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Sirhh karolar igin gerekli olan firitleri pahali bilesenler olusturmaktadir.
Bundan dolayi, firit maliyetinin biraz azaltimas: endistri tarafindan iyi
kargilanmaktadir. Firit maliyetini azaltma genellikle daha ucuz hammaddeler
kullanilarak baganlmugtir. Bu ¢alismada, duvar karosu sir regetelerinde kullanilan
firitlerdeki aliiminamin, kalsiyum oksitin ve magnezyum oksitin yerine yiiksek
firn curufu ve bor oksitin yerine bor atig kullamlmustir. Yiksek finn curufu,
granit sir regetelerinde kullandan firitlerdeki alimina, kalsiyum oksit ve
magnezyum oksit yerinede kullamlmugtir. Farkli kompozisyonlara sahip firitlerin
1s1l davranglan 1s1 mikroskobundé incelenmigtir. Sirh karolarin L, a, b degerleri
spektrofotometre cihaziyla ol¢iilmiistir. S6z konusu firitlerin hem 1511 davramglan
hem L, a, b degerleri endiistriyel uygulamalarda kullanilan standart firitlerle
kargilagtinilmgtir. Elde edilen sonuglara gore, endiistriyel firitlerle benzer 1sil
ozelliklere sahip daha ucuz firitler yiiksek finn curufu kullamlarak tiretilmigtir.
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ABSTRACT
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UTILISATION OF GRANULATED BLAST FURNACE SLAG AND
BORON SOLID WASTES IN FRIT MANUFACTURING
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Frits are necessary but expensive components of the glazed tiles.
Therefore, any reduction on the cost of frit is welcomed by the industry. The cost
reduction is generally achieved by using cheaper raw materials. In this work, the
blast furnace slag was used to replace alumina, calcium oxide and magnesium
oxide and boron solid waste was used to replace boron oxide in the frits used in
wall tile glaze recipies. The blast furnace slag was also used to replace alumina,
calcium oxide and magnesium oxide in the frits used in granite glaze recipies. The
thermal behaviour of the frits having different compositions were determined
using a heat-stage microscope. L, a, b values of these frits were measured using
spectrophotometer. Both the thermal behaviour and L, a, b values of these frits
were compared with the standart frits used in industrial applications. It was shown
that cheaper frits with similar thermal properties to industrial frits can be made by

using granulated blast furnace slag.

Keywords: Blast Furnace Slag, Boron Waste, Frit, Wall Tile Glaze,
Granite Glaze
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1. GIRIS

Giin geg:tikg:e daralan rezervler nedeniyle seramik endiistrisinde yiiksek
kaliteli hammaddelerin temini ve dolayistyla kullammm giderek zorlagmaktadir.
Daha az kaliteli hammaddelerin kullammina bagvurmaktansa, tiretim sonucunda
elde edilen atik malzemeleri yada diger endistri kollanindan gelen ikincil
hammadde denen‘ hammaddelerin yeniden kullanilacagi yeni yontemlerin
bulunmasina yonelik ¢aligmalar durmadan artmaktadir [1].

Atiklarm  en verimli gekilde ekonomiye tekrar kazandurilmast ve
miktarlaninin ~ azaltdmasi i¢in  {riinlerin  {retiminde hammadde tiketimini
minimuma indirilmesi hem ekonomik hem ¢evre sorunlan ve hem de enerji
tasarrufu agisindan oldukg¢a dnemlidir [2-5].

Ayrica atiklann uygun bir gekilde degerlendirilmesinde elde edilecek diger
avantajlar, atiklarin stoklamadan dogan sorunlarmin azalmasi, stoklama
maliyetinin azalmasi, iretilen yeni iriinle ek bir kazancin elde edilmesi, atiklarin
yer alti ve yer st sularim kirletmesinin 6nlenmesi ve zehirli atiklann canlilara

zarannin engellenmesidir [5,6].

Anadolu (njvere: .
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2. ENDUSTRIYEL ATIKLAR

Atiklar geﬁellikle bir driiniin tretilmesi esnasinda ikinci bir Griin olarak
(6rnegin, saglik gerecleri atiklan [7], pismis karo atiklan [8], pismis kiremit
atiklar1 [9], cam atiklan [3,10]) veya Urinlerin kullammindan sonra atiimas
sonucu (6rnegin, metal igecek kutulan, cam sigeler) ortaya gikarlar [11].

Son yillarda teknolojik gelismelere paralel olarak, artan endustriyel
atiklarin neden oldugu ¢evre kirliligini 6nlemek ve aym zamanda ucuz bir
malzeme kaynagi olarak kullanmak amaciyla endiistriyel atiklarin (bor atiklart [6],
demir-gelik curuflann [2], termik santral kiillei [1]) ¢esitli alanlarda
degerlendin'lmesiné yonelik caligmalar da iz kazanmustir [1,3,4,10,11].

2.1. Yiiksek Firin Curufu

Farkl igerige sahip curuflar, birgok degerl teknik 6zelliklere sahip degisik
mikroyapili ve minerolojik bilesimli kristalin cam malzemelerin ve yer-duvar
karolarimn uretiminde kullamlmaktadir. Mikroyapr ve kristalin fazlarn tirii ve
olusumu malzemelerin teknik ozelliklerini etkileyen ¢ok onemli faktorlerdir.

Seramik iiriinlerin tiretiminde demir celik curufu, bakir curufu, silisyumlu
manganez curufu gibi atik malzemelerin kullamlabilmesi igin kimyasal
kompozisyonun uygun ozellikte olmas: yapilacak ¢aligma i¢in 6nemlidir [12,13].

Yiksek firm curuflart genelde metal filizlerinin finnlarda antidmasi
isleminin bir yan iiriinii olarak ¢ikarlar. Demir cevheri yiiksek sicaklikta eriyerek
dokme (pik) demire doniigirken demir ¢elik yitksek finn curuflant eriyik
Uizerinden siyrilarak alinan suyla sogutulmus atik maddelerdir [13-18].

Yiksek firin curuflamn bilesimi gems bir aralikta degismektedir.
Bilesimindeki ana bilegenler genel olarak biyiik oranda SiO;, Al;0;, CaO ve
MgO gibi cam yapici oksitlerden olugmaktadir. Sistemde melilit, klinopiroksen,
anortit, spinel, mervenit, vollastonit, rankinit, forsterit, periklas, oldhamit ve
monticellit fazlan bulunmaktadir. Bu fazlanin miktarlann curuf bilegimine ve

soguma hizina goére degismektedir [15,19].



Ayrnica yitksek oranda demir iceren gelik curufu ve ¢ok diisiik oranda
demir igeren silisyumlu manganez curufu isimleri altinda curuflarda
bulunmaktadir [13].

Yiiksek firn curuflan kimyasal kompozisyonlarindan dolayr fazlasiyla
cama benzediklerinden cam wyigiminda kullamldiklarnda cam olugturma
prosesinin etkisini artirmaktadir [13]. Ancak curuf icerdigi demir ve diger kalinti
maddelerden dolayr koyu renkte triinler vermektedir. Dolayisi ile renginin
acllmast ve kaliteli hammadde haline getirilmesi i¢in uygun katkilar
gerekmektedir [15,19]. Goktag [15] demir celik curufundan ZnO katkist ile
saydam cam ve ZnO ile beraber kuvars katkisi ile beyaz renk dahil agik renkte
cam seramik Uretimi yaparak atik maddesi olan curufu kaliteli hammadde haline
getirmistir.

Yiksek finn curufunun baglica dezavantaji bilegsiminde biiyiik miktarda
kirecin bulunmasidir. Ashnda, 6giitillmils durumdaki graniil yiksek finn curuflant
icerdikleri kiregten dolayi, ¢ok fazla olmasa da, kendi baglarina bir miktar
baglayicilik ozelligine sahip malzemelerdir [14,16].

Baz1 demir gelik ureticilerinin curufun kimyasal degigimlerinin iizerinde
durmamasi bir diger dezavantajdir. Dolayisiyla, cam yapiminda curuf
malzemesinin herhangi bir igleme tabi tutulmadan kullamlmasim asil engelleyen
kimyasal kompozisyonlarimin siirekli olarak kontrol edilmemesi ve bundan dolay:
sabit bir kompozisyona sahip olmamasidir [13].

Endiistriyel atiklar igerisinde biiyilk gruplar olusturan yiiksek firin
curuflanmin  ekonomik degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalar gelismis Bati
tlkelerinde uzun yillardan beri siirmektedir [2]. Birlesik Devletlerde 12 milyon
m>’den daha fazla curufdan cam seramik tretilmis ve kullandlmgtir. Bu durumda
bir milyon dolardan daha yiiksek fiyath gelencksel malzemelerin yerine
endiistriye curufun girmesi ekonomik katki saglamaktadir. Birlesik Devletlerde
demir ve gelik endiistrisi her yil yaklagik olarak 18 milyon m® curuf iiretmektedir

[13].
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Ulkemizde ise her yil on binlerce ton curuf atif1 demir gelik fabrikalarinin
igerisindeki ve/veya civarindaki alanlarda stoklanmasma ragmen caligmalar
istenilen diizeyde yapilmamaktadir.

Atik maddelerin gevreye zararsiz hale getirilebilmeleri biiyitk maliyetler
gerektirdiginden dolay: asil amag yiksek finn curuf atiklannin bulunduklan yerde

degerlendirilerek katma degeri yiiksek triinler haline getirilmesidir [2].

2.1.1. Yiiksek Firin Curufunun Kullanim Alanlan
2.1.1.1.Cimento Hammaddesi

Curufun ¢imento uretiminde kullanimu 1880°lere kadar uzanmaktadir. O
zamandan bu yana kullanmmm da diger ilavelerle (ugucu kiil, silika képugi vb.)
kiyaslandiginda cesitli avantajlara sahip olmasi nedeniyle geligmektedir [18].

Silisli ve aliiminali yapiya sahip olan yiiksek finn curuflan grantile curuf
olarak amorf yapiya sahip sekilde iretildiklerinden, bu malzemeler ince taneli
duruma getirildiklerinde puzolanik Ozellik gostermektedir; yani, kimyasal
hidroksit ve su ile bir araya getirildiklerinde hidratasyon sonucu baglayic1 6zellige
sahip C-S-H jellerinin olugmasim saglamaktadirlar. CSH’ler kalici metalik-iyon
baglan kurduklanindan potansiyel olarak metalleri kendi yapilarinda
baglamaktadirlar [16].

Cimento tretiminde yitksek finn curufu, oncelikle kilin yerine gegebilecek
hammaddelerden bir tanesidir [14]. Cimento kalitesini etkileyen etmenlerden bir
tanesi inceliktir. Cimentonun inceligi arttik¢a basma mukavemeti yikselmektedir.
Dar tane boyut dagihmma sahip ¢imento genise oranla daha iyi mukavemete
sahiptir. Geleneksel olarak, yiksek firn curuf ¢imentosu klinkerin curuf ile
birlikte tiip degirmende ogutulmesiyle uretilmektedir. Curufun daha sert olmast
nedeniyle istenilen incelikten ziyade genis boyut elde edilmektedir. Bu durumda
curuf hidratasyona daha geg¢ katilmaktadir ve mukavemeti diigirmektedir. Bu
olay1 6nlemek igin klinkerin ve curufun ayn ayn ogutilmesi ve daha sonra uygun
oranda kangtinlmas:i ekonomik olarak uygun olmasa da son zamanlarda tercih

edilen bir yontemdir. Bu sayede spesifik enerji tiiketimi azalmakta, iiretim



kolayhigi, daha fazla curuf ilavesi ve tlretim kalitesinde daha yiiksek esneklik
avantajlari saglanmaktadir. Ayn ayn 6giutme yapildiginda klinkere gore curufun
daha ince tane boyuiunda olmasi ¢imentonun mukavemetini daha fazla arttirir.

Oncelikle; ugucu kiil, silika kopiigii puzzolan ile kiyaslandiginda curufun
sabit bir kimyasal kompozisyona sahip olmasi ¢imentoda kullamlmas: igin avantaj
saglamaktadir. Dugtik hidratasyon isisi, yiksek siilfat ve asit dayamm, daha iyi
caligtlabilirlik ve yiksek nihai mukavemet sahip oldugu diger avantajlardir. Bu
ozellikler nedeniyle curuf, hidroelektrik santral, biiyitkk kopriler, gii¢ santralleri,
metro, karayolu ve liman yapiminda tercih edilir [18].

Fakat curuf her ne kadar ¢imento endiistrisinin temel hammaddelerinden

olsa da, bu girdi atik curuflarin yaklagik olarak % 40’1 tikketmektedir [2].

2.1.1.2.Seramik Hammaddesi

Curuf diger hammaddelerle kangtnlip veya ilavesiz kullaniip aliimina
veya platin krozelerde 1300-1500 °C arasinda ergitilerek elde edilen camin
isitilmmg  kaliplar vasitasiyla sekillendirilip termal sok olmamas: igin belirli bir
sicakbktaki finnda sinterlenerek kristallesen cam seramik malzemelerde
[2,10,13,15,20] ve bagka bir malzeme iiretiminde de curuf diger hammaddelerle
sulu olarak ogutiliip granil hale getirildikten sonra kuru preslemeyle
sekillendirilip sinterlenerek elde edilen seramik karo malzemelerde [14] seramik
hammaddesi olarak kullamlmaktadir.

Ovecoglu [2] hammadde olarak sectigi demir ¢elik curufuna,
cekirdeklendirici katki maddesi olarak c¢esitli oranlarda TiO, katarak
kristallendirdigi cam seramiklerin fiziksel oOzellikleri itibaniyla aginmaya
dayanikl, yoksek sertlik ve mukavemet gerektiren uygulamalarda, ozellikle
sertlik degeri ile egme dayammi degerlerinin daha yiiksek olmasindan dolayr cam
seramik malzemeleri kullanilan yer karosu malzemelerinin yerine gegebilecek
aday malzemeler olarak belirlemigtir.

Cam seramikler ozellikle metallere nazaran istiin aginma ve korozyon

dayamm ve camlara gore tstiin tokluk ve darbe dayanimu ozelliklerinden dolayn,
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dekoratif amacgh bina i¢ ve dig yiizey kaplamasi, siirtinmeye maruz yatak
pargalari ile kimyasallarin depolanmast ve taginmasi,, pompa ve valf olarak
uygulama alanlart bulmuslardir [21]. Ayrica, bilimsel ve teknolojik olarak cam
seramikler ¢ok 6nem tagimaktadir ve son yillarda mekanik, termal ve elektrik
Ozelliklerinden dolay1 teknik alanlardan, mutfak egyalarina ve tip alanlarina kadar
cok genis kullamm alanlarma sahiptir [15].

Ghosh ve ark. [14] sulu o6gitme yontemini kullanarak seramik karo
yapmak amaciyla graniil haldeki yiiksek finn curufunu ve genel olarak kullanilan
kili 0.04’den 0.86’ya degisen CaO/SiO, oranlarina bagh olarak kangtirmuglar ve
sinterlenmis Urinlerin mikroyapisma daha yiiksek mekanik mukavemet saglayan,
termal sok direncini iyilestiren, disiikk termal genlesme ve daha yiiksek elektriksel
ozellikleri veren vollastonit fazinin olusumunu CaO/SiO; oraninin 0.1-0.3 oldugu

aralik da saglamiglardir.

2.1.1.3.Diger Kullanim Alanlar
¢ Asinmaya dayanikh madeni levhalar
e Mineral hazirlama tesisleri
o Kanalizasyon borularin igeren kanallar [14]
e Yiiksek sicaklik ve voltaj izolatorleri [14,22]
e Kimya endiistrisinde kaplarn igini kaplama ve tiiplerin Gretimi
e Binalarin dis yiizeyinde betondan yapilmug paneller [22]
¢ Yol dégeme (asfalt) malzemesi (yol tagi, demiryolu ¢akili vb.) [13,20]
e Tamir islemleri (¢at: kaplama yada ayrilmig duvarlarin yapimi)[17,20,22]

2.2, Bor Atiklan
2.2.1. Bor

Bor, c¢ok genis kullanom alanlaniyla, insanhigin bugiin ve gelecekteki
yasantisinda, vazgecilmez bir endistriyel hammadde olarak oOnemini gittikge
artttrmaktadir. Turkiye diinya bor rezervleri agisindan sanshi bir konumdadir.
Kalitesi ve mjneral cesitleri yoniinden diinyada birinci siray1 almaktadir.
Dolayistyla bor cevherinin verimli bir sekilde iglenmesi iilkemiz agisindan ¢ok

fazla dnem arz etmektedir.



Bor riinleri, hafiflik, gerilmeye, 1siya ve kimyasal etkilere
dayaniklihklartyla cam laboratuar gereglerinin iiretiminde, tarimda, niikleer enerji
santrallerinde, sert gelik iiretiminde, emaye ve porselen sirlarinin eldesin de, ilag,
kimya ve kozmetik sanayiinde, fotografgilikta, boya, dericilik ve ¢imento
sanayiinde kullanilmaktadir. Sertlesmis plastik formunda otomotiv sanayiinde,
fiber optik olarak haberlesmede, deterjan sanayiinde, jet motoru pargalarinn
uretiminde, elektrik ve 1s1 izolasyonlarinda, mikro dalga lambalarinda, lazer ile
savag teknolojisinde, niikleer flizyonda ve ayrica yakit olarak savag jetlerinde ve
uzay teknolojisinde kullamlmasi nedeniyle bilyilkk bir stratejik Ooneme sahiptir.
Ulkemizde ise ancak cam ve c¢ok az miktarda deterjan sanayilerinde
degerlendirilirken, ABD’de en fazla kullanim izolasyon fiberlerinde, Avrupa’da

deterjan sanayiinde, Japonya’da ise tekstil fiberlerindedir [23].

2.2.2. Bor Atiklarimin Kullanim Alanlan

Bor minerallerinin iglenmesi sirasinda ve topraktan ¢ikaridmasi esnasinda
atiklar ¢itkmaktadir. Bor atiklarinda bulunan 6énemli bilesenler CaO, MgO, SiO,,
Na,O ve B;O5’tiir. Bu atiklarda, suda ¢oziinen bor bilesikleri bulunmaktadir.
Yagmur sulan ile 1slanan atiklarda, bor bilesikleri suya gegerek gol ve akarsulara
kanigmaktadir. Bor suda 3 ppm’i gegerse, su kirlenmis kabul edilmektedir. Bor,
igme suyunda 1 ppm’i gegmemelidir [24].

Tiirkiye’nin en 6nemli boraks firmas: Etibor Kirka Boraks Isletmesi 500
milyon ton rezerve sahip olup eger giiniin kosullar ile uretimine devam ederse,
200 yibk bir tretim kapasitesi gostermektir. Bu durum, bor cevherlerinin
iglenmesi esnasinda agifa c¢ikan atik malzeme miktarmin da giin gectikce
artacagim vurgulamaktadir. Boyle bir malzemeyi degerlendirmek igin gesitli
caligmalar gerceklestirilmig, ingaat sektoriinde tugla-kiremit {iretiminde ve

seramik sanayiinde degerlendirilebilecegi goriilmusgtiir [23].
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2.2.2.1.Firit Hammaddesi

Bor atiklan kimyasal bilesimlerine bagh olarak nispeten disiik
sicakliklarda camlagma kabiliyetine sahip olduklarindan 1400 °C’de ergitildikten
sonra direkt olarak soguk suyla soklandinlarak firit haline getirilip sir
hazirlanmasinda kullamlabilmektedir [25,26].

Yer ve duvar seramikleri gibi 1200 °C’nin altinda pigirilen uriinlerin
sirlarmin yapiminda ana hammadde firittir. Firit, uygun seramik hammaddeleri ile
olugturulan kanigimlann eritildikten sonra eriyigin hizli bir sekilde sogutulmasi ile
elde edilen partikiile cam triindir. Kangimin erimesini ve eridikten sonra rahat
akabilmesini saglayabilmek igin bor igeren ¢esitli bilesenler firitin 6nemli
hammaddeleridir [27,28].

Tiirkiye’de seramik ve emaye firit tretiminde kullamlan bor miktarlan
Cizelge 2.1°de verilmektedir [27].

Cizelge 2.1. Firit ve seramik sektorlerinde kullamlan toplam borlu iiriin ve mineral miktarlan [27]

Bor Uriinleri Bor Mineralleri
(Ton/Y1l) (Ton/Y1l)
Seramik firit tiretiminde 10.500 -
Emaye firit Uretiminde 2.500 3.500
Seramik kaplama malzemesi - 2.000
tiretiminde
Toplam 13.000 5.500

Seramik firit Uretiminde degisik amaglara hizmet eden ¢ok sayida ve
ozellikte firit tretilmektedir. Cizelge 2.2°de s6z konusu firitlerin firit igindeki bor
oksit agirhk oranlan ile bor oksidin toplam maliyetteki etki oranlar minimum ve

maksimum degerler olarak 6zetlenmigtir.



Borik asit ve boraks su anda firit iiretiminde hem kalite hem de uygulanan
fiyat politikasi sebebiyle alternatifsiz hammaddeler durumundadir. 203.000 ton
olan firit kapasitesinin yaklagik 108.000 tonu (% 53) tek pigirim, 95.000 tonu
(%47) cift pigirim i¢in kullamimaktadir. Cizelge 2.2°de goruldigi gibi 6zellikle
¢ift pisirim firtlerinde bor oksidin maliyete etkisi % 41°’lere kadar
cikabilmektedir. Ozel nitelikli firitler ise miktar bazinda az gibi goriinseler de hem
fiyatlarmin yiiksekligi hem de o6zel kullamm yerleri sebebiyle kritik etkileri olan
bu firitler de bor oksitlerin maliyete etkileri % 67’lere yiikselebilmektedir [27].

Cizelge 2.2. Bor oksitin (B,0s) ¢esitli firitlerdeki agirlik oranlan ve maliyete etki viizdeleri [27]

B;03 Agirhk Oranlan | B,03’iin Maliyetteki Yiizdesi
Proses/Tip Min. Max. Min. Max.
Tek pisirim firitleri 3 15 5 19
Cift pisirim firitleri 5 35 7 41
Mat firitler . 10 18 13 19
Ozel firitler 0 40 0 67

Karasu ve Gerede [26] boraks konsantre atigim firitlestirerek yer karosu
sirlarinin haz1r1anma$1nda kullanilan ticari firitlere belli oranlarda (% 3, % 5, % 7,
% 10, % 12 ve % 13.5) ilave ederek standart firit regetesinde sodyum feldispat,
dolomit ve B,0; kaynag olarak kullamlan borik asit hammaddesinin miktarim
azaltnmglardir. Yaptiklan ¢alismada artan bor atigi ilavesi ile birlikte CaO, MgO
ve Al,O; miktarlannin artmasindan dolayr opaklik artmus ve san renk tonuna
dogru bir gegis meydana gelmesinin yam sira herhangi bir sir hatasi olmamugtir.

Geng ve ark. [25] firitlestirdikleri konsantrator bor atigim, sirlarin termal
genlesme katsayilarimin yiiksek olmasindan dolayr fayans sinnda direkt olarak
kullamlamayacagim | fakat genlesme katsayisii diigiirecek gekilde regete
dizenlenmesi ile atiklanin fayans trinlerinde s olarak kullamlabilecegini
belirlemiglerdir.
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2.2.2.2.81ir Hammaddesi

Bor atiklar bazi sir hammaddelerinin yerine belli oranlarda ilave edilerek
sir iiretiminde kullanilmaktadir [23,29,30].

Karasu ve ark [23] boraks konsantre atigim endistriyel kosullarda duvar
karosu sirlaninda potasyum feldispatin yaklagik % 89’unun yerine alternatif
ergitici olarak kullamlabilecegini belirlemiglerdir. Yaptiklan caligmada standart
sir regetesindeki potasyum feldispatin yerine % 15, % 20 ve % 25 oranlarinda
boraks konsantre atigim kullannuglar ve artan atik miktariyla standart regeteye
gore beyazhk az da olsa azalarak renk gozle tespit edilemeyecek Olgude
kirmizihiga dogru kaymustr. Ayrica 1s1 mikroskobu analizlerine gore,
hazirladiklan regetelerin deformasyon sicaklifi genelde artmig ve akma sicakhif

azalmugtir.

2.2.2.3.Diger Kullamm Alanlar
® Duvar ve yer karosu biinyeleri [31,32]
e Dgkiim ve ¢ini ¢amuru retimi [6,33]
¢ Borosilikat cam iiretimi
e Emaye ve silika astarlan [24]
e Yapi tuglast ve beyaz tugla tiretimi [34,35]
e Kiremit Gretimi [6]

e Cimento iiretimi [36]
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3.  CALISMANIN AMACI

Atiklarin en verimli gekilde ekonomiye tekrar kazandirimas: ve
miktarlarinin azaltilmast hem ekonomik hem de gevre sorunlan agisindan oldukga
onemlidir. ‘

Bir iiriiniin . iiretilmesi esnasinda ikinci bir iriin olarak a¢iga ¢ikan veya
riinlerin kullamm sonucu elde edilen atik camlann (cam sigeler, bardaklar, vb.)
tek degerlendirme alani tekrar cam Uretiminde kullamlmasidir. Japonya, Amerika
- ve Ingiltere gibi gelismis ilkelerde bazi firmalar atik camlari yer karosu
uretiminde kullanmaktadirlar. Japonya’da bulunan “Crystal Clay Corporation”
isimli sirket % 70 atik cam, % 30 diger seramik hammaddeleri ve renklendirici
kullanarak iyi fiziksel 6zelliklere sahip yer karolan elde etmislerdir. Bu gekilde
yer karosu pigirim sicakhigim 1170-1200 °C’den 1000-1100 °C’ye diigiirerek % 26
civarinda bir enerji kazanci saglamglardir [11].

Atik camlarin kullanildiklani alanlara gore degerlendirilmesi yapildiginda,
cam Uretimi yerine yer karosu iretiminde kullamlmasi daha avantajhdir.
Kumbaralarda toplanan atik camlar renk ayrmina tabi tutulmadan kullanildig
i¢in iiretilen yeni cam iriinde renk agisindan problem olabilir, bunun yam sira
cam haldeki bir atigmn ogiitilip diger cam hammaddeleri ile yeniden ergitilmesi
ergime sicakhiginda ¢ok fazla digme yapmayacagindan dolayi enerji tasarrufu
agisindan 6nemli bir etki gostermeyebilir. Bu dezavantajlar haricinde cam gigeler
uizerindeki kagitlar ve metal kapaklar tretilen yeni cam uriiniin homojenligini
bozabilir. Atik cam ‘ig:eren yer karosu uretimi i¢in gekillendirme agamasinda farklt
bir kaliba ihtiyag duyulmazken atik camlarin renklerine goére siniflandiriimasma
da gerek kalmamaktadir. Ayrica yeni Urinin pigirim sicakliginin dusirilmesi
enerji tasarrufunun yam sira finnm émri agisindan da avantajhdir.

Bu ornekten goriillecegi gibi atiklar degerlendirilirken sadece ortadan
kaldiriimast dﬁgﬁnﬁlmemeli aym zamanda katma degeri yiiksek olan alanlarda

kullanilmahdir.
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Endistriyel atiklardan B2Os’ce zengin olan bor atiklanmn firitlestirilerek
veya firitlestiriimeden sir hammaddesi olarak kullanilabilecegi daha onceki
cahsmalarda [23,26] belirlenmigtir.

Bu ¢aligmalar degerlendirildiginde, B,Os gibi degerli ve pahal bir bilegeni
iceren bor atiklarmin katma degeri yiksek sir uretiminde kullanilmasi normal
sartlarda B,O3 igermeyen dokim ¢amurunda, tugla ve duvar karosu iiriinlerinde
degerlendirilmesine gore avantajhidir.

Yapilan c;ah}malann degerlendirilmesi sonucu camlagabilme kabiliyetine
sahip yiiksek firn :jcuruﬁx ve bor atiklannin karo sektorii igin ilave bir maliyet
getiren firit iiretimiride kullamimasinin daha avantajh olacag: diisiintilmuigtir.

Endiistriyel atiklardan yuksek firin curufu ve bor tiirevleri atiklarin
firitlerin igerdigi bazi pahali oksitleri (Al,O3 ve B;0s3;) kismen kargilamasi
nedeniyle firit hammaddesi olarak kullanilmast sonucu yiiksek firn curufunun
firit tretim maﬁyetini digirmesi ve bor turevleri atiklannmin da katma degeri
yiiksek olan firit ﬁreﬁminde degerlendirilmesi diigtniilmiigtir.

Bu gahsmada tek ve ¢ift pisiim duvar karolarma uygulanan opak,
transparan ve angop sulanmn regetelerinde kullanian firitlere ve granitlere
uygulanan mat sir regetelerine uygun firitlere belli oranlarda Al,O; ve B20s5’iin

yerini alacak sekilde iendiistn'yel atiklarm ilavesiyle firit tiretimi amaglanmigtir.

Tek Pigirim \ Cift Pigirim
Opak Firitler / Opak Firitler

Yiiksek Firin
Curufu

Tek Pigirim
Angop Firitleri

Bor Tiirevleri

Transparan

Mat Fintler Firitler

Sekil 3.1. Auklarnn kullamldigy firitler
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Firit denemeleri esnasinda Boziyitkk Eczacibagi Karo Seramikten temin
edilen potasyum feldispat, sodyum feldispat, dolomit, mermer, kuvars, ¢inko
oksit, potasyum nit‘rat> asit borik, zirkonyum silikat, aliimina, baryum karbonat ve
manyezit hammaddeleri kullamlmigtir. Bu hammaddelerin kimyasal analizleri

daha onceki ¢aligmalarda [37] verilmigtir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Yiiksek finn curufu ve bor tirevleri endiistriyel atiklan Niive FN 400
marka etiivinde = kurutulduktan sonra halkalh oguticide ogutilerek
homojenlestirilmis ve tane boyutu dugirilmigtir. Endistriyel atiklardan yiksek
firn curufunun vé sirh granitlerin yapisinda bulunan fazlann belirlenmesi
amaciyla Rigaku Rint 2000 serisi X-iginlari difraktometresi (XRD) cihazi ve
mikroyap: incelemesi i¢in Camscan S4 serisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve kimyasal analiz i¢in SEM’na bagh olan Oxford Instrument Firmasi’mn Urettigi
5108 model enerji sagilimli X-iginlart spektrometre (EDX) cihazi kullamlmugtir.
Firit denemelerinin regetelerine gore tartimlart yapildiktan sonra harmanlarin
ergitilmesinde 1500 °C’lik Protherm marka laboratuvar finm kullanilmgtir.
Ergitilen firitlerin 1s1l davraniglan Leica marka 1s1 mikroskobuyla incelenmigtir.
Firitler 200 gr kuru madde kapasiteli porselen sir deZirmenleriyle sulu olarak
ogitildiukten sonrat karo biinyelerine uygulanmig ve denemeler Nabertherm
Ceramotherm LS 12/ 13 marka hizh pigirim finmnda sinterlenmistir. Sinterlenen
denemelerin parlaklik ve renk degisimlerinin belirlenmesi ve birbirleri ile
kargilagtinlabilmesi igin Minolta CM 3600 d marka spektrofotometre cihazi
kullamlomgtir.
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4.3. Firit Hazirlama Siirecleri
4.3.1. Recete Hazirlama

Firitlerde endiistriyel atiklarin etkisini incelemek i¢in standart firit
kompozisyonlar t;elirlenmistir. Kimyasal kompozisyonlardan faydalanarak tiim
regetelerin  hesaplanmas:  yapilmugtur. Oncelikle firitlerin standart kimyasal
kompozisyonunu saglayan regeteler firit hammaddelerinin kimyasal analizleri
kullanlarak hesaplanmugtir. Daha sonra endiistriyel atiklardan yiksek firm
curufunun ve bér tirevlerinin  kullamlabilecegi firitlerin standart kimyasal
kompozisyonlarmdan uygun olanlan tespit edilmistir. Yiksek finn curuf atiimi
kullanmak i¢in standart kimyasal kompozisyonlardaki MgO miktariun tamamim
kargilayacak oranda ve bor tirevleri atigindan faydalanmak i¢in de standart
kimyasal kompozisyonlardaki Na;O veya B;O; miktarlan baz alinarak
hesaplamalar yaplinustlr. Atik iceren firitlerin regeteleri, standart firitlerin
kimyasal kompozisyonlarinda degisiklik yapilmadan hesaplanmistir.

Regetelerin maliyetleri hesaplanirken yiksek firn curufunun ton bagina
maliyeti 20 dolar ve yaklagik olarak % 23 oraminda B,O; igeren bor tiirevlerinin

ton bagina maliyeti de 150 dolar olarak alinmigtir.

4.3.2. Hammaddeleri Tartma ve Kanstirma
Hesaplanmig firit regetelerine uygun olarak hammaddeler tartilmgtir.
Tartilan hammaddeler porselen havanda kangtinldiktan sonra bir poset iginde

sallanarak kangimin homojen hale gelmesi saglanmigtir.

4.3.3. Ergitme

Homojen hale getirilen harmanlar aliminyum silikat esash potalara
konarak laboratuvar finmnda yaklagik 10 °C/dk’lik 1sitma iz ile 1450 °C’ye
¢ikarilarak ergitilmi$tir. Ergiven kangim hizli bir sekilde direkt sofuk suya
dokulmistir.
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4.34. Ogiitme ve Sirlama

Elde edilen firitler etiivde kurutulduktan sonra 200 gr kuru madde
kapasiteli aliimina bilyeli porselen sir degirmenlerinde yaklagtk 20°ser dakika
sireyle sulu olarak ogutilmiislerdir. Ogiitilen swda % 95 firit, tanelerin dibe
¢okmesini engelleyerek sinn dengede kalabilmesi igin % 5 kaolen ve kati madde
miktarinin % 50°si kadar su kullamlmugtir. Baglayicihk ozelliginin yam sira sirda
deflokiilasyonu saglamak igin % 0.2 sodyum karboksimetilseliloz (Na-CMC) ve
akigkanlik icin % 0.1 sodyum tripolifosfat (STPP) sira ilave edilmistir. Duvar
karosu sirlan ragle yardimiyla, granit sirlari ise puskirtme yontemiyle biinyelerin

uzerine uygulandiktan sonra etiivde kurutulmustur.

4.3.5. Pisirme

Kurutulan; standart ve endiistriyel atik iceren duvar karosu tek pigirim
denemeleri (TPO,1 TO, TPT, T ve TPA) 1125 °C’de, ¢ift pigirim denemeleri (CPO)
1060 °C’de ve granit biinyeye uygulanan mat firit denemeleri de (B16, B33 ve
B34) 1205 °C’de lzh pigirim firminda sinterlenmiglerdir.

4.4. Firitlere ve Sirh Biinyelere Uygulanan Analizler
4.4.1. Is1 Mikroskobu Analizi

Iss mikroskobu bir numunenin sicaklia bagli olarak deformasyon ve
erime davramglanm gostermektedir. Bu davramslar esnasinda taban acisi, kose
acist, geniglik degigimi, yiikseklik degisimi ve alan degisimi verileri elde
edilmekte ve bunlar sicakligin fonksiyonu olarak grafik haline déniismektedir.

Is1 mikroskobu analizi i¢in firit porselen havanda 6giitiilmiiy ve sonra 63
um’luk elekten gegirilmistir. 63 pm alti1 toz numune, 1s1 mikroskobunun numune
hazirlama kaliplannda sekillendirilmigtir. Sekillendirilen numune aliimina althk
yardimuyla firn haznesine yerlestirilmigtir. Is1 mikroskobu firin rejimi olarak 20
°C/dk 1sitma hiziyla 1000 °C’ye ve sonra 5 °C/dk 1sitma hiziyla da 1300 °C’ye
cikilmugtir.

4.4.2. Parlakhk ve Renk Degisim Analizi
Sinterlenenz sirh binyelerin parlaklik ve renk degisimlerinin belirlenmesi

ve birbirleri ile karsilastinlabilmesi igin spektrofotometre cihazi kullandmgtir.
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5, SONUCLAR VE YORUM

5.1. Yiiksek Firin Curufu ve Bor Tiirevleri Atiklarimin Karakterizasyonu
Firit hammaddelerinin yaninda bilesime katilan Erdemir Eregli Demir

Celik’ten temin edilen yiikksek finn curufunun ve Etibor Kirka Boraks

Isletmesi’nden temin edilen bor tiirevleri atigimn kimyasal analizleri sirasiyla

Cizelge 5.1 ve 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Yiiksek firn curufunun kimyasal analizi

SiOz Ale3 CaO MgO KzO NaZO Fe203 TiOz SO3 Cl‘203

% |41.00]17.70|28.65| 9.25 | 0.55 | 0.35 | 0.50 | 0.65 | 1.15 | 0.20

Cizelge 5.2. Bor tiirevleri atifimin kimyasal analizi

SiOz Ale3 Ca0 MgO Nazo B203 FezO3 SrO *K.K.

% 9.20 0.35 760 | 970 | 13.65|2390 | 025 | 0.50 ; 34.85

*K K.: Kizdirma Kaybi

Cizelge 5.1°de gorildugi gibi yiksek finn curufunun bilegimi genel olarak
Si0,, AlOs;, Ca0O ve MgO gibi oksitlerden olusurken, bor tiirevleri atigimn
bilesimi (Cizelge 5.2) de SiO;, CaO, MgO, Na,O ve B;0; gibi oksitlerden
olugmaktadir.

Yiiksek firn curufunun XRD analiz sonucu $ekil 5.1°de verilmigtir. XRD
analiz sonucuna gore yiksek finn curufunun amorf bir yapiya sahip oldugu

goralmugtir.
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Sekil 5.1. Yiiksek firin curufunun XRD analiz sonucu

5.2. Tek Pisirim Opak Firit Denemeleri

5.2.1. TPO Kodlu Firit Denemeleri
Bu ¢aligmada standart alinan tek pigirim opak firitin (TPO) kimyasal

kompozisyonu ile maliyeti Cizelge 5.3”de verilmisgtir.

firit receteleri ve standart regete ergitilmigtir.

45

50

55

60

TPO kodlu standart firit regetesine uygun yaklagik olarak % 12, % 17 ve %
25 yiiksek finn curuf atig ilaveli sirastyla TPO1, TPO2 ve TPO3 kodlu tasarlanan

Standart kimyasal kompozisyona goére hazirlanan yiksek finn curufu
iceren TPO1, TPO2 ve TPO3 kodlu firitlerin ton bagina maliyetleri sirastyla 295,
290 ve 285 dolardir ve curuf miktan arttik¢a regete maliyetleri azalmaktadir.

Cizelge 5.3. Tek pisirim opak firitin standart kimyasal kompozisyonu ve ton bagina maliyeti

(USD/TQn)
SiO; |ALO;| CaO | MgO | Na,0 | K,O | B,Os | ZnO | ZrO, | Maliyet
TPO | 54.00| 5.00 | 875 | 260 | - | 4.00 | 540 |12.40| 7.80 | 305

17




Yiiksek finn curufu iceren TPO kodlu firitlerin ve standart firitin erime

davramslan Sekil 5.2’de goriilmektedir.

1.1
1
0.9
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Sekil 5.2. TPO, TPOI1, TPO2 ve TPO3 kodlu tek pisirim firitlerinin sicaklikla alan degigimi

Sekil 5.2°deki grafige gore firitlerin erime davramglan birbirine ve standart
firite benzemektedir. Yiiksek firn curufunun miktan arttik¢a firitlerin
deformasyon ve sinterlenme sicakliklan birbirleriyle ve standart ile hemen hemen
aym olmasina ragmen maliyet diigmustir. TPO2 ve TPO3 kodlu firitlerin karo
tizerine uygulamasi yapildiginda yiiksek miktarda curuf iceren denemede (TPO3)
yiiksek miktarda pinhol olugumu gozlenmigtir.

TPO kodlu firitler karo iizerine uygulandiktan sonra sirh yiizeylerin
kimyasal analizi EDX ile yapilmigtir. Bu analiz sonucuna gére TPO3 kodlu firiti
iceren denemede standarta oranla ZnO ve Al,O; miktan yiiksek ve SiQ; miktar
diugsiuk ¢ikmugtir. |

TPO3 kodlu firit denemesinin karo iizerinde pinhol yapmasindan dolay:
daha disuk nﬁktarda curuf iceren TPO2 kodlu firitin  kimyasal
kompozisyonundaki ALO3; ve ZnO miktart azaltilarak SiO2’e eklenmustir.
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Denemeleri yapillan TPO2, TPO2a ve TPO2b kodlu firitlerin kimyasal
kompozisyonlari ile maliyetleri Cizelge 5.4’de verilmigtir.

Cizelge 54’de TPO2a ve TPO2b kodlu firitlerin kimyasal
kompozisyonlarinda AlLO; miktanmn sabit, ZnO ve SiO, miktarlannin farkh

oldugu gorilmektedir.

Cizelge 5.4. TPO2, TPO2a ve TPO2b kodlu firitlerin kimyasal kompozisyonlar: ve ton bagma
maliyetleri (USD/Ton)

SiO, A1203 Ca0 | Mg0O | K;O | BOs | ZnO | ZrO;, | Maliyet

TPO2 | 54.00 15.00 875 | 260 | 400 | 540 | 1240 | 7.80 290

TPO2a| 56.55 33.65 875 | 260 | 400 | 540 | 11.20| 7.80 275

TPO2b| 57.65 | 3.65 | 875 | 2.60 | 400 | 540 | 10.10| 7.80 260

TPO2, TPO2a ve TPO2b kodlu firitlerin erime davramglan Sekil 5.3°de

goriilmektedir.
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0.4 | |
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Sekil 5.3. TPO2, TPO2a ve TPO2b kodlu tek pisirim firitlerinin sicaklikla alan degisimi
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Sekil 5.3’deki grafige gore SiO, miktan arttik¢a ve ZnO miktan azaldik¢a
deformasyon ve :sinterlenme sicakliklani az da olsa artmaktadir. TPO2b kodlu
firitin maliyeti TPO kodlu standart firite gére ¢ok digtiktiir.

Karo iizerine uygulanarak degerlendirilen TPO, TPO2, TPO2a ve TPO2b

kodlu firit denemelerine ait L, a, b degerleri Cizelge 5.5’de verilmigtir.

Cizelge 5.5. TPO, TPO2, TPO2a ve TPO2b kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri

L a b
TPO 94.22 0.07 1.70
TPO2 93.31 -0.72 3.74
TPO2a | 94.61 -0.98 3.31
TPO2b j 94.86 -1.05 3.22

Cizelge 5.5’de gorildiugi gibi, TPO2 kodlu firit denemesinin standart firit
denemesine gore ;beyazhgl azalirken curuf bilegsiminden gelen TiO,, Fe;O; ve
Cr205’°den dolaylf sariik artmugtir. TPO2a ve TPO2b kodlu firit denemelerinin
standart firite géﬁe beyazliklan ve sanlbiklart artmugtir. TPO2a ve TPO2b kodlu
firit denemeleri TPOZ kodlu firit denemesine gore ZnO oram azaldik¢a ve SiO,
oram arttik¢a sanlik azalmig ve beyazlik artmugtir.

TPO kodlu firit denemesine gore beyazh@ yiiksek ve atik iceren diger firit
denemelerine gore (TPO2 ve TPO2a) sarihik derecesi dugitk olan (Cizelge 5.5)
TPO2b kodlu ﬁﬁi ile TPO kodlu firit aym oranda kangtinlarak karo tzerine
uygulanmugtir.

Karo iizerine uygulanarak degerlendirilen TPO, TPO2b ve aym miktarda
TPO ile TPO2b firitlerinden olusan TPO + TPO2b kodlu firit denemelerine ait L,

a, b degerleri Cizelge 5.6’da verilmigtir.
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Cizelge 5.6. TPO, TPO2b ve TPO + TPO2b kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri

L a b
TPO 94.22 0.07 1.70
TPO2b 94.86 -1.05 3.22
TPO + TPO2b 94.55 -0.64 1.98

Cizelge 5.6’da verilen degerlere gére TPO + TPO2b kodlu firit denemesi
TPO ve TPO2b kodlu firit denemeleri ile kargilagtinldiginda, denemelerin
beyazliklari birbirine yakm degerdedir, fakat TPO2b kodlu firit denemesinin
sarilik derecesi TPO kodlu firit ile birlikte kullamldiginda digmiistiir.

5.2.2. TO Kodlﬁ Firit Denemeleri

Bu g:ahmiada standart almnan tek pisirim opak firitin (TO) kimyasal
kompozisyonu ile maliyeti Cizelge 5.7°de verilmigtir. Cizelge 5.3 ve 5.7°de
goruldiigi gibi TPO kodlu ile TO kodlu opak firitlerin en 6nemli farki CaO ve
ZnO miktarlandir. TO kodlu firitin TPO kodlu firite gore CaO miktart daha
yiiksek ve ZnO miktan daha diigiiktiir.

TO kodlu standart firit regetesine uygun yaklagik olarak % 18 yiiksek finn
curufu ilaveli TO1 kodlu tasarlanan firit regetesi ve standart regete ergitilmistir.

Standart kimyasal kompozisyona goére hazirlanan yiksek firn curufu

igceren TO1 kodlu firitin ton bagina maliyeti 230 dolardir.

Cizelge 5.7. Tek pigirim opak firitin standart kimyasal kompozisyonu ve ton basina maliyeti
(USD/Ton)

Si0; |ALOs| CaO | MgO |Na;O | K;O | B,Os | ZnO | ZrO;, | Maliyet

TO {5530 5.20 {11.70| 3.60 - 4.00 | 535|695 | 8.00 | 250
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Yiiksek finn curufu igeren TO1 kodlu firitin ve standart firitin erime
davraniglart Sekil‘ 5.4’te gorulmektedir.
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Sekil 5.4. TO ve TO1 kodlu tek pisirim firitlerinin sicaklikla alan degigimi

Sekil 5.4°teki grafige gore yiiksek finn curufu igeren TO1 kodlu firitin
erime davranig standart firite benzemektedir ve deformasyon sicakliklari aymdir.

TPO2 kodlu firitin kimyasal kompozisyonundaki Al,O3 ve ZnO miktan
azaltilarak SiOs’e eklenerek yapilan degisiklik (Cizelge 5.4), TO1 kodlu firitin
kimyasal kompozisyonunda da yapilmigtir. Denemeleri yapilan TO1, TOla ve
TO1b kodlu ﬁﬁtieﬂn kimyasal kompozisyonlan ile maliyetleri Cizelge 5.8’de
verilmigtir.

Cizelge 58de TOla ve TOlb kodlu firitlerin kimyasal
kompozisyonlarinda Al,O; miktarmn sabit, ZnO ve SiO, miktarlannin farkh

oldugu gbrﬁlmektédir.
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Cizelge 5.8. TO1, TOla ve TOIlb kodlu firitlerin kimyasal kompozisyonlar: ve ton bagina

maliyetleri (USD/Ton)

Si0; | ALOs; | CaO | MgO | K;O | B;Os | ZnO | ZrO, | Maliyet

TO1 | 55.30 f5.20 1170 | 3.60 | 400 | 535 | 695 | 8.00 230

TOla | 57.70 i4.00 1170 | 3.60 | 400 | 535 | 575 | 8.00 215

TOlb | 58.85 | 4.00 | 11.70 | 3.60 | 4.00 | 535 | 4.60 | 8.00 200

TPO1, TPOla ve TPO1b kodlu firitlerin erime davramglart Sekil 5.5°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. TO1, TOla ve TO1b kodlu tek pigirim firitlerinin sicaklikla alan degigimi
Sekil 5.5’deki grafige gore SiO; miktan arttik¢ca ve ZnO miktan azaldik¢a
deformasyon ve sinterlenme sicakliklar1 az da olsa artmaktadir.

Karo uzerine uygulanarak degerlendirilen TO, TO1, TOla ve TO1b kodlu

firit denemelerine ait L, a, b degerleri Cizelge 5.9°da verilmistir.
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Cizelge 5.9. TO, TOI1, TO1a ve TO1b kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri

L a b
TO 95.53 -0.56 1.18
TO1 91.49 -1.25 3.83
TOla 91.57 -0.52 522
TOlb 88.44 1.95 6.12

Cizelge 5.9°da goruldigi gibi, TO1 kodlu firit denemesinin standart firit
denemesine gore beyazhigi azalirken curuf bilesiminden gelen TiO,, Fe,Os; ve
Cr;05’den dolayi sanlbk artmustir. TOla ve TO1b kodlu firit denemelerinin
standart firite gbre beyazlklan azalmug ve sanliklan artmigtir. TOla ve TO1b
kodlu firit denemelerinin TO1 kodlu firit denemesine gore ZnO oram azaldik¢a ve
SiO; oram arttikga TPO1b kodlu firit denemesinin beyazhig: diigmiistiir ve sarilik
artougtir.

5.3. Cift Pisirim Opak Firit Denemeleri

Bu gallsm?da standart alinan c¢ift pigirim opak firitin (CPO) kimyasal
kompozisyonu ile maliyeti Cizelge 5.10°da verilmistir.

CPO kodlu firit denemesinin standart regetesine uygun yaklagik olarak %
17 yiiksek firin cqmﬁj igeren CPO1 kodlu, ~ % 7 bor tiirevleri ati1 igeren CPO2
kodlu ve hem % 10 yuksek firn curufu hem de % 7 bor tirevleri atig1 igeren
CPO3 kodlu tasarfanan firit regeteleri ve standart regete ergitilmigtir.

Standart kimyasal kompozisyona gore hazirlanan CPO1, CPO2 ve CPO3
kodlu firitferin ton bagina maliyetleri sirasiyla 288, 305 ve 289 dolardir. Curuf
igeren ve hem curuf hem bor atig1 iceren (CPO1 ve CPO3) regetelerin maliyetleri
diigmiis ve sadece bor atigt iceren (CPO2) regetenin maliyeti standart regete ile

aym olmustur.
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Cizelge 5.10. Cift pisirim opak firitin standart kimyasal kompozisyonu ve ton bagina maliyeti

(USD/Ton)

Si0; |ALOs| CaO | MgO [N2,0 | K;O | B,Os | ZnO | ZrO, | Maliyet

CPO (5640 635 | 725|185 | 1.10 | 445 | 730 | 925 | 6.00 305

Yiiksek finn curufu ve/veya bor tiirevleri atig: igeren firitlerin ve standart

firitin erime davramglan Sekil 5.6°da goriilmektedir.
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Sekil 5.6. CPO, CPO1, CPO2 ve CPO3 kodlu ¢ift pisirim firitlerinin sicaklikla alan degisimi

Sekil 5.6°daki grafikte goriildiiga gibi CPO1 kodlu firitin standart firite
gore deformasyon sicakligi hemen hemen aymdir. CPO2 ve CPO3 kodlu firitlerin
standart firte gore deformasyon sicakligi yiiksektir. CPO2 ile CPO3 kodlu
firitlerin erime davramglan birbirine benzemektedir.

Karo iizerine uygulanarak degerlendirilen CPO, CPO1, CPO2 ve CPO3
kodlu firit denemeieﬁne ait L, a, b degerleri Cizelge 5.11°de verilmigtir.
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Cizelge 5.11. CPO, CPOI, CPO2 ve CPO3 kodlu firit denemelerinin L, a, b degerlert

L a b
CPO | 95.51 -0.58 0.43
CPO1 94.84 -1.25 2.61
CPO2 94.83 -0.38 0.47
CPO3 93.74 -0.42 2.63

Cizelge 5.11°de verilen degerlere gore endustriyel atik iceren denemeler
standart firit dénemesiyle kargilagtinldiginda; CPO1 ve CPO3 kodlu firt
denemelerinin bejazhklan azalirken sariliklar1 artmaktadir.

Cizelge 5.;11’de verilen degerlere gore CPO1 kodlu firit CPO2 ve CPO3
kodlu firit denejmeleri ile karsilagtinldiginda; CPO1 ile CPO2 kodlu firit
denemelerinin beyazllklan birbirine yakin degerdedir, fakat CPO1 kodlu firit
denemesinin sarlhggl curuf bilesiminden gelen TiO2, Fe;O; ve Cr.0;3’den dolayt
daha yuksektir, (jPO3 kodlu firit denemesinin CPO1 kodlu firit denemesine gore
beyazlifi azalmig ve sarbiklari ise farkh miktarlarda curuf igermelerine ragmen
birbirine yakin degerdedir.

Cizelge 5 .il’de verilen degerlere gore CPO2 kodlu firit denemesi CPO3
kodlu firit deneinesiyle kargilagtinldiginda; CPO3 kodlu firit denemesinin
beyazhgi azahrkeﬁ sariligl curuf bilesiminden gelen TiQ,, Fe;O3 ve Cr.0;’den

dolay: artmaktadur.

54. Tek Pisirim Transparan Firit Denemeleri
5.4.1. TPT Kodlu Firit Denemeleri
Bu gahgmdda standart alinan tek pisirim transparan firitin (TPT) kimyasal

kompozisyonu ile maliyeti Cizelge 5.12’de verilmigtir.
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TPT kodlu firit denemesinin standart regetesine uygun yaklagik olarak % 7
bor tiirevieri atlgl flaveli TPT1 kodlu tasarlanan firit regetesi ve standart recete
ergitilmistir.

Standart l%imyasal kompozisyona gore hazirlanan TPT1 kodlu firitin ton

bagina maliyeti 220 dolardr.

Cizelge 5.12. Tek pigirim transparan firitin standart kimyasal kompozisyonu ve ton bagina maliyeti

(USD/Ton)

Si02 Al£03 Ca0 MgO Na20 KzO B203 n0O Zl‘Oz Maliyet

TPT |60.85| 7.25 112.30| 1.55 | 1.15 | 3.50 | 2.50 | 10.85| - 220

Bor tﬁrevlieri atig1 iceren firitin ve standart firitin erime davramglan Sekil

5.7°de gorilmektedir.
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Sekil 5.7. TPT ve TPTl kodlu tek pisirim transparan firitlerinin sicaklikla alan degisimi
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Sekil 5.7°deki grafikte goriildiigi gibi TPT1 kodlu firitin erime davramg
standart firite benzemektedir. Fakat TPT1 kodlu firitin deformasyon sicaklig1 az
da olsa yﬁksektir.‘j

Karo tzerine uygulanarak degerlendirilen TPT ve TPT1 kodlu firit

denemelerine ait L, a, b degerleri Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13. TPT ve TPT1 kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri

L a b
TPT 87.28 -0.33 3.48
TPTI 92.24 -0.49 3.97

Cizelge 5.13°de goriildiigii gibi, TPT1 kodlu firit denemesinin standart firit
denemesine gore beyazligi daha yiiksektir. Bor tiirevleri atif1 sabit bir kimyasal
kompozisyona saﬁip olmadig: i¢in bilegiminden yiksek miktarda gelebilecek olan
Ca0O, MgO ve SiOz’in olusturabilecegi diopsit kristallerinden dolay1 beyazlik

artmus olabilir.

5.4.2. T Kodlu Firit Denemeleri

Bu gahsméda standart alinan tek pisirim transparan firitin (T) kimyasal
kompozisyonu ile maliyeti Cizelge 5.14’te verilmistir. Cizelge 5.12 ve 5.14’te
goraldigu gibi TPT kodlu ile T kodlu transparan firitlerin en 6énemli farki B,Os
miktarlandir. T kodlu firitin TPT kodlu firite gére B,03; miktan yiiksek olmasina
ragmen bor tirevleri atigr kullanilamamaktadir. Bor tirevleri atig1 ile T kodlu
firitin Nay;O/B,03 oranlant birbirine yakin degerde olmadigi igin yiiksek firn
curufu ilaveli T1 kodhy firit hazirlanmgtir.

T kodlu firit denemesinin standart regetesine uygun yaklagik olarak % 19
yiksek finn curufu ilaveli T1 kodlu tasarlanan firit regetesi ve standart regete

ergitilmigtir.

Ar}e:a”o!u Univore:. -

2 s o
28 neaioz K’JZL&.’*., sha
L i



Standart kimyasal kompozisyona gore hazirlanan T1 kodlu firitin ton
bagina maliyeti 190 dolardir. Yiiksek finn curufu regete maliyetini standarda gore

dugiirmektedir.

Cizelge 5.14. Tek pisirim transparan firitin standart kimyasal kompozisyonu ve ton bagina maliyeti

(USD/Ton)

Si0; |ALOs; | CaO MgO | Na,O | K;O | B,Os; | ZnO | ZrO; Maliyet

T |61.15] 6.90 {1080 2.10 | 0.75 { 2.70 { 8.60 | 6.80 | 0.20 } 210

Yiiksek finn curufu igeren firitin ve standart firitin erime davraniglan Sekil

5.8’de gérﬁhnektgdir.
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Sekil 5.8. T ve T1 kodlu tek pigirim transparan firitlerinin sicaklikla alan degisimi

Sekil 5.8°deki grafikte gorildigia gibi T1 kodlu firitin deformasyon
sicakh@ daha digiktir.
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Karo iizerine uygulanarak degerlendirilen T ve T1 kodlu firit denemelerine

ait L, a, b degerleri Cizelge 5.15’de verilmigtir.

Cizelge 5.15. T ve T1 kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri

L a b
T | 84.37 0.12 1.73
Tl 85.88 -1.96 7.40

Cizelge 5.15°de gorildugu gibi, T1 kodlu firit denemesinin standarda gore
beyazligi biraz daha yiiksek ve curufun bilesiminden gelen TiO., Fe;Os; ve
Cr,05’den dolayi sarilig1 ¢ok yiiksektir.

5.5. Tek Pisirim Angop Firit Denemeleri

Bu gallsmada TPA kodlu standart alinan tek pigirim angop firitinin
kimyasal kompozisyonu ile atik iceren TPA1 ve TPA2 kodlu firitlerin kimyasal
kompozisyonlar Vé maliyetleri Cizelge 5.16’da verilmigtir.

TPA kodhi firitin kimyasal kompozisyonundan MgO miktan farkh olarak
hesaplanan % 28 ﬁor turevleri atig1 ilaveli TPA1 kodlu firit regetesi, CaO ve MgO
oranlar standarttén farkli olarak hesaplanan % 15 yiiksek firnn curufu ilaveli
TPA2 kodlu firit regetesi ve standart recete ergitilmigtir.

Cizelge 5.16. TPA, TPAl ve TPA2 kodlu firitlerin kimyasal kompozisyonlar1 ve ton bagina
maliyetleri (USD/Ton)

Si0; |ALO;3 | Ca0 | MgO | N2;0O | K;O | B:Os | ZnO | ZrO; | Maliyet

TPA |52.90| 8.55 {10.20| 0.30 | 5.40 | 6.20 | 8.85 - 760 { 220
TPA1{52.90| 8.55 [10.20| 3.30 | 5.40 | 6.20 | 8.85 - 7.60 | 220
TPA2i5290}| 855 | 8.70 | 1.80 | 5.40 | 6.20 | 8.85 - 7.60 | 205
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Yiiksek finn curufu regete maliyetini dugiirirken ve bor atigi regetenin
maliyetinde degisiklik yapmamaktadir.
Bor tirevleri atif1 ve yiiksek finn curufu iceren firitlerin ve standart firitin

erime davramslartj Sekil 5.9’da gorulmektedir.
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Sekil 5.9. TPA, TPA1 ve TPA2 kodlu tek pisirim angop firitlerinin sicaklikla alan degisimi

Sekil 5.9°daki grafikte goruldiigia gibi standart firite gore TPAl kodlu
firitin deformasyon sicaklig: yilkksek ve TPA2 kodlu firitin deformasyon sicakligi
dugiktir. Angop firitlerinin biinyeye uygulanmasi igin kimyasal kompozisyona
uygun angop regetési kullanilabilir.

5.6. Granit Biinyelere Uygulanan Mat Firit Denemeleri

Bu gahsmdda standart alman B16, B33 ve B34 kodlu firitlerin kimyasal
kompozisyonlan ile maliyetleri Cizelge 5.17’de verilmistir.

B16 ve B33 kodlu firit denemelerinin standart regetelerine uygun ~%10
yiiksek finn curuf atigy iceren Bl6a kodlu ve ~ % 13 yiksek firin curuf atig
iceren B33a kodlu tasarlanan firit regeteleri ve B34 kodlu standart firit regetesi

ergitilmigtir.
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Cizelge 5.17. Mat firit denemelerinin standart kimyasal kompozisyonlari ve ton basina maliyetleri

(USD/Ton)
ALQO;3 | SiO; | MgO | Na,O | CaO | BaO | B;Os; | K;O |Maliyet
Bl16 | 36 | 25 15 6 6 5 7 - 210
B33 | 33.60 | 3795|1020 | - 445 | 3.80 4 6 190
B34 | 36 28 15 6 10 3 2 - 165

Yiiksek finn curufu igeren B16a ve B33a kodlu firit denemelerinin ton

bagia maliyetleri sirastyla 200 ve 180 dolardir.

B16, B33 ve B34 kodlu standart firitlerin erime davramslan Sekil 5.10°da

goriilmektedir.
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Sekil 5.10. B16, B33 ve B34 kodlu mat firitlerin sicaklikla alan degisimi
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Sekil 5.10°da goriuldugi gibi B33 kodlu firitin SiO, ve K,;O miktarinin

yiksek ve ozellikle Na;O icermemesinden dolay: deformasyon sicakhigi B16 ve

B34 kodlu firitlere gore daha yiiksektir. B34 kodlu firitin B16 kodlu firite gore

deformasyon sicakhig: yiiksektir.

Granit tizerine uygulanarak degerlendirilen B16, B33 ve B34 kodlu firit

denemelerine ait L, a, b degerleri Cizelge 5.18’de verilmigtir.

Cizelge 5.18. B16, B33 ve B34 kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri

L a b
B16 83.46 -0.10 6.09
B33 86.78 -0.38 2.65
B34 83.92 -0.05 6.23

Cizelge 5.18’de gorildagn gibi B33 kodlu firit denemesinin B16 ve B34’e

gore beyazhigr yiiksek ve sanhigr diisiiktiir. B16 ve B34 kodlu firit denemelerinin

beyazliklar: ve sanihiklari hemen hemen aym degerdedir.

B16 ve yiksek firn curufu iceren Bl6a kodlu firitlerinin erime

davramglart Sekil 5.11°de verilmigtir.

Sekil 5.11°deki grafige gore yiiksek finn curufu iceren Bl6a kodlu firitin

deformasyon sicakligi standarda gore daha yiiksektir.

Sekil 5.11°deki grafige gore yiiksek finn curufu igeren B16a kodlu firitin

deformasyon sicakhigi standarda gore daha yiiksektir.

Granit tlzerine uygulanarak degerlendirilen B16 ve Bl6a kodlu firit

denemelerine ait L, a, b degerleri ile maliyetleri Cizelge 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.11. B16 ve B16a kodlu firitlerin sicaklikla alan degisimi

Cizelge 5.19°da gorildiiga gibi yiiks

denemesi standarda gore beyazlig1 az da ols

gelen TiO,, Fe203:ve Cr,05’den dolay: ¢ok fazla artomgtir.

Cizelge 5.19. B16 ve B16a kodlu firit denemelerinin

1300

ej firin curufu igeren B16a kodlu firit

azalirken sanligi curuf bilesiminden

L, a, b degerleri ve ton basina maliyetleri

(USD/Ton)
L a b Maliyet
B16 83.46 -0.10 6.09 210
Bl6a 81.51 0.18 12.28 200

B33 ve yiksek finn curuf ati@ igeren B33a kodlu firitlerinin erime

davramglan Sekil 5.12’de verilmigtir.
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Sekil 5.12. B33 ve B33a kodlu firitlerin sicakhikla alan degisimi

Sekil 5.12°deki grafige gore B33 ve B33a kodlu firitler benzer erime
davranigt gostermiglerdir. Yiksek finn curufu igeren B33a kodlu firitin standart
firite gore defonnésyon sicakligs az da olsa duguktir.

Granit lizerine uygulanarak degerlendirilen B33 ve B33a kodlu firit

denemelerine ait L, a, b degerleri ile maliyetleri Cizelge 5.20°de verilmigtir.

Cizelge 5.20. B33 ve B33a kodlu firit denemelerinin L, a, b degerleri ve ton bagina maliyetleri

(USD/Ton)
L a b Maliyet
B33 86.78 -0.38 2.65 190
B33a 85.18 -0.59 8.07 180
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Cizelge 5.20’de goriildugii gibi yiksek finn curufu igeren B33a kodlu firit
denemesi standarda gore beyazhig1 az da olsa azalirken sarihigi curuf bilesiminden
gelen TiO,, Fe;03 ve Cr;05’den dolay1 ok fazla artmugtir.

B16, B33 ve B34 kodlu firit denemelerinin XRD sonuglarni Sekil 5.13°de

verilmigtir.

4500

4000 S s

3500 -
~3000 -
A
f-;zsoo .

Q
52000
U

1500 {

1000 s §
500 - s g S
0 ' ‘h _J L
20 30 40 50 60 70

20 (derece)
|—BIl6 ~—B33  B34|

Sekil 5.13. B16, B33 ve B34 kodlu firit denemelerinin karsilastirmali XRD sonuglar
(s:Spinel [MgAl,O,], a:Anortit [CaAl,Si»Og], 0:Ortoklas [KAlSi;Og] )

Sekil 5.13’deki XRD analiz sonuglarina gore B16 ve B34 kodlu firit
denemelerinde spinel fazi olusurken B33 kodlu firit denemesinde spinel fazinin
yam sira anortit ve ortoklas fazlari olugmustur. B33 kodlu firit denemesinde B16
ve B34 kodlu fint denemelerinden farklhi olarak anortit ve ortoklas fazlarinin
olugsmasinn nedeni Cizelge 5.17°de gorildiagi gibi B33 kodlu firit
kompozisyonunda % 5 MgO’in daha az olmasi ve K20 igermesidir.

Ca0-Si0,-AL0; ve Mg0-Si02-A1,0; sistemlerinin faz diyagramlan Sekil

5.14 ve 5.15te verilmigtir.

36 £ nadolu Univercites

eriez KUtz hene



Gy

Sekil 5.14. Ca0-AL,,-Si0, sisteminin faz diyagram [38]

B16 kodlu firt denemesinde Sekil 5.14’te verilen Ca0-AlLO3-SiO;
sisteminin faz diyagramina goére korundum (AlOs;) fazinin (1 numarali nokta)
veya Sekil 5.15°de verilen MgO-AL0s3-Si0O; sisteminin faz diyagrammna gore ise
spinel (MgAle4)§ fazinn (1 numarah nokta) olugsmasi beklenirken sinterleme
sonrast XRD analiz sonucuna gore (Sekil 5.13) spinel fazinin olustugu

gOrilmugtir.
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Sekil 5.15. MgO-AlL,05-Si0, sisteminin faz diyagran [38]

B33 kodlu firit denemesinin Sekil 5.14 ve 5.15°de verilen Ca0-AL03-SiO;
ve MgO0-Al;03-Si0; sistemlerinin faz diyagramlanna gore millit (AlgSi2043)
fazinin (2 numarah nokta) olusmasi beklenirken XRD analiz sonucuna gore (Sekil
5.13) spinel, anortit ve ortoklas fazlari olugmustur.

B34 kodlu firit denemesinde Sekil 5.14’te verilen Ca0-Al,03-Si0:
sisteminin faz diyagramna gore korundum (ALOs;) fazimn (3 numarali nokta)
veya Sekil 5.15’de verilen MgO-Al,03-S10, sisteminin faz diyagramina gore ise
spinel (MgALLO;) fazinn (3 numarali nokta) olugmasi beklenirken sinterleme

sonrast XRD analiz sonucuna gore spinel fazi olugmustur.
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B16 ve yiiksek finn curufu igeren B16a kodlu firit denemelerinin XRD

analiz sonuglan $ekil 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.16. B16 ile Bl6a’mn kargilastirmali XRD sonugclan
(s:Spinel [MgAL,O,], a:Anortit [CaAl,Si,Os] )

Sekil 5.16’da gorildigu gibi yiksek finn curufu igeren B16a kodlu firit
denemesinde standarttan farkli olarak anortit fazi olugmustur. Anortit fazinin
olugmasi, curufun: sabit bir kimyasal kompozisyona sahip olmamasindan dolay:
Ca0 ve SiO, nﬁktarlannm fazla olmasindan veya yiiksek finn curufunda anortit
cekirdeklerinin vafllglndan kaynaklanabilir.

B33 ve yiiksek finn curufu iceren B33a kodlu denemelerin XRD analiz
sonuglan Sekil 5. 17°de verilmigtir.

Sekil 5.17°de gorildiigin gibi yiksek finn curufi igeren B33a kodlu firit
denemesinde standarttan farkh olarak ortoklas fazi olusmamus ve yilksek firm
curufu sabit bir kimyasal kompozisyona sahip olmadifs ic¢in CaO’in fazla
miktarda gelmesinden dolay: anortit faz1 daha fazladir.
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Sekil 5.17. B33 ile B33a’mn karsilasirmali XRD sonuglan
(s:Spinel [MgAl,Q,], a: Anortit [CaAl;Si,Og], 0:Ortoklas [KAISi;Og] )

S5.6.1. Granit Biinyelere Uygulanan Mat Firit Denemelerinin SEM

Karakterizasyonu

B16 ve B34 kodlu fint denemelerinin isil genlesme katsayilan biinyeye
gore yiiksek oldugundan SEM goriintiilerinde de (Sekil 5.18 ve 5.22) gorildiigi
gibi sir-bunye uyumsuziugundan dolayi camsi faz gatlamigtir.

B16 kodlu denemenin SEM gorintiisiinde (Sekil 5.18) gorildiuga gibi
kristal olusmmﬁlr. Kiristallerin olugmasi icin sinterleme sicakhigi ve siiresi
arttmlabilir, bilesim, sofutma mz ve vizkozite parametreleri degistirilebilir veya
ilave fazlar kullanilabilir.

Yiiksek finn curufu iceren Bl6a kodlu denemenin SEM goriintiisiinde
(Sekil 5.19) goruldigin gibi kristaller bazi bolgelerde olugmus ve bol miktarda
porozite ve kirlilikler gorilmektedir. B16a’mn XRD analiz sonucuna gore (Sekil
5.16) anortit ve spinel fazlart olusmug ve SEM goruntisiinde (Sekil 5.19) olugan
beyaz renkteki kristaller anortit fazina aittir. Cunkii anortit fazimn atom agirhg

spinel fazindan yiiksektir ve atom agirligy arttikga renk agilmaktadir.
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B33 ile B33a kodlu denemelerin SEM goruntileri (Sekil 5.20 ve 5.21)
kargilagtirildiginda B33 kodlu denemenin kristalleri daha ince ve yogun iken B33a
kodlu denemenin kristalleri daha kalin ve az miktarda olusmustur. B33 kodlu
denemede faz diyagramlanna (Sekil 5.14 ve 5.15) gore miillit fazimn (AlSi;O13)
olusumu bekleni‘rken XRD analizine gore (Sekil 5.17) B33 kodlu denemede
spinel, anortit ve ortoklas fazlart ve B33a kodlu denemede ise anortit ve spinel
fazlart olugmustur. B33 kodlu denemenin SEM gorintiisinde (Sekil 5.20) olusan
beyaz renkteki kristaller anortit ve ortoklas fazlarina, B33a kodlu denemenin SEM
goruntisinde (Sekil 5.21) olugan beyaz renkteki kristaller ise anortit fazina aittir.
Cunkii anortit ve ortaklas fazlan esit atom agirhginda ve spinel daha diigiik atom
aguhigina sahiptir.

B34 kodlu denemenin SEM gorintisiinde (Sekil 5.22) gorildigi gibi
kristaller olusmaya baglaoms fakat kristal biyimesi gerceklesmemigtir.
Kristallerin olusmamasimn yam stra asil 6nemli olan B34 kodlu firitten hazirlanan
sirn  1sil genlegnie katsayis1 biinyenin 1s1l genlesme katsayisindan ¢ok farkl
olmasindan dolay1 SEM goriintisinde (Sekil 5.22) goruldagiu gibi yiiksek
miktarda sir ¢atlaklari goriilmektedir.
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(b)

Sekil 5.18. B16 kodlu denemenin farkh biiytitmelerde ¢ekilmis SEM gériintiileri
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Sekil 5.19. B16a kodlu denemenin SEM goriintiisii
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(b)

Sekil 5.20. B33 kodlu denemenin farkh biiyiitmelerde ¢ekilmis SEM gériintiileri
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(b)

Sekil 5.21. B33a kodlu denemenin farkh bityiitmelerde ¢ekilmis SEM goriintiileri
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®)

Sekil 5.22. B34 kodlu denemenin farkl bityiitmelerde ¢ekilmis SEM goriintiileri
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada endiistriyel atiklardan SiO,, Al,O;, CaO ve MgQ’i igeren
yiksek firin curufunun ve B20s;, NaxO, Si0,;, CaO ve MgO’i igeren bor
tirevlerimn  bilegimleri  sayesinde firit iretiminde hammadde olarak
kullamlabilecegi belirlenmigtir.  Yiksek firn curufu firitlerin  maliyetlerini
diigtriirken bor tiirevleri atig firitlerin maliyetlerini degistirmemigtir.

Tek ve cift pisirim duvar karolarina uygulanan opak ve transparan sir
regetelerinde kullanilan standart firitlere (TPO, TO, CPO ve T kodlu firitler) gore
hazirlanan yiiksek finn curufu igeren firitler duvar karosu biinyesine
uygulandiklarinda 6lgillen L, a, b degerlerine goére renk sariya dogru kaymaktadir.
Yiksek firn curuflan igerdigi TiO,, Fe2Os ve Cr20s’den dolayn iiriin rengini
koyulagtirmaktadir. Dolayist ile sir renginin ag¢ilmasi ve curufun kaliteli
hammadde haline getirilmesi i¢in uygun ilaveler gerekmektedir. Rengin agilmast
i¢cin kuvars, ¢inko oksit ve zirkosil hammaddeleri regeteye ilave edilebilir. Fakat
kuvars ilavesi hari¢ bu durum maliyeti yikseltebileceginden dezavantaj
saglayabilir. Bunun i¢in yiiksek firnn curufu igeren firitlerden elde edilen sirlara
boya ilavesi yapilarak renkli sir tiretiminde kullanmak daha avantajli olabilir.

TPO kodlu tek pisirim opak firitlerin yapilan 1s1 mikroskobu analizleri
sonucu elde edilen Sekil 5.2 ve 5.3’deki grafiklerde gorildigi gibi erime
davramglant birbirine benzemektedir. TPO kodlu firit denemelerinde kullanilan
curuf miktant (% 12, % 17, % 25) arttik¢a standart firitin ton bagina maliyeti %
6.5’a kadar diigmektedir.

TPO kodlu firit denemelerinde % 25 oraninda yiiksek finn curufu igeren
TPO3 kodlu firit duvar karosuna uygulandiginda yiikksek miktarda pinhol
olusumuna neden olmaktadir. Bundan dolayr biraz daha disik oranda (% 17)
yuksek firn curufu iceren TPO2 kodlu firitin kimyasal kompozisyonu
degistirilerek elde edilen firitler (TPO2a ve TPO2b kodlu firitler) duvar karosuna
uygulandiktan sonra olgiilen L, a, b degerlerine gore SiO, miktarimin artip ZnO

miktariin  azalmast nedeniyle beyazhik artarken sanhk azalmaktadir. % 17
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oraminda yiiksek firn curufu igeren TPO2 kodlu firit regetesinde ¢inko oksit
hammaddesinin oram azaltthp kuvars artmildiginda ve alimina hammaddesi
kullamlmadig igin maliyet % 10 oraminda diigmektedir. Benzer bir ¢aligmayi,
Goktag [15] demir curufundan ZnO katkisi ile saydam cam ve ZnO ile beraber
kuvars katkist ile beyaz renk dahil agik renkte cam seramik tiretimi yaparak atik
maddesi olan curufu kaliteli hammadde haline getirmistir. Yapilan ¢alismada
agirlikga % 1-5 ZnO ilavesi ile curufun rengi agilarak saydam cam ve bal kopiigi
renginde ve tonlarinda camlar elde edilmigtir. Karigima ZnO ile beraber agirhikca
% 3, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda kuvars ilave edildiginde camlarin renginde
daha fazla agikhk gorilmagtir. Ayrica ergime prosesi esnasinda karigima
agirhik¢a % 0.01-0.3 Cr203, CoO ve CuO gibi renklendiricilerin katkisi ile mavi,
yesil ve gri tonlarinda tirtinlere dekoratif agidan estetiklik kazandinlmgtir.

TPO kodlu firit denemesine gore beyazlig yitkksek ve atik igeren diger firit
denemelerine gore (TPO2 ve TPO2a) sanlik derecesi diigiik olan (Cizelge 5.5)
TPO2b kodlu firit ile TPO kodlu firit ayn1 oranda kangtirilarak (TPO + TPO2b)
karo tizerine uygulandiginda beyazhk ve sarilik dereceleri standarda (TPO) yakin
degerler elde edilmistir (Cizelge 5.6). Bu nedenle yiksek finn curufu iceren
firitlerle standart firit kangtinlarak kullanlabilir.

TO kodlu tek pisirim opak firitlerin yapilan 1s1 mikroskobu analizleri
sonucu elde edilen Sekil 5.4 ve 5.5°deki grafiklerde gorildigi gibi erime
davranglart birbirine benzemektedir. TO kodlu firit denemelerinde % 18 oraminda
kullanilan curuf standart firitin ton bagina maliyetini % 8’e kadar digiirmektedir.
TO1 kodlu firitin kimyasal kompozisyonu degistirilerek elde edilen firitler (TO1la
ve TO1b kodlu firitler) duvar karosuna uygulandiktan sonra 6lgilen L, a, b
degerlerine (Cizelge 5.9) gore SiO; miktarimin artip ZnO miktarmn azalmasi
nedeniyle beyazlik azalirken sanlbk artmaktadir. % 18 oraminda yiksek firn
curufu iceren TO1 kodlu firit regetesinde ¢inko oksit hammaddesinin oram
azaltilp kuvars artinldiginda ve alimina hammaddesi kullamimadigr i¢in maliyet

% 20 oraninda diigmektedir.
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Cift pisinm opak firitlerin yapilan 1s1 mikroskobu analiz sonuglarindan
elde edilen Sekil 5.6°daki grafikte gonildugi gibi yiiksek firn curufu iceren CPO1
kodlu firitin deformasyon sicaklig: standart firit ile (CPO) aym iken bor tirevleri
atig1 iceren CPO2 ve hem yiiksek finn curufu hem bor tiirevleri atig iceren CPO3
kodlu firitlerin 1s1l davramglan birbirine benzemektedir, fakat standart firite gore
deformasyon sicakliklani yiiksektir. CPO kodlu firit denemelerinde yiiksek firnn
curufu CPO1 ve CPO3 kodlu firitlerin ton bagina maliyetlerini standart firite gore
sirastyla % 5.5 ve % 3 oranlarinda digiriirken bor tirevleri atigi CPO2 kodlu
firitin maliyetini degigtirmemektedir. CPO kodlu firit denemelerinde de yiiksek
firn curufu bilesiminden gelen TiO2, Fe;O3; ve Cry0s’den dolayr CPO1 ve CPO3
kodlu firit denemelerinin beyazliklann azalirken sanliklan artmaktadir (Cizelge
5.11). Bor tiirevleri atiginin da sabit bir kimyasal kompozisyona sahip olmamast
nedeniyle diigik miktarda gelebilecek olan Al,O; ve SiO, eksikliginden dolay:
CPO2 kodlu firit denemesinin standart firit denemesine gore beyazh@ az da olsa
azalmaktadir (Cizelge 5.11).

Karasu ve Gerede [26] boraks konsantre atigim firitlestirerek yer karosu
sirlarinin hazirlanmasinda kullandiklarinda artan bor atig: ilavesi ile birlikte CaO,
MgO ve Al;O3; miktarlaninin artmasindan dolayr opaklik artarken sar renk tonuna
dogru gecis meydana gelmigtir.

Karasu ve ark. [23] boraks konsantre atigim duvar karosu sirlarinda
potasyum feldispat yerine belli oranlarda kullandiklarinda artan atik miktariyla
standart regeteye gore beyazlik az da olsa azalarak renk kirmuziifa dogru
kaymugtir.

Tek pisirim transparan firitlerin yapilan 1s1 mikroskobu analiz sonuglarima
gore, bor tirevleri atigi igeren TPT1 kodlu firitin standart firite oranla
deformasyon sicakh@i az da olsa yiksektir (Sekil 5.7) ve yiiksek firn curufu
iceren T1 kodlu firitin standart firite oranla deformasyon sicaklii daha diigiktir
(Sekil 5.8). Bor tiirevleri atig1 igeren TPT1 kodlu firitin ton basina maliyeti
standart firite (TPT) gore degigsmemektedir. Yitksek finn curufu igeren T1 kodlu

firitin ton bagina maliyeti standart firitin maliyetinden % 8 oraminda diigmektedir.
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Bor tirevleri atigimn kimyasal kompozisyonunun sabit olmamasindan dolay:
bilesiminden Ca0Q, MgO ve SiO,’in fazla miktarlarda gelmesiyle olusabilecek
olan diopsit kristallei TPT1 kodlu firit denemesinin beyazhigim standart firit
denemesine (TPT) goére artirnmg olabilir (Cizelge 5.13). Yuksek finn curufunun
bilesiminden gelen TiOz, Fe;03 ve Cr,03’den dolayr T1 kodlu firit denemesinin
standarda (T) gore sarilik derecesi artmaktadir (Cizelge 5.15).

Tek pigirim angop firitlerin yapilan 1st mikroskobu sonuglarina goére, bor
tirevleri atig1 igeren % 3 MgO miktan fazla olan TPA1 kodlu firitin standart firite
oranla deformasyon sicaklig: yiiksek ve yiksek firn curufu iceren % 1.5 CaO
miktart eksik ve % 1.5 MgO miktan fazla olan TPA2 kodlu firitin de standart
firite gore deformasyon sicakhigr dusiiktiir (Sekil 5.9). Standart firitten atik igeren
firitlerin  deformasyon sicakliklarmin  farkli  olmasiin nedeni  kimyasal
kompozisyonlarindaki MgO ve CaO miktarlarindan dolay: olabilir. Bor tiirevleri
atig1 iceren TPA1 kodlu firitin ton bagma maliyeti standart firite (TPA) gore
degismemektedir. Yiksek firn curufu iceren TPA2 kodlu firitin ton basina
maliyeti standart firitin maliyetinden % 7 oraninda diigmektedir. Angop firitleri
kimyasal kompozisyonlarina uygun angop regetelerinde degerlendirilebilir.

Yer dosemesinde kullamlan granitler (porselen karo) sirlanarak dekoratif
ozellikler kazandirilmaktadir. Son yillarda Avrupa’da (gogunlukla Italya ve
Ispanya) sirh granit tiretimiyle ilgilenilmektedir. Boylece seramik karo iiretiminde
¢ok onemli geligmeler olmaktadir. Porselen karonun sahip oldugu distik porozite
(<0.5 %) ve iyi mekanik ozellikler, dis yiizey alanlanm kapsayan daha genis
kullamm alam saglamaktadir. Yeni triinler gelistirilirken tizerinde durulan 6nemli
parametre, urin Ozelliklerini bozmadan dekorasyonu saglayan sirlara ihtiyag
duyulmasidir [38,39]. Bu sirlar Tichell ve ark. [38], Descamps ve ark. [40]
tarafindan yapilan galigmalara gore cam seramik sirlar olarak adlandirilmugtir. Yer
karosu sirlan daima aginmaya maruz kalan malzemelerdir ve yer dosemesinde
kullamilan dayamikli seramik uriin igin belirlenen ana faktorlerden bir tanesi
aginmadir. Yer karosu sinmn agmnma direncinin yikselmesi igin sir sertliginin

artmas1 gerekmektedir. Sir sertligi yiikseltmenin alternatif yontemi camsi faz
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iceren, genellikle daha biyiik sertlige sahip ve l;ﬁstalin faz bulunduran cam
seramik kompozitleri kullanmaktr. Bu kompozitler, pisirme esnasinda kristal
olusumu saglayan firitlerin kullanilmastyla yada sir bilesimlerine firitlerle birlikte
kristal tozlarin katilmasiyla tretilebilmektedir [39].

Bugiin hala granit iretiminin bityiik kesiminde Uriine estetik Ozellikler
veren yiizey parlatma islemi yapilarak sirsiz irinler tretilmektedir. Sirsiz granit
urtinlerinin yizeyleri agindinicilarla parlatma islemine tabi tutuldugu igin biinyede
mevcut kapali porozitelerin zamanla yizeyde gorilebilen daha kolay
lekelenmelere neden olmasi kimyasal direnci ve mekanik mukavemeti
dugirdaginden dezavantajdir. Sirsiz granit Uriininin sirhya goére diger bir
dezavantaji ise son Uriniin agindirici maliyetinden dolayr daha pahali olmasidir
[38].

Mat firitlerin yapilan 1s1 mikroskobu analiz sonuglarindan elde edilen $ekil
5.10°deki grafikte gorildigi gibi, B33 kodlu firitin SiO; ve KO miktarimn
yiksek ve ozellikle Na;O igermemesinden dolayr deformasyon sicaklign B16 ve
B34 kodlu firitlere gore daha yiiksektir. SiO, ergime sicakligim arttirdigindan ve
K20’in Na,O’e gore ergime sicakh@ini yiikseltmesinden dolayr B33 kodlu firitin
deformasyon sicakligi yiiksektir. B34 kodlu firitinde B16 kodlu firite gore
deformasyon sicakhifinin yiiksek olmast SiO, ve CaO miktarlanmn farkl
olmasindan olabilir. B16, B33 ve B34 kodlu mat firitler granit bunyelere
uygulandiklarinda olgiilen L, a, b degerleri (Cizelge 5.18) kargilagtinldiginda, B33
kodlu firit denemesinin beyazlifinin yiiksek ve sarhigimmn disik olmasi SiO, ve
K70 miktarlarinin yiikksek olmasindan olabilir.

Mat firit denemelerinde yikksek finn curufu Bl6a kodlu firitin
deformasyon sicakligim standart firite (B16) gore yikseltirken, B33a kodlu firitin
deformasyon sicakligim standart firite (B33) gore az da olsa dusirmektedir (Sekil
5.11 ve 5.12). Yiksek firn curufunun bilesiminden gelen TiO;, Fe)Os; ve
Cr;0s5’den dolay1 B16a ve B33a kodlu firit denemelerinin beyazliklan diismekte
ve sarniliklan ¢ok fazla derecede artmaktadir (Cizelge 5.19 ve 5.20). Yiiksek firn
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curufu, B16 kodlu firitin ton bagina maliyetini % 5 oraminda ve B33 kodlu firitin
ton bagina maliyetini de % 5.5 oraninda diigiirmektedir (Cizelge 5.19 ve 5.20).

Mat firit denemeleri igin yapilan XRD analiz sonuglarina gére B16 ve B34
kodlu firit denemelerinde spinel fazi olugurken B33 kodlu firit denemesinde spinel
fazmin yam swa % 10 SiO;’in fazla ve K,O igermesinden dolayr anortit ve
ortoklas fazlan olugsmaktadir (Sekil 5.13). Ca0-Al;03-Si0; sisteminin faz
diyagramma gore, B16 ve B34 kodlu firit denemelerinde korundum fazinin ve
B33 kodlu firit denemesinde de miillit fazzmn olugmasi beklenmektedir (Sekil
5.14). Mg0-Al,03-Si0, sisteminin faz diyagramina gore, B16 ve B34 kodlu firit
denemelerinde spinel fazi olugmakta ve B33 kodlu firit denemesinde miillit
(AlgSi;0;3) fazimin olugmasi beklenmektedir. XRD analiz sonuglarindan elde
edilen fazlarla faz diyagramlarina gore olugsmast beklenen fazlar
kargilagtirildiginda aym fazlarin olugsmamas: sinterlenme sicakliginin ve siiresinin
yeterli gelmemesinden veya sogutma hizi ve vizkozite parametrelerinden dolay:
olabilir.

B16 ve B34 kodlu firit kompozisyonlarrmn B33 kodlu firit
kompozisyonuna gore farki Na,O icermesi, K,O igermemesi, % 5 MgO’in fazla
ve Si07’in diigik miktarda olmasidir (Cizelge 5.17). Burada sirin 1s1l genlesme
katsayisimin yiikselmesine neden olan Na,O’in yitksek ve SiO,’in disiik miktarda
olmast ve K»0O’in olmamasi olabilir. K,O 1s1l genlesme katsayisim digirmektedir.
Ashnda MgO dusiik 1si1l genlesme katsayisina sahip olmasi nedeniyle sir ¢atlagim
Onlemeye yardimci olmaktadir. Fakat Na;O ve SiO; miktarlan ve K;O’in
olmamas: daha etkin olabilir.

B16 kodlu firit denemesinin SEM goriintisiinde (Sekil 5.18) kristal
olusumu gt’)rulmézken B34 kodlu firit denemesinin SEM goruntiisinde de (Sekil
5.22) kristaller olugmaya baglamis fakat biiyiime goriilmemektedir. Kristallerin
olugmasi ve biiyiimesi icin ilave fazlar kullanilabilir veya sinterlenme sicakligi ve
siresi arttirilabilir veya bilesim, sogutma hizi ve vizkozite parametreleri
degistirilebilir. Bunlanin yam sira; B16 ve B34 kodlu firitlerin kimyasal

kompozisyonunda Al,O3; miktan disirilebilir ve/veya BaO miktan arttirilabilir.
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B33 kodlu firit denemesinin SEM goriintiisinde (Sekil 5.20) ince
kristallerin olustugu gorilmektedir. B16 ve B34 kodlu firit denemelerine gore
B33 kodlu firit denemesinin Al,O; miktarimin diigik olmasi, kristal gelisimini
arttirmakta, NayO icermeyip K20 icermesi ve SiO, miktarinin yiksek olmast 1sil
genlesme katsayisim dagiirmektedir. B33 kodlu firit denemesinin isil genlesme
katsayis1 B16 ve B34 kodlu firit denemelerine gore digiik oldugundan SEM
goruntiisiinde (Sekil 5.20) gatlaklar gorilmemektedir.

Yiiksek finn curufu igeren B16a ve B33a kodlu firit denemelerinin SEM
gorintilerinde (Sekil 5.19 ve 5.21) kristal olugumu goriilmektedir. Sonu¢ olarak,
curuf mat firitlerden elde edilen sirlarda kristal olusumuna fayda saglamaktadir.
Fakat olusan knstaller curuf icermeyen mat sirdaki kristallere gore kalin, biyik
ve az miktarda olugsmugtur. Bu nedenle kristal olugumunu iyilestirmek igin
bilesim, sogutma hzi ve vizkozite parametreleri degistirilebilir.

Yapilan galigmalardan elde edilen sonuglara gore; yiiksek finrn curufunun
ve mat firitlerden duretilen sulann donigim sicakliklarmn [Tg (cam gegis
sicakligr), Tc (kristalizasyon sicakligl) ve Tm (olusan kristalin fazlarin ergime
sicakligr)] belirlenmesi igin Diferansiyel Termal Analiz (DTA) tekniginin
kullanilmast ve sirlarin 1sil genlesme katsayilarim belirlemek amaciyla sirlarla
granit biinyenin uyumlulugu i¢in Dilatometre Analizi yapiimast gerekmektedir.

Dias ve ark. [39] seramik karo simmn aginma direncini yiikseltmek
amactyla ZnO miktarlan farkli olan iki ticari firite degisik oranlarda takviye
elementleri saglayan kristalin tozlann [aliimina (ALQs;), miillit (AlsSiz0:3),
titanyum oksit (TiO;) ve zirkonya (ZrQO,)] ilavesiyle mikroyapida kristal
olusumunu ¢aliymiglardir. Elde ettikleri sonuglara gére takviye faz miktan arttikga
porozite artmig ve % 10 oramindan diigitk miktarlar avantaj saglammgtir. Takviye
fazlardan alimina, zirkonya ve miillit fazlarimn sagladigi kristaller daha yiiksek

sertlige sahip oldugundan aginmaya karg1 daha iyi direng saglamaktadir.
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