilmistir [13]. Yapilan bu ¢alismada; angop opaklign ve zirkonyum silikat
arasinda bir iligki belirlemek i¢in ¢esitli denemeler yapilmistir. Bunun igin,
standart % 16 zirkonyum silikat igeren bir endiistriyel angop (A) ve zirkonsuz
olan bir bagka angop (B) ile deneme yapilmis. Bu iki angop biinye iizerine
uygulandiktan sonra farkli pik sicakliklarinda pigirilmigtir. Zirkonsuz angop
tabakas: test edilen tiim sicakliklarda daha diisiik beyazlik indeksine sahip oldugu
goriilmiistiir. Ormegin 1140°C’de angop (A) &zellikle L ve Ib ( beyazlik indeksi)
90,05 ve 77,5 degerinde davranmugtir. Oysa zirkonsuz angop (B) aym
parametrelerde 78,02 ve 72,2 beyazlik degerini vermistir [13]. Bu sonuca gore,
zirkon oram ve opaklik arasinda, zirkonun mekanizma iizerinde etkisini artirdigy
goriilmektedir. Eger sisteme arti zirkonyum silikat partikiilleri ilave edilirse,
partikiiller pisirme esnasinda camsi fazda ¢6ziinmez duruma gegebilir ve sonra
camst fazda ayrilmaya baglayabilirler. Soguma ¢evrimindeki opaklasma sirasinda
zirkonyum partikiillerinin yeniden katilagmaya baglamasindan dolayi, zirkonyum
silikat cams:1 fazda ¢oziinmez duruma geger [11]. Sonu¢ da; ¢ahgilan angobun
opaklik ve beyazlig1 temel olarak ergimemis zirkon kristalin ¢ekirdeklesmesinden

dolay1 ve pisirmede camlagmig zirkonyum silikat kristallerinden dolayidir [11].
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4. Ca0-Mg0-Si0, CAM SERAMIK SiSTEMI

Cam seramikler camlagmanin tamamlanmasi ile olusan mikrokristalin
malzemelerdir. Genellikle yiiksek kimyasal ve termal sok direnci ile birlikte
diisiik termal genlesme katsayisina ve genis bir uygulama alanina sahiptir [15].
Son zamanlarda, gelisen mekanik Ozelliklerde, asinma ve siirtiinme direnci
artinlan duvar karosu tirtinlerinde uygulanmaktadir [7]. CaO-MgO-SiO, ii¢li
sisteminde camsi1 kompozisyonun kristalizasyonundan meydana gelen cam
seramikler bazi kristalin fazlara ayrlirlar: Forsterit, diopsit, protoenstatit ve
akermanit. Silikat fazlarn mekanik 6zellikleri ve dayamklilif1 sayesinde cam
seramik malzemeler olusturulur ve kimyasal direng gosterirler.

Camdan cam seramik iiretimini saglayan kristalizasyon cam igerisindeki
kristal fazlann ¢ekirdeklenme ve biiyiimelerini uygun ve dikkatli bir 1s1l islem
programu ile saglar. Istenilen yap1 ve 6zelliklerin gelistirilmesi agisindan sicaklik
kademeleri ile oynanabilir [16].

Cam seramiklerin sahip oldugu ézellikler :

e Yiiksek mekanik mukavemet
¢ Diisiik 1s1] genlesme katsayis1 ve genlesme uyumu
e lIyi kimyasal dayamim ve spesifik elektriksel 6zellikler

Bir diopsit cam seramik malzemenin kullamim alanlarni, fiziksel ve

ozellikleri belirler. malzemelerle olan

kimyasal Bu o&zelliklerin  diger

karsilagtirilmasi ¢izelge 4.1°de verildigi sekilde degismektedir.

Cizelge 4.1: Diopsit Cam Seramik ve Diger Baz1 Malzemelerin Fiziksel Ozellikleri Agisindan

Kargilagtirmalari
Sertlik (VHN) Sertlik Biikiilme Isilgen | Yogunluk
Malzeme 3
Kg/mm (moh’s) muk(Mpa) | (k-1.102) | (g/cmr)
Diopsit Cam ‘
950-1000 7-1,5 90-130 60-85 3,1
Seramik
Granit - 5,5 15 50-150 2,7
Diiz Cam 580-610 6 55-70 90 2,5
Celik 550-650 55 >300 650 7,8
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Bu ¢izelgeden de goriilecegi gibi diopsit cam seramik kimyasal
dayaniklilik, sertlik ve mukavemet agisindan geleneksel rakip malzemelerden
Ustiindiir. Bu 6zelliklere bakilarak diopsit cam seramigin 3 alanda aday
olabilecegi diisiiniilebilir [15].

1. Dis Cephe kaplama, yer désemesi

2. Hamrnadde hazirlamada

3. Kimyasal madde depolama ve tagimada

4.1. CaO-MgO-SiO; Sistemindeki Diopsit Olusum Mekanizmalari

Diopsit, CaO-Mg0O-SiO; iiclii sisteminde kristallesen bir fazdir. CaO--
MgO-S10; tiglii faz diyagrami Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Diopsit kirmmim indisi yiiksek (1,85) bir faz olmasi1 dolayisiyla seramik
karo flirlinlerinde sir ve angop ig¢in alternatif opaklastirici olabilecegi, aym
zamanda bu cam seramik sisteminde elde edilen fritlerin karo biinyesinde ¢esitli
oranlarda kullanmﬁ ile hem mukavemeti hem de beyazlik gibi fiziksel 6zelliklerin

lyilestirilebilecegi yapilan son ¢alismalarda belirtilmektedir [15].

Si0,

Vollastonit
{kincil
. Yollastonit
Ca0 » Mg0 «25i0,
Ca0+ §io,
2Ca0 » Mg0 » 2Si0,

Rankinit ‘.‘ﬁ ; ‘
520 » 2510, =K% v\ 2190 5i0,
3Cs0 MgO ‘281’0; CaO"oZMgo . SIOZ—‘ ——
2680+ $i0, f LT g
Ca,SI0, .

3Ca0 ¢ Si0, ¢ -~
C2,5i0;

R MgO  Si0,

Y.~ Montisellit
\
1
1

VALY NE N NS NG /

Perilklas
Kireg

Cap

Sekil 4.1: CaO-MgO-SiO, Uglii Faz Diyagramu [15]
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Cizelge 4.1°deki karsilastirmaya ilaveten kimyasal ve kristal 6zelliklert

cizelge 4.2’de goriilmektedir.

Cizelge 4.2: Diopsitin Kimyasal ve Kristal Ozellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiili CaMgSi,04
Molekiil Agirlig: 216,55 gm
Kompozisyonu %25,90 Ca0, %18,61 MgO, %55,49 Si10,
Kirtnim Indisi 1,85
Kristal Yapis: Monoklinik

Diopsitin kristal yapisi, zincirli ve silikat seklinde tetrahedra silikalara Ca,
Mg atomlan ile birlesmesinden olusmus monoklinik bir yapidir.Bu yap1 Sekil

4.2’de gortilmektedir [15].

Sekil 4.2: Diopsitin Kristal Yapisi

Diopsit kristal yapisi igersisinde Fe atomunun yerine gegip Fe*? formunu

aldig1 bilinmektedir. Fe™ formundaki demir iyonu beyaz renk verdigi igin, diopsit

Anadolu Un.vc:%gsi
Merkez Kitiiphane



iceren angop kompozisyonlarinda 6zellikle demir orami yiiksek killerin renk
6zelliklerini degistirmeden kullanilabilmesi miimkiindiir [15].

Seramik angoplar sir uygulamalan Oncesinde izin verilen optimum
gelismede yiiksek opaklik, beyazlik ve sertlik davranigina ihtiyag duyarlar. Bu
davranist angop kompozisyonunda zirkon veya zirkonyum silikat basarmaktadir.
Ancak artan zitkon fiyatlann nedeniyle benzer o6zellikler gosteren alternatif
malzemeler i¢in aragtirmalar yapilmistir. CaO-MgO-SiO, cam seramik sistemi de,
sirlarda ve angoplarda opaklagtirmayi saglayan zirkonyum silikat mekanizmasina
alternatif olarak gelistirilmektedir.

Cam seramik malzemeler uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile
iretilmektedir. Bunlar biiyiik oranlarda hacimce % 98-% 95, ¢ok kiigiik kristaller,
genellikle 1 mikrondan daha kiigiik bir miktar1 ile serbest porlu bir kompozit
olustururlar.

Cam seramikler farkli kompozisyonlardaki cam yapici sistemlerin sivi
haldeki termodinamik 6zellikleri g6z oniinde bulundurularak sivi haldeki camin
kontrollii kristalizasyonu sonucu camda gekirdek olusumu saglamak ve olusan bu
cekirdeklerden hareketle de kristal fazin biiyiimesi ile tretilir. Cam seramikler
cam kompozisyonlarindan ¢ok daha yiliksek mekanik mukavemete ve darbe
direncine, daha yiikksek refrakterlik Ozelligine ve daha diisiik 1s1 genlesme

katsayisina sahip olabilen ¢ok kristalli malzemelerdir.

4.2. Si0,-Ca0-MgO Sistemindeki Cam Seramiklerde Diopsit-Vollastonitin
Termal ve Kimyasal Ozelliklerinin Arastiriimas:

Mekanik ozellikleri iyilestirilmis ve endiistriyel uygulamada metallerin
yerine kullanilmaya yonelik ileri teknoloji seramikleri igerisinde en énemli grup
cam seramik malzemeler oldugu yapilan aragtirmalarla goriilmiistiir. Cam
seramikler ¢ogunlukla saf malzemelerin kanstirilmasiyla tiretilmekle beraber
dogal kayaglardan ve metalurjik atiklardanda iiretilebilmektedir.

Kristalizasyon Prosesinde
a) %0-10 TiO,-ZrO, ve P,0s ¢ekirdeklendiricilerin etkisi goriiliir.

b) Isitma rejiminde hizli bir adim bulunmustur.
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Kristalizasyon prosesi igin aktivasyon enerjisi degeri DTA metodu ve polarizan
mikroskobu ile belirlenmigtir. Kalin tane morfolojisi direk yiizey kristalizasyonu
ile bulunmustur [14].

Cok sayidaki cam sistemleri arasindaki bu sistemler diizgiin termal
davranis ile kararh kristalin faz gelisimi saglar, toprak alkali metal oksitler,
alkaliler igeren camlar biiyiik énem tasir. Ozellikle baslangig CaO-MgO-SiO,
sistemi i¢in diisiik fiyatta ve ¢evreye yararhdir [14].

Sonugda kontrolli camlagma prosesi, bu sistemlerde biiyiik sayidaki
kristalin  bilesenlerle olusturulur. Diopsit (CaMgSi,O¢) ve vollastonit
kristalizasyonu ile cam seramiklerin liretimi bu iki cam formiilasyonuna bagh
olarak calisilabilir. Bu cam seramik formiilasyonlarimin biiyiik miktarda ilaveleri
ile geleneksel seramik sirlarda kristalizasyon saglanir.

Yapilan ¢ahsmalarda duvar kaplama malzemesi olarak fiziko mekaniksel
ve kimyasal 6zellikleri agisindan granite benzeyen ozellikleri fazlasiyla gésteren
cam seramik duvar karolarin iiretiminde kirectas: ve dolomit gibi hammaddelerin

kullanilabilirligini de gostermektedir.

43. Karo Sir Uygulamalan Icin Yeni Cam Seramiklerde Diopsit
Kristalizasyonunda Cekirdeklendiricilerin Etkisinin Arastiriimasi

Yapisal ve termal teknik kullamlarak c¢aligilan CaO-MgO-SiO, cam
seramik sisteminde Ti0,-ZrO, ve P,Os oksitlerinin ilavesi ile kristalizasyon etkisi
oldugu goriilmiistiir. Devitrifikasyon prosesi termal davranisdan bagimsiz olarak
degismigtir. Xray analizinde ¢alisilan cam seramik sisteminde diopsit kristalin fazi
diger fazlara gore termodinamik olarak daha kolay ulasildigi belirlenmisgtir.
Cekirdeklendiricilerin etkisi karsilastinldiginda; TiO, aktivasyon enerjisini
diigtirdiigti, P,Os ve ZrO, ise aktivasyon enerjisini artirdign bilinmektedir. Dop
olarak ilave edilen bu ¢ekirdeklendiricilerin cam seramik sistemi icerisinde dop
ilave edilmemis olana goére kristal dagilimi SEM ile incelendiginde
¢ekirdeklendirici ilavesinin daha diizgiin bir kristalizasyon sagladig1 gorilmiistiir
[13]. Bu sonug, hizli pisirme sisteminde bu ¢ekirdeklendirici ilaveleri ile cam
seramiklerin karo sirlan olarak veya karo sir bileseni olarak kullanilabilecegini

gosterir [13].
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4.4. Bir Diopsit Cam Seramik Sirinda Kristalizasyonda Demir Oksidin
Etkisinin Arastirilmasi

Bir diopsit cam seramik sirimin kristalizasyonunda demir oksidin etkisi
K,0-Zn0O-MgO-Ca0-Al;05-Si0; sistemli bir cam seramik friti ve granit temelli
bir cam kullamilarak  belirlenmistir.  Baglangic hammaddesi, ¢inko
hidrometalurjisinden kirmizi gamur olarak, kémiir kiilii, demir ergitme firin curuf
ve atiklardan filtre tozu olarak elde edilen hammaddedir. Yapilan sinirh ¢alisma ile
atiklardan cam seramik iiretimi amaglanmistir. Metalurjik curuflardan cam
seramik sirlar igefen daha farkli ¢aligmalar da vardir.Yapilan bu ¢alisma ile granit
atiklarin degerlendirilmesi hedeflenmistir.

Granit atiklar biiylik elementler olarak SiO,, Al,O; ve Fe;Os’den olusan
hammaddelerdir, Cam  seramik tiretiminde, 1s1 davramsi, demir igeren oksit
camlarin davranigi, sonu¢ malzemenin belirlenen manyetik 6zellikleri bir neme
sahiptir. Kat1 soliisyon olusumu ile ilgili olarak, faz iligkisi ve bulk camlarin
kristalizasyon karakteristikleri CaO-MgO-Fe;05-Si0; temel sisteminde, diopsit ve
demir igeren piroksen, literatiirde belirlenmistir. Ancak, bir diopsit cam seramik
sirinin kristalizasYonunda Fe,05'n etkisi XRD, SEM ve EDX mikroanalizlerinde,
franklinit ve hematit (ZnFe;O4 ve Fe;0;) olarak bilinen farkli kristalin fazlarn
arasindaki Fe* iyonlariin dagiliminn, orijinal diopsit fazinda Fe icerigine bagl
olarak dagildig1 goriilmiistlir. Ancak demir igerigi 2 ve %15°den daha fazla
oldugunda hematit veya franklinit olarak orijinal sir kristalleri olusturdugu
belirlenmistir [12].

Diopsit friﬂeri, karolarda yiiksek erozyon ve korozyon direncinde artis
goOsteren ticarilestirilmis gecerli kristalin fritlerden biridir. Cam seramik fritleri
geleneksel hamniaddelerden olusur. Bu hammaddelerin azlhigr tamamlayici
hammaddelerin kullan11mas1 zorunluluguna sebep olur. Boylece gelismis
lilkelerdeki biiyiik problem tegkil eden organik olmayan kat1 atiklarn
degerlendirilmesi amaciyla cam seramik iiretiminde ikinci hammadde olarak bu

atiklarin kullamlabilirligi belirlenmistir [12].
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4.5. Angop Kompozisyonun Ozelliklerini Etkileyen Parametreler
Angop opaklhigimi ve kompozisyonu etkileyen parametreler temelde iig
faktore bagl oldugu diisliniiliir.
1. Tabakanin kalinlig
2. Kat1 fazin transparanligi

3. Agik porlarin bulunmasi

45.1. Kahnhk

Karo diizgiinliigiiniin kontrol edilmesinde biinye ve sir genlesme katsay:
kontrolii, karo ﬁzerinde yeterince etkilidir. Béylece c¢ogu uygun opsiyonda
angoplar formiile edilebilir [18].

Karo tlizerine uygulanan angobun kalinhg sinterleme sonrasinda son
tiriiniin opaklik &zellikleri, sinterlenme o6zellikleri, renk ozellikleri, sivi fazin

gecirgenligi gibi 6zelliklerin degismesini oldukca etkilemektedir.[18]

4.5.2. Kati Fazin Transparanhg

Biitin camlar ergime sonrasinda sogutma esnasinda bir sicakhik
araligindan gegerler. Bu sicaklik bélgesinde sivi kararsiz haldedir. Bu sicaklikta
yada daha diigiik 'bir sicaklikta cam kristallenir. Diisiik sicaklikta prosesin geregi
olarak yiiksek viskoziteden dolayr cam tamamen kristal hale geger. Bu sicaklikta
cam kararhdir. Eger cam ¢aligma ya da tavlama prosesi esnasinda kristallesmenin
¢ok kolay olabilecegi sicaklik bolgesinde uzun siire tutulursa, kristallesme
meydana gelecek ve boylece cam bozunmus olacaktir.

Kompleksi bir cam sogutuldugunda soliisyonun soguma sirasinda tuz ile
doyurulmasi gibi, eriyik, kristal bir faz ile doyurulmus olur ve eger ¢ok hizh
sogutma yapilmazsa kristaller aynilir [18].

4.5.3. Acik Porlarin Bulunmasi

Angop tabakasinda agik porlarin bulunmasi su lekelenmesi seklinde angop
hatasi olarak angobu etkileyen bir parametredir. Biinye 1slandifinda sirhi karo
ylizeyinin estetik 6zelliklerinin degisiminin ortaya ¢ikmasinda seramik karolarda

olusan bir hatadir. Angop kompozisyonunun 6zelliklerinin belirlenmesinde
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angopda agik porlarin bulunmasi sinterlenme sonrasinda istenmeyen sonuglar
dogurabilir. Yapilan arastirmalar sonucunda, biinye 1slandiginda sirh karo
ylzeyinin estetik 6zelliklerinin degisiminin ortaya ¢ikmasinda seramik karolarda
su lekelenmesi olustugu belirlenmistir. Bu hatanin nedeni olarak da seramik
angoplarda bulunén acik porlarin varlig: gosterilmektedir.

Su lekesi iporoz karo biinyesine su absorblandiginda sirli seramik karo
yiizeyinin koyulagmas1 olarak belirlenmistir. A.O.Boschi ve arkadaglarinin
bulgularma gore de su lekelenme hatasinin angop tabaka karakteristiklerine bagl
olarak ortaya ¢iktig1 belirlenmigtir. Su farkli sebeplerle seramik karo ile kontak
kurarak igine niifuz eder. Bu sebepler;

-Dolguda kullanilan havan

-Dolgudan 6nce karolarin kasith olarak 1slatilmasi
-Ekleme yerlerinde dis ¢evrede su olmasi

-Bina igerisinde su sizdiran borular olmasi

-Yetersiz su gegirﬁezligi ile duvarlardan nem alinmasi
-Dolgudan énce gevredeki nemi almasi

Bu hatayi etkili bir gekilde elimine etmek veya kontrol altina almak igin
sorunun merkezini anlamak gereklidir. Islandiginda poroz biinyenin degismesinde
goriiniir degisiklik sirh yiizeyde goriinen su lekesini merkezi ile ilgili oldugu
tahmin edilir. Bu yiizden su lekesi opaklkla birlestiginde meydana geldigi
diigtiniilmiistiir. Bu hatayi, sir ve angobun biinye renk degisimi goriiniir bir sekilde
engeller. Ciinkii, sirda transparanhifin devam ettigi goriilmiistiir. Kontrollii angop
opaklign 1ile problemin ¢6ziimlenebilecegi yapilan ¢alisma sonuglarinda

belirlenmistir [18].
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5. CALISMANIN AMACI

Seramik angoplarin en 6nemli 6zelligi alttaki biinyeye su gecirmezlik,
diren¢ gibi fiziksel 6zellikler kazandirmak ve sirli pisirim sonucunda istenilen
rengin saglanabilmesidir. Direncin yiikselmesi, angop sertliginin artmasiyla
saglanir. Su gegirmezliginin azalmasi da kullanilan frit kompozisyonlarindaki
degisim, firin rejimi, tane boyu, uygulanan angobun kalinlig1 gibi etkenlere bagh
olarak degismektedir. Seramik karo endiistrisinde kullanilan pisirim sicakliklar
ve angop kompbzisyonlarmda kullanmlan frit ve zirkon miktarlan g6z Oniine
alinarak, camsi ‘fazda genellikle daha sert kristal faz iceren cam seramik
kompozitlerin kullanimi angop fazimin sertligini artirmak, su gecirmezligini
azaltmak, beyazliglnl artirmanin alternatif bir yoludur.

Bu ¢aligmanin amaci, duvar karosu angop 6zelliklerinin daha iyi hale
getirilmesi sirasinda maksimum beyazlik ve maksimum opaklik derecesine sahip,
minimum gecirgenlik 6zelligi gosteren, maliyeti diisiik yeni duvar karosu angop
kompozisyonlari gelistirmektir. Bununla beraber, geleneksel seramiklerin énemli
bir béliimiine sahip olan duvar karosu sektériinde angop maliyetini diisiirmektir.
Isletme sartlarmda elde edilen ham karolann iizerine uygulanan ve genel olarak sir
biinye uyumunu saglayan astar malzemesi angop, biiyiikk maliyete sahip fritlerin
kompozisyonda daha az kullamilmasi ile tiretilmistir. Boylece liretilen karolar,
isletmelerde iiretilen karolarla kiyaslanmugtir. Isletme maliyetinin 6neminin daha
da arttif1 bu giinlerde, yogun olarak kullanilan angobun maliyetinin diisliriilmesi
hem isletme aglélndan hem de sektérel anlamda biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu
anlamda diopsit. kristallenmesi temeline dayanarak iretilen farkli angoplarn

biinye iizerine uygulanmasi gerceklestirilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yukarida belirtilen amaca yonelik olarak deneysel ¢alismalar li¢ asamada
tamamlanmigtir. Birinci agsamada; gecirimsiz, opakhg yiiksek angop
kompozisyonu i¢in diopsit (CaMgSi;O¢) kristallerini olusturan bir frit dizaym
yapilmigtir. Hazirlanan frit regetelerinde CaO-MgO seger oranlarinda yapilan
degisikliklerle dort farkl frit kompozisyonu hazirlanmigtir. Bu fritlerin belirli
agirhikca ylizde oranlarinda ilavesi ile elde edilen angoplarin reolojik
davranmiglarinin kontrolii ve sinterleme sonrasindaki diopsit kristallerinin olusum
mekanizmalann detayli bir sekilde incelenmistir. Olusturulan yeni angop
kompozisyonlari bir sonraki adimda reolojik 6zellikleri baz alinarak ¢alisma igin
gerekli olan standart angop kompozisyonu olusturulmasinda temel alimmastr.

Ikinci asama; iiretilen dért ayn frit kompozisyonundan elde edilmis
angoplarin reolojik 6zellikleri (viskozite, tiksotropi, litre agirlif, nem, tane boyut
analizi, elek bakiye) zamana bagl olarak incelenmistir. Bu incelemeler esnasinda
angop regetelerinde CaO’in seger orani 0,8’den 0,5’e azaltilirken MgO seger oram
0,1’den 0,4’e artinlmistir. Ve 0,6 CaO 0,3 MgO seger oranina sahip angop
regetesinin (Angop 3) diopsit olusumunun optimum sekilde istenen miktarda
olabilecegi gézlenmistir. Bununla beraber diopsit olusumu baz alinarak daha
6nceden liretilmis bir frit kompozisyonu ile angop 3’de elde ettigimiz diopsit
miktarlarinda ¢ok az bir farkhilik gézlenmistir. Bu farkliligin ortadan kaldirilmasi
icin A6 adi verilen 0,45 Ca0-0,45 MgO seger oranina sahip fritlerdeki diopsit
olusumu standart kabul edilmistir. Bunun i¢in angop 3 regetesine 0,45 CaO- 0,45
MgO olusturacak sekilde manyezit ve kil ilavesi yapilmistir. Bu olusturulan regete
angop5 olarak adlandinlmistir ve angop 5’in reolojik 6zellikleri zamana bagh
olarak viskozite ve tiksotropi 6zellikleri incelenmistir.

Ucgiincii asama; angop 5 regetesinin reolojik 6zelliklerinin zamana bagh
olarak farklilik géstermesi nedeniyle daha 6nceden Tiibitak Seramik Arastirma
Merkezi’nin dizaym olarak hazirlanan (angop 5’in CaO-MgO oranlarn ile A6 frit
kompozisyonunun CaO-MgO oranlart esit) A6 frit kompozisyonu angop
regetelerinde  kullanilmistir. A6 fritinin  yeniden hazirlanan  angop
kompozisyonunda agirlikga % 80 frit miktarindan agirlik¢a % 5 frit miktarina

kadar frit orammn diisiiriilmesi ¢alismalar1 yapilmigtir. Bu kompozisyonlar
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igerisinden frit miktarinin azalmasiyla angop maliyetinin diisiiriildiigii ve isletme

standartlanmin degismedigi hatta gelistirildigi angop kompozisyonu isletme

kosullarinda tiretilen ham duvar karolarina uygulanarak sirl: bir sekilde sinterleme

islemi yapilmigtir.

Laboratuar calismalart esnasinda Seramik Arastirma Merkezi (SAM)

tarafindan dizayn edilen A6 friti, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Anadolu

Universitesi laboratuarlarinda belirlenmis olan hammaddeler kullamlmigtir.

Kullanilan hammaddelerin oksit bilesimleri g¢izelge 6.1° de verilmistir. Cesitli

isletmelerden temin edilen duvar karolan iizerine angop regeteleri monoporoza

pisirime uygun olarak tek tek denenmistir.

Cizelge 6.1: Frit ve Angop Hammaddeleri

SiOz Ale3 TiOZ Fe203 Ca0 Mgo NaOZ Kzo ZnO B203 A.Z.
Dolomit | 0,07 | 0,13 0,23 133,62 18,9 0,03 46,6
Kalsiyum
- 55,521 0,6 42,86
.8 | Karbonat
i ‘
E| Kuvas | 998 0,1
[
E- Asit Borik 56,58 142,43
=
Manyezit 47 53
K-Nitrat 0,65 | 47,4 52
A6 Frit | 65,54 13,771 9,83 | 0,07 | 5,03 5,74
[ i
S| zikon | 1,74 0,01 3,26
§ GUBKIil | 63,5 24 1,5 0,9 0,1 0,4 2,75 6,85
[N
i NaFeld 70 18,3 | 0,05 § 0,05} 04 0,1 | 9,77 i 0,25 1,08
=
z ‘
Borlu Frit | 54,9 { 10,8 0,35 1 0,35 | 3,1 2,9 20,6
Yapilan Deneyler

- Frit Gelistirme ve Ergitme Islemleri

- Angop Hazirlama ve Sinterleme Islemleri

- Diopsit Esash Angoplara Uygulanan Karakterizasyon Islemleri
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6.1.  Frit Gelistirme ve Ergitme Islemleri

Frit gelistirme ve ergitme islemi esnasinda, her birisi 200 gr frit
hammaddesi alan laboratuar kosullarinda hazirlanan porselen krozelere, tartilan
frit hammaddeleri poset i¢erisinde homojen karnigmasi saglandiktan sonra konulur.
Daha sonra Protherm marka laboratuar Slgekli finnda hammadde 1450°C’ye
kadar 1sitilir. 14SG°C’de 1 saat bekledikten sonra oda sicakligindaki su banyosuna
dokiim yapilir. Su igerisindeki frit dikkatli bir sekilde sudan g¢ikarildiktan sonra
100°C’lik etiivde :tamamen kuruyana dek bekletilir. Frit gelistirme ve ergitme

islemleri akim semasi Sekil 6.1°de goriilmektedir.

HAMMADDE HAZIRLAMA
(CaCO;+8i0,+H3BO,+MgCO;+KNO;)

v

“ HOMOIJEN KARISTIRMA “

(15 dk)

v

ERGITME
(1450 °C)

v

« SOKLAMA »

(Oda Sicakligindaki Su)

v

(Frit)

Sekil 6.1: Frit Gelisﬁﬁne Calismalar1 Akim Semasi

6.2. Angop Hazirlama ve Sinterleme Islemleri

Birinci asamada gelistirilen dort ayn frit kompozisyonu ile gelistirilen
angoplar ve diger asamalardaki yeni angop regetesi hazirlama ¢alismalan standart
angop hazirlama yontemiyle % 66 kati oram iizerinden % 0,25 CMC ve % 0,3
STPP ilavesi ile birlikte 500 gr kuru madde kapasiteli laboratuar tipi aliimina
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bilyali porselen degirmende, ogiitiicii olarak Ceramic Instrument marka jet
degirmen kullanilarak 45 dk siirede 6giitiilmiigtiir.

Sulu olarak 6giitiilen angop bilesimleri angoplamadan 6nce kaba taneleri
uzaklagtrmak icin 63 pm elek ile elenmigtir. Ogiitiilen tiim angop
kompozisyonlar1 standart bir biinyeye pistole ile sirlanarak program kontrollii
laboratuar tipi Nobertherm LS12/13 hizli pisirim firninda endiistriyel pigirim
cevrimlerine uygun olarak veya igletme firnnlannda sinterleme islemine tabi

tutulmustur. Angop hazirlama akim semasi Sekil 6.2’de goriilmektedir.
(Zirkon+Kil+Na Feldispat+CMC+STPP)

I
, v

SULU OGUTME
(45 dk Jet Degirmende)

HAMMADDE HAZIRLAMA

ELEME
(63 Mikron)

, v

REOLOJIK OZELLIK OLCUOMU
(Viskozite, Tiksotropi, Litre Agirhig1, Nem)

, v

ANGOP
(Son Uriin Uygulamalar1)

Sekil 6.2: Angop Hazirlama Akim Semasi

6.2.1. Elek Analizi

Elek analizinde tim angop kompozisyonlan igin 6giitme sonucunda 63
mikronluk elek kullanilarak, 100 gr angop tazzikli su yardimiyla eleme yapilip,
yas elek iistii 75°C’lik etiivde kurutulmustur. Kuru elek iistii hassas terazide
olgiilerek % elek bakiyesi (6.1) esitliginde verilen formiil ile hesaplanmustir.
% Elek Bakiye= (Kuru elek tistii/100)*100.........c.coceoeererviercrenenrcneenieeenene 6.1)
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6.2.2. Litre Agirh@

Litre ag1rlig1 Olglimii tiim angop kompozisyonlar i¢in 6giitme sonunda
yapilmistir. Piknometrenin darasi alindiktan sonra, angop doldurulur ve tartimi
aliur. Tartimda gériilen deger 10 ile garpilir elde edilen deger gr/lt cinsinden litre

agirhigim verir.

6.2.3. Nem Olgiimii
Nem 6lgiim cihazinda hazirlanan tiim angop kompozisyonlarnnmn kati

oranlari belirlenmistir.

6.2.4. Viskozite Ol¢iimii
Reoloji ol¢limleri hazirlanan tiim angoplara, 4 mm uca sahip olan Lehman
akma kabinda vizkozite 6l¢iimii, kronometre ile siire tutularak zamana kars1 akma

stiresi olan viskozite 6l¢timii yapilir.

6.2.5. Tiksotropi Ol¢iimii

Dokiim ¢amuru, sir ve angoplarn bir zaman birimi iginde belli bir
araliktan akitilarak akigkanligr 6lgiiliir. Ayni camura hareket ettirilmeksizin yarim
saat sonra aym islem uygulamr. Iki akicihik arasinda genellikle bir fark bulunur.
Ik akiskanhk daha biiyiik, ikincisi daha azdir. Bu iki akicilik arasindaki farkin

yiizdesine tiksotropi orani denir.

6.2.6. Tane Boyut Analizi

Tane boyut analizi ilgiincli asamada yapilan yeni regete olusturma
asamasinda segilen son regetenin farkli siirelerde 6giitme sonucundaki tane
boyutunu belirlemek amaciyla Mastersizer Hydro 2000G (Malvern Instrument
LTD,UK) marka lazer difraksiyon y6ntemi ile ¢aligan cihaz ile tane boyut analizi
yapilmastir. Cihaz 0,02-2000um arasinda 6l¢iim yapabilmektedir. Analiz sonuglari
can egrisi §eklind¢ki tane boyut dagihim egrisi, degerlerin kiimiilatifini gosteren
bir egri ve dagilim degerlerini veren bir tablo ile verilmigtir. Kontroller i¢in ilk
olarak dikkate alnan ii¢ parametre d(0,1), d(0,5) ve d(0,9) degerleridir. d(0,1)

tanelerin % 10’unun buna karsilik gelen boyutun altinda oldugunu géstermektedir.

AR -
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Angopda kullanilan hammaddeler genel olarak tabakali yapida olmadig: ve
az miktarda kaolen kullamildigi icin tane boyu analizleri hacim cinsinden
yapilmisgtir. Angop pek ¢ok hammaddenin karnigimindan olustugu igin, tane boyut
Slgtimii icin angop da kompozisyona uygun olarak yaklasik bir kirmmim indisi
hesaplanmis ve bu deger 6l¢iimlerde kullanilmistir.

Lazer difraksiyon teknigi ile tane boyut dlgtimii kirnim indisi tanimlanmis
olan ¢6zelti veya §uda dagilmis olan toz haldeki hammaddenin her bir tanesi devir
daim ile mercek oniinden gegerken biiyiikliigiine gore lazer 1s181m farkli agilara

yonlendirmesi esasma dayanir.
6.3. Diopsit Esash Angoplara Uygulanan Karakterizasyon Islemleri

6.3.1. Optik Mikroskop ile Kahnlik Ol¢iimii

Angop uygulanmis sinterlenmis karolardan standart angop kalinlifim
belirlemek amaciyla kalinliga bagh olarak renk degisimini belirlemek amaciyla ve
numunelerin angdp kalinliklarina bakilmigtir. Bunun i¢in elmas kesici ile karolar
optik mikroskopda inceleme yapilacak kalinhikda kesilirler. Ekrandaki mikron
barmna gére yaklasik 20 bin biiyiitmede angop kalinhig1 6l¢tilmiistiir.

6.3.2. Termal Genlesme Analizi

Elde edilen angoplann, termal genlesme katsayilarimi belirlemek ve
dolayisiyla kullanilacaklar biinye ile uyumunu kontrol etmek igin Linseis L75
marka dilatometre cihazi ile termal genlesme analizi yapilmagtir.

Dilatometre analizi igin; sulu 6giitme ile hazirlanan sirlarn alg1 kaliplarda
suyu alinmis ve karo pisirim ¢evrimine uygun olarak sinterlenmislerdir.
Sinterlenen sir kiitlesinden uygun boyutlardaki (yaklasik 25 mm) dilatometre
cubugu hazirlanarak §lgiim y6niine paralel olan numune tutucuya yerlestirilmigtir.
Bu cihazda bir piston &lgiimii yapilacak olan numunenin bir ucundan siirekli
olarak ayarlanabilir sabit bir kuvvet uygulayarak numuneyi askida tutmaktadir.
Pistonun bu hareketi ile aym: zamanda numune boyundaki degisimde &lgiilmiis
olur. Elde edilen angop numunelerinin dilatometre analizi 10°C/dk 1sitma hiz1 ile

650°C’de yapilmugtir.
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6.3.3. X Isinlan Difraksiyon Analizi

Sinterlenme sonrasinda angopda olugan kristal fazlarm tiirinii tespit
etmek, angoplann farkli sicakliklarda ve aym sicakliklarda sinterlenmesi
sonucunda kristal gelisimini incelemek ve angoplardaki kristal miktarlarim relatif
olarak (pik siddetlerinden) karsilastirmak i¢in XRD ile kalitatif faz analizleri
yapilmistir. Bu arzlaliZ Rigaku Rint Series X-1sinlan difraktometre cihazi ile, Cu
tiipline 40 kV gérilim ve 30 mA akim uygulanarak elde edilen CuKo 1smim
(A=1,54046 A°) kullanllarak gerceklestirilmigtir. Numune yiizeyleri 2°/dk hizla,

beklenen kristal fazlara gore agilar arasinda taranmistir.

6.3.4. Ozellik Kontrolii

Sinterlenen numunelerin 6zellik kontrolleri fabrikalardan toplanan standart
angoplu sinterlenmis numunelerle karsilastinlarak belirlenmistir. Ormegin su
gecirgenligi pH degeri gibi 6l¢limlerde fabrikalarin standartlar temel alinmustir.

Diopsit esash angoplarin karakterizasyon akim semasi Sekil 6.3’de goriilmektedir.

“ GOZLE MUAYENE “

v

" GECIRGENLIK TAYINI II

v

|| RENK ANALIZI

v

" FAZ ANALIZI

v

|| KALINLIK OLCUMU

v

|| TERMAL GENLESME OLCUMU

Sekil 6.3 Diopsit Esash Angoplarin Karakterizasyon Akim $emasi
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7.  SONUCLAR VE TARTISMA

7.1.  Frit Gelistirme Caliymalan

Deneysel ¢alismalarda, diopsit kristalleri ile opaklasan, beyazlik degeri

daha yiiksek olan angop kompozisyonlar1 gelistirmek i¢in dort farkl

seger

kompozisyonu fritin seger formiilasyonundaki CaO oram azaltilip MgO orani

artinlarak olusturulmustur. Calisilan 4 ayn segerin kompozisyonlart Cizelge

7.1°de goriilmektedir.

Cizelge 7.1: Caligilan 4 Ayn Seger Kompozisyonu

Seger Ca0O MgO Na,O K,O SiO, B,0;
1. Kompozisyon 0,8 0,1 0,02 0,098 1,9998 0,15
2. Kompozisyon 0,7 0,2 0,02 0,098 1,9998 0,15
3. Kompozisyon 0,6 0,3 0,02 0,098 1,9998 0,15
4. Kompozisyon 0,5 0,4 0,02 0,098 1,9998 0,15

Gelistirilen 4 ayn seger kompozisyonundan hazirlanan angoplarin zamana

bagl olarak viskozite ve tiksotropi egrileri Sekil 7.1, 7.2, 7.3 ve 7.4’de verilmistir.

40

Angop 1

35 A
30 A
25 A
20 A
15 A
10 +
5 -

Akma Zamani

R

—o—viskozite
-~ tiksotropi

siire (giin)

Sekil 7.1: Angop 1’in Viskozite ve Tiksotropik Akma Davramsi

T T

6 7
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Angop 2

40 - ‘
0 .’/'//./I”"/k,d
30 - ‘

c
1] ;
g 25 A '/‘____/*”_’/‘
' 20
m —
£
< 197
10 - —e&— viskozite
5 ~—— tiksotropi
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Siire (giin)
Sekil 7.2: Angop 2’nin Viskozite ve Tiksotropik Akma Davrangt
Angop 3
45
40
iy ./*-’./.—————0/.’/.
s 30 + ‘
£ 25 |
N
© 20 - ‘
£
% 15 ‘
10 - —e— viskozite | |
5 ~—#— tiksotropi
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Siire (giin)

Sekil 7.3: Angop 3’iin Viskozite ve Tiksotropik Akma Davranisi
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Angop 4

45
40 - ‘
35 A :
£ 30 - ‘ ~ R /
§ 25 —r
'S 20 ‘
m —
£
< 15 S
10 - ——viskozite
5 —— tiksotropi
0 l T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sire (giin)

Sekil 7.4: Angop 4’iin Viskozite ve Tiksotropik Akma Davranigi

Bu 6lgiimler sonucunda birinci kompozisyondan doérdiincii kompozisyona
dogru angoplarin viskozite ve tiksotropilerinde giinlere baglt olarak bir artig
goriilmiistiir. Hatta dordiincii kompozisyon bir hafta sonunda viskozitesi daha da
artarak, uzun siirede akma gostermistir. Angoplarin bu reolojik davramislan genel
olarak angop kompozisyonlarinda istenmeyen bir durumdur. Genelde,
isletmelerde kullémlan angoplar uzun siire reolojik &zelliklerini koruyabilme
yetenegine sahiptirler. Dolayisiyla MgO miktarimi artirarak yapidaki diopsit
kristallerinin de aﬁma51 saglanabilir. Reolojik 6zelliklerin iyilesmesi i¢in MgO
artisiin gerekli QIdugu distiniilmektedir. Ayrica CaO miktan azalirken MgO
miktarimin artirilmasi ile beyazhik degerinin de artan bir sekilde degisecegi
beklenmisdir. |
Yapilan gallsmafarda elde edilen sonuglara goére angop 1, 2, 3, 4
kompozisyonlarmdan olusturulan angoplarin reolojik 6zelliklerinin zamana bagl
olarak degisimi i$letme sartlannin altinda gerceklesmistir. Isletmelerde istenen
beyazligin Lab degerlerinin yiiksek miktarlarda olmasi gerekir. Angop 1, 2, 3, 4
kompozisyonlanndan elde edilen beyazlik degeri kompozisyon degisimi ile

azalarak degisim gostermigtir. Bu olay yeterli miktarda diopsit kristallerinin
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yiiksek olmasi dolayisiyla beyazlik degerinin fazla olmasi ve diopsit
kristallenmelerinin iiretilen angop 1, 2, 3, 4 kompozisyonlarindan fazla oldugu,
aym zamanda angop gegirimsizlifinin de fazla olduu bilinmektedir. A6
kompozisyonunun seger formiilasyonuna angop 3 kompozisyonu CaO ve MgO
oranlarn aglsmdaniesitlenerek angop 5 kompozisyonu olusturulmustur. Angop 5’in

seger formiilasyoﬁu cizelge 7.2’de A6 kompozisyonu ile birlikte verilmistir.

Cizelge 7.2: Angop 5’in ve A6 Kompozisyonunun Seger Formiilasyonu

SegEI' Ca0 MgO Na20 Kzo Sio;_ B203
Angop 5 0,45 0,45 0,066 0,098 1,9998 0,15
A6 0,45 0,45 0,002 0,098 1,9998 0,15

Sekil 7.6’da angop 5’in zamana baglh vizkozite ve tiksotropi egrisi

verilmigtir.
Angop 5
70
60 - —
50 - w o
© N . P ¢ v
‘%O . ~—
N
30 -
E ! .
20 4 —&— viskozite
10 4 ~—l— tiksotropi
0 7 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Siire (giin)
Sekil 7.6: Angop 5’in Viskozite ve Tiksotropik Akma Davrans:
Buradan, ' angop 5’in reolojik oGzellikleri ve angop 1,2,3,4

kompozisyonlarina zamana bagli olarak uygulanan viskozite ve tiksotropi
Olglimleri kargilagtinlmstir. Grafikden de goriildiigii gibi angop 5’de diger dort

kompozisyondan g¢ok farkli sonuglar elde edilmemistir. Bunun sebebi angop5
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kompozisyonuna ilave edilen manyezit, dolomit ve zirkonun, angobun reolojik

ozelliklerini artinc1 yonde gelistirmesi olabilir. Ciinkii 6zellikle dolomitin reolojik

ozellikleri artiric1 yonde (viskozite ve tiksotropi) etkileyebilecegi bilinmektedir.

A6 frit kompozisyonunun XRD sonucu Sekil 7.7°de verilmistir. A6 Frit

kompozisyonunun EDX analizi Cizelge 7.3’de verilmistir.

2500

o D= Diopsit
2000
l
1500 l
& ]
i h
1000 i o o ; |
‘ i [
v} | y ‘
o i ° ,
- -
M’“‘""AN‘:%"W"A"W"M"}\ Aty : \vw...»\uua.m U Mettorts o g jl \w
0 i — 1 ) T
20 2 30

Sekil 7.7: A6 Fritinin Sinterleme Sonrasinda XRD Analizi

Cizelge 7.3: A6 Fritinin EDX Analizi

OKSIT SiO,

Ca0O

MgO

NaZO

K,O

Fe203

B,O;

AGIRLIKCA % BILESIM 65,54

13,77

9,83

0,07

5,03

0,07

5,74

Diopsit kristalleri olugturan, zamana bagli viskozite ve tiksoropi grafikleri

yukanda verilen éngoplann Lab degerleri ¢izelge 7.4’de verilmigtir. Angop 5’in

Lab degerleri digér farkli dort kompozisyonun Lab degerlerine ¢ok yakin oldugu

goriilmiistiir.
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Cizelge 7.4: Bes Farkli Angobun Lab Degerleri

Angop1 Angop2 Angop3 Angop4 AngopS
L 90,90 90,75 86,47 86,01 86,47
a 0,31 -0,11 1,47 1,65 -0,20
b 3,05 2,90 3,58 3,68 2,64
C 3,06 2,90 3,87 4,04 3,35
H 95,83: 92,13 67,63 65,83 104,03
dk 12 1,1 1 1 1,1

Angop 5 kompozisyonu istenen 6zellikleri saglayamadigindan dolayr bu
calismanin ana hédeﬁ olan, igletme sartlarindaki angop maliyetlerinin diigiiriilmesi
esasima dayanarik, diopsit kristallenmeleri ve beyazlig fazla olan, gegirimsizlik
ozelligi istenilen; stirede kalabilen ve reolojik 6zelliklerinin (viskozite, tiksotropi)
zamana bagh olarak degismemesi Ozelliklerinden dolayr Seramik Arastirma
Merkezinde hazir bulunan A6 kompozisyonu bu ¢alismanin diger kisimlarinda

kullanmlmistir.

7.2. Angop Gelistirme Cahsmalan

Genelde seramik kaplama malzemelerinin simiflandirilmas: su gegirgenligi
ozelligine gore yapilir. Bu nedenle gelistirilmeye ¢alisilan diopsit kristalleri ile
opaklastinlmis bcjayazhk degeri yiiksek olan seramik angop kompozisyonlariin ilk
olarak zamana bégh reolojik Ozellikleri ve sinterlenme sonrasinda su gegirgenlik
degerleri kontrol edilmistir.

Deneysel@ahsmalarda kullanilan A6 fritinin sabit seger oranini olusturan
angop kompozisyonlann kil, kalsit, manyezit, kuvars ve feldispat kullanilarak
hazirlanmistir. Regete gelistirme c¢aligmalan ¢izelge 7.5°de verildigi gibi frit
miktarlan1 % 80’den % 5’e kadar cesitli oranlarda calisilmistir.

Hazirlanan recetelerden agirlikga % 80, % 70, % 60, % 50 ve % 25 frit
iceren angop kdmpozisyonlannln bir hafta siireyle zamana bagh viskozite ve

tiksotropi Glg:iinﬂeri yapilmigtir. Bu yiizdelerde frit iceren angoplarin reolojik
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ozellikleri arasinda baglangi¢ akma siireleri ile bir hafta sonundaki akma siireleri
arasinda meydana gelen farklilik, agirlikca % frit miktan azaldik¢a degismemistir.
Omegin % 80 frit iceren angop kompozisyonunun baglangi¢ akma siiresi 38 sn
iken bir hafta sonunda bu siire 44 sn olarak Slgiilmiistiir. % 25 frit iceren angop
kompozisyonunuﬁ baslangi¢ akma siiresi 44 sn iken bir hafta sonunda bu siire 50
sn olarak Olgiilmiistiir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, baglangic akma
degerlerinin agirlik¢a % frit miktarlannin azalmasiyla artan bir sekilde degisim
gostermesidir. Bu degisim genelde isletmelerde kullanilan angoplarin baslangi¢
viskozite degerleﬁnden cok farkli degildir. Yukarida agiklanmaya ¢alisilan durum,
kompozisyonlarin tiksotropi degerleri i¢in de gegerlidir.

Sabit sinterleme sicakliginda, yukanida agirlikga yiizde miktarlan verilen
angop kompozisyonlarimin beyazlifn L degeri olarak 90’in {iizerinde elde
edilmigtir. Bu sonug isletme sartlarina gore yiiksek bir sonugtur. Bununla beraber
beyazligm artmasi yapidaki kristallenmeninde arttiim  gostermektedir.
Isletmelerde bu durum cam faz igerisinde kristallenmenin diisiik oldugu sonucunu
ortaya cikarabilir. Angobun gecirimsizlik 6zelligi yine kristallenme ile dogru
orantili olarak degismektedir. Isletmelerde kristalizasyonun nispeten az olmasi sir
uygulamalan igin farkh olumsuz sonuglar dogurabilir. Omegin, monoporoza
pisirim {riinlerde angop iistii uygulanan sirlar, angopla gecirimsiz bir sekilde

biinye iizerinde ayr tabakalar halinde goriilmeyebilir.
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Cizelge 7.5: Angop Regete Kompozisyonlar

Kod Frit iirkon Kil felg:pa ¢ Kuvars { Dolomit | MgCO; BF?;ltu %‘;?:‘
R1 80 s 15 - - - - - -
R2 50 5 10 11 13 11 - - -
R3 25 5 13 11,80 29 16 0,20 - -

R3-1 25 5 13 11 25 16 - - 5

R3-2 25 s 14 14 20 17 - - 5

R3-3 25 5 13 11 27 15 - - 5

R34 | 25 5 13 9 24 14 - - 10

R3-5 25 s 13 15 18 14 - - 10

R3-6 25 5 13 10 18 14 - - 15

R3-7 | 25 s 13 18 15 14 - - 10

R3-8 25 s 13 15 18 14 - - 10

R3-9 25 s 13 18 10 19 - . -

R3-10 25 5 13 15 12 20 - - 10

R3-11 25 5 23 16 8 20 - ] 10

R3-12 | 25 K 13 18 15 14 - 10 -
R4 5 5 30 15 15 25 1 5 -
RS 10 s 30 15 14 25 - . -

R5-1 10 s 20 20 14 25 1 5 -

R5-2 10 s 15 18 21 25 1 5 -

R5-3 10 5 20 20 20 25 - - -

R5-4 10 5 20 20 20 25 - - -

R5-5 10 s 19 18 19 24 - 5 -

R5-6 10 s 18 17 17 23 - 10 -
R6 15 5 19 18 12 25 1 5 -

R6-1 15 5 20 20 15 25 - - -

R6-2 18 5 20 25 10 22 - - -
R7 20 18 18 20 18 - 6(C 31) - .

R7-1 20 E 18 19 19 20 - -

R7-2 20 5 20 20 20 15 - - -
RS 22 K 15 20 15 23 - ; -
RY 23 5 22 30 5 15 - - -
R10 30 s 15 15 10 - 10 -
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Cizelge 7.6: Gelistirilen Angop Kompozisyonlarmn Ozellikleri

. : A Elek Angop Sinterleme
Kod Viskozite | Tiksotropi bakiye | miktan Gegirgenlik Stcakhgn L a b
(sm) (sn) 63 pm @) (dk) C)
R1 40,1 70,1 1 25 1,5 1125 |92,82 ] -041 | 1,80
R2 402 60,3 1,2 25 1,2 1125 19545 032 | 2,25
R3 40 51 0,9 25 1 1125 | 9501 | -0,13 | 252
R3-1 40,2 52 1 25 1,1 1125 | 94,02 -0,14 | 2,45
R3-2 41 53 1,1 25 1,2 1125 93,4 | 0,15 | 2,44
R3-3 42 54 1,2 25 1,1 1125 92,5 | -0,13 | 2,15
R3-4 45 51 1,1 24 1,1 125 | 91,23} -0,12] 2,18
R3-5 44 50 1,2 24 1,3 1125 | 9343 ] -0,16 | 2,95
R3-6 38 49 1,3 24 1,2 1125 | 94,01 | -0,15 | 2,15
R3-7 43 48 1,4 25 1,1 1125 | 91,51 0,04 | 2,71
R3-8 42 50 1,1 25 1 1125 | 9285 005 | 2,81
R3-9 41 49 1,1 24 1,2 1125|9258 | 004 | 4,26
R3-10 41 52 1,1 24 1,2 1125 | 9244 | 006 | 3,15
R3-11 44 51 1 24 1 1125 | 9145 | 008 | 4,55
R3-12 39 - 58 1 24 1 1125|9344 | 0,09 | 3,99
R4 40 48 0,9 24 0,75 1125 | 9056 | 0,81 | 595
R5 44 52 0,9 24 0,75 1125 | 9044 | 0,72 | 3,14
R5-1 46 51 1,1 25 1 1125 [ 9325 0,53 | 427
R5-2 48 56 0,8 25 1 1125 | 9145 ] 0,80 | 3,56
R5-3 47 55 0,7 25 1 1125|9122 | 0,01 | 3,48
R5-4 40 51 1 24 0,75 1125 [ 9023 1,27 | 2,59
R5-5 39 48 1 24 0,75 1125 |on14 | -011 | 3,78
R5-6 38 47 1 25 1 1125 | 91,22 001 | 348
R6 37 46 0,9 25 1 1125 | 9245 | 002 | 4,07
R6-1 44 sl 0,9 24 0,5 1125 [9345] 0,08 | 4,14
R6-2 43 sl 0,8 25 0,5 1125 | 9446 | 036 | 4,74
R7 42 52 0,8 25 0,75 1125 | 93,22 0,51 | 543
R7-1 41 50 1,1 24 0,75 1125 | o145 | 001 | 3,48
R7-2 40 49 1,2 24 0,75 1125 | 9246 | 036 | 474
RS 42 50 1,3 24 0,75 1125 | 9344 | 004 | 436
RY 44 53 1,1 24 0,75 1125 | 9344 | 0,04 | 436
R10 43 55 1,0 24 1 1125 | 92,11 | 0,01 | 3,50
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Cizelge 7.6’da c¢aligilan kompozisyonlarin reolojik ve sinterleme
sonrasindaki 6zellikleri yukarida verilmistir. A6 friti kullanilarak geligtirilen
angop kompozisyonlarindan % 80, % 50 ve % 25 friti iceren angop regetelerinin

zamana bagl visjkozite ve tiksotropi egrileri Sekil 7.8, 7.9 ve 7.10°da verildigi gibi

degismektedir.
R1
70
60 - :
. : M
c ;
: ——
£ 40 -~— . >~—
N
] 4
E 30
< 201
—&o— Viskozite
10 - ‘ —&— Tiksotropi
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Siire(Giin)

Sekil 7.8: % 80 Frit Igeren Angop Kompozisyonunun Viskozite ve Tiksotropi Grafigi

R2
70 1
] .______*,/r———*/.j'a—“‘ t
g 501 . . R —e 1
£ — . -
s 40 -
N
© 30 i
5
20 —&— Viskozite
10 A i Tiksotropi
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Siire(Giin)

Sekil 7.9: % 50 Frit Igeren Angop Kompozisyonunun Viskozite ve Tiksotropi Grafigi
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Sekil 7.10: %25 Fritllgeren Angop Kompozisyonunun Viskozite ve Tiksotropi Grafigi

Hazirlanan ii¢ regetenin viskozite ve tiksotropilerindeki degisme
sonucunda, sabit segerde frit miktari azaldikca vizkozite ve tiksotropilerde fazla
degisiklik olmamasi nedeniyle regetelerde frit oranlan azaltilacak sekilde yeni

recete gelistirme c;éhsmalan cizelge 7.5°de verildigi sekilde yapilmigtir.

Yeni geligtirilen angoplarm o6zelliklerinin isletme kosullarina uyumlu
olabilmesi ama01y1a Cizelge 7.7'de goriildiigii lizere ¢esitli fabrikalardan toplanan
monoporoza pisirimi yapilmis angoplu karolar referans olarak incelenmigtir. Buna
gore her isletmenin baslangi¢ viskozite ve tiksotropi 6zellikleri ve zamana bagh
olarak degisen viskozite ve tiksotropi 6zellikleri farklidir. Ancak tiim isletme
angoplarinda zaména baglh olarak viskozite ve tiksotropilerde artis goriilmektedir.
Yapilan regete gelistirme ¢aligmalan esnasinda % 80, % 60, % 50, % 25, % 10 A6
friti igeren angoﬁ kompozisyonlarinin zamana bagh viskozite ve tiksotropi
ozelliklerine bakllﬁlg1nda isletme angoplan ile benzer artiglar gostermistir. Frit
miktar azaldik¢a viskozite ve tiksotropilerdeki artis % 25 A6 friti iceren angop
kompozisyonu igin isletme sartlar1 ile hemen hemen aym degerleri vermistir.
Ayrica isletrnelerde kullanilan frit miktan her igletmede ve her kullanilan iiriine
gore degisiklik gosterse de ortalama % 40-50 arasinda opak frit olarak verilmisgtir.
Bu da frit gelistirme g¢aligmalan esnasinda alinan temel Ozelliklerden biri

olmustur.
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Cizelge 7.7: Cesitli Fabrikalardan Toplanan Angoplu Karolarin Ozellikleri

Angop Isletme 1 | isletme 2 | isletme 3 | Isletme 4 | Isletme 5 | isletme 6
Kat: Orant (%) 70 68-70 | 6870 70 68-70 | 68-70
Litre Agirhg (gr/lt): § 1850-1900 | 1560-1570 | 1600-1610 1800 1800 1790
Viskozite (sn) ‘ 40 20 30 40 40 40
Tiksotropi (sn) : 55 32 40 50 50 50
Elek Bakiye (%) | 1-1,5 1,2 1,5 3,5-3,6 1,5 1,5
Sinter Sic (°C) ‘ 1125 1120 1125 1120 1170 1120
Karo Uzerine
20-22 18-20 16 20 20-22 20-24
Atilan Miktar (gr)
Kalinlik (pm) 190-200 | 150-170 | 150-170 170-190 170-190 200-220
Pisme Sonras1 Su
ErmmeOzelligi (sn) 45-50 30-40 30-40 30-40 20-30 20-30
L 91,06 88,08 88,66 88 88,01 93,14
a 0,26 1,89 1,13 0,1-0,3 1,09 0,49
b 3,05 5,02 4,11 3.4 3,96 2,42
Frit Miktan (%) 50-60 45-50 50-60 70- 80 50-60 50-60

Zamana bagh viskozite ve tiksotropi Ozelliklerine bagli olarak segilen

kompozisyonlardan bazilart secilerek igletme kosullarindaki 6zellikleri

incelenerek karsﬂéshrmam yapilmistir. Bu regetelerden kristalizasyonu nispeten
daha yiiksek, viskozite ve tiksotropi degerleri birbirine yakin ve su gegirimsizlik
ozelligi oldukga yiiksek olan, bunun yaninda angop maliyetlerinin de oldukg¢a
diistiriilebilecegi daha az frit igerigine sahip R3-5, R5-1, R5-3 kompozisyonlari
secilmistir. Daha jsonra bu regeteler igletme kosullarinda denenmistir. Cizelge
7.8’de  goriildiigii  gibi  isletme  kosullannda

sinterlenmis  angop

kompozisyonlarmin ézellikleri agagidaki gibidir.
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Cizelge 7.8: Farkh Isletmelerdeki Sonuglar

| Elek | Angop Sinterleme
Viskozite | Tiksotropi . Gegirgenlik
Kod bakiye | miktan Sicakh L a b
(sn) (sm) (dK) :
: 63um | (gr) O
R3-5 44 50 1,2 24 1,3 1125 93431 -0,16 | 2,95
R5-1 46 ' 51 1,1 25 1 1125 93,251 0,53 | 4,27
RS5-3 47 55 0,7 25 1 1125 91,22 | 0,01 | 3,48

el(%)

Isletme kdsullannda sinterlenen angop recetelerinin dilatometre egrisi

sekil 7.11, 7.12 ve 7.13’de verilmistir.

R3-5

0400 oc = 76,52*10_7

100

200

300 400

Sekil 7.11: R 3-5’in Dilatometre Egrisi

Sicaklik

500 600

700
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R 51

0la00 °c = 88,68*107

5 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicakhik
Sekil 7.12: R 5-1’in Dilatometre Egrisi

R 5-3

Ol400 OC = 88,69*10_7

5 T T ¥ T ¥ T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik

Sekil 7.13: R 5-3’in Dilatometre Egrisi

R3-5,R-1, R5-3%1in XRD grafikleri Sekil 7.14, 7.15 ve 7.16°de verilmigtir.
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Sekil 7.14: R 5-1’in XRD Grafigi
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Sekil 7.15: R 5-3’iin XRD Grafigi
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Sekil 7.16: R 3-5’in XRD

R3-5, R5-1 ve R5-3’lin kendi aralarinda karsilagtirilmasi yapildiginda
sistemdeki frit miktarinin artmasi diopsit olusumunu artirdig: sekil 7.14 ve sekil
7.16’deki XRD grafiklerinden goriilmektedir. Ayrica sistemdeki frit miktarinin
artmast beyazhk% degerlerinin ve su tutma kabiliyetinin de bir miktar artmasina
sebep olmugtur. R5-1 ve R5-3 aym agirlik¢a % frit miktarina sahip olmasina
kargin kompozisyonlarda farklilik gosteren kuvars ve R5-1°deki agirhkea % 5
borlu fritin varligi, R5-1’deki diopsit olusumunu olumlu yoénde -etkileyerek
artirmigtir.

Dilatometre egrileri verilen R3-5, R5-1 ve R5-3’iin 400°C’deki 1sisal
genlesme katsayis1 degerleri isletme angoplari ile karsilastirilirsa; isletmelerde
standart bir duvair karosu angop kompozisyonu igin 400°C’deki o degeri 75*10”
civarindadir. R 5-3’ﬁn 400°C’deki o degeri 88,69.107°dir. Bu deger bu ii¢ regete
icerisinde en yiiksek 151l genlesme katsayisidir. R5-1’in 400°C’deki o degeri
88,68.107dir ve R3-5’in 400°C’deki a degeri 76,52.107"dir. Burada goriilen
farkliliklar kombozisyonlardaki kuvars ve dolomit miktarlarindaki farklilikdan
kaynaklalnnaktadlr.

Ayni zamanda kuvarsin isletmelere gére kompozisyonda fazla miktarda
bulunmasi isletrﬁe standartlarinin tizerinde bir o degerinin varligini saglamistir.
Bu olumsuzluk ﬂsletme sartlarinda uygulanan angoplarda sir biinye uyumsuziugu

ya da farkli boyut degisimleri gibi olumsuzluklar gostermemistir. Bunun sebebi
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duvar karosuna uygulanan angoplarin uzun siire 6giitiildiikten sonra tane boyut
oranlarinin oldukg¢a diisiiriilmiis olmasi olabilir.

Ayrica gelistirilen angop kompozisyonlarinin XRD analizleri sonucu
diopsit fazi yaminda kuvars kristallerinin varhg: goriilir. Ancak diopsit
kristallerinin Vaﬂlglnln sabit seger kompozisyonu ile korunmasi opaklik artisina

sebep olur.

Segilen R3-5’in ozelliklerinin olduk¢a uygun olmas: dolayisiyla, regete
kompozisyonmda kuvars miktarim azaltacak gsekilde R3-5 kompozisyonu
tizerinden cesitli regeteler hazirlanmistir. Burada su tutma degerini arttirmaya
yonelik qallsmalér, dort ayn sicaklikda sinterlenme 6zellikleri incelenecek sekilde
yapilmugtir. |

Her bir kompozisyon iki farkli kalmlikta (ince ve kalin) olmak iizere
karolar iizerine uygulanmistir. Bunun sonucunda da sinterlenen angoplarin
kahnliklart optik mikroskopla olgiilerek, Lab degerleri ve pisme sonrasi su
gecirgenlik degerleri de incelenmigtir. Burada amag, sinterleme sicakligi
arttinldiginda angobun su tutma siiresinin artmasini saglamak, aym1 zamanda da
beyazlik degerlefinin yiiksek kalabilmesini saglamaktir.

Secilen éngop regetelerine reolojik Olgiimlerinin yapilmasimin ardindan
duvar karolarina uygulanan angoplar 1125, 1130, 1135 ve 1140°C'lerde
sinterlenmistir. Daha sonra su gecirgenlik degerleri ve Lab degerleri incelenmistir.

Cizelge 7.9°da régetelerin Ozellikleri verilmigtir.
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Cizelge 7.9: 1125, 1§130, 1135, 1140 °C’ de Sinterlenen R3-5, R3-6, R3-7, R3-97un Ozellikleri

Ozellikler R3-5 R3-6 R3-7 R3-9
A6 Frit (%) 25 25 25 25
Zirkon (%) 5 5 5 5
Gub Kil (%) 13 13 13 23
Na Feldispat (%) 15 10 18 18
Kuvars (%) 18 18 15 10
Dolomit (%) 14 14 14 19
Opak Frit (%) 10 15 10 -
Kati Oran1 (%) 67 67 66,36 66,63
Litre Agirhgi(gr/lt) 1780 1777 1760 1760
Elek Bakiye (%) 0,6 0,7 0,9 1,2
Viskozite (sn) 29,4 28,7 24,24 46,34
Karo Uzerine
; 2 22 22,2327 22,2327
Atilan Miktar (gr)

Kompozisyonunda agirlikea % 25 A6 friti iceren, R3-5 kompozisyonunun
isletme kosullanhda sintelenmesi ile elde edilen sonug¢lar dogrultusunda,
kompozisyonlar iizerinde su tutma kapasitesi en fazla olan angop
kompozisyonlaridir.

Beyazlik degeri de R3-5’de oldukg¢a yiiksektir. Ancak sicaklifa bagh
olarak sinterlesmenin ve beyazlik degerinin nasil degisecegi kompozisyonlarla
belirlenmeye g:ahsglmlstlr.

Calisilan regetelerin sonuglart Cizelge 7.10°da verilmistir.
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Cizelge 7.10: R3-5, R3-6, R3-7 ve R3-9’un Sonuglar

R3-5| L a b | ym | dk |R37] L a b | pm | dk
o 897 215 f37 125 | o8 | o |89as| 119|327 13009
3 ; g
S L o243 | 006 295 250] 09 ] = 19056 | 087 |28 |25 1
o | 8785 | 066 | 291|150 | 08 | o | 8941 | 111 [ 317 ] 140 | 0,9
o] i
3 1 q
T o lso3s | o1 |241 | 190 | 09 | 5 | 8767 | 135 | 344 | 240 | 1
o | #4700 | 23 | 170 08 | o |8867 | 115|346 150 |09
5 ‘ 2
= 18887 | 055 |28 ]| 19 | 09 | = | o145 | 065 |26 |235] 1
o 18535 | 129 [ 276175 ] 09 | & | 8965 1,02 | 265] 13509
4 | o
<t i on
S lsseo | 032 [ 209 250] 1 | 2 [9065] 093|279 ]240] 1

R3-6 L a b pm dk | R3-9 L a b pm | dk
o | 8983 085 | 214180 08 | o |9062] 046|331 15| 1
2 ? S
= 19028 | 008 [ 215|200 09 | & | 9226 | 008 | 3,13 | 200 | 1.1
o | 8863 ] 080 1287|160 [ 08 | o | 9117|053 [328 ] 170 | 1
3 9
= leos0) 074 | 340 | 230 09 | = 91,231 024 | 307 19 |12
o | 8763 | 118 | 365|180 | 08 | o | 9168 | 033 | 339 | 150 | 1
3 | 2
D L o147 | 014 [ 385200 | 09 | = o125 | 031 | 31 | 23011
o | 8677 | 189 |39 | 100 | 09 | o 9193 ] 045 [314 170 | 1
g 5
=~ 18797 | o6s l2mf200| 1 | = |9198] 048 | 312025011

Cizelge7. lb'da goriilen sonuglara gore kalinlik miktarina ve sicakliga bagl
olarak beyazlik degeri, kalinliklarin farkli olmasi dolayisiyla her bir sicakligi
kendi igerisinde degerlendirirsek, angop kalinlig1 arttik¢a artmaktadir denilebilir.
Bununla beraber kalmlik arttikca su tutma kabiliyeti de artmustir. Isletmelerin
standart angop kalinlik degerleri yaklasik 170-200um civarindadir. Dolayisiyla
hazirlanmis olan angop kalinliklan isletme standartlart igerisindedir.

Sinterleme sicakhiginin yiikselmesi ile birlikte angobun beyazhk degeri
diismektedir. Slcakhk artisiyla beraber reaksiyonlar ger¢ceklesmeye devam eder.
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Angoplann sinterlesme ozelligi de devam eder. Dolayisiyla diopsit
kristallerinin sivi faz igerisinde ¢Oziinmesi yoluyla miktarinin azalmasi
gergeklesiyor olabilir. Ancak bu regetelerde sicaklik artisginin su gegirgenligi
lizerinde ¢ok olumlu bir etkisi goriilmemistir. Istenilen ve beklenilen &zellikler
1125°C elde edilmistir.

R3-5, R3-6, R3- 7 ve R3-9'un o6zellikleri dort sicaklikda incelenmistir.
Buna gore, R3-7°de sinterlesme &zelliklerini etkilemesi agisindan R3-5%e gére Na
feldispat miktar1 artinlmistir. Buna gére R3-7’nin beyazlik degerlerinde sicaklik
ile birlikte ok fazla bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak su tutma kapasitesi
degerlerinde ¢ok az bir farklilik gézlenmistir. Bunun Na feldispatin sinterlesmey1
artirmasi 6zelligihden kaynaklandig1 samlmaktadir. Iki recete arasindaki fark ¢ok
az olmas: dolayisiyla sinterlenme sonrasindaki su tutma 6zelligi net bir gekilde
ortaya konamamistir. Buradaki temel sebepte tiim angop kompozisyonlarinda
sabit seger formiilasyonu kullanilmas:1 ve angoplarda diopsit kristalizasyonunun
olusumunun temel hedef olmasindandir.

R3-5 ve R3-9 arasindaki temel farkta ergitici ilave olarak kullanilan ancak
maliyeti artiran opak fritden vazgecilerek kil miktan artinlmis ve ayrica kuvars
miktari azaltilarak R3-5’in a degerinin diigiiriilmesi hedeflenmistir.

Sonuglara gére R3-9'da sicaklik artigtyla birlikte beyazhk degerlerinde
artis g(’izlenmistiri Angobun su tutma kapasitesi R3-5'e gére hemen hemen yakin
sonug sonuglar vermistir. Daha yiiksek bir su tutma &zelligi gostermemesinin
sebebi, sinterlesmeyi artiran frit miktarmn azalmasi ve reaksiyonlarm tam
gerg:eklesmemesi; dolayisiyla oldugu sOylenebilir. Ayrica R3-9 isletme
kosullarinda denénmis ve 1sisal genlesme katsayisi degeri incelenmistir. Buna
gére sinterleme sonrasindaki o degeri 400°C’de 72*107 olarak bulunmustur.

Gelistirilen angop receteleri igerisinde, angop kompozisyonunda zirkon
miktan arttik¢a jbeyazhk ve su tutma Ozelliklerinde olusan gelismelerin
incelenmesi amacuiyla ¢izelge 7.11°de verilen R5 ve R7 angop kompozisyonlarinin

ozellikleri iki ayr1 sicaklikda incelenmigtir.
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Cizelge 7.11: Regete Oranlarn

RS R7
A6 Frit (%) 10 20
Zirimn (%) 5 18
GUB Kil (%) 30 18

Na Feldispat (%) 15 20
Kuvars (%) 14 18
Dolomit (%) 25 -
Borlu Frit (%) - CC-31 Kaolen- 6

Kat Qram (%) 68,28 33,94

Litre Agullgl (gr/1t) 1800 1760

Elek Bakiye (%) 1,1 0,95

Viskozite (sn) 28,30 26,30
Tiksotropi (sn) 32,3 30,1

Sinterlenmie Sicakligi (°C) 1125,1130 1125,1130

Buna g(ireiRS'de frit miktann %10'a indirilmis ve ilave ergitici olarak opak
frit yada borlu fnt kullanilmamugtir. Regeteler 1125°C ve 1130°C’de denenerek
olusan degerler Cizelge 7.12’de verilmistir.

Buna géré RS5'de sicaklik artisiyla birlikte beyazlik degerlerinde ve su
tutma kapasitel?erinde bir artig goriilmektedir. Ancak yinede R3
kompozisyonlarindaki su tutma kapasitelerinden daha diisiik bir su tutma
kapasitesi ortaya ¢ikmustir. Sicaklifa bagli olarak bu o6zellikleri gostermesi
dolayisiyla RS iizeﬁnden opak frit ve borlu frit ilavesiyle c¢esitli regeteler
gelistirildi. R5-1 \jle R5-3 olarak hazirlanan bu iki regete isletme kosullarinda sirli
pisirim yapilarak jdilatometre sonuglan incelenmistir. R5-1'in R5'den farki, R5’in
kil miktar azaltllajlrak Na feldispat miktar1 artinnlmistir ve ergitici olarak borlu frit
ilave edilmistir. iBuda sinterleme sonrasinda su tutma Ozelliginde bir artig
meydana getimiétir. RS5-3’tin RS'den farkida borlu frit ilavesi yapilmadan kil
miktari azaltllarak Na feldispat miktan artinlmastir.
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Cizelge 7.12: R5 ve R7’nin Sinterlenme Sonrast Ozellikleri

Regete 5 L a b dk
191,07 0,73 6,42 0,75

1130°C
191,00 0,79 6,43 0,75
190,76 0,85 5,85 0,75
90,19 0,41 6,60 0,5
1125°C 90,47 0,36 6,86 0,5
190,21 0,43 6,38 0,5
Regete 7 L a b dk
86,66 1,62 5,68 0,85
1130°C : 88,12 1,08 4,91 0,85
188,22 0,88 4,88 0,85
88,02 1,14 5,04 0,75
1125°C 3 87,23 1,16 5,38 0,75
; 87,55 0,92 5,0 0,75

R7 koméozisyonunda, zitkon oram yiksek olan bir angop
kompozisyonunuﬂ§ farkli sicakliklarda gosterdigi 6zellikler incelenmistir. Burada
frit miktan diisiik, zirkon miktarinin yiiksek olmasi maliyet agisindan herhangi bir
avantaj saglamémaktadlr. Ancak  beyazlik  degerlerini  etkileyecegi
diistiniildiigiinden R7 kompozisyonu denenmigtir. Sonuglara bakildiginda, sicaklik
artttkga beyazlik ve su tutma ozelliginde artis goriildiigii sGylenebilir ancak
beyazlik degeri on yiikselmemistir. Ayrica su tutma kabiliyeti de R5'in degerine
olduk¢a yakin degerlerdedir. Bu iki regete karsilagtirildiginda R5'in avantajlar
R7’ye gore daha fazla oldugu sSylenebilir.

Kuvars miktann azaltilarak hazirlanan % 25 frit iceren angop
kompozisyonlanndan R3-9 kodlu angop karo tizerine farkli kalinlaklarda
uygulanarak sinterlenme 6zelligi incelenmistir. Sinterlenme sonucunda kalinliga
bagh Lab degerleri ve su gegirgenligi 6zelliklerine bakilmustir. Angop uygulanan

ve daha sonra 1125°C sumerienme sicakhBunda pigiriler  karonun farkl
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kalinliklarda Lab degerine bakilmak amaciyla angop uygulanan karolara 125

mikronluk zimpara kagidi ile farkl siirelerde asindirma islemi uygulanarak optik

mikroskopta kalinliklar Ol¢tilmiistir ve Lab degerleri olgtilmistiir. Farkli

kalinhikdaki angop kompozisyonunun sabit sinterleme sicakliginda renk

Ol¢timlerini nasil etkiledigi cizelge 7.13’de goriilmektedir. Ayrica sekil 7.17°de

goriildigii gibi kalinliga bagl olarak L degeri artis gostermektedir. Cizelgedeki

sonuglara goére kalinlik arttikga Lab degerinde artis goriilmektedir. Ayrica kalinlik

arttikca su tutma siiresinde bir artis meydana gelmistir. Cizelge 7.13' de tane

boyutuna bagli degisen Lab degerleri, su tutma siireleri verilmistir.

Cizelge 7.13: Sabit Sicaklikda Farkli Kalinliklarda Angobun Lab Degerleri

Kalmhk (um)‘ 500 300 200 150
L 90,38 90,53 89,14 86,47
a | -0,61 -0,61 -0,49 -0,20
b : 3,13 3,07 2,97 2,64
C 3,19 3,13 3,01 3,35
H 101,03 101,23 99,36 104,03
Su tutma siiresi
50 45 40 30
(sm)
R3-9
91 -+
90 -
E 89~:
o] !
0 H
o 88 -
.|
87 -
86 : T T T T i
0 100 200 300 400 500 600
Kalinhk

Sekil 7.17: R3-9'un Farkli Kalinliklara Kargilik L Degeri
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R3-9 angop kompozisyonunun su tutma kabiliyetinde ¢ok yiiksek
degerlere ulasilamamasi sebebiyle tane boyutuna bagli olarak sinterlesme
Ozellikleri ve su tutma ozelliklerinde olusacak degisikliklerin gelisimi, R3-9

angop kompozisyonu iizerinden denenmisgtir

Cizelge 7.14: R3-9 Kodlu Angobunun Elek Bakiyeye Bagli Olarak Degisen Lab Degerleri

Tane Tane Elek Su
Tane Boyu
Angop Boyu Boyu Bakiye L a b Tutma
d9%0 pm
d10 pm’ | d50 pm % (dk)
0,75h 2,0 9,5 29,8 1 90,03 1,10 3,15 1
1,Sh 1,82 8,3 26,0 0,9 90,49 1,00 2,85 1,2
3h 1,3 6,06 19,0 0,7 91,09 | 0,59 2,55 1,5
4h 0,9 4,02 13,0 0,4 92,00 § 0,55 2,15 1,8

Burada R3}9 angop kompozisyonunda su gegirgenligini azaltmak amaciyla
6giitme siiresi artirilarak tane boyutunun azaltilmasi ve buna bagh olarak da su
gecirgenligi, Lab degerleri incelenmistir. R3-9 angobu, 45 dk, 1,5 saat, 3 saat ve 4
saat olarak jet degirmende 6giitiilmiistiir. Ogiitme sonunda elek bakiyelerine, tane
boyut analizine bakilmistir. Buna gore tane boyutu azaldik¢a yada 6giitme siiresi
arttikca sinterlesrhe Ozellikleri iyilesmektedir. Lab degerlerinde artis su tutma
stiresinde de artis goriilmektedir. Bunun nedeni tane boyu azaldikga, reaksiyona
girme hizi dolayisiyla sinterlesme artar. Aym kompozisyondaki daha yiiksek
sinterlesme ve kristalizasyondan dolayr beyazlik degerlerinde artma oldugu
sOylenebilir.

Gelistirileﬁ angop kompozisyonlarinda farkli sicakliklarda sinterlenmis
numunelerde pisirme sonunda reaksiyona girmeden kalan CaO-MgO varligim
belirlemek amaciyla kagit pH metre ile pH 6l¢iimlerine bakilmistir. Sinterlenmis
angoplarin pH deéerleri karsilastirmali olarak fabrikalardan temin edilen standart
sinter angoplarla Kkarsilagtinilarak belirlenunigtiv.  Geligtirilen angop regete

kompozisyonlarinda frit miktar1 azaldik¢a, kuvars ve dolomit miktar: artmaktadir.
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angop kompozisjonunda suyla beraber reaksiyona girerek angobun bazik 6zelligi
hakkinda bir fikir verebilir. Fabrikalardan temin edilen angoplu karolarin pH
degerleri geneldej 7 civarindadir. Bu deger standart kabul edilerek alinan diger
angop kompozisyonu pH degerleri Cizelge 7.15'de goriildiigi sekilde
degismektedir. Ancak ¢izelgede sadece farkli sonug veren angoplarin pH degerleri
verilmistir. Diger angoplarin pH degerleri buna bagl olarak yaklagik 7 civarinda

oldugu gﬁrﬁlmﬁstﬁr.

Cizelge 7.15: Farkli Sonuglar Veren Angoplarm pH Degerleri

Angop Kompozisyonu | Standart Angob R3 RS R4

PH 7 6-7 6-7 8

Cizelgeden goriildiigii iizere R3 ve bundan gelistirilen tiim regeteler icin
pH degeri yaklasik 6-7 civarindadir. Ayrica RS ve bundan gelistirilen diger
regetelerinde pH degerleri 6-7 civarindadir. Bunun disinda R4 kompozisyonunda
pH degeri 8 civarindadir. Bunun sebebi de frit miktar1 en az olan regete olmasi
dolayisiyla reaksiyona girmeyen serbest kalan CaO ve MgO varligindan
kaynaklandif: distiniilmektedir.

Isletme sartlarinda hazirlanan angop iiretiminde angoplarda kullanilan
hammaddelerin birim fiyatlan incelendiginde (Cizelge 7.16), iiriin maliyetini
yiikselten en 6nemli bilesenin frit oldugu anlagilmaktadir. Maliyeti diisiirebilmek
i¢in, R1 (% 80 ﬁ'ft) regetesine gore daha diisiik frit iceren angop kompozisyonlari
gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu calismalar sonucunda R1'in su gegirgenligi ve
beyazlik degeri agisindan yakin olan R3-5, R3-9 ve R5-1 regetesi gelistirilmistir.
Bu regetelerin aynca farkl1 sicakliklarda ve tane boyutundaki o6zellikleri de
belirlenmistir. lere(;etesinden frit oram diisiiriildiigiinden dolayr miktar1 azalan
CaO ve MgO, dogal hammaddelerin yiizdesi artirilarak karsilanmistir. Segilen ii¢
angop kompozisyonu diger regetelere gore iyi 6zellik gostermeleri ve sirh karo ile
uyumlu bir 6zellik gostermeleri nedeniyle standart angop fiyatiyla
kargilastirlabilir. |

58




Cizelge 7.16: Angop Gelistirme Cahsmalarinda Kullanilan Hammaddelerin Birim Fiyatlar

Hammadde Birim Fiyat ($/ton)

A6 200

" Opak Frit 300
Sédyum Feldispat 50
Potasyum Feldispat 90
| Kuvars 20
Dolomit 30
GUB Kil 40

Zirkon 1000
i§letme Angobu 370
~ R39 130

Isletmelerde hazirlanan angoplann {iretim maliyetleri iiriin bazinda
degismektedir. Yapilan ¢aligmada hazirlanan ve gelistirilen angop regeteleri duvar
karosu angop regeteleridir. Duvar karosu angop kompozisyonunda %45-50
arasinda opak frit, %20-25 arast zirkon kullanan kalan yiizdelik dilimi de diger
hammaddelerden karsilayan bir igletme i¢in ton bagina angop maliyeti yaklasik
370 $/ton’dur. A6 friti kullamlarak hazirlanan ve en iyi 6zellik saglayan R1 (% 80
frit) kompozisydnunda ton basina angop maliyeti 216 $/ton olmaktadir. Recete
gelistirme c;ahsn?alan sonucunda isletme sartlarinda kullanilabilirligi belirlenen
R3-5 (%25 frit) &aliyeti 155%/ton’dur. Ayrica R3-9 un maliyeti 130$/ton ve R5-
1’in maliyeti 115%/ton’dur. Bu sonuglar dogrultusunda dncelikli olarak opak frit
yerine A6 friti tercih eden bir isletme %45 kar ctmektedir. Angop geligtirme
calismalan gergeklestirerck hem zirkon yiizdesi diigiik, hem de frit ylizdesi diistik
geeirgenligi standart degerlere yakin regetclerde cn iyi ozellik gosterdigi
diigliniilen ve isletme sartlénnda olumlu sonuglar veren R3-9un angop

maliyetindc %65 azalma saglanmustir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER:

Diopsit esasli angop kompozisyonlari, frit gelistirme ¢alismalar, angop
gelistirme c¢alismalar1 ve elde edilen angoplarin karakterizasyonlan yapilmuistir.
Segilen dort seger kompozisyonu sonunca 0,45 Ca0-0,45 MgO orani igeren A6
frit kompozisyonu ile gelistirilen angop kompozisyonlan isletme kosullarinda
denenmigtir.

Gelistirilen angoplarin, sabit segerde fritin kristallendirilmesi ile olugan
yogun ve homoﬁen diopsit kristallerini igeren mikro yapiya sahip angop
kompozisyonlari gelistirilerek, istenilen 6zelliklere sahip angoplar iiretilmigtir. Su
gecirgenligi, beyazlik, XRD degerleri ile bu olusum gozlenmistir. Ancak
angoplarin endiistriyel firinda pigirilmesi sonucu sir uyumu olmasina ragmen
1s1sal genlesme katsayilan yiiksek ¢ikmistir. Sabit segerde ¢alisilmasi dolayisiyla
1s1sal genlesme katsaylsml yikkselten kuvars, dolomit gibi ilaveler optimum
oranda azaltllabiﬁnistir. R3-9 kodlu %25 frit iceren angop kompozisyonunda
kuvars miktar1 azaltilarak o de@eri diigiiriilmiigtiir. Ayrica kristallenmenin
homojen olmamasindan dolay1 yiiksek olabilecegi diisliniilen o'nin §giitme
derecesi artirilarak, spesifik yiizey alanmi artirilmaya caligilmig, béylece hem
sinterleme sicakligimin diiglirilmesi hem de kristallenme homojenligi saglanmaya
calisilmugtir. R3-9’da sabit sinterlenme sicakliginda, su tutma 6zelligi artmis ve
beyazlik degerleri yiikselmistir.

Baslanglc;3 frit kompozisyonu dolayisiyla angopda diopsit olusumu
gerceklesmesiyle beraber, sabit seger de gergeklestirilen angop kompozisyonunun
segeri de degistirilerek angobun a degerleri disiiriilebilir. Bu baglamda yapilan
calismalar sonucunda gelistirilen yeni angop kompozisyonlarinin geleneksel
angop kompozisyonlarma gére daha az frit kullamlarak ve daha yiiksek Lab
degerinde biinye ve sir ile uyumlu olacak sekilde gelistirilmigtir. Gelistirilen
diopsit esasli angoplarin beyazlhiinin yiiksek olmasimin sebebi olarak diopsit
kristallerinin kirmmim indisinin yiikksek olmasi dolayisiyla opaklik siddetinin
artmasidir. Fe™ iyonunu Mg™ iyonu ile yer degistirme reaksiyonuna girerek
kristal yapisina almasi dolayisiyla F e*? renk vermeyen formuna doniistiirmesidir.

Diopsit esasli fritler duvar karosu angop regetelerinde kolaylikla kullanilabilir.
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Hazulanaﬁ angop kompozisyonlarinda diopsit sisteminden faydalanilmasi
dolayistyla zirkon gibi maliyet arttirici bilesenlerin minimumda tutulmasi, yiiksek
opaklik saglayan A6 frit kompozisyonu kullamlarak angop maliyetleri
diisiiriilmustir.

Isletme sartlarinda kullamlmaya en uygun angop olan R3-9 hem Lab
degerleri, hem 1s1sal genlesme katsayis1 degeri, hemde su gegirgenlik 6zellikleri
acisindan standart angoplara en uygun oOzellik gostermistir. R3-9’un maliyet
analizine baklldlélnda da iretim maliyeti igletme angoplarina gore %65 daha
ucuzdur. Bu nédenle isletme sartlarinda kullanilmaya uygun bir angop

gelistirilmisgtir.
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