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Bu caligmada, bor bilesiklerinin cevherden kazanilmasi siirecinde atik malzeme
olarak ortaya ¢ikan boraks slamindan seramik sektoriinde faydalanabilme olasilig:

arastiril mustir.

Belirli bir kimyasal bilesime sahip firit recetesi icindeki bor bilesikleri
uzaklastirilmig, bunlarn yerine atik malzeme olan boraks slam: kullanilarak ayni 6zellikler

gosteren yeni bir firit recetesi gelistirilmistir.

Gelistirilen recete ile hem ekenomik ac¢idan fayda saglanmis, hem de atik
malzemenin tekrar kullanimi ile doaya verilen zarar en aza indirilmeye caligilmistir. Elde
edilen verlere gore boraks slaminin, seramik sektorii icin ¢ok degerli bir hammadde

olmasi beklenmektedir.
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In this study, the usage possibility of the borax slime as a raw material in ceramic

field was studied.

The boron compounds were substracted from the frit receipts which had a certain
chemical composition and the borax slime was used instead of them in these receipts and

new frit receipts with the same properties were created.

With the new receipts as well as some level of economival benefit achrevements the
worst effect of wanted material, slime, to the nature is decreased. For the ceramic
industry, the borax slime is expected to be one of the important and valuable raw

materials.
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1. GIRIS

Seramik, anorganik bilesiklerin olusturdugu kangimlarin, cesitli yontemler ile
sekillendirildikten sonra, sirlanarak veya sirlanmayarak sertles t!;irilip dayamnikli hale
getirilmek iizere pisirilmelerini kapsayan bilim ve teknoloji d:llldll‘. Yer ve duvar
karosundan porselene; elektro porselenden, refrakter malzemeler ve hassas
iletkenlere; ileri teknolojinin ihtiyact olan gesitli kesiciler ve koruyuculardan, dis

porselenine ve bioseramiklere kadar uzanan ¢ok genis bir iiriin yelpazesine; sahiptir.

Seramikte kullanilan sir, seramik biinyeyi ince bir tabaka seklinde kaplayan ve
pisirildiginde ergiyen ince, amorf, camsi bir tabakadir. Seramik sir1 olarak
adlandirdigimiz bu camlarin ergime noktalar, iizerine uygulandi8: sekillendirilmis
biinyeden daha diigiiktiir. Sirlanarak kullanilan seramik iiriinlerde sirin gesitli

islevlerinden en 6nemlileri sunlardir;

a) Govdeyi agindirici s1vi ve gazlardan koruyup, yalitmak,

b) Govdenin kendisine etki eden ¢esitli mekanik giiclere karg1 koyma direncini
arttirmak,

c¢) Govde iizerinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak,

d) Renkli pisme gosteren govdelerin lizerinde ortiicii bir tabaka olugturmak,

e) Seramik yiizeyine renk ve doku ozellikleri kazandirarak, estetik deZerini
arttirmak,

f) Sir altinda uygulanan dekoru koruyup, dis etkilerden yalitmak.

Sirlar, kullanildiklar: seramiklerle beraber pisirildikieri sicakliklara gore
Yiiksek Dereceli Sirlar (yiiksek sicaklikta pisirilen sirlar) ve Diisiik Dereceli
Sirlar (dﬁéiik sicaklikta pisirilen sirlar) olmak iizere ikiye ayrilirlar. Diisiik
sicakliklarda (900-1150° C) pisirilen iiriinler i¢in kolay ergiyen bor veya daha
degisik hammadde igerikli sirlarin kullanilmas: gereklidir. Kullanilan bazi

hammaddelerin zararli olmasi, bazilannn suda ¢oziinmesi bunlarin ¢6ziinmez hale



getirilmelerini yani firitlestirilmelerini gerektirmektedir. Yiiksek sicakliklar (1220-

1400° C) i¢in, suda ¢oziinmeyen malzemelerle ham sir hazirlanabilmektedir.

Seramik teknolojisinde 6nemli ve geleneksel bir teknigi 'sirr;géleyen firitlesme
islemi, bu islemi zorunlu kilan nedenlerden dolay: siirekli geligtirilmis, giifliimiizde
yaygin kullanim alanina sahip bir teknolojiye ulagmigtir. Ergiterek cama doniigtiirme

islemi olarak da tanimlanabilen firitlesmenin amaci;

a) Suda ¢éziinen malzemeleri, suda ¢oziinmez bilesikiere doniigttirmek,

b) Zehirli bilesikleri, diger bilegiklere baglayarak zehirsiz hale getirmek,

c) Sirlara daha diisiik pisme sicaklig1 saglamak,

d) Renk veren oksitlerin siriginde daha iyi dagilmasin1 salamak ve boyama giiciinii

arttirmaktir.



2. FIRIT URETIMINDE KULLANILAN BILESIKLER
2.1. Silika (SiO,)

Silika biitiin sirlarda ve firitlerde kullanilan, cam kompozisyonunun temel
hammaddesidir. Ergiticilerin etkisiyie, ¢ok genis bir sicaklik aralifinda
camlagabilme yetenegine sahiptir. Saf kuvars, % 46,7 silisyum ve % 53 oksijenden
olusur. Kuvarsin kristal yiizeyleri cam pariltili, kinlgan yiizeyleri ise yag panltilidir.
Cesitli renklerde olabilir. Sertligi 7, yogunlugu 2,65 gr/cm3” diir. Saydam oldugu
gibi bulanik ve saydam olmayanlari da vardir. Kolay boliiniir; boliinme yiizeyleri

midye kabugu sekillidir.

Silika, oksitlerle (6zellikle bazik olanlarla) reaksiyona girerek karmagik
silikatlar: olusturur. Bu silikatlar sirlarda istenen optik ve mekanik ozellikleri
sa8larlar. Ayrica gazlar, su, pek ¢ok asit ve alkali ¢ozeltilerine kars1 da yiiksek

dayanim gosterirler.

Sir ve firit igerisindeki silika miktarinin artmasi ergime sicakligim yiikseltir,
akigkanlig1 azaltir, 151l genlesme katsayisin diistiriir, sertlii ve dayammu arttirir. Bu
etkilerin giddeti, bilesimdeki diger elemanlarin 6rnegin CaO, MgO, ZrO, gibi

miktarina da baglhdir.
Firit yapiminda silika kaynagi olarak, baglica, kuvars, kaolen, kil ve feldispat

kullanilmaktadir. Ekonomik olmasi nedeniyle kullanilan kuvarsin, % 95’in iizerinde

SiO, igermesi,ltane boyutunun 100 p’un altinda olmasi istenir [1-4].
2.2. Aliimina (Al203)

Aliimina hem asidik, hemde bazik 6zelligi nedeniyle, silika veya bazik

oksitlerle reaksiyona girebilir. Sir ve firit bilesimi igindeki aliimina ve silika oranlar:



olduk¢a 6nemlidir. Tridimit olusumunu engellemek icin bilesim igindeki SiO,:

Al;O5 = 10:1 dengesi korunmalidur.

Aliimina, regeteye genellikle kil, kaolen ve feldispatlardan girer. Saf Aliimina
kullanildiginda, % 99,5 Al,O; icermesit istenir. Tek basina ergime sicakligr 2050° C
oldugu igin, sir yapisinin ergime sicaklidini arttirma 6zelligi vardir. Ayrica 1sil
genlesme katsayisini diigiiriir. Sicaklia dayanim, mukavemet, sertlik, viskozite,
opaklik, asit ve bazlara karsi dayanim artar. Aliimina, belli miktara kadar

kristallesmeyi engeller. [1-5].

2.3. Alkali Metal Oksitler

Sir ve firit bilesimleri icinde ergitici olarak kullanilirlar. Atom baglarim
zayiflatarak, sirin ve firitin ergime sicakliklarini diigiiriirler. Bilesime nitratlar,

kloriirler, karbonatlar ve feldispatlar olarak katilirlar.

2.3.1.Lityum Oksit (Li2O)

Atomik agirlig1 Na ve K’dan diisiik oldugu i¢in daha az miktarda alkali

kullanimina olanak vererek sirin dayanimini arttirir.

Li2O’in tek bagina ergime noktasi 1700°C’in iizerinde olmasina karsin,

sirlarda vefiritlerdecok kuvvetli bir ergitici olarak etkisini gosterir.

Li2O’in mekanik dayanimu arttirdig, lityum iyonlarinin difiizyon katsayisinin
yiiksek olmastyla sirda homojenligin saglanmasina yardim ettigi, sir biinyesinde
bulunan PbO, K20 ve Naz0 yerine Li2O kullanildiinda sirin yiizey sertligi % 20

oranda arttirdig1 ve sirin yiizey gerilmesinin yiikseldigi bilinmektedir.

Baglica Li2O kaynaklari, Lepidolit, Petalit ve Spodiimendir [2-5].



2.3.2. Potasyum Oksit (K20)

Baglica potasyum oksit kaynag: feldispatlardir. Bunun yaninda K2CO3 ve
KNQOz’tan da potasyum kazanilir. Potasyumun sira ve firite kazandirdig: baslica
ozellikler, parlaklik , viskosite artis1, ergime noktasim diigiirmesi, ¢izilmeye kars:

dayanimin artmas! ve genlesme katsayisimin diigmesidir [1-5].

2.3.3. Sodyum Oksit (Na20)

Ergitme giicii ¢cok yiiksek olan sodyum oksit, biitiin bazlar icinde en fazla 1sil
genlesme katsayisina sahip olan bir alkali metal oksittir. Baglica kaynag feldispatlar
ve NazCO3’dir. Sirda ve firitte NazO igeri8i arttikca, cekme dayanimu ve elastiklik

azalir, yumugama noktasi diiser [1-5].

2.4.Toprak Alkali Metal Oksitler

2.4.1. Baryum oksit (BaO)

Az oranlarda yapilan BaO katkisi sira ve firite parlaklik, oranin artmasi ise
matlik verir. Uygun kosullar saglandigin da kuvvetli bir ergiticidir. Beyazlig:
iyilestiren BaO, sinn ve fintin yogunlugunu da arttinir. Bir miktar toksik olan BaO,
korozif etkisi nedeniyle firit firinlarinin refrakter tuglalarini asindirabilir. Yiiksek
miktarda kullanildiinda firitin sertligini arttirir ve kristallesmesineyol agar. Baglica
kaynaklar1 BaCO3, BaSO4, BaClz ve Ba(NO3)2’dir. Baryumlu firitler kalsiyumlu

firitlere gore daha akicidir. Viskozitesi diisiiktiir.
2.4.2. Kalsiyum Oksit (CaO)
Kalsiyum oksit firit iiretimi esnasinda diger oksitlerle birleserek cam

olusumuna yardimei olur. Ozellikle B20s ile birlesmesi sonucu sert firitler meydana

gelir. Bunun diginda B203’in firitlerde olusturdugu ortiiciiliigii de arttirici rol oynar.



CaQ’in firite kazandird1g1 bazi 6zellikler sunlardir;

-Yiiksek sicakliklarda ergiyen firitte viskozite degerini diigiiriir.

- Mekanik sertligi arttirir, asinmaya karsi direng saglar.

-Asidik, zayif asidik ve inorganik asitlere karg1 direnci arttirir.

- Alkalilere oranla cekme dayanimin: arttirirken, 1s1l genlesme katsayisini daha
cok diisiiriir.

-Diger toprak alkalilere gore en 6nemli farky, 151k kirtnimin arttirmadi 81 igin

parlaklik iizerine fazla etkili olmamasidir.

Baglica CaO kaynaklan kalsiyum karbonat, kalsine kire¢, kalsiyum floriir,

kalsiyum fosfat, vollastonit ve kalsiyum siilfat’tir [1-4].
2.4.3. Stronsiyum OKksit (SrO)

Firitte CaO yerine SrO kullanildi8inda, firitin akigkanli81 artar ve yumusama

sicaklig: diiser ancak 1sil genlegme yoniinden herhangi bir degisim gbzlenmez.

Kap, kacak ve saglik gerecleri sirlarinda kullanildiginda ¢izilmeye karsi
dayamimindan ve asitlere direng gostermesinden yararlanilir. Firitli sirlarda sik
goriilenigne deligi hatalanini gidermek igin 0,1 mol SrO katkis: bile yeterli olabilir.
Bor tiiliiniin giderilmesi istenirse % 5-20 arasinda SrCO3 katmakla sonuca

ulagilabilir ve saydam bir sir elde edilir.

Baslica stronsiyum oksit kaynaklari stronsiyum karbonat ve stronsiyum

stilfattir {2-4].
2.4.4. Magnezyum Oksit (MgO)

Baglica kaynag1 magnezyum karbonattir. Ergimesinin zorlugu nedeniyle firit

bilesiminde dolomit veya talk tercih edilmelidir.



Diisiik sicakliklarda refrakter gibi davranan ancak yiiksek sicakliklarda giiclii
bir ergitici olan MgO, akiskanli31 biiyiik miktarda arttirir. Diger bazlara oranla
genlesme katsayisini biiyiik 6l¢iide azaltir, ancak yiizey gerilmesini arttirtr. Belli
kosullar altinda firitli sira opaklik verir. Ayrica biiyiik oranlarda kullanildiginda

firitli sirin pisme sicakli@im arttirir [1-4].

2.5. Opaklastiric1 Oksitler

Firitli sirlarin renklerinin beyazlatiimasi istendiginde, 151k gecirgenliginin
giderilmesi gerekmektedir. Bu amacla opaklagtirici oksitler kullanilir. Bunlar ZrO2,
SnO2, TiO2 ’dir. Opasite, opaklastirici oksitlerin konsantrasyonuna, tane
bityiikliigiine, 151k kirinimina, cam ve opak faz arasindaki kirinim indisi  farkina

ve firitli sinn kalinligina gore degismektedir.

Sirlann ve firitlerin opaklagtirilmasi kristalizasyon yiizeyinin matlagmasi,
camsi faz i¢inde ¢coziinmeyen elementin ilavesi, bu ¢oziinmeyen kat1 fazin soguma

esnasinda camsi fazdan ayrilmas! yontemleriyle saglanir.

2.5.1. Zirkonyum Dioksit (ZrO,)

Zirkonyum bilesikleri firitli sirda temel opaklastirici olarak kullanilir. Ayrica
modern seramik pigmentlerinin 6nemli bir hammaddesidir. Renkleri dengeleme
kapasitesine sahiptir. Zirkonyum bilegiklerinin en 6nemlilert, zirkonyum oksit
(Z102), zirkonyum silikat (Zr02.Si02) ve bazi ikili zirkonyum tuzlandir.

Zirkonyum silikatlar her tiir sirda kullanilabilir.

Zirkonyum, kalay kadar olmasa da iyi bir opaklagtiricidir. Ancak ZrO2 daha
ucuzdur ve endiistride en fazla kullamlan opaklastiricidir. Firitli sir igine katilan
zirkonyumun bir kism ergirken, biiyiik bir kismida ilk halinde kalir. Eriyik icinde
kalan kismu sirn ¢atlamaya kars1 direncini arttirir. CaO, BaO, kursun ve aliimina,
zirkonyumun opaklagtirict etkisini arttinir. ZrOz, firitli sirin ergime sicaklifim

yiikseltir [2-4].



2.5.2,Kalay Oksit (Sn0,)

Az miktarda kullanilsa bile en iyi opaklagtiricidir. Kalay oksit, cam fazi i¢inde
ince dagitilmis parcagiklar olarak kalir. Boylece firitli sira opaklik verir.
Opaklagtirma kapasitesi, oksidin saflifina, tane boyutuna ve eklendigi cam fazin

yapisina baglidir [2-4].
2.5.3. Titanyum Dioksit (TiO2)

TiO,’in firitli sirin rengi iizerinde etkisi vardir, opaklik verir. Firitli sirm

kimyasallara ve catlamaya kars: direncini arttirir [2-4].
2.6. Kursun Oksit (PbO)

Firitli sirlarin hazirlaniginda bagta ucuzluk olmak iizere bir ¢ok ozelligi

nedeniyle kullanilan en yaygin ergiticilerden biridir.

Cok giiclii bir ergitici olan kursun oksit, kirinim indisinin yiiksekliginden
dolay: firitli sira 1yi bir parlaklik verir. Sirin yogunlugunu arttirir, viskozitesini

diisiirtir ve alkalilerle kargilastirildiginda sirin genlesme katsayisini azaltir.

Saglik agisindan kursun oksit igeren sirlarin, sicak suda ve seyreltik asetik
asitte ¢oziinmeleri nedeniyle yiyecek tasiyan seramik iiriinlerde kullamilmalari
sakincalidir. Ayrica toksiktir. Kursun sicaklik artisiyla buharlagir ve solunum

yoluyla insan vuciiduna girebilir [2-4].
2.7. Bor Oksit (B20;3)
Sir bilesiminde kullanilan biitiin hammaddeler i¢in son derece kuvvetli bir

ergiticidir. Sira parlaklik verir. Firitli sirlarda viskoziteyi, genlesme katsayisini

diisiiriir. Fazla oranlarda kullanildiginda beyaz ortiiciiliik ortaya ¢ikar. Bu ortiiciiliik



sirda ZnO ve CaO’in bulunmasi ile birlikte “Bor tiili” adi altinda ¢ok bilinen bir

beyazliga sahiptir .

Cam yapict yetenegi acisindan, silika yerine kullanilabilen tek oksittir. Suda

¢oziinmeleri nedeniyle, bor oksit ve tuzlar daima firitlegtirilerek kullamlir.

Baglica bor bilesikleri boraks (Na,B40,.5H,0), borik asit (H3BOj),
kolemanit (Ca,Bs0, ;.5H,0) ve iileksit (NaCaB;0q.8H,0) dir [ 2-5].

2.8. Cinko Oksit (ZnO)

Diinyanin beg kitasinda bulunan ¢inkonun 6nem ve miktar sirasina gore
dogada bulunug sekilleri; ¢cinkoblend (ZnS), zinkit (ZnO), simitsonit (ZnCO3),
villemit(Zn,SiOy), kolamin (Zn,. SiO4. H,0), franklinit [(Zn, Mn) O.Fe,O;]’tir.

Cinko, tek basina seramik iiretiminde kullanilamamaktadir. Bu sebeple,
“Fransiz Metodu” yada “Amerikan Metodu” diye adlandirdigimiz islemlerden
gecirilip, oksidasyon islemine tabii tutulmas: gerekmektedir. “Fransiz Metodu”
olarak adlandirilan sistem, metalin kaynatiimasi ile elde edilen cinko buharinin
oksidasyonudur. “Amerikan Metodu” ise ¢inkonun komiir ile indirgenmesinden

dolay1 ¢inko buhart olugsmasi ve bunun yogunlagsmadan oksidasyona ugramasidir.

Elde edilen ¢inko gaz halindedir. Buharlar hizli sogutulursa, toz halinde ¢inko
olusur. Bu ¢inko i¢inde demir, kadmiyum, kursun, arsenik gibi safsizliklar vardir.
Saf cinko elde etmek i¢in ya ayrimsal damitma ya da elektrolitik yontem kullanilir.
Aynmsal damitmada saf olmayan ¢inko, ¢cinkonun kaynama noktasi olan 906°C’ye
kadarsitilir . Bu derecedeki buharlar sogutulursa saf ¢inko elde edilir. Elektrolitik
yontemde ise anot olarak saf olmayan ¢inko, katot olarak aliiminyum levha elektrolit

olarak ise asitlendirilmis ¢inko siilfat ¢ozeltisi kullanilir. Saf ¢inko katotda toplanir.

Cinko oksit amfoteriktir, cevresine gore ya bazik olarak veya asidik olarak



davranir. Bu nedenle ¢inko oksit, bir sirda veya firitte iki ayrn iglev goriir. Normal

sirlarda % 16’dan fazla ¢inko oksit kullanilmamalidir. Ortalamasi % 10 ‘dur.

Cinko oksit, orta ve yiiksek sicaklik bolgelerinde yogun olarak kullamilan bir
ergiticidir. Bilyiik oranlarda ortama katildiginda matlik olusturur. Cinko oksit
sirlarda az miktarda ve seger konisi 01’in altinda kullanilir. Ciinkii diigiik

sicakliklarda cok fazla ve etkili bir ergitme 6zelligi yoktur.

Yiiksek sicakliklarda viskoziteyi diigiirmede ¢ok etkilidir. Ote yandan sir ve
firit biinyesine girme orani iyi hesaplanmalidir. Aksi taktirde beklenmeyen yonleri
de ortaya gikacaktir. Cinko oksitin kullanimiyla yiiksek sicaklik sirlariin pigirilme
arali$1 da uzayacaktir. Genlesme katsayisim diigiiriirken bazi bilesimler kimyasal
kararlil1gin1 da saglamaktadir. Ayrica ¢inko oksidin kullanilmasi daha az sir
hatalarinin ortaya ¢ikmasini, sertlidin artmasini ve aginmaya karst direnci

beraberinde getirir.

Sir bilesiminde ¢ok fazla miktarda ¢inko oksit bulundugunda sirin yavag
soguma evresinde ¢inko silikat (Zn,SiO,) kristalleri olusur. Cinko silikat kristalleri
olugurken sir biinyesinde bulunan pigment veya renk verici oksitleri biinyesinde

toplayarak, yiizeye dekoratif 6zellik verir.

Cinko oksidin bir 6zelligi de sir yapisina elastiklik kazandirmasidir.

Cinko oksidin neden camsi ve yaricamsi sirlarda yeraldigi s6yle
agtklanmaktadir. Cinko oksit renkleri daha iyi gostermekte, sira parlaklik vermekte,
yumurta kabugu olusumunu 6nlemekte, sirin ¢atlamasin engellemekte, sirda uzun
sicaklik aralig1 saglamakta, ergiticilik bakimindan miikkemmel bir yardimci olmakta,

ayrica siraltt dekorasyonunda renk eldesi i¢inde kullamilmaktadir [2-4].

Firit bilesimine giren bu oksitlerin hammaddeleri ve o hammaddelerden elde

edilen oksitler, formiilleri, mol agirliklari Tablo 1’ de goriilmektedir.
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Tablo 1 : Firit iiretiminde kullamilan hammaddeler ve firit bilesimine giren
bilesikler [1,6] .
Hammadde Adi Formiil Mol Firit Bilesimine
Agirhg: Giren Oksitler
(gr/mol)

Kaolen Al,5.2510,.2H,0 258 Al,0;, 2Si0,
Baryum Karbonat | BaCO; 197 BaO

Baryum Silikat Ba0.Si0O, 213 Ba0, Si0,
Kalsiyum Borat Ca0.B,05.6H,0 234 Ca0, B,05

Kristal Boraks Na,0.2B,05.10H,0 382 Na,O, 2B,05
Kalsine Boraks Na,0.2B,0; 202 Na,O, 2B,04

Borik Asit B,0;.3H,0 124 B,04

Cinko Borat Zn0.2B,04 221 Zn0, 2B,04
Pandermit 2Ca0.3B,03.3H,0 376 2Ca0, 3B,04
Kolemanit 2Ca0.3B,05.5H,0 412 2Ca0, 3B,04
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,05.12H,0 739 Na,0, 2Ca0, 5B,0;
Mermer CaCOgy 100 CaO

Tebesir CaCO4 100 CaO

Dolomit CaCO3.MgCO4 184 Ca0,MgO
Vollastonit Ca0.Si0, 116 Ca0, Si0,

Potas K,CO3 138 K,0

Potasyum Nitrat KNO; 101 K,O

Potasyum Feldispat | K,0.A1,05.6510, 556 K,0, Al,O;, 6Si0,
(Ortoklas)

Lityum Karbonat | Li,CO5 74 Li,O




Tablo 1’in devama :

12

Karbonat

Lityum Silikat Li,0.8i0, 90 Li,O, Si0,

Lityum Aliiminat | Li;0.A1,04 132 Li, 0, Al,O4

Spodiimen Li,0.A1,05.45i0, 372 Li,0, Al,0;, 4Si0,

Petalit Li;0.Na,0.2Al,04.16 SiO, 1256 Li,0, Na,0, 2A1,05
16 SiO,

Magnezit MgCO; 84 MgO

Talk 3Mg0.4810,.H,0 378 3MgO, 45i0,

Kristal Soda Na,CO5;.10H,0 286 Na,O

Kalsine Soda Na,CO3 106 Na,O

Sili Giibercilesi NaNO; 85 Na,O

Sodyum Feldispat | Na,0.A1,05.65i0, 524 Na,0, Al,O;, 6Si0,

(Albit)

Ustiibeg PbO 223 PbO

Kursun Karbonat | 2PbCO3.Pb(OH), 775 PbO

Siilyen Pb;0O, 685 PbO

Kuvars Si0, 60 SiO,

Kalay Oksit SnO, 151 Sn0O,

Titan Oksit TiO, 80 TiO,

Cinko Oksit Zn0O 81 Zn0O

Cinko Karbonat ZnCO; 125 Zn0

Cinko Borat Zn0.2B,05 221 Zn0, 2B,04

Zirkonyum Oksit | Z1O, 123 710,

Zirkon Zr0,.5i0, 183 Zr03, S10,

Stronsiyum SrCO;5 148 SrO




3. FIRIT URETIM FIRINLARI

Firit iiretim firinlari, sirgalagtirilmasi gereken sirlarin camsi eleman: olan firitin
elde edildigi firnlardir.Recetelerdeki miktarlara gore hassas bir sekilde tartilan
hammaddeler, iyi bir karigima tabii tutulduktan sonra iiretim yapilan firinlara
beslenirler. Belirli bir siire sonra cam fazina gegen firit regetesi, tam ergimis hale
geger gecmez, su dolu bir havuza akatilir. Su ile karstlagan, yiiksek sicakliga sahip

viskoz s1v1, soka ugrayip ufak sert cam parcalari haline doniigiir.

Firit iiretimi doner firin ve siirekli iiretim yapan yatay alevli firinlarda

gerceklestirilir.
3.1. Déner Firin

Ergitilecek olan firit recetesine 1sinin daha kolay ulagmasi ve ergitmenin daha
ekonomik olmasini saglamak amaci ile ekseni etrafinda doner hale getirilmig silindir
firin tipidir. Hazirlanmig karisim, firina kapak kismindan doldurulur ve ergitme
islemi firin donerken yapilir. Ergime gergeklesince viskoz haldeki ergiyik suya

bosaltilarak parcalar halinde sertlestirilir.

Giinliik kapasiteleri, silindir firinin hacmine ve iiretimi yapilacak firitin
ergimesine bagli olmak iizere 4-7 ton arasinda degismektedir. Firina beslenecek
recetenin ergimesi icin gerekli enerji, sivi veya gaz yakitlar yardimiyla elde
edilmektedir. meﬁ icinde mitkemmel bir yanmanin gergeklesmesi i¢in firin igine
giren gaz / hava oranlarinin ¢ok 1yi ayarlanmasi gerekir. Genelde 1:10 oranlarda

olan deger, firit cinsine ve iiretim sekline bagli olarak degisiklige ugrayabilir.

Firin i¢i sicaklik, iiretimi yapilan firit recetesinin ergime sicakliina gore
ayarlanir. Genelde 1400-1450°C arasinda iiretim gerceklestirilir. Miikemmel bir

ergimenin elde edilmesi igin yiiksek sicaklifin yaninda tartilan malzemenin firin
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icinde kalma siiresi de oldukca onemlidir. Firitin cinsine gére firn iginde kalma
siiresi 2-3,5 saat arasi degismektedir. Ergimenin tamamlanmasindan sonra devam
eden ergitme islemi agindirma yoluyla firin i¢ geperine zarar verecektir. Ayni
sekilde ergimenintamamlanmamasxyani firin icinde kalmasiiresinin kisa tutulmas,
firn igi sicakhi@in yeterli olmamasi, firitigerisinde kalacak ergimemis pargalarin cam
fazina ge¢meyerek firitin kalitesini diigiirmesi ve firitten istenen 6zelliklerin

saglanamamas: gibi durumlan ortaya ¢ikacaktir [7).
3.2. Siirekli Firm

Firitlegtirilecek sirhammaddeleri birbirine homojen olarak karigtinlmig sekilde
firin icine stirekli olarak beslenir. Bu tip firinlarin, doner firmndan farki devamli bir

hammadde girisine ve ergimis sivimin ¢ikigina sahip olmalaridir.

Dogal olarak iiretim kapasiteleri, doner firin kapasitesinin oldukga
iizerindedir. Uretimi yapilan firit cinsine ve sahip oldugu boyutlarina gére giinliik
kapasiteleri 10-15 ton arasinda degisen siirekli firinlar 1450-1550°C arasinda
caligmaktadirlar. Doner firina gore daha fazla briilorii ve sicaklik dagilimini daha iyi
saglamak, sicaklik kontrollerini daha iyi yapabilmek i¢in, 1sil giftleri vardir. Siirekli
firmlarda cam fazina gegis cok daha iyi olmakta bu da firit kalitesini arttirmaktadir

(Sekil 1, Sekil 2, Sekil 3) [7].

3. 3. Firinlarda Kullanillan Yakit Tiirleri
Seramik endiistrisinde firmlarin 1sitiimasinda kullanilan yakatlar;

a) Kati yakatlar
b) Sivi yakatlar
c¢) Gaz yakitlar
d) Elektrik enerjisi olmak iizere dort kisimda incelenirler.

Firit firinlarinin 1sitilmasinda kullanilan enerji kaynagi ise gaz yakitlardir. En

cok kullanilan gaz yakitlar ise dogal gaz, likit petrol gazi (LPG) ve hava gazidir.



15



16

Sekil 2 : Siirekli firin, hammadde besleme agzi, yandan goriiniis.



Sekil 3 : Siirekli firmn, firit akig agz1.
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3.3.1 Dogal Gaz

Gaz yakitlarin tabiatta bulunan baglica temsilcisi dogal gazdir. Genellikle
petrol yataklarmin iist tabakalarinda bulunur. Petrol yataklarinn iizerinde bulunan
gaza “Yag Yer Gazr” adi verilir ve igerigini metan, etan ve homologlan olugturur.
Buralann diginda da dogal gaza rastlamak miimkiindiir. Bu tiir gazlara ise “Kuru

Yer Gaz1” adi verilir ve bilesiminde agir hidrokarbonlara rastlanmaz.

Dogal gazin kimyasal bilegimi :

%
CH4 (Metan) 90-96
C,Hg (Etan) 1-4
C3Hg (Propan) 2-4
O, (Oksijen) 0-5
N> (Azot) 4-8

Dogal gazin 1st degeri 8500 keal / m3’ diir. Ozgiil agirligs 0,6-0,7 olup yavas

yanar. Briilor konstriiksiyonunun 6zel olmas: gerekir [4,7].
3.3.2. Likit Petrol Gaz

Likit petrol gazi (LPG) esasin1 propan ve biitan olusturur. Bu maddeler
normal sicaklikta gaz halindedirler. Is1 degerinin yiiksek olusu ve safliklar nedeni
ile seramik iiretiminde ideal bir yakit olarak kullanirlar. LPG gazina ait 6zellikler
Tablo 2’dedir. LPG kullanilacag yerlere sivi olarak nakledilir. Ozel bir tertibatla gaz

haline doniistiiriiliir [4,7].

Tablo 2 : LPG gazinin 6zellikleri.

; Propan Biitan
Is1 degeri (k cal / m3) 22270-24240 28100-30500
Dogal gazda bulunan miktart (%) | 25 6
Kiikiirt icerigi eser eser




3.3.3.Hava Gaz1

Is1 degeri yiiksek olup, ortalama 3450 kcal/m3’diir. Katran, naftalin,
amonyak, benzer kiikiirtlii hidrojen ve siyaniir asidi gibi maddelerden arindirilmisg

yani tasfiye gérmiig bir hava gazinin ortalama bilesimi s6yledir {1,7]:

Madde %o
H> 50
CO 17

CH4 3
N> 8

3.4. Firit Firmlarinda Kullamlan Refrakter Tuglalar

Firit iiretiminde kullanifan finnlar 6zel refrakter tuglalar kullanilarak ingaa

edilirler. Bulunduklari yere uygun 6zellikler tasiyan tuglalar bes gruba ayrilirlar .

3.4.1. Silis-Aliimina Refrakterler

Teknenin altinda bulunan silis-aliimina refrakterler, % 42-44 aliimina ve mullit
refrakterlerdir. Bu tiir tuglalara 6rnek % 71,8 Al,03~ % 28, 2 SiO; igerikli, tane

boyutu 0,1-0,5 mm arasi degisen 6zel tuglalardir [8,9].

3.4.2. Elektrofiiz Tuglalar ve Zirkonyum igerikli Tuglalar

Ergiyecek malzeme ile temas halindeki tekne tuglalan, elektrofiiz ve
zirkonyum igerikli tuglalardir. %1 Na,O, % 0,1 CaO, % 0,1 Fe,03, % 45,5 Al»03,
% 12,2 Si0,, % 0,1 TiO,, % 41 ZrO, igeren tudlalar Srnek verilebilir. Bu tiir
tuglalarin laboratuvar ¢apinda yapilan test sonuglarn ise; hacimsel agirlik = 4,09

kg/dm3, soguk dayamim = 2000 kg/cm?2, 2 kg/cm? lik bir yiik altinda yumugama
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noktas: 1700 C’ dur. Sekil 4’de kullanilmus tugla goriilmektedir [8,9].
3.4.3. Mullit Refrakterler

Besleme, akis agz1 ve briilor yam tuglalanidir (Sekil 5). % 0,6 Fe;O3, % 29
SiO; igeren mullit refrakter buna giizel bir ornek teskil eder. Laboratuar test
sonuglar ise; hacimsel agirlik = 2,45 kg/dm3, goriiniir gozenek = %18, soguk
dayanim = 650 kg/em?, 2 kg/cm? 1ik bir yiik altinda yumugama noktasi1 1620°C’ dir
[8.,9].

'3.4.4. Orta Tabaka Tuglalar:

I¢ ve dis yiizeyler arasinda yer alan orta tabaka tuglalan, % 42-44 Al,O3
icerirler. Hacimsel agirhik 2,2 kg/dm3 , * Fe;O3 % 1-13’tiir, goriiniir gozenek %
18-20, soguk dayanim = 300 kg/cm?, 2 kg/cm? basing altinda yumugama noktasi

1450°C” dir ([8,9].
3.4.5. Hafif izole Tuglalar:

Dis koruma tuglalandir. % 1,8 Na;0O, % 1,8 K20, % 0,1 CaO, % 0,2 MgO,
% 0,7 Fe;03, % 58 Al,O3, % 39,1 Si0,, % 0,1 TiO; igeren tuglalardir. Hacimsel
agirlik 0,8 kg/dm3, goriiniir gézenek % 70, soguk dayamim 17-20 kg/cm?2, en

yiiksek caligma sicakligs  1430°C dur.

Cesitli 6zelliklere sahip tuglalar ile ingas1 tamamlanan firit finnlarmin yiiksek
sicakliklardan tekrar diigiik sicakliklara gegebilmesi 6zen gerektirmektedir. Bununla

ilgili 1s1tma ve sogutma egrilen sirasiyla Sekil 6 ve Sekil 7’ dedir.
3.5. Firit Firinlarinda Sicaklik ﬁlciimii

Giiniimiiz modern firit firinlarinda sicaklifin kontrolii, olgiilmesi ve

kaydedilmesi, gelistirilmis araglarla yapilmaktadir. Bu araglar firinlarda tek tek
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Sekil 4: Siirekli firmin: liiretim sonras: ‘j¢ /goriinigii
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Sekil 5 : Siirekli firinin iiretim sonras: briilor yan tuglasinm goriiniigii
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kullanilabildikleri gibi, ayn1 dlgme aracindan bir kag tane, aym firinin gesitli
bolgelerine de yerlestirilebilir. Cogu zaman, iyi bir sicaklik kontrolii i¢in, gegitli

tiirdeki arac;lar ayn1 firinda bir arada kullanilir.

Firit firinlarinda sicakli: olgen belli bagh iki sistem geligtirilmigtir. Bu

sistemler termo elektrik pirometre ve optik pirometredir.
3.5.1. Termo Elektrik Pirometre

Bu sicaklik 6lgme aracinin esasini uglarindan birbirine lehimli iki farkli metal
tel olusturur. Bu birbirine bagli iki ug, firinin iginde bulundugundan, artan firin
sicaklidy ile birlikte, bu tellerin diger ucunda sicaklik ile orantili olarak degisen
kiigiik bir elektrik akim: olusur. Bu kiigiik elektrik akim: ¢ok duyarli bir
galvanometreye aktanlarak isil ¢iftin firin icindeki 1sitilan ucunun sicakligy skaladan
okunur. Istenirse bu degerler bir yazictya da aktarilarak, zamana bagli olarak hareket

eden bir kagit iizerine kayit yapilabilir.

Sicaklik 6lgme yeteneklerine gore, kullamlan 1sil giftlerde farklidir. Ornegin;
0-700°Cicin bakir/nikel-demir 1sil ¢ifti.
0-1100°C i¢in nikel/krom-nikel 11l ¢ifti.
200-1400°C i¢in platin/radyum-platin 1s1l ¢ifti.

3.5.2 Optik Pirometre

Optik pirometre, termo elektrik pirometre’den farkl olarak, firin diginda
ol¢iim yapar. Calisma prensibini firin sicakliZinin artmasi ile ortaya ¢ikan, artan
1simanin saptanmasi olayr olusturur. Bu nedenle optik pirometre radyasyon

pirometresi adini da alir.

Sicaklid1 dlgiilecek olan finnin gozetleme deligi oniine optik pirometrenin

objektifi yerlestirilir. Firindan yayilan 1§1mé mercekten gecerek 6zel duyarh
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termoeleman 6niine diiger. Buradan ¢ok duyarli bir galvonometreye aktarilan
sapma, skala iizerinde gostergi aracilig: ile belirlenir. Optik pirometre 1g1ma esasina
gore ¢alisti1 icin, tam bir 1s1manin bagladid sicakliklar olan 600-800°C’den itibaren
kullanilir ve ¢ok yiiksek sicakliklarda bile 6lgiimler yapilabilir [7].



4. FIRITLI SIRLARIN RENKLENDIRILMESI

Firitli sirlarin renklendirilmesi genellikle sira renk veren metal oksitin veya
birkag metal oksitin birlegtirilmesi ile elde edilen seramik boyalarin firit bilegimine

yada firitli sira ilave edilerek ¢oziinmesi veya dagilmast ile renk olusur.

Renklendiricinin cinsi ve miktari, sirin bilesimi ve tiirii, sirtn uygulandig:
biinye bilesimi, pisme sicaklig: ve hizi, firnn atmosferi (oksidasyon, rediiksiyon)

renklendirme olayini ve sonuglarim etkileyen faktorlerdir.

Firith sirlara dogrudan ilave edilen renklendirici oksitler, sir igerisindeki
Al,O; ve Si0O; ile reaksiyona girerek aliiminat,silikat ve boratlar1 olusturur. Cesitli

renkler ve bu renkleri veren elemanlar :

Sari ve tomlarn: Pb-Sb-Al-Ti
Sb-Cr-Ti
Sb-Fe-Ti
Zr-Si-V-Pb

Mavi ve tonlari: Zr-Si-V
Al-Zn-Co
Zn-Si-Co

Yesil ve tonlar: : Ca-Cr-Si
Cr-Si-Al
Cr-Co
Sn-Zr-Si-V
Cr-Cu-Al-Zn
Zr-Si-V

Kahverengi ve tonlar: : Fe-Cr-Sn-Si
Fe-Cr-Zr-Pb
Fe-Zn-Si
Fe-Zr-Si-Pb

olup, kullanilan yiizdeleri ve olugan renkler Tablo 3’ de goriilmektedir.
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Tablo 3 : Cesitli oksitler, kullanim yiizdeleri ve olusan renkler [2-4] .

Oksitler ve Formiiller

Kullanim Yizdesi

Verdigi Renkler

Demir Oksit FeQ

Sari, koyu bej, acik kahve,

Fe, 04 0,2-5,0 koyu kahve, kizil kahve.
Fe304 Alkali sirlarda mor
Mangan Oksit MnO, 0,5-3 ,0 Kursunlu sirlarda
kahverengi
Bakir Oksit CuO 0,2-10,0 Alkali sirlarda turkuaz
mavisi.
Kursunlu sirlarda yesil, mat
siyah.
Rediiksiyonlu atmosferde
kirmizs
Kobalt Oksit CoO 0,113,0 Mavi, lacivert
Co,05
C0304
Krom Oksit Cr,O4 1,0:5,0 Kursunlu sirlarda 900°C da
kirmizi, ZnQO’siz sirlarda
yesil, ZnO’li sirlarda kahve,
koyu yesil
Titan Oksit TiO, 1,0-12,0 Sirlan matlagtirir ve sar
renk verir.
Antimon Oksit Sb,04 1,046,0 Kursunlu sirlarda sari.
Sb,04 Kursunsuz sirlarda bej,
fildisi
Nikel Oksit NiO 1,045,0 Kursunlu sirlarda yesil,
Ni1,04 kahve. ZnO’li sirlarda mavi
Kadmiyum Seleniir CdSe 5,0-10,0 1000°C civarinda oksitleyici
atmosferde kirmizi. Sicaklik
yiikselirse renk kaybolur.
Uranyum Oksit UO; 3,0-15,0 Kursunlu sirlarda kirmizi.

Borlu sirlarda sari.
Y iiksek sicakliklarda gri,
siyah.
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S. AMORF YAPININ OLUSUMUNDA YER ALAN

BILESIKLERIN ETKILERI

5.1 Ergime Faktorii

Firitin eldesinde kullanilan bilesiklerin, biraraya geldiginde nasil bir ergime

gosterecegi, ergime katsayilarmin yardimiyla hesaplanabilir.

Tablo 4 : Oksitlerin ergitme katsayilar.

Oksit Ergime katsayisi
V410)) 0,38
AlLOs 0,38
SiO, 0,38
TiO, 0,38
MgO 0,54
CaO 0,50
BaO 0,60
ZnO 0,60
SnOy 0,60
MnO 0,60
CoO 0,60
NiO 0,60
Fe O3 0,60
K,0 0,88
Na,O 0,88
PbO 2,00
SbyOs3 1,00
B20s 1,00
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Eroi srii : F=100Y

rgime Faktorii F—-————X+Y (D
X=0,38 [%)7- (A1203+Zr02 SiOz] 2)
Y=B,03+Sb,0;

Tablo 5’ de goriildiigi gibi sicaklik ile ergime faktorii degigmektedir [1,4].

Tablo 5: Ergime faktoriiniin sicaklikla degisimi,

Sicakhik, (°C) Ergime Faktorii, F
1000 57,0 °
1040 55,0
1100 49,2
1160 46,1
1200 45,7
1280 36,2
1300 35,1
1350 31,8
1460 26,6

5.2. Yiizey Gerilmesi

Firitli sirlar, kapladiklar seramik yiizeylerde toplanma egilimindedirler. Bazi
hallerde bu durum isteyerek arttirilir ve sirlarin toplanmasi saglanarak artistik strlar
elde edilir. Sirlarin yiizey gerilmesi hesabi, oksitlerin yiizey gerilme faktorleriyle

carpilmasi ile yapilabilir (Tablo 6) [1-4].

Ormek :

Firitte bulunan metal oksitler %
SiO, 70
CaO 8
Na,O 10
K,O _ 5

PbO 7



ise Tablo 6 kullanilarak.
70x34 =2380
8x4,8 =384

10x1,5 =150
5x0,1 =05
7x12 =84
Toplam  300,3

Sirin 900°C’deki yiizey gerilmesi 300,3 Dyn/cm’dir [6].
5.3. Genlesme Katsayisi

Firitli sirlarin genlesmelerinin saptanmasi amaciyla dilatometre aleti
kullanilmaktadir. Dilatometre uygulamasi igin, test edilecek sirdan, belirli Sl¢iide
ornekler hazirlanir ve dilatometrede, 1sinma ve soguma kargisindaki boyut

degisimlerinin grafikleri ¢izdinlir.

Teorik hesaplamalar igin Tablo 7’ de goriilen genlesme katsayilar kullanilarak

gercege yakin de8erler elde edilir [1-4].

Ornek :
Firitte bulunan metal oksitler %
510, 70
Ca0 8
Na,O 10
K,O 5
PbO 7

ise Tablo 7 kullanilarak, Winkelmann ve Schoot’a gore
70,0 x 0,8 x 107 = 56,0 x 10-7

8,0 x5,0 x 107 =40,0 x 107

10,0 x 10,0 x 10-7 = 100,0 x 10-7
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50x85x107=425x 107

70x3,0x 107=21,0x 107

Toplam 259,5 x 10”7

bulunur. Bu deger iice boliinerek dogrusal genlegme katsayisi (a) 86,5 x 107

degeri hesaplanir [6].

Tablo 6 : Oksitler ve yiizey gerilmefaktorleri*,

Metal Oksit Yiizey - Gerilme
Faktorii (dyn/cm)
- MgO 6,6
Al,O3 6,2
Ca0O 4,8
Zn0O 4.7
Li,O 4,6
Fe,03 4,5
MnO 4,5
NiO 4,5
CoO 4,5
ZrO, 4,1
CaF, 3,7
BaO 3,7
SiO, 34
TiO, : 3,0
Na,O 1.5
PbO : 1,2
B,0s 0,8
K>0 0,1
V205 6,1

* Faktorler 900°C icindir. Her 100°C ilave sicaklik igin, ylizey gerilme de8eri 4

eksiltilir.



Tablo 7 : Oksitler ve genlesme katsayilan .

Oksit Winkelman ve English ve Mayer ve
Schoot x 10-7 | Turner x 10-7 | Havasx 10-7
AlLO; 5,0 0,42 -
AlF; ~ _ 4.4
AsyOs 2,0 - -
B20; 0,1 1,98 —
BaO 3,0 4,2 -
BeO -~ - 4,7
CaF, -- -- 2,5
CaO 5,0 4,89 -
CeO -- -- 4,2
CoO -- -- 4.4
CuO - - 2,2
Cry,03 - - 5,1
F>0;3 - - 4,0
K20 8,5 11,7 -
Li,O 2,0 - -
MgO 0,1 1,35 -
MnQ - - 2,2
NazO 10,0 12,96 -
NazAlg - -- 7,4
NaF - -- 7.4
NiO -- - 4,0
Pb,0s 2,0 - -
PbO 3,0 3,2 4,2
Sb,04 - - 3,6
SiO, 0,8 0,15 -
SnO; - - 2,0
ThO, - - 6.3
TiO, - - 4,1
ZnO 1,8 2,1 -
ZO -- 0,69 2,1
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullamilan Hammaddeler

34

Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan hammaddelerin iireticilerden temin

edilen ve boraks eldesinde atik olarak gelen boraks glamimn fabrikadan alinan

kimyasal analiz sonuglan Tablo 8’dedir. Kimyasal analizler ayrica ESAN A.S.

Labratuvarlarinda yapilarak kontrol edilmigtir.

Tablo 8 : Hammaddelerin kimyasal analiz sonuglart.

Malzeme TR0 | BNayO | %ALO3 | % FeyO3 | %Si0; | %710, | %CaO | %MgO | %B,04
K. Feldispat | 9,76 2,37 16,74 69,77
Na.Feldispat 10,68 19,68 67,27
Kum 99,00
Zirkon 33,00 67,00
Uleksit 3.86 16,59 { 2,13 37,93
Boraks 21,30 47,80
Boraks glam1 5,90 1,45 0,43 10,10 10,23 10,44 14,64
Hammadde olarak denemesi yapilan boraks slaminin atik bir malzeme olmast
nedeniyle, Etibank Bandirma Asit Borik fabrikasinda farkli zamanlarda yapilan
kimyasal analizlerinde degisimler gbzlenmektedir. Tablo 9°da Ocak-Nisan / 98’e ait
ortalama degerler, Tablo 10’da Eyliil-Aralik/98’e ait ortalama degerler
goriilmektedir. Sekil 8’de Boraks slaminin XRD sonuglari, $ekil 9°da ise kullanilan
hammaddelerin tane boyut dagilimlan goriilmektedir.
Tablo 9 : Ocak-Nisan / 98’e ait ortalama kimyasal analiz degerleri.
UB,05 | %SO, | %CaO | TNayO | %SiO, | %BMgO | %ALO; | %FeyOs
Boraks Slam: | 16,05 0,67 12,01 7,43 1347 .| 12,60 1,02 0,25
Tablo 10: Eyliil-Aralik / 98’e ait ortalama kimyasal analiz degerleri.
WB,O;3 | %SOy | %CaO | TNayO | %SiO, | BMgO | %AlO5 | %FeyOs
Boraks Slam: | 17,37 0,49 11,36 | 6,63 14,14 10,92 1,13 0,31
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Sekil 9: Hammaddelerin tane boyui dagilimlars

Fraksiyonel dagilim  (1/um)
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Tane boyutu (pm)
Sekil 9 : g) Boraks slaminin tane boyut dagilima.

6.2. Kullamilan Cihazlar

Hammaddelerin tane boyut dagilim analizleri Sedi Graph 5100 cihazinda
yapilmigtir. Malzemelerin kimyasal analizleri Siemens SRS 3000 marka X-Ray
Floresan Spektrometre (XRF) ile belirlenmistir [10]. Boraks slaminin mineralojik
analizi Siemens D 5000 X-Ray Difraktometre ile tespit edilmistir [5,2]. Ergitme
islemleri Niive 1400 marka firinda yapilmstir (Sekil 10). Firitlerin ergime
davramglan Leitz-Wetzlar Type 301-200-501 cihazi ile izlenmistir (Sekil 11).
Diigme testi Niive 1200 kiil firinda gergeklestirilmistir (Sekil 12). Hazirlanan firitin
sir haline getirilmesi i¢in tartimlarda terazi, 6giitmelerd‘e jet de8irmenler
kullanilmistir. Hazirlanan sirin, karo iizerine uygulanma sonrasi pigirimi labratuvar
rulo finni Leitz-Wetzlar 1360 ile gerceklestirilmistir (Sekil 13). Sirin genlesme

degerlen ise Netzsch Dilatometer 40 ZEP dilatometre cihazi ile ol¢iilmiistiir.
6.3. Yapilan Deneyler
6.3.1. Firit Recetelerinin Hazirlanmasi

Iki tip firit regetesi hazirlanmistir. Birincisi bor bilegikleri ile hazirlanan ve

standart olarak STD ile kodlanan regetedir. Ikincisi bor bilesikleri yerine boraks
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slamiile hazirlanan regetedir ve bu glamli olarak kodlanmigtir. Regete hazirlanirken
Al,03-510,-Z10,, Al,05-B,05-Si0,, K,0-CaO-MgO-Al,0;-Si0, ve K,0-Na,O-
Ca0-Al,0;-S10, denge diyagramlar1 gézoniinde bulundurulmustur ve ¢ok sayida
recete denemesi yapilmigir [11, 12]. Bu diyagramlaf sirastyla Sekil 14, Sekil 15,
Sekil 16 ve Sekil 17°de goriillmektedir [11, 12]. Al,05-SiO,-ZrO, denge
diyagramindan en diisiik ergime sicakliina sahip bolge belirlenir. Bu boélgede
oksitlerin yaklagik yiizdeleri tespit edilir. ZrO, sabit tutulur, Al,O5 ve SiO, miktar:
Al,03-B,05-Si0, denge diyagramina aktarilarak B,O; miktari belirlenir. Benzer
sekilde Al,O;3 ve SiO, miktar sabit tutularak diger denge diyagramlarindan Na,O,
K,0, CaO, MgO miktar da bulunur. Sonugta firit bilesiminde bulunacak olan,
Al O4, SiO,, B,0; ZrO, ve alkali oksitlerin miktarim belirlemis olur. Bu sekilde

hazirlanan standart recetenin kimyasal bilesimi Tablo 11’de verilmektedir.

Tablo 11 : Hazirlanan standart recetenin kimyasal bilegimi.

TN2, O | BK,0 | %CaO | BMO | BALO; | %SIO, | %Zi0, | #B,04

2,550 | 0,540 | 5080 | 0,540 |} 80-150 | 50,0-70,0 | 5,0-12,0 0,5-4,0

Ozetle, receteler standart regete (STD) ve slamli regete olarak agagidaki

hammaddelerden OIU§tumlmU§tur.

STD recete Slamhi recete

Feldispat Feldispat
Kuvars Kuvars
Zirkon Zirkon

Bor bilesikleri Boraks glami

STD ve glamli recetelerden lkg’lik karigtmlar hazirlanmis, laboratuvar
sartlarinda firinlarda ergitilmis ve kristal yapilarin bozulup amorf faza gegmeleri
saglanmugtir. Ergimis haldeki sivilar, su dolu kovaya bosaltilmig ve ani sogumalari

sa8lanarak firitler elde edilmistir.
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Sekil 10 : Niive 1400 firim.
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Sekil 11 : Ergitici mikroskop firini.
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Sekil 12 : Niive 1200 firini.



Sekil 13 : Laboratuar rulo firini.
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210, Si0, 4 341,042 Si0,
1775° e
1870°

Zr0, A'ZOJ
2715° 2050°

Sekil 14 : Al;053-Si0,-ZrO; denge diyagrami.



A

98, 1950°

R A,B 1035°

Sekil 15: Al;03-B05-5i0; denge diyagramu
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Sekil 16 : K,0-Ca0-MgO-Al,05-Si0, denge diyagrami.
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CoAl, Si,04

1553 ¢ 2°

1450

Feldispat

13482 5°

e 3% — 7 ‘ ‘ “\7““‘97(, N7

NoAlSisOq 3 . 078237 KAISi3Op

Sekil 17 : K,0-Na,y0-Ca0-Al,05-Si0, denge diyagramu.



6.3.2. Firitlerin Eritici Mikroskopta Incelenmesi

Hazirlanan firitlerden eritici mikroskop i¢in numuneler olusturulmus ve
bunlann ergime davranislar belirlenmistir ( 13‘). Firitler 10:1 oraninda kaolen ile
birlestirilip % 60 oraninda su ilavesi ile jet degirmenlerde 45 y altt tane boyutuna
indirilerek sir haline getirilmislerdir. Hazirlanan sirlar, 120°C’deki bir etiivde
kurutulmus, toz halindéki sirdan ¢api 1 mm olan kiiciik diigmelerhazirlanmistir.
Diigmelenn yiiksekligi 3 mm’dir. STD ve glamli regetelerin sirlar1 yanyana

mikroskop icine yerlestirilmis ve sicaklik ile degisimleri gozlenmistir.
6.3.3. Diigme Testi

Firitlerden alinan numuneler 5’er gr tartidmis, 1 cm c¢apinda diigmeler
hazirlanmis ve kiil finninda 1020°C sicakliga kadar ¢ikilip ergime oranlari
gozlenmigtir. Firimn sicaklik kontrolii Seger konist No : 05a-04a-03a tigliisii ile

gerceklestirilmistir.
6.3.4. Pistole Testi

STD ve glamli firitler, 10: 1 oraninda kaolenle beraber % 60 su ilavesi edilerek
jetdeZirmende45y alt b“oyuta indirilip, STPF (sodyum tripoli fosfat) ile agirlig1

1790 gr/lt olacak sekilde hazirlanmustir.

Hazirlanan sir, karo iizerine pistole ile uygulanip, Sekil 18’de goriilen firn

egrisine sadik kalinarak pigirim yapilmistir.
6.3.5. Genlesme Testi

Pistole testi i¢in hazirlanan numuneler almnmug, 1040°C’de pisirilmis ve 3 mm
capinda, 5 cm boyunda gubuklar hazirlanmustir. Bu gubuklar dilatometre cihazinin

icine yerlestirilmis ve sicaklik kargisindaki reaksiyonlari gozlenmigtir.
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6.4. Deney Sonuglaf'l ve Tartisiimasi
6.4.1. Ergitici Mikfoskop Sonuclari

Elde edilen sonuglar Sekil 19°dan Sekil 27°ye kadar olan sekil serisinde

detayli olarak sunulurkén, alinan sonuglarn zeti :

Sinterleme Baglangici (°C) | Ergime Baglangici Yarnim Kiire Sicaklig: (°C)
| 0)
STD regete 715 910 1090
Slamli recete - 715 900 1110
p

Sicaklik )

¢

7.aman (dakika)

Sekil 18 : Firitli sirlara uygulanan pigirim egrisi.



(B |
Sekil 19 : a) 50°C’de b) 200°C’de 151 mikroskobu goriintiisii (solda STD,

sagda slamli numune)
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(b)

Sekil 20 : a) 300°C’ de b) 400°C’ de 1s1 mikroskobu goriintiisii (solda STD,
sagda slamli numune)
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(b)

Sekil 21 : a) 500°C’ de b) 600°C’de 151 mikroskobu goriintiisii (solda STD,

sagda slaml1 numune).
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(b)

Sekil 22 : a) 715°C’de b) 850°C”de 151 mikroskobu goriintiisii (solda STD,

sagda glamli numune)
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(a)

(b)

Sekil 23 : a) 900°C’de b) 910°C’de 151 mikroskobu goriintiisii (solda STD,

sagda slamli numune)
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(b)

Sekil 24 : a) 960°C’de b) 1000°C’de 1s1 mikroskobu goriintiisii (solda STD,

sagda slamli numune)




S

D
Sekil 25: a) 1030°C’de b) 1070°C’de 151 mikroskobu goriintiisi (solda STD,

sagda slamlt numune)
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"(b)

Sekil 26 : a) 1090°C’de b) 1160°C’de 151 mikroskob

u goriintiisi (solda STD, sagda

slamh numune)



Sekil 27 : 1120°C’de 1s1 mikroskobu goriintiisii (solda

STD, sagda slamli numune)
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6.4.2. Diigme Testi Sonuglar:

STD ve slamli regetelerin diigmeleri kargilastirilmis ve artan sicaklik

karsisinda ayni reaksiyénlarl gosterdikleri gbzlenmistir.
6.4.3. Sir Uygulama Deneyi Sonuclari

Her iki recetede benzer sekilde sir haline doniistiiriilmiis, aym 6zellikleri
tastyan karolar iizerine ulygulanm1§ ve ayni sartlarda pisirime tabii tutulmustur. Elde
edilen sonuglara gore fler ikisi arasinda belirgin bir fark gozlenmemistir. Ayni

parlaklik, yayilma, yiizey diizgiinliigii 5zelliklerine sahip olduklari tespit edilmistir.
6.4.4. Genlegsme Deheyi Sonuclar:

Hazirlanan gubuklar dilotemetre cihazinin icine yerlestirilmis ve sicaklik
kargisinda 1s1l genlesme katsayilan (o)

STD regete : 62,6 x 107 1/°K (Sekil 28)

Slamli regete : 68,4 x 10-7 1/°K (Sekil 29)

degerleri tespit edilmisgtir.

STD recete ve §lamil1 recete yaklagik ayni kimyasal bilesime sahip olmasina
ragmen olgiilen 1sil genlei§me katsayilarindaki farklilik slamla beraber gelen toprak
alkali oksitlerden kaynaklandig1 disiiniilmektedir. $lamdaki CaO + MgO miktar
Tablo 8’den de gﬁrﬁleceéi tizere tileksite gore farklidir. Isil genlesme katsayisindaki
fark, diger oksitler sabit oldugu i¢in kontrol edilemeyen CaO+MgO’den

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 28 : STD numunesiﬁin 11 genlesme degisimi.
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Sekil 29 : §lamli numunenin 1s1l genlesme degisimi.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER :

Yapilan ¢aligmalar sonucunda firit iiretiminde bor bilesikleri yerine boraks

slamz kullanilmis ve oltimlu sonuglar elde edilmistir.

Ayni kimyasal yapiya sahip firitler hem bor bilesikleri kullanilarak hemde atik
bir malzeme olan boraks slamu ile liretilmis ve aralarinda herhangi bir fark olmadig:

gozlenmigtir.

Boraks slami kullanimi kazandiracagi ekonomik faydanin yani sira, gcevreye
de dost hale gelecektir. Sekiz aylik dilimde gozlenen, kimyasal analizdeki sabitlikle,
slam kullaniminin i§l%3tme sartlarinda herhangi bir problem yaratmayacagi
soylenebilir. Boraks §12:1m1nm pilot olgekte firit icinde kullanilarak sonuglarin

kontrol edilmesi bnedleﬁilir.
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