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0z: Seramik karolarin teknolojik 6zelliklerinin biinyede kullanilan hammadde
karakteristikleri (tane boyut dagilimi, kimyasal bilesim, mineralojik yapi) ile iligkili
oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada, standart duvar karosu biinye regetesinin
yaklasik %30’unu olusturan kuvars ve pegmatit sert hammaddeleri 90 dakika
ogitme islemi sonrasinda regetede kullanilmis ve hazirlanan biinyeler farkh
sicakliklarda (1110, 1120, 1127 ve 1147 °C) pisirilmistir. Sinterleme sonrasi
biinyelerin; pisme kii¢iilmesi (%), su emme (%), mukavemet ve L*, a* ve b*renk
parametreleri belirlenmis ve standart biinye ile kiyaslamalar1 yapilmistir.
Numunelerin igerdigi fazlar ve mikroyap1 gorintiileri sirasiyla XRD ve SEM
analizleri ile Kkarakterize edilmistir. Sonuc¢ olarak, sert hammaddelerin
ogiitiilmesiyle standarta gore daha disiik sicakliklarda, daha tstin fiziksel ve
mekanik 6zelliklere sahip biinyeler elde edilebilecegi goriilmiistiir.

Effect of Hard Raw Material Particle Size and Sintering Temperature on Properties of

the Wall Tile Bodies
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Abstract: It is known that the technological properties of ceramic tiles are related
to the raw material characteristics (grain size distribution, chemical composition,
mineralogical structure). In this study, quartz and pegmatite hard raw materials,
which constitute approximately 30% of the standard wall tile body recipe, were
used in the composition after 90 minutes grinding process and the prepared bodies
were fired at different temperatures (1110, 1120, 1127 and 1147 °C). After
sintering, firing shrinkage (%), water absorption (%), fired strength and L*a*b*
color parameters were determined and compared with the standard tile body. The
phases and microstructure images of the samples were characterized by XRD and
SEM analyses respectively. As a result, it was seen that by grinding the hard raw
materials, it is possible to obtain structures with superior physical and mechanical
properties at lower temperatures compared to the standard.

1. Giris

Seramik kaplama malzemeleri (yer ve duvar karosu,

sahip olan hammaddeler kil ve kaolenler, digerleri ise
feldspat ve kuvarstir. Killer, diisiik tane boyutuna
sahip hammaddeler olup, biinyeye plastiklik

porselen Kkarolar) geleneksel seramik {iriinlerin
onemli bir kismimi1 olusturmaktadir. Seramik duvar
karolar1 kaplama malzemeleri igerisinde yiiksek su
emme ve porozite (2%10) 6zelligi nedeniyle i¢ mekan
uygulamalarinda tercih edilmektedir [1]. Duvar
karosu iiretimlerinde kullanilan hammaddeler plastik
ozellige sahip olanlar ve plastik 0Ozellige sahip
olmayanlar olarak ikiye ayrilmaktadir. Plastik 6zellige
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kazandirmak, yas ve kuru mukavemetini arttirmak
amaciyla kullanilirlar. Feldispatlar (pegmatit, albit,
ortoklas) ise kil ve kuvarsa gore daha distk
sicaklilarda  camlasma  saglayarak sinterleme
sicakliklarini duisiirmek igin kullanilan alkali oksit
iceren ergiticilerdir [2].

Endiistriyel seramik karo tiretimi genel olarak bes
asamada gerceklesmektedir. ilk asama camur
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hazirlama olup, burada baslangic hammaddeleri
bilyali degirmenlerde su ve elektrolit ilavesiyle
kanstinihr. Ikinci asamada, hazirlanan ¢amur
puskiirtmeli kurutucuda sicak hava yardimiyla
kurutularak graniil haline getirilir. Uciincii asama,
hazirlanan tozlarin basing yardimiyla nihai karo
seklini aldig1 presleme asamasidir. Dordiincii asama
karo yiizeyinin sir tabakasi ile kaplanmasi ve son
asama ise sirli karolarin pisirilmesidir. Glinlimiizde
duvar karolari, rulolu firinlarda hizli tek pisirim
teknigi ile 1120-1155 °C sicaklikta 35-55 dakika gibi
sirelerde Uretilmektedir. Seramik karo {retim
maliyetinin 6nemli bir kismini pisirme islemi igin
harcanan enerji ihtiyaci oldugu g6z oniine alindiginda,
sinterleme stiresi ve/veya sicakliginin diistiriilmesi
isletmelerin ulusal ve uluslararasi pazarda rekabet
gliclini arttiracaktir. Ayrica, diisiik pisirim sicakligi ile
havaya salinan ve ¢evre Kkirliligine neden olan COz gazi
emisyonu da azaltilmis olacaktir. Bu nedenle, seramik
karolarin pisirim sicakligini disiirmek giiniimiizde
tizerinde durulan 6nemli konulardan biri olmustur. Bu
amacgla literatiirde agirhkh  olarak  biinyede
feldispatlara ilave olarak farkli 6zellikteki ergiticilerin
kullanilmasina yonelik ¢alismalar yer almaktadir.
Borik asit [3-6] ve c¢esitli bor tiirevleri [7,8] ile
vollastonit [9-11], lileksit[12,13]ve spodumen [14] bu
ergiticilere 6rnek olarak verilebilir.

Standart duvar karosu bilinye recgetesinin yaklasik
%30’nu sert hammaddeler olarak tanimlanan kuvars
ve feldispatik hammaddeler olusturmaktadir. Sert
hammaddelerin tane boyutunun azaltilmasi ile
spesifik yiizey alani artisi saglanacagi icin hem
karistirma hem de pisirme islemi sirasindaki etkilesim
hizlanacaktir. Yapilan literatiir taramasinda, kuvars
tane boyutunun 6zellikle saglik gerecleri ve porselen
karolarin farkl teknolojik 6zelliklerine etkisi iizerine
calismalar yer almaktadir. Ornegin; Ochen vd. [15]
kuvars tane boyutunun saglik gerecleri porseleninin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkisini arastirmis ve
en yiksek mukavemet degerinin 5-20 pm tane
boyutunda kuvars iceren biinyede ulasildigini
belirtmislerdir. Bir diger calismada ise, porselen
karolarin egilme mukavemeti ve sinterlenme
davranisina  kuvars tane boyutunun etkisi
arastirllmistir. Ince, orta ve kaba tane boyutuna sahip
kuvars ilavesiyle hazirlanan biinyeler ayni sinterleme
sicakliginda pisirilmis ve calisma sonucunda kuvars
tane boyutunun azaltilmasi ile biinyelerin su emme
degerinin azaldig1 ve dolayisiyla da mukavemetlerinin
arttigi gorilmiistir [16].

Bu c¢alismada, literatiirden farklh olarak sert
hammaddelerden olan kuvars ve pegmatit tane
boyutunun duvar karosu biinyelerin sinterlenmesi ve
nihai Urtin o6zelliklerine etkisinin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu amagla, geleneksel bir duvar karosu
biinye recetesi ve hammadde tane boyut dagilimi
standart olarak alinmistir. Standart (6giitilmemis) ve
90 dakika siireyle ogiitiilmiis sert hammadde
ilavesiyle hazirlanan duvar karosu regeteleri farkl
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sicakliklarda pisirilerek, biinyelerin fiziksel/mekanik
ozellikleri ile sinterleme sicakligl arasindaki iliski
arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Deneylerde kullanilan standart duvar karosu biinyesi
agirlikea %59 kil harmani, %12 kuvars, %17 pegmatit
ve %12 kalsit bilesimindedir. Regetede kullanilan
hammaddelerden; killer Sile ve Kemerburgaz
bolgelerinden, pegmatit So6giit bolgesinden, kalsit
Eskisehir bolgesinden ve kuvars Bilecik bolgesinden
temin edilmistir. Hammaddelerin X-1sinlar floresans
teknigi (XRF, RIGAKU ZSX Primus) ile belirlenen
kimyasal analizleri Tablo 1’de ve standart testler ile
olciilen fiziksel 6zellikleri ise Tablo 2’de verilmistir.

2.2. Metot
2.2.1. Sert hammadde karisiminin hazirlanmasi

Sert hammadde karisimi; regeteye gore agirlikca %12
kuvars ve agirlikca %17 pegmatit olacak sekilde
tartilarak hazirlanmis ve bilyali degirmende 90 dakika
streyle yas 6glitme islemine tabi tutulmustur. Sulu
karisim 110 °C sicaklikta etiivde kurutma islemi
sonrasinda biinyede kullanima hazir hale gelmistir.
Standart (6gitilmemis) ve 90 dakika 6giitiilmiis sert
hammadde karisiminin lazer difraksiyonlu tane boyut
Olciim cihaz1 ile belirlenen tane boyut dagilim
grafikleri sirasiyla; Sekil 1 (a) ve (b)’de verilmistir. Bu
grafiklerden, standart karisimin ortalama tane boyut
degeri (dso) 42.047 pm, 90 dakika 6giitiilen karisimin
ortalama tane boyut degeri (dso) ise 6.81 um olarak
belirlenmistir. Ayrica bu grafiklerden, 6giitme islemi
uygulanmis karisimin digerine gore daha dar tane
boyut dagilim araligi sergiledigi goriillmektedir.

2.2.2. Biinyelerin hazirlanmasi

Deneysel calismalarda, standart (6giitilmemis) ve 90
dakika siireyle ogiitiilmis kuvars ve pegmatit
karisimina diger hammaddelerin (kil ve Kkalsit)
ilavesiyle iki farkli masse recetesi hazirlanmistir.
Ogiitiilmemis sert hammaddelerle hazirlanan masse
recetesi D-STD, 90 dakika ogiitilen sert
hammaddelerle hazirlanan masse regetesi ise D-90
olarak kodlanmistir.

Belirlenen recetelere gore hazirlanan biinyeler,
laboratuvar tipi jet degirmende su ve elektrolit ilavesi
ile 30 dakika siireyle karistirilarak énce camur haline
getirilmistir. Hazirlanan camurlar 1 giin siireyle
etiivde kurutulduktan sonra, %5-6 nemlendirilip, 1
mm’lik elekten elenerek graniil haline getirilmistir.
Elde edilen grantl formundaki tozlar,
100mmx=200mmx7mm boyutunda laboratuvar tipi
presle 266 kg/cm? basing altinda sekillendirilerek
deney numuneleri hazirlanmistir. Etiivde 1 saat
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stireyle bekletilerek nemi uzaklastirilan karolar, son
olarak laboratuvar tipi kamarali firinda 1110-1147 °C

sicaklik araliginda 20 dakika tepe sicakliginda
bekletilmek suretiyle pisirilmistir.

Tablo 1. Hammaddelerin kimyasal analizleri (%)

Hammadde | SiO: Al203 Fe203 TiO2 CaO MgO Naz0 K20 K.K
Kil Harmam 58.4 25.1 3.2 1.5 0.5 0.6 - 0.8 8.9
Pegmatit 71.2 15.9 2.2 0.4 0.5 0.4 3.2 3.4 2.8
Kuvars 91.7 5.2 0.4 0.1 0.2 - - 1.5 0.9
Kalsit 0.2 - 0.2 - 58.2 — — — 41.4
Tablo 2. Hammaddelerin fiziksel 6zellikleri
Ozellik Kil Harmam Pegmatit Kalsit Kuvars
Elek Bakiye 63 pm (%) 0.94 0.92 - -
Rutubet (%) 6.3 7.5 - -
Ham Dayanim (kg/cm?) 7.5 1.7 - -
Kuru Kiiciilme (%) 0.11 0.03 - -
Kuru Mukavemet (kg/cm?) 17.7 11.7 - -
Pisme Kiicililmesi (%) 4.5 5.0 - -
Pisme Mukavemeti (kg/cm?) 343 295 - -
Su Emme (%) 10.2 11.5 - -
Kizdirma Kaybi-KK (%) 9.3 3.8 - -
L* 78.5 59.3 86.5 81.6
Renk a* 4.7 12.1 -0.3 6.4
b* 13.2 12.1 0.7 10.1
()
6 4(0.1) 3,627 ym 100
_ ¥ 4(0.5) a2047um | 80
3
- d(0.9) 129,511 pm &
| ———
- : %0
1 20
Ba1 0.1 1 10 100 1000 3008
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d(0.1) 1,399um | {100
- S| «l[(b.Fi 6,510-;4111 .‘ 1 80
] | e Eeee—
z d(0.9) 22,011 pn [ | 1P
3
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Sekil 1. (a) Ogiitiilmemis ve (b) 90 dakika dgiitiilen sert hammadde harmaninin tane boyut dagilimi

2.3.Karakterizasyon Numunelerin su emme tayini TS EN ISO 1054-5
vakumlu test standardina gore yapilmistir. Pisirilen
karolar 10x10 cm? ebatlarinda kesilerek tartilmis ve

kuru agirhiklart (W1) belirlenmistir. Daha sonra su

Deney numunelerine standart teknolojik testler
uygulanmis ve her bir test icin iic adet numune

hazirlanarak

ortalama

degerleri

alinmistir.
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emme testine tabi tutularak yas agirliklart (W2)
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belirlenmis ve Esitlik 1 ile su emme miktar1 (%)
hesaplanmistir.
% Su Emme =[ (W2-Wi1) /W2]x100 (D

Numunelerin lineer pisme kii¢tilmesi degeri (%), 0,01
hassasiyetli kumpas yardimiyla olgiilerek pismemis
numunenin boyu (L1) ve pismis numunenin boyu (Lz2)
kullanilarak Esitlik 2 ile hesaplanmistir.

% Pisme Kiiciilmesi = [ (L1 - L2) /L1] x 100  (2)
Pisirilen numunelerin egilme mukavemeti degeri ISO
10545-4 standardina gore 3 nokta egme testi ile
belirlenmistir. Numunelerin L*a*b* renk degerleri
Konica  Minolta marka CM-2600d  model
spektrofotometre cihazi ile 60°lik tarama agisi
kullanilarak o6l¢iilmiistiir. Numunelerin sinterlenme
davraniglar1 Misura ODHT HSM 1600-80 marka 1s1
mikroskobuyla belirlenmistir.

Pismis biinyelerin faz analizi X-1s1nlar1 difraktometresi
(XRD, Rigaku, Miniflex 600) ile 20-70° tarama
arahginda Cu Ka 1smmi (A =1,54060 A) ile
belirlenmistir. Sinterleme sonrasi kesilerek kesitleri
parlatilmis  numunelerin  mikroyapr  6zellikleri
taramali elektron mikroskobunda (SEM, Zeiss SUPRA
50 VP) incelenmis ve EDS teknigi ile kalitatif kimyasal
analizleri gerceklestirilmistir.

3. Bulgular

1110, 1120, 1127 ve 1147 °C olmak iizere farkh
sicakliklarda pisirilen D-STD ve D-90 numunelerine

ait fiziksel oOzellikler Tablo 3’de verilmistir.
Numunelerin %su emme (porozite) degerleri
karsilastirildiginda, D-90 numunesinde pisirim

sicakligina bagh olarak su emme degerlerinde degisim
daha fazla olmus ve D-STD numunesine benzer su
emme degerlerine daha disiik sicakliklarda
ulasilmistir. 1147 °C de pisirilen numunelerin su
emme degerleri incelendiginde D-90 numunesi ile
%15.6 olarak belirlenen en diisiik su emme degerine
ulasilmistir (Tablo 3). Bu durumun, dzellikle ergitici
olarak kullanillan pegmatitin tane boyutunun
azalmasiyla yiiksek sicakliklarda artan vitrifikasyon
sonucunda porlarin kapanmasindan kaynaklandig
disiinilmstir. Bilindigi lizere feldispatik
hammaddeler diisiik ergime sicakligina sahiptir ve
sinterleme esnasinda akiskanlastirici rolii tstlenerek
sivi faz miktarim arttirip, porlarin dolmasinmi saglar
[17].

Beklenildigi gibi artan sinterleme sicakligi ile her iki
numunenin de pisme mukavemeti artmistir. Bu
degisim D-90 numunesinde daha fazla olmustur.
Geleneksel duvar karosu pisirim sicakligi olan 1147
°C’de, standart bilinyenin mukavemeti sert
hammaddelerin 6giitilmesiyle 188 kg/cm?’den 230
kg/cm? degerine ulasmistir (Tablo 3). Ayrica D-90
numunesi ile 1147 °C’de pisirilen standart numuneye
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gore yaklasik 30 °C daha diisiik sicakliklarda (1120 ve

1127 °C) daha yiliksek mukavemet degerine
ulasilmasi, sert hammadde tane boyutunun
biinyelerin sinterlenmesi {izerinde etkili oldugu
sOylenebilir.

Tane boyutunun azalmasi tanelerin etkilesimini
arttirmakta ve bu da sinterleme isleminin daha kolay
gerceklesmesine olanak saglamaktadir.
Sinterlemenin artmasi ile por boyut ve miktar1 da
azalacaktir. Porozite seramik biinyelerin
mukavemetine etki eden en dnemli parametrelerden
biridir. Mikroyapida porlarlarin artmasi c¢atlak
olusumu kolaylasir ve bu durum da biinyenin kirilma
toklugunu azaltir.

Sert hammadde tane boyutunun azaltilarak
kullanildig1 D-90 numunesinde, sicakliga bagl olarak
biinyede pisme kiiciilmesinde azalma oldugu
gorilmistiir. Buna karsin D-STD numunesinde
sicakligin azalmasiyla birlikte biinyede biiyiime
goriilmistiir (Tablo 3). Ancak, tiim numunelerin hem
% su emme, hem de % pisme kii¢iilmesi degerlerinin
endustriyel standartlarda oldugu tespit edilmistir

[18]. Numunelerin sinterleme sonrasl
spektrofotometre ile  belirlenen  L*(beyazlik),
a*(kirmizihk)  ve  b*(sarilik) renk  degerleri

incelendiginde, numunelerin artan pisirim sicakhgi ile
ozellikle L* degerinin azaldigi (rengin koyulastigi)
tespit edilmistir. Hem pisirim sicakligi artisi, hem de
tane boyutunun kiiciilmesi ile olusan camsi1 faz
miktarindaki artis, beyazlik degerinin azalmasina
sebep olmustur [19].

1127 °C’ de pisirilen numunelerin XRD paternleri Sekil
2’de verilmistir. Buradan her iki numunenin de benzer
sekilde serbest kuvars ve anortit fazlarini icerdikleri
tespit edilmistir. Sinterleme sirasinda regete
bilesiminde CaO kaynag olarak kullanilan kalsit
(CaC03), killerin pargalanmasi sonucunda olusan
alimina-silikat spineli ile reaksiyona girerek anortit
(Ca0.A1203.2Si02) fazini olusturmustur [20]. D-90
numunesinde Ogiitmenin etkisiyle anortit fazinin
miktarinda artis beklenmektedir. Ancak, numunelerin
XRD pik siddetleri goreceli olarak kiyaslandiginda
anortit fazinin miktarinin degismedigi gozlenmistir.
Muhtemelen, sert hammaddelerin tane boyutunun
azaltilmasi ile reaktivitenin artmasi ozellikle
sinterleme sicakligini diisiirmede avantaj oldugunu
gostermistir.
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Tablo 3. Numunelerin fiziksel 6zellikleri

Ozellik D-STD D-90
Pisirim Sicaklig1 (°C) 1110 | 1120 | 1127 | 1147 | 1110 1120 ‘ 1127 | 1147
Su Emme (%) 195 | 194 | 189 | 178 ‘ 21.2 ‘ 19.04 ‘ 18.03 | 15.7
Pisme Mukavemeti (kg/cm?) 143 161 177 | 188 ‘ 153 ‘ 184 ‘ 217 230
Pisme Kiiciilmesi (%) +0.43 | +0.32 | +0.20 | -0.33 | +0.15 ‘ -0.47 ‘ -0.80 | -2.2
L* 748 | 742 | 732 | 702 76.1 74.7 730 | 685
Renk a* 8.6 8.6 8.4 8.4 8.5 8.7 8.9 9.1
b* 179 | 183 | 185 | 19.7 17.2 18.0 184 | 19.3
. 120
k: kuvars, a: anortit
k L e WP Ny
- \
\,_U-I]
—_ B0 - D-ETD {11324=C)
3 S
3 - ]a p — D50 (1188:C)
73 k ‘E &0 1 |
o L, Kk k k k I3 1
= D-90 H |
& w0
L E 1‘;'#“‘-
AJNM “
D-STD 00 700 B0 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
O VU S ¢
T T T T T T SICEL']]L' E: C}
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268(%)

Sekil 2. 1127 °C’de pisirilen numunelerin XRD paternleri

Numunelerin 1s1  mikroskobu ile belirlenen
sinterlenme grafigi Sekil 3’de verilmistir. Burada D-
STD ve D-90 numunelerinin sinterlenme sicakliklari
sirasiyla 1224 ve 1188 °C olarak belirlenmistir. Sert
hammaddelerin tane boyutunun azaltilmasiyla
sinterleme sicakliginda yaklasik 36 °C'lik bir azalma
gerceklesmistir.

D-STD ve D-90 kodlu numunelerin mikroyapilar
taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Genel
olarak mikroyapida yuvarlak ve koseli taneler
goriilmektedir. Mikroyapidaki siyah kisimlar ise
gozenekleri gostermektedir (Sekil 4). Mikroyapidaki
kristallerin bilesiminin belirlenmesi icin kimyasal
daglama islemi uygulanan D-90 numunesine EDS
analizi yapilmistir.
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Sekil 3. Numunelerin 1s1 mikroskobu grafigi

Burada, koseli tanelerin (X bdlgesi) EDS analizinde
sadece silisyum piki (Si) goriilmektedir, bu da bu
tanelerin kuvars kristalleri oldugunu goéstermektedir.
Yuvarlak taneler (Y bélgesi) iizerinden alinan EDS
analizinde ise; kalsiyum (Ca), aliminyum (Al) ve
silisyum (Si) pikleri goériilmektedir. Bu kristaller de
anortit kristalleridir (Sekil 5). Bu veriler, XRD
sonuclarina benzer sekilde (Sekil 2) mikroyapilarin
serbest kuvars ve anortit kristalleri igerdigini
desteklemektedir.
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Sekil 5. 1127 °C'de pisirilen D-90 numunesine ait EDS analizi (1000x)

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, duvar karosu kompozisyonunda sert
hammaddeler olan kuvars ve pegmatit tane
boyutunun biinyelerin sinterleme sicakligl ve nihai
iriin ozelliklerine etkisi arastirllmistir. Bu amagla
farkli sicakliklarda pisirilen numunelerin fiziksel
ozellikleri incelenmistir. Sert hammadde tane
boyutunun azalmasi ile standart duvar karosuna
kiyasla daha diisiik pisirim sicakliklarinda, daha diisiik
su emme ve daha yiliksek mukavemet degerlerine
ulasilmistir.  Sert hammaddelerin daha fazla
ogitiilmesi, taneler arasindaki etkilesimi arttirarak
pisme sirasindaki reaksiyonlarin hizlanmasina ve
dolayisiyla da sinterlemenin daha kolay olmasina
katki saglamistir. Glinimiizde seramik duvar
karolarinin yer karolarina kiyasla yiiksek porozite ve
diisik mukavemet degerlerine sahip olmasi bu
tiriinlerin biiyiik ebatlarda iretilmesini
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kisitlamaktadir. Dolayisiyla yapilan bu calisma ile
duvar karosu recetesindeki sert hammaddelerin
ogiitme siirelerinin  arttirllarak  kullanilmasinin,
kismen daha biiyiik ebatlarda ve daha ince karolarin
iiretimine olanak saglayacagi sylenebilir.
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