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Bu c¢alismada, bazalt ve kromit cevherinden Uretilecek islenebilir cam-seramik malzemelerin 6zellikleri
arastinlmistir. Calismada bazalt ve MgF, den Uretilen ana bilesime, farkli oranlarda kromit cevheri

Anahtar kelimeler
Bazalt, Cam-seramik,
islenebilirlik, XRD.

katilarak Gg ayri bilesim hazirlanmistir. Bu sekilde, kromit cevheri igerisindeki krom ve demir oksitlerin
islenebilir cam-seramik Uzerindeki etkileri incelenmistir. Numuneler islenebilirlik igin delinme testine
tabi tutulmustur. Ayrica karakterizasyonu amaciyla taramal elektron mikroskobu (SEM) ve X-isini
difraksiyon analizi (XRD) kullanilmistir. Sonuglar kromit katkisinin kristallenme ve islenebilirlik Gizerinde
olumlu etkileri oldugunu géstermektedir.

The Effects Of Chromite Ore On Basalt Based Machinable Glass-

Ceramics
Abstract
In this study, properties of machinable glass-ceramic materials to be produced from basalt and
chromite ore were investigated. In this study, three different compositions by adding chromite ore in
Keywords

different ratios to the main composition produced from basalt and MgF, were prepared. In this way,
Basalt, Glass-ceramic,  the effects on machinable glass-ceramic of chromium and iron oxides in the chromite ore were

Machinability, XRD. investigated. Samples were subjected to puncture testing for workability. In addition, scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD) were used for characterization. The results show
that chromite additive has positive effects on crystallization and workability.
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1. Giris belirleyebilir. Bu nedenle yeni 6zellikler saglayabilir

Cam seramikler kontrolli g¢ekirdeklenme ve cam (Sambasiva Rao et al. 2015). Cam seramiklerin

kristalizasyonu ile olusan seramik malzemelerdir gelismesinde kontroll kristallenme 6nemli bir 6n

(Deubener et al. 2018). Hem cam hem de seramik kosuldur.  Kontrolld  kristalizasyon  olusumu

malzemelerin karakteristigi olan ozellikleri gosterir genellikle iki asama da gerceklesir. Cekirdeklerin

(Apel et al. 2008). Genellikle gesitli cekirdeklenme olusumu ve bunlarin - makroskopik - kristallers

katkilar kristallenmeyi saglamak icin cama eklenir. bilymesi olayidir. Bu iki asama cekirdeklenme ve

Kristalizasyon, termodinamik acidan uygun ve kristal blytmesi olarak adlandiriir (Hoéland and

kinetik olarak kontrol edilen bir islemdir Beall 2002). Cam seramik malzeme (retiminde elde
(Mukherjee and Das 2016). Cam seramiklerdeki

kristalizasyon mekanizmasi, homojen ve heterojen

edilen ince taneli mikroyapi, cam-seramikleri
normal seramiklerden ayiran 6zelligidir. Cam

cekirdeklenme oldugu icin, katki maddeleri camda icerisinde klicik boyutlu kristallerin ¢okelmesi ile

. . . - elde edilen mikroyapi cam seramiklerin tokluk,
meydana gelen  mikro islemlerin  etkisini

darbe dayanimi, asinma gibi mekanik 6zelliklerini

14-16 Ekim 2019 tarihleri arasinda diizenlenen X. Uluslararasi Katilimli Seramik Kongresi’'nde sunulan bildirilerden
secilen gcalismadir. 230
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iyilestiren en 6nemli etkendir (Yilmaz ve Gilnay
1998).

Cam seramik malzemeler, kompozisyonunda Ustin
ozellikler igerdigi icin, ileri teknolojide oldugu kadar
elektronik ve tip alaninda asinmaya ve korozyona
dayanikli uygulamalara elverisli hale getirir. Ancak,
bazi hammaddelerin yiiksek maliyeti, yliksek
ergime sicakligi ve 6zel erime kosullari nedeniyle
(6rnegin Li,0, B,0s; c¢ekirdeklendiriciler) cam
seramik malzemeler nispeten pahalidir. Bazalt,
ugucu kil ve metalurjik clruf ile Uretilen cam
teknik

seramiklerden daha

seramikler temel olarak, sinif  oksit
tozlarindan Uretilen cam
ucuzdur. Ustiin asinma ve kimyasallara dayanikl
cam seramikler bazalttan Uretilebilir (Khater et al.
2012). Bazalt, koyu renkli, ince taneli, volkanik bir
kayadir. Lav akisi ile kaya olarak ortaya c¢ikar.
Potansiyel dnemi olan bir malzemedir. Clinkl son
zamanlarda bircok 6nemli endistriyel uygulama
oksit yakit
bazaltik
malzemeler icermistir. Diger onemli endistrilerde
(Abu Safiah and

cam seramikler,

icin  kullamlmistir.  Ornegin  kati

hicrelerinin endistriyel Uretimi
cesitli uygulamalara sahiptir
Hamzawy 2019).

bilesimlerinde bircok farkh oksite sahip olduklar

Bazalt bazli

icin cok cesitli cam seramik fazlar Uretilebilir.
Bilesiminde bazi modifikasyonlar ve ilaveler ile
islenebilir cam seramik ana fazlarindan olan
Phlogopite olusturulabilir. Ayrica Phlogopite fazinin
kimyasal formili K, Mg, Al, F ve Si elementlerinden
olusur; F harig, diger oksitler bazalt bilesimindedir

(Ercenk et al. 2018).

islenebilir cam seramikler, metaller gibi delinebilen,
islenebilen veya dislenebilen cam seramikler olarak
tanimlanir. Bu tlr camlarin gelisimi, mika fazlarinin
belirli baz camlarda kontrolli olarak ¢dkmesine
1994). Mika
benzersiz islenebilirlikleri ve iyi elektriksel 6zellikleri

dayanir (Vogel cam-seramikler,

nedeniyle mekanik, elektriksel ve biyomedikal
malzemeler olarak yaygin sekilde kullaniimaktadir.
Ne yazik ki, nispeten zayif mekanik performanslari
islenebilir cam seramikleri sinirlandirmaktadir. Bu
nedenle, mekanik o6zelliklerinin iyilestiriimesi cok
Mika cam seramiklerin

fazla ilgi cekmistir.

kristallenmesini gelistirmek icin bazi
cekirdeklendiriciler tanitilmasi gerekir. Cok sayida
merkezden  kristallerin

verimli  bir  sekilde

¢ekirdeklenmesi ince taneli mikroyapilara ve
dolayisiyla yliksek mukavemete neden olur (Wang
et al. 2009). islenebilirlik nitel olarak basit bir
sekilde degerlendirilse de belirli bir malzemenin
kesilme olayinin, dogru ol¢climi zordur. Takim
asinmasi, ylzey plrizlGlGgi, kesme kuvveti, kesme
enerjisi, delme oranlari vb. test kosullarina bagl
cesitli
parametreler,

olarak, islenebilirligin  Olgimi  igin

parametreler  Onerilmistir.  Bu
mikroyapiya ve ozelliklerine glicli bir sekilde bagl
olacaktir. Ozellikle cam seramiklerin
islenebilirliginin tahmini i¢in kirlma mukavemeti,
sertlik ve kirilma dikkate

(Boccaccini 1997).

toklugu alinmistir

Yiiksek performansli cam seramikleri hazirlamada
onemli olan, cekirdeklenme hizi ve hedef fazin
kristallesmesini saglayan etkili ¢ekirdeklendiricileri
eklemektir. Tipik olarak Cr,0s;, TiO, ve Fe;0;
cekirdeklendirici olarak kullanilir (Zhang et al.
2018). Cr,0s3, Fe,0; ve TiO,'nin Si0,-Al,03-Ca0-MgO
sistemindeki cam  bilesimlerinin  kristallesme
davranislar tzerindeki etkileri DTA, XRD ve SEM ile
arastirilmistir. Ayni anda Cr,0s;, Fe;0s; ve TiO;

ilavesinin  bu camlarda toplu kristallesmenin
uyarilmasinda daha etkili oldugu gosterilmistir
(Rezvani et al. 2005). Baska bir calismada,

cekirdeklendirici olarak Cr;0s;, LiF, CaF; ve TiO,,

kristallenme, faz birlesmelerini ve mikroyapi
Uzerindeki etkilerini incelemek icin calisma yapti.
Cam seramikler tek ve cift 1sil islem programlari ile
elde edildi ve DTA, XRD ve polarize mikroskop ile
incelendi. Sonug olarak Cr,0s;, TiO;, CaF, ve LiF'nin
camin kristallesebilirligini arttirdigi  bulunmustur
(Khater 2011). Diger arastirmacilar da Cr,0s'G bir
katki maddesi olarak benimsemis ve Cr,0s'lin
etkin bir sekilde

bulmuslardir.  Bir

camin toplu kristallesmesini
destekleyebilecegini yandan,
krom iyonlar blyik bir alan direncine sahiptir.
Sogutma kosullarinda cam sisteminin faz ayrilmasi
icin elverislidir. Ote yandan, Cr,0s'iin heterojen
cekirdeklenmeyi tesvik etmek icin krom iceren bir

spinel olusturabilecegi ve bdylece cam sisteminin
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¢ok sayida kristal c¢ekirdek Uretmesine neden
oldugu distiniilmektedir (Zhang et al. 2019).

bazalt esasl
Uretiminde katki

Bu ¢alismada; islenebilir cam

seramiklerin olarak kromit
cevherinin etkileri arastirnimistir. Kromit cevherinin
blinyesindeki oksitlerden 6zellikle krom oksitin cam
seramik kristallenmesinde etkin ¢ekirdeklendirici
ajan olarak katki yapmasi disliniilerek ¢alisma

karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada; dogal hammaddeler kullanilarak

islenebilir cam-seramik Uretimi yapilmis olup
bilesim degisikliklerinin islenebilirlik, faz gelisimi ve
Eskisehir

yoresinden temin edilen kromit cevheri ile Konya

mikroyapiya  etkileri  incelenmistir.
yoresinden temin edilen bazalt cevheri 6gitilmis
ve elenerek -100 um olacak sekilde toz hale
getirilmistir. MgF, ise ticari toz olarak (Sigma-
Aldrich) kullanilmistir. Bazalt ve MgF; tozlari sirayla
agirlikca %90 ve %10 olacak sekilde karistirnilmistir.
Bu ana karisima 1-3-5 gr oranlarinda kromit cevheri
ilave edilmistir. Numunelere ait bilesim ve kodlarla
ilgili bilgiler Cizelge 1’de verilmistir. Hazirlanan (g
ayri karisim alimina bilyeli degirmende 1 saat sire
Elde edilen
karisimlar cam Uretimi amaciyla alumina kroze ile
elektrik 1sitmal firnda 10°C/dakika 1sitma hizinda
isitilmig, 1500°C’'de 1 saat sire ile bekletilerek
ergitme islemi gerceklestirilmistir. Ergitme sonrasi

ile kuru ortamda karistiniimistir.

grafit kaliba dokilerek bulk sekilde cam Uretimi
saglanmistir.

Cizelge 1. Numunelere ait bilesim ve kodlar.

Numune kodlari Bazalt (gr) MgF2 (gr) Kromit (gr)
1K 90 10 1
3K 90 10 3
5K 90 10 5

Camlarin kristallenme islemi icin uygulanacak islem
prosediiriiniin tespit edilmesi amaciyla termal
analiz uygulanmistir.  Uretilen camlardan parca

alinarak kirihp o6gutilerek toz hale getirilmis ve

10°C/dakika isitma hizinda termal analize tabi

tutulmustur. Elde edilen analiz sonucunda
ekzotermik pikler 800°C civarinda tespit edilmis
sicaklikta

olup  kristalizasyon islemleri  bu

gercgeklestirilmistir.  Kristalizasyon sonrasi cam-
seramik donlsimi ile elde edilen numunelere
islenebilirlik performanslarinin olglilmesi amaciyla
delinme testleri uygulanmistir. Bu testler 20 N yuk
altinda, 440 rpm dénme hizinda, 30 saniye slireler
ile tim cam ve cam-seramik numuneler Uzerinde
gercgeklestirilmistir. Test sonrasi numune (zerinde
acilan  deliklerin  derinlikleri ~ oGlgllerek  test
tamamlanmis olup Ug testin ardindan elde edilen
derinliklerin ortalamalari alinarak kullaniimistir.
Ayrica, numunelere X isinlari difraksiyonu (XRD) ile
faz analizleri vyapilmis ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) (JEOL 6060 LV) ile de mikroyapi
analizleri gergeklestirilmistir. XRD g¢alismalarinda,
dalga boyu A=1.54056 olan CuKa isin demeti
kullanilarak tarama agisi ile (26, 0-90°), 2 °C/dakika
tarama hizinda RIGAKU XRD D/MAX/2200/PC

marka X-isinlari difraktometresi kullanilmistir.

3. Bulgular

Cam numunelere ait XRD analiz sonuglari Sekil 1'de
verilmistir. Sonugclarda ilk dikkat ceken husus yogun
amorf fazin yaninda kristal piklerinin bulunmasidir.
Yapilan incelemede bu piklerin demir krom oksit
fazina (FeCr,0,) ait oldugu tespit edilmis olup bu
faz kromit cevherinin ana faz yapisidir. Bu durum
kromitin ergitme islemi slresince tamamen
bozulmadigini gostermektedir. Artan kromit icerigi
ile birlikte piklerin siddetlerinde artis oldugu
gozlenmekte olup amorf fazin varligini kanitlayan
gorintinin de (guraltaler) artan kromit katkisi ile
bir miktar azaldigi tespit edilmistir. Bu durum
kromit katkisinin kristallenme Uzerinde olumlu
etkiye sahip oldugunu kanitlar nitelikte olup kromit
fikrini

Bu c¢alismanin c¢ikis noktasi

yapisinin  kismen de olsa bozundugu

desteklemektedir.
kromitin bazalt esasli camin ergimesi esnasinda
kismen bozunmasi ve Cr,03 ve Fe,0s gibi kromit
bulunan oksitlerden

yapisinda camin

kristallenmesinde c¢ekirdeklendirici ajan olarak

faydalanmak seklinde 6zetlenebilir. S6z konusu bu
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oksitler cam seramik sistemlerde gekirdeklendirici
olarak yaygin kullanimi olan yapilardir (He et al.
2018, Liu and Xiao 2016). Bazalt caminin ergimesi
esnasinda kullanilan sicakliklar kromit cevherinin
termal olarak pargalanmasi igin yeterince yiksek
olmamakla birlikte kullanilan sicakliklarda bazalt
blinyesindeki alkalilerde Cr,0; in ¢ozeltiye alinarak
kromit kismen

yapisinin bozundugu

duslintlmektedir.

000240511 FaCr204-ron Chromium Oxide

R T J MR TR "f‘L""—L Wl e e |

3K-Cam

0024.0511 FeCr204-ron Chromeum Oxide

1 [P

5K-Cam

000240511 FeCr204 4ron Chrombum Oide |

Sekil 1. Cam numunelere ait XRD analizleri

Cam seramik numunelere ait XRD analiz sonuglari
Sekil 2’de gorilmektedir. Analiz sonuglarinda tespit

edilen ana fazlar; Augite
(Ca.s18Mg.792Fe 183F€ 086Al 151Al 269Si1.751) O, Diopside
(Ca(Mg,Al)(Si,Al)206), Anorthite Ca(Al3Si,0s),

Phlogopite (KMg3SisAlO10(F,OH), ve demir krom
oksit (FeCr,0,) fazlaridir. Goriintiler cam seramik
donisiimi sonrasi biinyede hala ciddi sekilde cam
fazin kaldigini gostermekte olup kristallenme

sicakhginin bir miktar distk kaldigi disindlebilir.

Tespit edilen fazlardan Augite, Anorthite ve
Diopside fazlari bazalt cam-seramiklerinde sik¢a
rastlanan fazlar olup vyazarlarin daha ©6nceki
calismalarinda da tespit edilmistir (Ercenk et al.
2012, Ercenk et al. 2011, Yilmaz et al. 2006).
Phlogopite fazi islenebilir cam seramikler grubunda
mika fazlarinin ana Gyesi olup yapiya islenebilirlik
ozelligi katan ana yapidir. Demir krom oksit fazi ise
cam numunelerde benzer olarak cam seramik
numunelerde de tespit edilmis olup kromit
yapisinin kismen bozundugunu gostermektedir. Pik
siddetlerinin artan kromit katkisi ile artmis olmasi
¢alismanin hipotezi ile ortlismekte olup kromit
cevherinin kristallenme Uzerindeki olumlu etkileri

gozlenmektedir.

1K-Cam seramik

000240511 Iron Chromium Oxide.

010710721 Augite|

I N 010730265 Anorthite

01085.2274 Phlogopite

000411370 Diopside

3K-Cam seramik ‘

00.024.0511 Iron Chromium Oxide|

010710721 Augite’

010730265 Anorthite

01.085-2274 Phiogopite|

00-041-1370 Diopside|

.k 5K-Cam seramik

000240511 Iron Chromium Oxide

010710721 Augite|

| I 0140730265 Anorthite |

010852274 Phiogopite |

000411370 Diopside|
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Sekil 2. Cam-seramik numunelere ait XRD analizleri
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Cam numunelere ait SEM gorintileri Sekil 3'de
verilmistir. Sekiller incelendiginde oval ve keskin
hatsiz yapilar blinyedeki cam yapinin yogun sekilde
varligini gostermekte olup keskin koseli taneler
kristallenmenin de kendini gosterdigini
kanitlamaktadir. Artan kromit katkisi ile daha koseli
tanelerin  biinyede arttigr  SEM
mikroyapilarindan net sekilde gorilmektedir.

varliginin

()

Sekil 3. Cam numunelere ait SEM goriuntileri ve EDS
analizi a)1K b)3K c)5K

Sekil 4’de cam seramik numunelere ait SEM
gorintileri paylasiimistir. Cam numunelere gore
keskin hatli ve koseli tanelerin varliginin biinyede
artmis olmasi kristallenmenin kendini gosterdigini
kanitlamaktadir. Cam numunelerden alinan SEM
gorintilerine benzer olarak artan kromit katkisi ile
kristallenme etkisinin arttig1 sdylenebilir. 3K ve 5K
kodlu numunelerin bilinyesinde daha fazla kromit

bulundurmasi neticesinde g¢ubuksu yapilar dikkat
¢ekmektedir. Bununla birlikte 5K kodlu numune
Uzerinde bu c¢ubuksu yapilarin birinden alinan
noktasal EDS analizi Sekil 4d’de gérilmektedir. EDS
analizinde tespit edilen elementler K, Mg, Al, Si, O
ve F olup bu elementler Phlogopite fazinin

bilesenlerini olusturmaktadir. 3K ve 5K kodlu

numunelerde daha yogun gobzlenen bu c¢ubuksu
kristaller

yapilarinda bu faza ait oldugu

distnilmektedir.

(o]
Si

P
K7
c
s
£ ng Al

4 K

Ca
0 Energy. keV 5
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(d)

Sekil 4. Cam-seramik numunelere ait SEM goriintileri ve
EDS analizi a)1K b)3K ¢)5K d)5K’nin EDS analizi

Numunelere ait delinme islenebilirlik test sonuclari
Sekil 5’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde cam
seramik numunelerin islenebilirlik performansinin
cam numunelere gore belirgin sekilde iyi oldugu
gozlenmis olup bu durum cam seramik déntsim
sonrasli yapida kristallenen mika fazlarinin getirdigi
dogal bir sonugtur. Sonuglar arastirma grubunun
kromit icermeyen bazalt esash islenebilir cam
seramik ¢alismalari ile karsilastinldiginda Ercenk vd.
(2018)’'e gore net sekilde daha iyi olduklari
gorlilmektedir. Bu durum kromit katkisinin bazalt
esasli islenebilir cam seramik malzemelerde
kristallenmeyi olumlu sekilde etkileyerek biinyede
mika esasl faz olusumu icin daha elverisli bir ortam

hazirladigini gostermektedir.

14 ] | —— Cam

——p—— Cam-seramik

Delinme derinlidi, mm

1 2 3 4 5
Kromit katkisi, gr

Sekil 5. Numunelerin islenebilirlik test sonuglari

4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada; iki farkli dogal malzeme olan kromit
ve bazalt kullanilarak islenebilir cam seramik
malzeme (retimi amacglanmistir. Bazalt ve MgF;
iceren ana bilesime farkli miktarlarda katilan kromit
yaplya
analizleri cam numuneler icin yapida yogun amorf

katkisinin etkileri incelenmistir. XRD
icerigin yaninda piklerle birlikte kristalin bir
bilesimin bulundugunu gostermistir. Bu durum;

cam olusumu sonrasi blnyede kristallenmeden

ziyade uygulanan doékim sicakliginin  kromit
cevherinin termal bozunmasi igin yetersiz oldugu
seklinde yorumlanmistir. Zaten cam numunelerde
tespit

niteliktedir. Cam seramik donlsiimi sonrasi ise

edilen piklerde bu durumu kanitlar

blinyede hala ciddi sekilde amorf yapinin varlig
dikkat
sicakliginin bir

¢ekmektedir. Bu durum kristallenme

miktar artirilabilecegini

gostermektedir. Kromit  cevherinin  termal
davraniglan incelendiginde;
(2009) vyaptigi calismada,
alkalilerle kavrulmasi ile yapinin alkali kromitler
seklinde déniistiigiini bildirmistir. Ozellikle 1000°C

ve lizerinde yapilan kavurma islemlerinde cevherin

Yarkadas ve Yildiz

kromit cevherinin

ciddi miktarda donlstUgl tespit edilmistir. Bu
c¢alismada da dokim sicakliginda bazalt icindeki
alkalilerin etkisi ile kromit cevherinin bir miktarinin
doniiserek olusan kromit bilesiklerinin kristallenme
icin gekirdeklenme etkisi yaptig distinilmektedir.
Cam seramik numuneler igin tespit edilen fazlar;
Augite, Diopside, Anorthite, Phlogopite ve demir
krom oksit fazlaridir. Augite, Diopside ve Anorthite
fazlari bazalt cam seramikleri icin genel yapilar olup
Khater ve Mahmoud (2017) bazalt esasli cam-
seramiklerin yaptigi
calismada benzer fazlari tespit etmis, kristallenme

kristallenmesi ile ilgili

etkisinin krom katkisi ile arttigini rapor etmislerdir.
Blinyeye esas islenebilirlik kazandiran mika cam
seramik grubunun bir Gyesi olan Phlogopite fazidir.
Henry vd. (2018)'e gobre islenebilir seramikler
Uzerine yaptigl calismada fluorophlogopite mika
fazinin 850°C'nin (izerinde kristallenecegini rapor
etmislerdir. Bu calismada ise 800°C’de mika fazina
ait tespit edilen pikler kromit cevherinin
kristallenme Uzerindeki olumlu etkisini destekler
niteliktedir. Diger yandan cam numunelerde tespit
edilen kromit cevherinin ana fazi olan demir krom
oksit fazi ayni sekilde cam seramik numunelerde de
kendini gostermektedir. XRD sonuglari hem cam
hem de cam seramik numunelerde artan kromit
katkisi ile

gostermektedir. SEM

amorf fazda azalma oldugunu

goruntileri de XRD
sonuglarini desteklemekte olup artan kromit icerigi
ile kristallenme gorintlsiini destekleyen koseli,
keskin tanelerin blnyedeki

varhginin  artisini

gostermektedir. islenebilirlik performansini

gosteren delinme testi hem cam hem de cam
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seramik numunelerin basarili sekilde delindigini
birlikte
Phlogopite fazi ile cam seramik numuneler daha iyi

gostermekle blnyedeki artan mika

bir islenebilirlik performansi sergilemistir.
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