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OZET

Bu calisma porselen karo komposizyonunda ince boyutlu mikrogranit hammaddesi kullaniminin
etkilerini aragtirmak amaciyla yapilmistir. Porselen karolar diisilk su emmeli, yiiksek mekanik
mukavemet gosteren, az leke tutan, sirli ve sirsiz olarak i¢ ve dis mekanlarda kullanilan triinlerdir.
Istenen bu 6zelliklerin saglanabilmesi i¢in son zamanlarda ekonomik nedenlerden dolay1 geleneksel
hammaddelerin yaninda alternatif hammadde kaynaklarin kullanilmasi da giindemdedir. Bu ¢alismada
ilk olarak mikrogranit malzemesi farkli tane boyutlarina getirilerek inceltilmis ve bu malzemenin
fiziksel ve termal Ozellikleri incelenmistir. Daha sonra standart bir komposizyonda ergitici olarak
kullanilan sodyum feldspat yerine receteye ince mikrogranit malzemesi % 8 ile %20 arasinda degisen
oranlarda katilmistir. Farkli oranlardaki bu katkilarin son {iriine olan etkisini gérmek amaciyla elde
edilen nihai iiriinlere su emme, pigsme kiigiilmesi, mukavemet ve renk “L a b” testleri uygulanmistir.
Ayrica, mikroyapiy1 incelemek amaciyla da XRD ve SEM calismalar1 yapilmistir. Gergeklestirilen
caligmalar sonucunda ince mikrogranit malzemesinin komposizyona ilavesinin camsi fazin
viskozitesini diiglirdiigii, sinterleme sicakligi ve maksimum sicaklikta bekleme siiresini azalttigi
belirlenmistir.
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THE USE OF FINE MICROGRANITIC MATERIAL ASA ALTERNATIVE FLUXING AGENT
IN PORCELAIN TILE PRODUCTION

ABSTRACT

In this study, microgranite samples were collected from a large ceramic production region in Karakdy
located in the Southeast part of Bilecik province inTurkey (NW Turkey). Due to its high alkaline
(Na,O+ K,0 = 8.0-8.5) and low Fe,0s, TiO, content, it is likely to consider microgranite as a fluxing
agent for porcelain tile bodies. In the first part of the experimental study, both as-received and 270
min. attrition milled microgranite samples were added into the glazed porcelain body in the following
proportions 8%, 12%, 16%, 20% meanwhile albite was removed from the Standard body formulation.
Following the wet ball milling of standard body and studied porcelain bodies, some test samples were
prepared according to Standard test procedure. The prepared samples were then taken to fast firing
process in roller kilns under industrial conditions of 1200 °C and 49 min. Prior to firing process slip
properties of density (g/l), flow rate (s) and sieve residue (+63p) were measured. Following this, the
properties of fired body samples such as bulk density, shrinkage (%), water absorption (%), dry and
fired strength and colour measurements expressed as L, a and b were measured as well. When
compared with Standard body, the results showed that the increase in microgranite amount decreased
the water absorption and increased shrinkage and fired strength. Non-contact dilatometric analysis and
X-ray diffraction (XRD) analysis were performed to determine the thermal expansion behaviours of
the bodies, thermal behaviours of the bodies and the phases, respectively. Scanning electron
microscope (SEM) was further employed to observe the microstructure of the fired microgranite
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samples with respect to firing temperature. Moreover after firing process under industrial conditions
quartz, plagioclase and mullite phases were detected in the bodies as the main phases. Based on these
analyses and observations made during this study, it has been concluded that very fine grained
microgranite material can be used in glazed porcelain tile bodies as a very good fluxing agent which
leads to the suggestion that the removal of albite taken from Cine-Aydin region from the body recipe
can be taken into consideration.
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1. GIRIS

Porselen seramik karolar, diisiik porozite, yiiksek mekanik 6zellik, yiiksek dona dayanim ve kimyasal
dayanim gibi milkemmel teknik 6zelliklere sahip malzemelerdir. Son yillarda bu teknik 6zelliklerinden
dolay1 ve bunun yaninda estetik 6zelliklerinin gelistirilmesiyle, diinya ¢apinda porselen karo iiretimi
artmigtir. Porselen karonun yiikselisi, 1990’1 yillarda baglamistir. Tiirkiye, bu ac¢idan bakildiginda
diger diinya iireticilerine gére hammadde agisindan porselen karo iiretiminde daha avantajli
durumdadir. Bunun sebebi; diinya feldspat rezervinin yaklasik %50’sinin Tiirkiye’de bulunmasidir. Su
anda Tirkiye’de yapilmakta olan iiretim yatirimlarmin bir¢ogu porselen karo {iiretimi {izerine
olmaktadir (Zanelli v.d. [1]; Fiori [2]).

Son yillarda porselen karo {ireticileri iistiin teknik 6zellikli karolar yapabilmek i¢in yeni malzemeler ile
iiretimini devamli olarak yenilemektedirler. Porselen karolarin iiretiminde yiiksek miktarlarda Na-
K.Feldspat (Dondi [3]), nefelin siyenit (Esposito v.d. [4]), talk (Grosjean [5]; Dondi v.d. [6]), bor
iriinleri (Moreno v.d. [7]), wollastonit (Manfredini v.d. [8]) ve cam-seramik fritler (Moreno v.d. [9];
Baldi v.d. [10]) gibi alternatif ergitici malzemeler kullanilmaktadir.

Feldspatlar, yeryiiziindeki kayaglari olusturan mineral grubunun en Onemlilerinden biridir ve
yerkabugunun %60’n1 olustururlar. Feldspatlar tabiatta saf halde bulunmazlar. Diger minerallerle bir
arada bulunarak seramik sanayi i¢in gerekli olan alkalili hammadde kaynaklarini olustururlar. Seramik
ve cam sektoril icin feldspatlarin ve alkalili hammaddelerin ergime derecelerinin biiyiik 6nemi olup
karo biinyelerinde diger birlikte bulunduklari hammaddeleri de etkileyerek pisme ve ergime
derecesinin diismesini saglamaktadirlar (Kayaci [11]; Dondi [3]).

Granitler asidik-felsik (%65°ten fazla SiO, iceren magma) komposizyonda derinlik kayaglaridirlar.
Granitler renkleri ¢cok degisken olmasina ragmen kimyasal ve mineralojik bilesimlerine gore genellikle
beyaz, bej, pembe, koyu gri ve siyah renk tonlarinda bulunabilmektedir. Mikrogranitler baglica alkali
feldspat, plajioklas, kuvars ve mika minerallerinden olusmaktadir. Ayrica ¢ok diisilk miktarlarda
amfibol grubu gibi koyu mineraller de igerebilmektedir (Rogers [12]).

Inceleme alanini olusturan mikrogranitler Karakoy (Bilecik) mevkisi civarinda yer almaktadir.
Inceleme alaninda bulunan mikrogranitler porselen karo biinyelerde farkli oranlarda kullanilarak
pisirim prosesinde sinterlemeyi olumlu etkileyecegi diisiincesi ile arastirmaya konu edilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

Porselen biinye formiilasyonlarinda kullanilan kil Istanbul-Sile, feldspat Aydmn-Cine, pegmatit
Bilecik-Sogiit ve arastirmamiza konu olan mikrogranit Bilecik-Karakdy bolgesinden temin edilmistir.
Kullanilan tiim hammaddelerin kimyasal 6zellikleri Cizelge 1’de gdsterilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde Bilecik-Karakdy mikrogranit malzemesi laboratuar tipi jet degirmende 20
dakika ogiitmeye tabi tutulmus, daha sonra hazirlanan ¢amur 270 dakika atritér degirmende dgiitiilerek
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ortalama tane boyu 2,5 pm’ye indirilmistir. Bu ¢amur daha sonra etiivde 110 °C’de kurutularak biinye
formiilasyonlarinda kullanima hazir hale getirilmistir.

Caligmanin ikinci boliimiinde hazirlanan farkli porselen biinyelere 6giitiilmiis mikrogranit malzemesi
%4, %8, %12 ve %16 katilmis ve 63 pum iizeri istenilen

noktaya gelinceye kadar sulu 6giitmeye tabi tutulmustur. Daha sonra ¢gamur, etiivde yaklagik 110 °C’de
kurutulmus ve kurutulmus toz 1 mm’lik elekten elenerek %35-6 oraninda rutubetlendirilmistir.
Dikdortgen sekilli (110 x 55 x 9 mm) numuneler

Cizelge 1. Hammaddelerin kimyasal analizleri*
* Kimyasal Analizler Matel A.S.’de XRF cihazi ile yapilmigtir.

Hammadde . . K.K  Toplam
Raw Materials 8i0, ALO; Fe,0; TiO, CaO MgO Na,0 K;0 L.O.L Total
Pegmatit 74.67 1523 053 0.04 048 025 4.75 335 0.70 100
Albit 69.52 18.68 0.13 034 071 0.13 9.85 039 025 100
Kil 56.70 26.70 239 150 035 063 052 196 925 100
Mikrogranit 7250 1595 0.88 0.04 068 035 698 137 125 100

laboratuvar tipi preste 350 kg/cm’ spesifik basing kullanilarak sekillendirilmislerdir. Sonunda
numuneler igletmede rulolu hizli pigirim firinlarinda 1200 °C/49 dak.” da pisirilmislerdir. Pigirilen
porselen karolarin biinyelerine ait formiilasyonlar Cizelge 2’de verilmistir. Biinyelerin densifikasyon
davranslar1 bulk yogunluk (gr/cm®), su emme (%) ve pisme kiigiilmesi (%) ile agiklanmustir. Endiistri
firninda pisirilen numunelerin pigsmis mukavemetleri ii¢ nokta egme test cihazi ile yapilmigtir
(Gabbrielli SRL, Italy). Ayni zamanda pismis biinyelerin renk (L, a ve b) ol¢limleri de Minolta 3600d
cihazi kullanilarak yapilmistir.

Ham ve pismis biinyelerde olusan kristal fazlar1 belirlemek amaciyla XRD (Rigaku, Rint 200, Japan)
ve sinterleme davranislarinin belirlenmesi amaciyla temassiz dilatometre (MISURA, Expert System
Solutions, Italy) analizleri yapilmigtir. Bunun yaninda tiim biinyelerin mikroyapisal
karakterizasyonlar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. (SEM-Camscan S4 Series,
UK).

Cizelge 2. Biinye formiilasyonlari

Hammadde SGR SGR SGR SGR SGR SGR
Raw Materials STD. D1 D2 D3 D4 D5
Albit 30 - - - - -
Pegmatit 28 28 50 46 42 38
Kil 42 42 42 42 42 42
Mikrogranit 30 - - - -
Mikrogranit

(270 dak. Ogiit.) 8 12 16 20

(270 min. milled)

3. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
3.1. Mikrogranitin Ozellikleri

Mikrogranit’in kimyasal analizi Cizelge 1’de verilmistir. Analiz incelendiginde malzemenin toplam
alkali oraninin %8 civarinda oldugu Fe,O; ve TiO, toplaminin ise %1.0’dan az oldugu goriilmektedir.
Malzeme bu &zellikleriyle alkalili bir hammadde oldugunu géstermektedir. Ayrica mikrogranitin XRD
analizi de yapilmis ve kuvars (Si0,), albit (Na,0.Al,0;.6Si0,), sanidin ((K,Na)(AlSiOg)), muskovit
(KAl (Si3Al) Oy (OH,F),) ve kaolinit (Al,Si,05(OH),) ana fazlarindan olustugu belirlenmistir.

AKU-Fen Bilimleri Dergisi 119 AKU-Journal of Science



Alternatif Bir Ergitici Olarak ince Mikrogranit... K. Kayaci, S. C. Geng, M. Uzun

3.2. Bunyelerin Reolojik Davranislari

Atritdr degirmende 270 dak. ogiitiilerek toz haline getirilmis mikrogranit malzemesi porselen karo
blinyesinde albit yerine farkli oranlarda kullamilmistir (Cizelge 2). Gelistirilen biinye
komposizyonlarinin gamur ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3°de gosterilmistir.

Cizelge 3. Biinye kompozisyonlarinin ¢gamur 6zellikleri

Camur Ozellikleri SGR SGR SGR SGR SGR SGR
Slurry Properties STD. D1 D2 D3 D4 D5
Litre Agirhigi (gr/1t)

Litre Weight 1655 1650 1658 1650 1648 1660

Akma Z. (sn.) 4 mm ford cup
Flow Time (sec.)

Elek Bakiye 45 p. iizeri (%)
Sieve Residue

Kuru Mukavemet (N/mm?)
Dry Strength

11 12 11 11 10 12

1.6 1.7 1.6 1.7 1.7 1.6

228 335 342 3.69 385 4.08

Sonuglar incelendiginde %35 su %65 kati olacak sekilde hazirlanmis ¢amurlarin 45 pum iizeri %1.6
civarinda akma zamanlarinda herhangi bir degisiklik olmamigtir. Standart porselen karo biinyesinin
kuru mukavemet degeri mikrogranit malzemesinin artigma bagl olarak 2.28 N/mm®>den 4.08
N/mm*’ye ulasmistir.

3.3. Bunyelerin Sinterleme Davranislari

Standart ve gelistirilen porselen karo biinyeleri sekillendirildikten sonra igletmede hizli pisirim rulolu
firnda 1200 °C-49 dak. pisirilmistir. Pigirilen biinyelerin ¢ekme, su emme, egilme mukavemeti
(N/mm?), bulk yogunluk (gr/cm’) ve renk L, a, b degerleri belirlenmistir (Cizelge 4). Sonuglar
incelendiginde artan % c¢ekme ve egilme mukavemetine karsilik azalan % su emme kendini
gostermistir. Biinyelerin bulk yogunluk degerlerinde herhangi bir degisiklik goriilmemistir. % su
emmenin asir1 azalmasi ve % ¢ekme’nin 7.18’lere ulagsmasi ve pismis mukavemetin 44.23’lere ¢ikmasi
asir1 sinterlesmenin bir sonucudur. Ince mikrogranit malzemesi sinterlesmeyi hizlandirmis, poroziteyi
diisiirmiis ve mukavemeti arttirmistir.

Cizelge 5. Biinye kompozisyonlarinin pisme 6zellikleri

Fiziksel Ozelikler SGR SGR SGR SGR SGR SGR
Physical Properties STD. D1 D2 D3 D4 D5
Cekme (%)
Lineer Shrinkage 6.64 6.72 677 695 7.09 7.18
Su Emme (%)
Water Absorption 044 049 045 026 020 0.16

. . 2
Pismis Muk. (N/mm’) 4088 4128 4162 42.61 4328 44.23
Fired Strength
Bulk Yog. (gr/cm’)
Bulk Density 230 236 234 234 235 236
L 60.60 62.34 60.43 57.80 56.32 55.00
a 291 402 377 412 436 488
b 1227 1374 12.16 11.89 1256 11.02
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Tiim biinyelerin XRD analizleri “Rigaku, Rint 2000, Japan” marka XRD cihazinda yapilmstir. Sirli
granit kosullarinda 1200°C, 49 dakikada pisirilmis test numunelerinin XRD analizleri yapildiginda
asagidaki fazlar saptanmistir (Sekil 1). Sirli granit porselen biinyelerin pismis faz gelisimi detayh
incelendiginde; biinyelerde kuvars, plajioklas ve miillit (3A1,05.2Si0,) fazlarma rastlanilmstir.
Standart ile 270 dak. ogiitiilmils mikro granit ilaveli biinyeler mukayese edildiginde fazla miktarda
ilave edilen mikrogranitli biinyelerin kuvars pikinin altinda kalan alanin azaldigi gézlenmektedir.
Bunun sebebi olarak da, sistemde ergime ile birlikte miktar1 artan cams1 faz gdsterilebilir.

Q
M A A
5 10 15 20 25 30

Difraksiyon Agisi (2

M MA Q A Q
35 40 45 50
)

‘—SGR STD — SGR D001 SGR D002 SGR D003 — SGR D004 — SGR DOOS‘

Sekil 1. Sirli granit standart ile deneme biinyelerin pismis XRD analiz grafikleri
(M: Miillit, Q: Kuvars, A: Plajioklas (Albit, Anortit))

Tim sirli granit porselen karo biinyelerin taramali elektron mikroskobu ile mikroyapisal analizleri
yapilmustir.

Sekil 2. (a) Standart biinye, (b) SGRD 005 geri saginimli elektron goriintiileri (BSI)

Sekil 2° de SGRD 005 biinyenin standart sirl1 granit bilinye ile karsilastirmali geri sacinimli elektron
gorilintiileri verilmistir. Sekil 2’ deki biinye fotograflarina baktigimizda ergimeden kalmis kuvars
fazlarin1 gormekteyiz. Ancak bu fazlar incelendiginde mikrogranit orani biinye icerisinde arttikea,
ozellikle kenarlarinin yuvarlaklagtigin1 gérmekteyiz. Buna ilave olarak camsi fazdaki artis ve porlarin
kiigiilerek kiiresellesmis olmasi da asir1 sinterlesmenin bir sonucudur. Kullanilan 270 dakika
ogiitiilmiis mikrogranit malzemesi biinyelere ekstra bir ergiticilik katmigtir.
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Sekil 3. (a) Standart biinye, (b) SGRD 005 biinyesi temassiz dilatometre grafikleri

Sekil 3a ve 3b’de laboratuar sartlarinda hazirlanan standart ve SGRDO005 nolu regetelerin farkli
sicakliklardaki sinterleme davranisi goriilmektedir. Sekillerde biinyelerin zamana ve sicaklia bagh
boyutsal degisim ve tlirevi goriilmektedir. Biinyelerden SGRDO0O05 biinyesinin 1200°de 10 dakika
bekletilme siiresinde daha fazla % cekme gostermesi ince mikrogranit malzemesinin kullanilmasinin
bir sonucudur. Ayni zamanda sinterleme hizinin daha fazla oldugunun ve sinterleme araliginin daha
genis oldugunun bir gdstergesidir.

4. GENEL SONUC

Mikrogranit malzemesi toplam alkali oran1 %8’ler civarinda olan ergitici bir malzemedir ve sirh granit
porselen biinyede etkili bir ergitici olarak rahatlikla kullanilabilir 6zellikte durmaktadir. Ancak bu tip
bir malzeme atritér degirmende 270 dakika ogiitiiliip ortalama tane boyu 2,9 um’ye indirildiginde
etkili bir ergitici malzeme karakteri kazanmaktadir. Oyle ki bu malzemeyi %8 oraninda kullanip,
biinye igerisinde kullanilan %30’luk albit (%9.85 Na,O igerigine sahip) gibi ergitici bir malzemenin
gorevi rahatlikla yaptirilabilmektedir. Ayn1 zamanda malzemenin yiiksek ergiticilik etkisi sirli granit
porselen biinyenin pisme Ozeliklerini de olumlu yonde etkilemis, kuru ve pigsmis mukavemetleri
arttirmis, su emmeyi azaltmistir.
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