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Bu Qallsmaga Etibor Kirka Boraks Isletmesi konsantrator atigimin
geleneksel duvar erosu opak sir recetelerinde, sir bilesimindeki ergitici eleman
potasyum féldispatln yerine kullanilip kullanilamayacagi ve opak firit
regetelerinde B,03 ;saglayan asit borigin yerini alip alamayacagl arasgtirilmigtir.
Olusturulan yeni régetelerden elde edilen sirlarin gerek olgunlasma agisindan
gerekse duvar karosu biinyelerine uygulanip pisirilmelerinden sonra yapilan
standart testler baklmlndan tatminkar oldugu dolayisiyla, boraks konsantrator
atigmin duvar karosu sir regetesinde K-feldispatin ve firit regetesindeki asit

borigin yerini alabiliecegi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Boraks atips, Duvar karosu opak s, Opak firit,
Degerlendirme
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

EVALUATION OF ETIBOR KIRKA BORAX SOLID WASTES IN WALL
‘ TILE GLAZES

RUHIYE KOZULU

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bekir KARASU
| 2003, 38 pages

In the present study it was searched to determine that whether the boraks
wastes of Etibor I<1rka Boraks Company could replace K feldspar used as a
fluxing agent in the convetional wall tile opaque glaze recipes and also acid boric
employed for B,O;3 isource in the opaque frit recipes . The results showed that the
wastes could be incérporated into the glaze recipes as a replacement of K feldspar

and into the opaque frit recipes as an alternative to acid boric.

Keywords: Borax Waste, Wall tile opaque glaze, Opaque frit, Evaluation
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1. GIRIS

Bor, temizlik maddelerin tiretiminden uzay teknolojisine kadar uzanan ve gok
genis bir kullén1m§ alanina sahip olmasinin yamsira, diinyanin en biiyiik bor
rezervlerinin Tﬁrkiile’de bulunmasi (% 63) agisindan da biiyiik ulusal Snem
tasimaktadir. Borurjl Oneminin ileri teknoloji gerektiren endiistriyel alanlarda
kullanilmasinin gitti]kc;e artt1f1 gériilmektedir. Diinyadaki toplam bor rezervlerinin
B,0; bazinda 1,2 imilyar ton oldugu tahmin edilmekte olup mevcut diinya
iretiminin degismeglecegi On goriiltir ise, Turkiye’deki bor rezervlerinin diinya
bor talebini 400 ylil karsilayabilecek kapasiteye sahip oldugu bildirilmektedir.
Tiirkiye’nin 800 miiyon ton dolayinda olan rezervinin, % 64,4iinii kolemanit, %
31,8’ini tinkal, % 3,7’sini de iileksit mineralleri olusturmaktadir [1].

Diinya bor pbzarmda Onemli bir yeri olan Etibor Kirka Boraks islétmesi
bor tesisleri iginde ocaklara, konsantratér ve rafinasyon tesislerine sahip tek
kurulustur. i$letileﬁ tinkal yatag: iilkemizin tek, diinyadaki benzerlerinin ise en

biiytgidiir. Cevher Uretimi agik igletme yontemi ile yapilmakta ve ocaklardan

¢ikarilan tiivenan tinkalden konsantre tinkal, boraks dekahidrat, susuz boraks
tiretilmektedir. Klrka Boraks Isletmesi 520 milyon ton rezerve sahiptir.
Konsantratér ve bo;r tirevleri tesislerinden toplam 400,000 ton/yil atik agiga
cikmaktadir. Bunlarim 250,000 tonu konsantrator, 150,000 tonu da bor tiirevi
tinitelerinden gelmeiktedir. Eti Holding Kirka Boraks Isletmesinde olusan atik
miktarinin biiyiik boﬁtlara ulagmasi, depolanma alanlarinin darlif, ¢evre kirliligi
sorunlari nedeniyle% bu atiklarin farkli formlarda degerlendirilmeleri giderek
zorunlu bir hal almajktadlr. Dolayisiyla, bu atiklarin kullamlabilmesi ile ilgili pek
cok arastirma yapllxﬁaya baglanmgtir [2-6]. |

Bu g:ahsmadé, Etibor Kirka Boraks Isletmesinden elde edilen konsantrator
kati boraks a’ugxrim duvar karosu opak sirlarinda kullamm kapasitesi

aragtinimistir.



2. BORUN TARIHCESI

Bor saf elemént halinde bulunmamakta, bor bilesikleri olan boratlar eski
caglardan beri bilinmekte ve kullamlmaktadirlar. Ornegin; Misirlilar ve
Mezopotamya uygarilklarl tedavi amaciyla yada 6lii mumyalamak igin boraksdan
yararlanmislardir. Cinliler ise M.O. 800 yillarinda porselen cilasi olarak boraks
kullanmiglardar. Babillilerin Himalaya’ lardan getirip, altin islemede kullandiklarn
kristallerin de bora11<s oldugu samlmaktadir. M.O. 1. yiizyilda ise, Roma’da
gladyatér savaglanmjn yapildig1 arenalarin zeminine antiseptik goérevi yapmasf
amaciyla  boraks serpilmigtir.  Burada kullanilan boraksin Bandirma
yakinlarindaki, Pandemit yataklarindan getirilen kalsiyum borat (kolemanit)
oldugu tahmin edilmekte ve Bandirma sozciigiiniin Pandermit’den tliremis bir
isim oldugu savunulrjnaktadlr.

13. yiizylldaj Marko Polo Tibet’den Avrupa’ya ilk boraks kristallerini
getirdiginde, bor bilésiklerinin ticareti Avrupa iginde baglamis oldu. O zamanlar
bu maddeye, sanskr'ltc;e bir isim olan “tinkana”denildi;‘ giinlimiize de degiserek
“tinkal” seklinde tagindi.

Avrupa’da bﬁlunan ilk bor minerali sasolit (H;BOs3) olmustur. Bir gesit
dogal borik asit olan bu mineral, Italya’min Toskana yéresindeki sicak
membalarda kesfedilmistir. Buralardan iiretilen bor, 1827-1872 yillar1 arasinda

boraks ve tabi borik asit olarak Avrupa pazarlarina sunulmustﬁr.

19. y1‘izy111ni baglarinda ise Fransiz Gay-Lussac ve Louis Jacques
Thenard’la Ingiliz Sijr Humphrey Davy elementel boru tesadiifen kesfetmislerdir.

Giiney Amerijka’da ise ilk bor minerali 1852 yilinda Sili’de kesfedilmistir.
Sili yaptig iiretimle§ 19. yilizyilin ikinci yarisim en biiyiik diinya reticisi olarak
secirmistir [7].

Eski r,:anardafn bu yana igletilmelerine ragmen Tiirkiye rezervleri ancak 19.
yiizyilin ikinci yarjlsmda modern anlamda ele alinmustir. Ulkemizdeki bor
yataklarina ilk olaralj( Balikesir ve Susurluk-Sultangayir: yorelerinde rastlanmugtir.
Madencilik faaliyetljerinde ilk ciddi gelisme 1865 yilinda Fransiz kurulusu olan
Desmasures’in bﬁlgjeye yerlesmesiyie baslamuistir. Bu girketin arkasindan bir

italyan-ingiliz ortakligs olan Cove-Hansun sirketi madencilik faaliyetlerine



baslamlstlf. 1887 y111}nda ise Ingiliz kurulusu olan Borax Consolidated Ltd. Sirketi
Tiirk borakslarini isletmeye baglamigtir. 1927 yilina kadar Turkiye’de bor
madenciligi yapmak %ic;in imtiyaz hakki olan girket sayis1 624°dur. 1944 yilinda bu
sirketlerinin gogunuﬁ millilestirilmesinden sonra yabanci sermayeye yeni igletme
hakki verilmigtir. Da;ha sonra Desmond Abel Smith’e ait Susurluk Madeni isletme
imtiyazi Borax Corlfsolidated Ltd. sirketi tarafindan alinmig ve bir siire sonra
degisiklik geqirilerék Tirk Boraks A.S. haline getirilmistir. Bu girketin
hisselerinin % 94’i jBorax Consolidated Ltd., % 4’ii Ingiliz ortaklara, % 2’si de
Tiirk ortaklara aiﬂfr. 1935°de Maden Tetkik Arama (MTA) ve Etibank’in
kurulmasi, II. Diiny;a savagindan sonra arama faaliyetlerinin yogunlasmasiyla,
o6nce 1950°de Bigadig’te, sonra 1952’de Mustafa Kemal Pasa’da ve nihayet
1956’da Emet’te kojlemanit yataklary bu.lunmustur. Bu arada ilk olarak 1958’de
Emet kolemanit yataklaninin igletme hakk: Etibank’a gegmigtir. Bugiin Tiirkiye’de
bor yataklarim isletjme imtiyazina sé.hip olan yabanci sirket bulunmamaktadir.
Mevcut yataklarin buyuk cogunlugu da Etibank tarafindan igletilmektedir [7].
AB.D.’de bpr agismndan baglica dort biiyiik evre vardir. Bunlardan
birincisi  1864’de 3San Fransisko’nun kuzeyindeki gollerden ve mineral
membalarindan bor;aks kristalinin elde edilmesiyle baslanmigtir. 1870 ve
1880’lerde yogunlaéan arama faaliyetleri sonucunda Kaliforniya ¢o6llerindeki
playalar (tuz tabakeilarl) kesfedilmistir. Aragtirmacilar beyaz kristaller tizerine
stilfiirik asit ve alkojl dokmiisler ve yataklarinda izledikleri yesil alev sayesinde
boru tayin etmislelf'dir. Ik ticari ve karli boraks olusumu tinkal 1872’de
Nevada’da Teels bajltakhgmda kesfedil_mis ve hemen arkasindan diger bir bor
minerali iileksit blf;lunmustur. Kaliforniya’daki Searles goliinde de benzer
ylizeysel boraks oluéumlarma rastlanmis ve isletilmeye baglanmistir. Calico dag
yoresinde kolemamt yataklarinin bulunusu ise fiigiincii devreyi baglatmigtir.
A.B.D. buralardan yapt1g1 iiretimle 1887°den 1907°ye kadar diinya borat iiretimini
elinde tutmugtur. 1913 yilinda Kaliforniya’da Kern ilinde kolemanit cevheri
bulunmus ve daha sonra yapilan sondajlar sonucunda Kramer yoresmde masif bir
sodyum borat olusumu ortaya ¢ikarilmigtir. Simdiki déneme, Kaliforniya’da

bugiin “boron” olarf;lk adlandinlan bélgede kramer tinkal-kernit yataklarinin yer



alt1 madenciligibislejtilmeye baslanmasiyla girilmistir. 30 yil sonra burada agik
ocak isletmeciligine Hﬁnﬁlmﬁstﬁr.
Bugiin ABD ve Tirkiye yaptiklar iiretimlerle ve bor mamulleriyle

diinya bor pazarinda irekabet eden iki dev iireticidir [7].

2.1. Bor Rezervleri

Dogal kaynaklarin tretim olanaklar1 hi¢ stiphesiz mevcut potaﬁsiyelin
bilinmesine baglldlr.§ Tiirkiye’de bilinen ve su an isletilmekte olan borat yataklari
Bati Anadolu’da, 6zéllikle Kirka (Eskigehir), Emet (Kiitahya), Bigadi¢ (Balikesir)
ve Mustafa Kemal Pjasa (Bursa) yorelerinde bulunmaktadir. Bu yorelerde simdiye
kadar yapilan arastlrrjnalarda saptanan rezervler asla kiigiimsenmemesi ve lizerinde
ozenle durulmasi gjereken sevindirici rakamlara ulagmugtir. Tirkiye’deki bor
rezervleri hakkinda kesin bulgular bilinmemekle beraber Cizelge 2.1°de derlenen
veriler durumu gen(jel hatlariyla yansitmaktadir. Bu rakamlarin Tiirkiye lehine
daha da artma olasiig1 kuvvetle olasidir. Ornegin; M.T.A. Enstitiisii tarafindan
yapilan sondajli ara§‘t1rmac1l‘ar_ sonucu Kirka’da 520,000,000 ton boraks rezervi
bulunmustur. Ayni éekildé, 1971 yili sonu itibariyle Etibank Emet (Hisarcik ve
Espey) sahalarinda 559,984,846 ton goriiniir, 43,721,807 ton muhtemel olmak
lizere toplam 104,171,783 ton kolemenit rezervi saptanmigtir. Kirka’daki rezervler
disinda Kiitahya, Balikesir ve Bursa yorelerindeki toplam kolemanit
potansiyelinin 300—4j()O milyon ton oldugu tahmin edilmektedir.

Biitiin bu ver:ilerin 15181 altinda ve en objektif bir goriiniisle diinyadaki bor
hammadde rezewler?nin yaklasik % 70’inin Tiirkiye’de bulundugu bildirilmistir.
Bu rakamin daha da Eyiikselmesi miimkiindir. Bilinen rezerve gore Tiirkiye diinya

tiiketimini tek basmai en az 200-250 yil gibi uzun siire karsilayacak kapasitededir

[8].
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Cizelge 2.1. Tiirkiye boﬁ hammaddeleri rezervieri [8]

Gériiniir  Miim.+Muh. Toplam B,0,

Rézerv Rezerv Rezerv Ortalama Rezerv
(Ton) (Ton) (Ton) Tendr (Ton)

Bolge

Bigadig/Balikesir |4,700,000 3,100,000' 7,800,000 % 40 3,120,000
M.K. Pasa/Bursa 50,000 80,000 130,000 % 40 52,000
Emet/Kiitahya 15,140,000 22,500,000 37,640,000 % 40 15,056,000
Kirka/Eskisehir 12,110,000 402,000,000 414,110,000 % 30 124,233,000

Toplam 32,000,000 427,680,000 459,680,000 142,461,000

2.2. Diinya Bor Yataklarmmn Jeolisi

Tiirkiye koljemanit ve tinkal yataklarinin jeolojisi boélgeden bolgeye
degismektedir. Bigédig: yatagl tersiyer volkanik hareketleriyle birlikte borca
zengin gazlar, Eme;t ve Kirka’daki yataklar ise, seylerle birlikte borca zengin
doygun sular tarafmjdan olusturulmus olabilir. Emet bélgesinde kolemanit igin 6ne
siiriilen bir teoride (';jnce iileksit ve boraksin ¢okeldigi, yeter derecede ortiiliip 1s1
ve basing gibi kosujllarm degismesiyle ve tuzlu sularin bu yataklarda dolasmasi
sonucu iileksit ve Eoraksm kolemanite doniistiigii savunulmaktadir. Fakat son
arastirmalarda, ijlekjsitle birlikte biiytimiis yada iileksitin yerine almis kolemanite
hicbir yerde rastlajmmamlstlr. Dolayisiyla, Emet’deki yataklanmanin Death
Walley’deki ile ayjm oldugu ve iileksit ve tinkalin kolemanite doniistiiglini
savunan teori reddjedilmektedir. Ca-borat nodiillerinin (kolemanit), goéller ve
termal kaynaklarla éyer iistii sular1 tarafindan beslenen, sismik bakimdan aktif
bolgelerde olu$tuguj sanilmaktadir. Yatagin i¢indeki bor, arsenik ve kiikirtiin
kaynag tersiyer volkanik hareketlerine ait olan ayrisum Uriinleridir ve bu alanlara
akarsular tarafindan tagmmiglardir [7].

A.B.D. yataljclan genellikle tuz goéllerinde olugsmuglardir. Bugtin tiretimde,

¢okelmis bulunan ‘cevher mostralart islendigi gibi gollerdeki tuzlu sularin

kendileri de kullamlabilmektedir.
Boron’daki masif kramer yatag: yiiksek tenorlii karnit {izerini kaplayan
kristal tinkal ceivherinden ibarettir ve bunlar bir lleksit halesiyle

cevrelenmiglerdir. jOlusum, diizensiz yayilan 3,2 km uzunlugunda 0,8 km



genisliginde ve 24,45—76 m kallnllglnda yasst bir kiitledir. Yatak termal akintilarla
beslenen bif miosenj goliinde olugmustur. Nispeten saf boraks ve aliivyon taglar
ardarda Qékelmislefdir. Ortii tabakas seyl, kumtasi, konglomeralar ve tiif
tabakalarindan ibare;ttir.

Searles gﬁliﬁ yataklar1 pleistosén zamaninda olugmustur ve g¢amurlarla
kapli ytzeyde 106 jkm2 alan kaplar. Camur tabakasinin altinda 23 m ust tuz
tabakas1, 3,5 m su gegirmez ¢amur, 10,6 m alt tuz tabakasi yer alir. Yatagin beste
ikisini tabakalara gi)‘jre degisen oranlarda ve bosluklara niifuz etmis doygun sular
olusturmustur. Bu s;%ﬂarm kimyasal analizi % 1-2 boraks, % 3-4 soda kiilii, % 3-4
sodyum siilfat ve % 316-17 sodyum kioriirdiir.

Death Walley’deki Furnace Creck yatag birincil mineral olarak sodyum
ve kalsiyum borat ;ig:eren iileksit-probertit cevherinden olusmustur. Sodyumun
¢oziindiirilmesi sohucu geride kalan kalsiyum borat kolemaniti meydana
getirmigtir. Bu da y.jataktaki ikincil mineraldir. Cok sayida fay olmasindan dolay:
madenin durumu kajrmaslklasmaktadlr. Yatagin dalimu 10°-70° arasindadir ve 450
m’ye kadar olan derinliklerde cevhere rastlanabilir.

Eski Sovyet jSosyalist Cumbhuriyetler Birligi (SSCB)’ndeki Inder yataklar
mozaik ve sedimantfer kayaglarinca olusturulan basingla 259 km*’lik permiyen tuz
kubbesi tizerindeki jkll‘lk bir zon boyunca olugmustur. Boratlar tuzun iizerinde
yataklanmistir ve jibs ile kumun yerini almistir. Ulke ayn1 zamanda volkaniklerle
birlikte ortaya g:lkani g6l] ve skarn tip yataklara da sahiptir.

Arjantin, Siﬂi, Bolivya ve Peru’nun ortak sinirlarimin 885 km’lik boliimii
boyunca 40’dan fgzla borat yatagi olusmustur. “Salares” olarak da bilinen
playalarla (tuz taba}(alarl) doldurulan kiivetlerden olusturulan bu yataklar tleksit
ve az miktarda g?murlar, siltler ve halitle jibslerle birlikte olugsmus tinkal
mineralinden ibaretjtir. Hala sicak gazlarla sularin ¢iktigr volkanik bacalar, bor

kaynaklar1 olarak gt}ize carparlar [7].

2.3. Tiirkiye’de B(fr
Tiirkiye’deki bilinen baslica borat yataklan Zonguldak- Mersin hattinin
batisinda kalan bﬁlgelerde yer almaktadir. Yani, Tirkiye’nin en 6nemli ihrag

madeni olan bor, B;'cltl Anadolu bélgesinde yataklanmistir. Bunlar karasal ortamda



depolanmus killerle,

bazen kiregtaglar ile ara kathi olarak miyosen pliyosen tortul

serileri iginde olusmustur.

Ulkemizdeki

bor rezevleri dort bélgede y1g1lim gostermektedir: Eskisehir-

Kirka, Kutahya-Emet, Balikesir-Bigadic ve Bursa-Kestelek bolgeleri. Kirka’da

tinkal, Emet’te kolefnanit, Bigadi¢ ve Kestelek’te kolemanit ve iileksit olusumlari

vardir.

Etibank’in s

bn yillarda yaptifi caligmalarla Tirkiye’nin bor rezervleri

yaklasik 800 milyoﬂ tona; goriiniir, muhtemel ve miimkiin rezervlerin toplami ise

2,443,142,000 tona

hla$m1stlr. Emet, Kestelek ve Kirka havzalan i¢in Etibank’in

resmi rakamlan kullanilmig, Bigadi¢ havzasinda ise devam eden arama

calismalarinda ortay? ¢ikan yeni rezervlerde eklenerek toplam rezerv 765,068,000

ton yerine 1,029,722,000 ton olarak gosterilmistir [9].

Cizelge 2.2. Tiirkiye bof tuzu rezervlerinin ve B,0; bazinda rezervlerin havzalara dagilimi [9]

Tenér B,0; Toplam
Yeri Rezerv % B,O Bazinda Rezerv
¢ P23 Rezerv % Orani
Emet 886,743 35 310,360 38,64
Bigadig 1,029,722 35 360,403 44 86
Kestelek 8,142 35 2,850 0,36
Kirka 518,535 25 129,634 16,14
Toplam 2,443,142 . 803,247 100,00

2.4. Bor Mineralleri

Dogada 20d

mineraller Cizelge 2

’e yakin bilinen bor bilesikleri iginde ticari oneme sahip

.3’de verilmistir.



Cizelge 2.3. Ticari 6nemi olan bor mineralleri [10]

Mineral Formiilii % B,0; Bulundu@u Yer
Boraks (Tinkal) | Kirka, Emet, Bigadig,
|| Na,B,O; . 10H,0 % 36,6
. | ‘ AB.D.
Kernit (Razorit) 1 Na,B,0; . 4H,0 % 51,0 | Kirka, A.B.D., Arjantin
Uleksit |NaCaBsO, . 8H,0 | % 43,0 |Bigadig, Kirka, Emet, Arjantin
Probertit ‘ NaCaB;0, . SH,0 % 49,6 |Kestelek, Emet, A.B.D.
Kolemanit ‘ Ca,Bs0,, . SH,0 % 50,8 | Emet, Bigadi¢, Kiigtikler, A.B.D.
Pandermit (Priseit) Ca B 009 . 7H,;0 % 49,8 | Sultangayir, Bigadi¢
Szaybelit MgBO,(OH) % 41,4 |B.D.T.(Eski S.S.C.B.)
Hidroborasit ‘ CaMgB,0,, . 6H,O % 50,5 |Emet

2.4.1. Boraks
Kimyasal bilesimi Na;B407.10H,0’dur. Renksiz ve saydamdir. Igindeki
cesitli karisimlarla ‘pembe, sarimsi, gri renklerde bulunabilir. Sertligi Mohs

skalasina gore 2-2,5; 6zgiil agirligr 1,7°dir. B,O; igerigi % 36,5 dir. Tinkal ¢abuk

bozunarak suyunu kaybetmekte ve tinkalkonite doniismektedir. Kille ara katkils
tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. T tirkiye’de Eskisehir-Kirka yataginda

mevcuttur [11].

2.4.2. Kernit

Kimyasal lj)ileSimi Na;B407.4H,0’dur.  Renksiz, saydam beyaz,
uzunlamasina bireysjel igne seklinde kiime kristal halinde bulunur. Sertligi Mohs
skalasina gore 3, éizgﬁl agirhgr 1,95°dir. Atmosferik kosullarda tinkalkonite
doénitislir. Soguk sud:a yavag ¢oziiniir. B,O5 igerigi % 51,0°dwr. Kirka’da Na-borat

kiitlesinin derin klslmlarlnda, diinyada ise Arjantin ve A.B.D.’de bulunur [11].

2.4.3. Uleksit |

Kimyasal biljesimi NaCaBs09.8H,0’dur. Masif karnabahar, lifsi ve siitun
seklindedir. Saf hélde beyaz olup gri renk tonlarinda da bulunur. Ipek
parlakligindakiler djé vardir. Kolemanit, hidroborasit ve probertit ile birliktedir.
% B,0; igerigi 4310’d1’ir. Tiirkiye’de Kirka, Bigadi¢, Emet’te ve diinyada da
Arjantin’de bulunméktadlr [11].




2.4.4. Probertit |

Kimyasal bjilesimi NaCaBs09.5H,O’dur. Kirli beyaz, agik sarimsi
renklerde olup 1§11§sal ve lifimsi sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal
boyutlar1 5 mm ilé 5 cm arasinda degisir. B,O; igerigi % 49,6°dir. Kestelek
yataklarinda ﬁleksitje ikincil mineral olarak rastlanir. Ancak, Emet’te tek diize

tabakali birincil, Déganlar~1gdek6y bolgesinde ise kalin tabakali olarak bulunur

[11].

2.4.5. Kolemanit ,

Kimyasal biiegimi CayBs011.5H>0’dur. Monoklinik sistemde kristallenir.
Sertligi Mohs skaljasma gore 4-4,5 ozgil agirhign ise 2,42°dir. B,Os; igerigi
% 50,8’dir. Suda yavas, HCI asitle hizli ¢6ziiniir. Bor bilesikleri i¢inde en yaygin
olamdir. Killerde cevher bosluklarinda iri, parlak, saydam kristaller halindedir.

Tiirkiye’de Emet, Bigadic, Kestelek, diinyada A.B.D.’de bulunur [12].

2.4.6. Pandermit

Kimyasal bilesimi CasB0019.7H,O’dur. Beyaz renkte ve yekpare olarak
gozitkmektedir. Kirég: tasina benzemektedir. Sulltangayir1 ve Bigadic yataklarinda

gézlenmektedir. Koilemanit ve kalsite doniismektedir. B,Os igerigi % 49,8’dir

[11].

2.4.7. Szaybelit

Kimyasal biiesimi MgBO,(OH)’dir. Rombohedraldir. Paralel lifli veya
ince ignemsi daha g:fok gevsek yiginlar halinde bulunmaktadir. Beyaz renkli, cam
pariltilidir. ["Jﬂete(,:’tej eriyerek emay seklini alir ve alevi kuvvetle yesile boyar. Tuz
kapsayan borat yataklarinda bulunan sekonder bir mineraldir. Sertlifi Mohs

skalasina gore 3-3,5, 6zgil agirhig 2,65°dir. B,O; igerigi % 41,4 dir [11].

2.4.8. Hidroborasit
Kimyasal biiesimi CaMgB;0,1.6H,O’dur. Bir merkezden 1s1mnsal ve ine

seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeleri halinde

bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,O3 igerigi % 50,5°dir. Beyaz renkte, bazen
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icerisindeki maddegle bagli olarak sari veya kirmuzimsi renklerde (arsenik
icerigine gore) ve gkolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur.
Tiirkiye’de en ¢ok %Emet Doganlar- Igdekoy sahasinda ve Kestelek’te rastlanir
[10-11]. ‘ |

2.5. Kullanim Alan;larl

Bor mineral ;ve iiriinlerinin kullanim alanlari giderek artmaktadir. Uretilen
bor minerallerinin % 10’a yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken
geriye kalan kismi bor iiriinlerin eldesinde degerlendirilmektedir. Borun genel
hatlariyla baglantili joldu{gu mineralleri ve iiriinlerinin kullanildig1 sanayii dallarini

su ana gruplarda top%lamak miimkiindiir:
2.5.1. Cam ve Seramik Sanayii

a) Cam Elyafi

Ergimis cama % 7 bor oksit verecek gekilde boraks pentahidrat veya
iilcksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagl olarak sulu veya susuz tipleri
kullanilmakta, bathallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Kullanilan bor
oksidin % 24’4 A.B.D.’de, % 14’11 Bat1 Avrupa’da yalitim cam elyafi tiretiminde
tilketilmektedir. Binalarda asbestin yerine kullanilmaya baglanmustir.

Hafifligi, ﬁjatlnln disiikliigli, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklilify nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf vb. lastik ve kagitta yer edinmis
cam elyaf, kullanildigi malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir.
Béylece sertles;mis} plastikler otomotiv, ugak sanayiilerinde, gelik ve diger
metalleri ikame etr}neye baglamigtir. Trafik igaretleri ve karayolu onarimu gibi
alanlar en son buﬂunan kullanim alanlaridir. Bu gibi iirtinlerde saflastirilmig
kolemenit tercih ediilmektedir.

Optik cam elyafi 151k fotonlarin etkin bir bigimde transferlerini
saglamaktadir. Ingiliz Felecon’un tirettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayt1
27 km uzaga taglyébilmektedir. Bu lifler % 6 borik asit icermektedir. Philips’in
Hollanda fabrikasinda bu lifler tiretilmektedir [11].
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b) Borosilikat Camjlar

Camin 151y@ dayammini, cam iretimi sirasinda cabuk ergimesini ve
kristallesmesinin 6ﬁ1emesini saglayan bor yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadlr. Bor, camu asite ve ¢izelmeye karsi korur. Cam
eriginin % 0,5 ile % 0,23’1 bor oksitten olusmaktadir. Payreks’de % 13,5 B,0;
vardir. Genellikle c?ma boraks, kolemanit, borik asit halinde karma olarak ilave
edilir. Otolar, finnlar, ¢amasir makinas1 vb. inde bu tiir camlar tercih edilir.

A.B.D.’de bdylesi cam iireten 100’e yakin firma vardir [11].

¢) Emaye ve Slrlaré

Emayelerin \j/iskozitesini ve doygunlagma 1s1s1n1 azaltan bor oksit % 20’ye
kadar kullamlmakta@hr. Sulu boraks ve bazi hallerde borik asit veya susuz boraks
da tercih edilir. Mﬁtfak aletleri, banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklarn,

silahlar vb. alanlarda da emaye kaplama kullanilir [11].

2.5.2. Yanmayi Onieyici (Geciktirici) Maddeler

Bu alanda eh onemlileri plastikler, tekstil ve kagittir. Binalarda katlar
ayiran zeminlere vé duvarlara enjekte edilen kagit yiinii gliniimizde kamyona
monte edilen makiné:lerde de iiretilmektedir.

Alev engellejiyicilerin % 85’1 plastik sanayiinde kullanilir. Cinko borat,
boraks, amonyum ﬂoroborat tirtinler olup antimuantrioksit ile birlikte kullanulir.
(Cinko borat rakipjlerinden (Alimina trihidrat, magnezyum hidroksit) daha
pahalidir. Ancak diumanln emilme hizint uzattii, kor halindeki atesi ¢abuk
bastirdigs igin iistiin bir tirtindiir. Onemli imalatgilar1 Alleid Corp, Morcus Hook
Cabot Corp ve Harshaw Chemical Corp’dur.

Ingiltere’de jc;ocuklarm gecelik ve pijamalarinda alev onleyici maddeler

kullanilmas yasa ilé zorunlu tutulmustur [11].

2.5.3. Sabun ve Detjerjan Sanayii
Temizleyici maddeler ya klorinli ya da peroksitli Dbilesiklerdir.
Deterjanlarin aglrhgmm % 20-25’1 sodyum perborattir. Bunun en 6nemli rakipleri

mallar sodyum hidroksit hipokloriir ve hidrojen peroksittir. Bulagiktan ¢ok
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camagirda tercih edillmektedir. Yikama 1sis1 enerji maliyetine bagli olarak azaldigi
icin Na—hidroklorﬁritalebi artmaktadir, ¢linkii en etkili oldugu 1s1 40-60 ¢ dir.

Perborat tirtiniiniin % 90’1 deterjan tiretiminde kullamlmaktadir [11].

2.5.4. Metalurji

Kolemanit ve borik asit en ¢ok kullanilan minerallerdir. Ferrobor borat
konsantresinin alﬁmjinotermik rediiklenmesi ile elde edilir. Yiiksek borlu ( % 5 )
¢elikler niikleer reajkt(irlerde ndtron emilmesini saglayan 6nemli bir alasundir.
Yeni gelistirilen bim borlu bilesikler soguk c¢ekme, ingaat, tarim makineleri,
vingler, yaylar, gréyder bigaklari, vitesler gibi yerlerde tercih edilen celik
tiirleridir. Celik japlmlnda floriir yerine kolemanit veya lleksitten de
faydanilmaktadir. Elektro kaplama sanayiinde kaplama banyosuna borik asit veya
serbest floroborat ilajve edilir.

Camsi metaljler konusunda arastirmalar heniiz sonug¢lanmamistir. Fakat
demir, bor, karbon ve silisyumda deneysel {lretimler basarili olmustur.
'l"ransformat(jrlerdekéi enerji kaybini 1/3’¢ indiren bu metaller gelecckte hizlt bir

gelisme gésterecekti& [11].

2.5.5. Tarim |

Bitkinin besjlenmesi i¢cin az miktarda bora ihtiyag vardir. Ciinkii bor
sekerin hiicre zarlndan gegcisini kolaylagtirir. Yeni uretilen, keresteyi boceklerden
korumak i¢in bori1:< asit veya boraks pentahidrat banyosu kullanilmaktadir.

Karinca ve hamam bdcegi i¢in de etkili bir 6ldiirticidiir [11].

2.5.6. Niikleer Sanzjlyii
Tiiketim mikstarl yoniinden 6nemli olmamasina ragmen teknolojik ilerleme
acisindan buytiik 6n%:m arz eden bir kullanim alamidir. Bor mineral ve bilesikleri
B'? ve B! izotopla}!rml icerirler. Bm’un ndétron emme giicli ¢ok yiiksektir. Bor
izotoplar1 niikleer r?eaksiyon sirasinda denetim kurulmasina imkan verdigi gibi,
dimetil eter, eleméntel bor, zenginlestirilmis borik asit veya ferrobor haline
déniistiriildiiginde  niikleer reaktériin  kontrol gubuklarinin yapiminda da
kullanthir. Bu (;ubukilar % 2 bor igeren gelik/aliminyum alasimiaridir. B' niikleer
|

-
Anadci Y Gtorhzne

MerleZ
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reaktorlerde koruyujcu kabuk olarak ise yaramaktadir. Bor karpitler Phenix
rekatorlerinde koru)j/ucu kabuk olarak da kullanilmaktadir. Bor 304 adi verilen
yeni bir paslanmazgg:elik atilmis niikleer yakiti tasirken onun icine konuldugu
kaplarin yapiminda ljcullamhr. Niikleer sanayide borun en yakin rakibi gadolinyum
ve samaryumdur. Kaliforniya Universitesi’ndeki arastirmalarda B''in proton
fizyonlanmasi snasinda radyoaktivitesiz enerji agiga ¢ikmustir. Boylece temiz

niikleer enerji elde eﬁilmektedir [11].

2.5.7. Diger Kullanjlm Alanlan

Bor ve bile‘éikleri yeni bir ¢ok alanda kullanim imkani bulmakta ve
konuyla ilgili yogurjl aragtirmalar siirmektedir. Herkes gelecekte sasirtic1 bir ¢ok
kullanim alaninin bujlunacagl fikrinde birlesmektedir.

- Oto antif;irizlerinde kullanilan boraks, demirli metallerin eriyikte
korozyoﬂa ugramasini Onlemektedir.

- Borun katjalizijr olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hidrokarbonlarin
havadan joksitlenmesindeki kataliz6r borik asittir.

- Bor tﬂﬂc;rﬁr (BF3), gaz halinde asidik bir katalisttir. Alkol, asit ve
ketonlarlzn sudan  arindirilmasinda, halojenasyonda, aromatik
hidrokar‘t;)onlann kikiirtten kurtarilmasinda, karbon monoksidin
katildig1 jreaksiyonlarda, polyesterin boyanmasinda kullanlir.

- TiB; ve ZrB, gibi metal boriirler jet motoru parcalart, elektrik
kontaklagil, kesici aletler yapiminda kullanilir.

- Silisyum l‘j,\orﬁr (Si3By4), oksitlenmeye karsi1 ¢ok direngli, 1s1ya karsi asirt
mukaverbetli ve kolay islenebilir oldugundan bor nitriir ile bor
karpidinjkullamlamadlgl oksijenli ortamlarda refrakter olarak gorev
yapar.

- Lantanyum ve seryum hekzaboritlerin katot yapiminda, lantanyum

boriir elektron mikroskobunun termiyonik katotuna elverisli olup uzun

siire dayanabilir ve elektron 1siminda kararhiliga sahiptir. Elmastan
1

biraz daha az sert olan bor karbiir elektrigi ¢ok iyi gegirir, 1450 °C’de

ergir, sikistirilmaya ¢ok dayamklidir, kimyasal degisimlere ugramaz.

Sadece dni 151 soklarinda dengesini yitirir, havada 800 C*de oksitlenir.
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Jet ve 1%0ket motorlarinin i¢ pargalarinda, askeri zirhli teghizatta
seramik jZlI'h olarak kullanilir.

- Bor nitnizir yiiksek sicaklikta elektrik ve 1st izolasyonunun saglanmasi
i¢in kullejtmhr. Hekzagonal bor nitriir 3500 °C 1stya dayamir, 1slanmaz,
dielektril% sabiti Al’'un 4 katidir.

- Kiibik tj)or nitriir elmastan sonraki en sert maddedir ve 1370 °Cye
kadar kajrarhdlr. Kesici aletlerde kullanilir. Amborit ¢ok hizli makine
pargalarljnda tercih edilir.

- (APBN); Anisotropik pirolitik bor nitriir mikrodalga lambalarinda
kullanlhrg.

- Borlu elyjaf kompozitleri teknigin en son harikalar1 olarak kabul edilir.
Ti, Al Ve Mg’un bor lifleri ile gii¢lendirilmeleri sonucunda elde edilen
kompozi& mm?**de 360 kg’lik basinca dayamir. Karbon lifli kompozitten
daha pahjalhdlr. Ti ve Tungsten tel lizerine bor buhari deposite edilerek
bu liﬂerin fiyati1 400-570 $/kg olup, F-16 savas ugaginda % 2,1
oramndai F-18’de % 10 kadar ve uzay araglarinda kullanilir.

- Lazer uyéulamalarmda askeri amagla kullanilir.

- Talk pud%rasmda, bebe pudrasinda, tras pudrasinda borik asit % 5-10

arasinda tﬁketilir.

- Na-borohjidrit jet, bomba ugaklarinin yakitlarinda rediikleyici eleman
olarak kulljamhr.

- B10H14’1n%Lewis bazi iginde asetilen ile reaksiyona girmesi ile iretilen
karbonlar iolan N-hekzil karborana gelecegin jet yakiti gozii ile
bakllmakta{dlr.

- NaySO4 su ve boraks dekahidrattan olusan bir bilesik oda d6semesindeki
malzemeyje entegre edilip, giindiiz saatlerinde pencereden gegen giines
enerjisini ejlbsorbe ederek, geceleyin soguma baslayinca bu enerjiyi agiga
cikararak (;)dayl kendiliginden 1sitmaktadir.

- Siemens, AG borik asitle amanyum pentaborattan elektrolitik kapasitér
imal etmisjtir.

- Kozmetik ve ilag sanayiilerinde bor bilesikleri yaygin olarak

kullamlmaktadir [11].

anzdctu Ot

LY AR R
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3. ETIBOR KIRKA BORAKS ISLETMESI

ETIBOR i(lrka Boraks Isletmesi, Eskisehir-Afyon karayolunun 73.
km’sinde, Kirka ilgeisinin 4 km batisindadur.

Yataklardakij cevherlesme, boraks kristalleri ve killerin degisimine gore ti¢
tiptedir. |

a) Camsi cievher: Yeniden kristallesmeye ugrayarak saflasmis cevher
cinsinde olup, suda }q:ézﬁnmeyen madde igerigi ¢ok azdir. Ancak bu tiir cevher ¢ok

az olup, gelisigiizel daglllm gostermektedir.

b) Tabakall‘; cevher: Yatagin yaklagik % 10 ‘unun ait oldugu bu cevher,

olusmustur. Camsi <§:evher hari¢ tutulursa yatagin en kaliteli kismidir ve % 27-29

B,0; igermektedir. |

¢) Bilesik cej:vher: Yatagin yaklasik % 90’1 olusturan bu cevher daha
dusiik tenorlidiir vej genelde % 23-25 B,0; igermektedir. Bilesik cevherde, tinkal
minerali ile gang @inerali iyice karigmis olup, suda ¢oziinmeyen maddeler

genelde yiiksek silikjath yapidaki kil esash kistmlardir.

3.1. Tesisler Haklupda Bilgi
Kirka Boraks Isletmesi’nde cevher iretimi acik isletme ydntemi ile
yapilmakta ve ocaklardan ¢ikarilan tiivenan tinkalden konsantre tinkal, boraks

dekahidrat, susuz bdraks lirtinleri talebe gore iiretilmektedir.

3.1.1. Konsantrator Unitesi

Kirka konsaﬁtratérﬁ 1975 yilinda devreye girmis ve % 32-34 B,0; tenérlii
tinkal konsantresi ih%retecek sekilde projelendiriimistir.

Konsantratéir; tesisinde; ocaktan gelen ortalama % 26 B,0; tenérli, % 5-7
nem igerikli tﬁvenarjx tinkal cevheri zenginlestirilerek, % 32-34 B,0; tenorlii, % 7-
8 nem igerikli Vé (-6) mm tane boyutlu konsantre tinkal {iretilmektedir.

Konsantrator tesisinde kirma, eleme ve yikama birimleri bulunmaktadur.
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Actk ocaktarj gelen cevher 400x400 mm izgaralardan gegirilerek cevher
silosuna almmaktadjlr. Tiivenan cevher, 250 ton/saat kapasiteli silodan ¢elik paletli
besleyici aracmglylja 100 mm agiklikh titresimli elege, elek {istii soklu kiriciya,
soklu kiricidan IOd mm’ye kirilan cevher elek alti ile beraber bant konveyor
vasitasiyla 25 mm %a(;lkllkll titresimli ‘elege verilmektedir. +25 mm elek {istii
¢ekicli kiriciya besjlenmekte, elek alti ve ¢ekigli kiricida kirilan cevher bant
konveyor ile ara stoljc binasina alinmaktadir. Bu binada stoklanan —25 mm cevher,
bant konveydr ile yljkama tinitesine beslenir. Yikama iinitesine giren cevher dnce
6 mm’lik bir elektfe on elemeye tabi tutulur. +6 mm elek iistii, eski tesiste
merdaneli klrlcldaﬁ gecirilerek olusan kil pestilleri 15 mm’lik bir elekten
elendikten sonra atilmaktadir. Atilan bu kil pestilleri tiivenan cevherin yaklasik %
2’s1 kadar olmakta ve ortalama % 12 B,0; igermektedir. Tevsii tesiste ise
merdaneli kirict yerine darbeli kirici bulunmakta ve bu kiric1 daha homojen bir
kirma ile kirma sirasinda cevher tenériiniin artmasini saglamaktadir.

6 mm’lik elek alti bunkerinde cevherin yaklagik 1/1 oraminda boraksa

doymus su ile karigtirilmasi sonucu elde edilen karigim ve kiric1 gikist cevher
skraberlere beslem%ktedir. Eski tesiste her biri 6,5 m® hacimli 6 adet her birine
seri bagli skraber, ’jcevsii tesiste ise aym1 hacimde 12 adet birbirine seri bagh
skraber bulunmaktacjilr. Eski tesiste yikama siiresi 15 dakika iken, tevsii tesiste 30
dakika olmaktadir. Sjkraberlerde, yumusak ve dagilabilir yapidaki safsizliklar, ana
cozeltide dagltllaraki cevher zenginlestirilmektedir. Cdzeltide dagitma isleminde
ana etki, partikﬁllerifn karigtirici eleman ve cidarla carpigsmasidir.

Skraber Qlkl$jl piilp, sulu sistemle ¢alisan 1 mm agiklikli elege verilmekte,
elek {stii (+lmm)j cevher kaba konsantre olarak alinmakta ve santrifiijlii
kurutuculara gonderilmektedir. Skraber ¢ikisinin yaklasik % 65 ve % 70’1 kati
konsantre olarak alinmaktadir. Cevher elek alti bunkerinde toplandiktan sonra,

pompalar ile birincil hidrosiklon grubuna beslenmektedir. Hidrosiklon alt akimi

ise pompa ile ikincil hidrosiklon grubuna verilmektedir. Ikinci hidrosiklon alt
akimi her iki ﬁnjltede klasifikatorlere beslenmektedir. Birincil ve ikincil
hidrosiklon {ist akilmlarl ile klasifikatér alt akimlari bir kanal ile golete

gonderilmektedir. Kjlasiﬁkatér iist akimlar1, kaba konsantre ile birleserek santrifiij

kurutuculara verilmektedir. Santrifiij kurutucularda nemi % 9’a disiiriilen
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konsantre bor tﬁrévleri tesisi ara stok binasina veya nihai stok sahasina
dokillmektedir.

Klasiﬁkatérlje‘rde tutulan ince konsantre tanecikleri, kaba konsantre ile
birleserek Santriﬁijliii kurutuculara gonderilmektedir. Her biri 25 ton kapasiteli,
250 devir/dakika’hkf sepetlerden olusan bes adet kurutucudan ¢ikan % 7-8 nemli
konsantre tinkal, yai bor tiirevleri tesisi ara stok binasina, yada son stok sahasina
dokiilmektedir. 40;000 ton/y1l kapasiteli stok sahasinda konsantre tinkal
stoklamanin amacf; mevsim sartlarina gére meydana gelebilecek {iretim
diisiikligiinde, her hangi bir anza durumunda veya asir1 konsantre tinkal talebi

oldugunda ihtiyaglari karsilamaktir [12].

3.1.2. Bor Tiirevlerii Tesisi

Bor tﬁrevleri} tesisinde konsantre tinkalden pentahidrat, boraks, dekahidrat
ve susuz boraks iirej.tilmektedir. Genelde boraks pentahidrat iiretimi yapilmakta,
diger iirtinler ise arz/jtalep durumuna gore tretilmektedir.

Bor tﬁrevlerfi tesisi hammadde hazirlama ve ¢6zme, tiknerler, filtreler,
kristalizator, hidrosﬂjklonlar, kurutma ve kalsinasyon, toz tutma ve susuz boraks
iretimi iinitelerinder; olugmaktadir.

Konsantre tinkal 98 °C’de ¢6ziinmektedir. Bu ¢dzelti DSM eleklerinden
gecirilip (+1) mm  stlindeki kil ve ¢6ziinmeyen maddeler ayrildiktan sonra

tiknerlere beslenmektedir. Tiknerlere ayrica flokiilant ¢6zeltisi de eklenmektedir.

Tikner st tagarlari bir tankta toplanmakta ve filtrelerden gegirildikten sonra
doygun ¢ozelti tankina verilmektedir. Buradan vakum tipi boraks pentahidrat
kristalizatoriine beélenmektedir. Kristalizatérde ¢ozelti 66 °C’ye sogutularak
boraks pentahidrat kjristalleri elde edilmektedir.

Kristalizatﬁr%len alinan ¢o6zelti, hidrosiklonlardan gegirilerek santrifiijlii
kurutuculara beslen@ektedir. Santrifiyj kurutuculardan alinan ortalama % 5 nem
icerikli tek vidal lj(onveytirle déner kurutuculara verilmektedir. Kurutucularda
kurutma LPG brii}li)'rleri ile saglanmaktadir. Kurutuculardan g¢ikan boraks
pentahidrat, asansérilerle ¢ift katli son iiriin eleklerine beslenmektedir. Son iiriin

elek ortasi katu, satis iiriinii olarak silolara gonderilmektedir. Elek tistii ve elek alti

ise, bunkerde toplanarak zayif ¢ozelti ile birlikte tekrar sisteme geri verilmektedir
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(CED Raporu, 19?6). Elde edilen temiz ¢6zelti dekahidrat kristalizatériine
beslenip, tek kaderhede 46 °C’ye sogutulursa boraks dekahidrat kristalleri elde
edilmektedir. Kuru%:ulan bu kristaller elenerek belirli bir tane araliginda satisa
sunulmaktadir. Penita ve dekahidrat eleklerinin artiklari, susuz boraks firiminda
dehidrasyona tabi jtutularak susuz boréks elde edilmekte, daha sonra bu iiriin

kirtlip elenerek satléa sunulmaktadir [12].

3.1.3. Isletmede Oljusan Atiklar

Kirka Boral«j:s Isletmesi’nde agik isletme yéntemi ile ¢alisan ocaklardan
¢ikarilan ortii toprak ile konsantrator ve bor tiirevleri tesisinden kaynaklanan kati
atiklar, tesiste bulunan, yiiksekligi 50-70 m arasinda degisen iki tumba sahasina

dokiilmektedir. Tumba sahalar1 Lebgek deresi yakinindadir.

Isletmede ayrica bor igerikli kati proses atiklari bulunmaktadir. Bor
tiirevleri tesisindeki atigin yaklasik 50.000 ton’u DSM elek istii atik. 100.000
ton’u da ikinci kadjemeye ait atik (tikner alt1) seklindedir. DSM elek istii atik
¢oziindiirme tankmc}lan sonra DSM elegine beslenen ve ¢ozlinmeyen kisimlardan
olusan elek ﬁsu‘ind%n alinan atiklardir. Ikinci kademe alt atik ise, ikinci kademe
tiknerde ¢oken mal?emedir. DSM elek iistii atigin boyutlar1 6 mm’nin altindadir.
ikinci kademe alt at;lg‘m boyutlari ise, 1 mm’nin altindadir.

Konsantratc'jjr tesisinde ise yikama tinitesine giren cevher 6nce 6 mm’lik bir
clekte 6n elemeye &abi tutulur. +6 mm elek istii cevher, eski tesiste merdaneli
kiricidan gegirilmekte, olusan kil pestilleri 15 mm’lik bir elekte elendikten sonra
atilmaktadir. Atllarjl bu kil pestilleri tiivenan cevherin yaklasik % 2’si kadar
olmakta ve yaklasik % 12 B,O; igermektedir.

Konsantratﬁ?r ve bor tiirevleri tesislerinden kaynaklanan atik sular, bir
kanalda birleserek jtesis yakinindaki gélete dogal akis ile atilmaktadir. Yiksek
miktarda kati maddje igeren atik sular gélette dinlendirilir. Cokmeleri saglandiktan
sonra proseste tekra?r kullanilmaktadir.

Acik ocalk’ta;j diisiik debide yer alt1 suyu ¢ikmakta, ancak bu su ocak igin
Onemli drenaj probjlemi yaratmaktadir. Drenajin bilyiik bir kismini yiizey sulan

olusturmaktadir. Bu sular, gravite ve borular vasitasiyla ocak tabaninda
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birlestirilerek, konsantratére yikama suyu olarak pompalanmaktadir. Konsantrator

tesisinden kaynaklalﬁan artik sularin 6zellikleri soyledir:

e Debi : 400-450 m’/saat,
o Katimiktar : % 7 (agirlik¢a)
o B0, jmiktarl : % 15 (kat1 kisminda) 15 g/It (stvi kisnunda) [12].

4. SIRIN TANIMI VE OZELLIKLERI

Toz yada $1V1 siispansiyonlar halinde hazirlanabilen daldirma veya
spreyleme metodlariyla seramik biinyelere uygulanan, s6z konusu altlifa yapisma
gecirgenlik, opakhkﬁ, matlik verme gerekli 1sisal genlesme, kimyasal dayamim,
ylizey yapisi gibi beljli basl 6zellikleri saglayan camsi yiizeye sir denir.

Seramik sir1 iolarak adlandirdigimiz bu camlarin erime noktalar1 genellikle
lizerine g¢ekildigi bﬁinyeden daha dusiiktiir. Sirda aranan en biiyiik 6zellik biinye
ile 1yl bir etkilesim saglayabilmesi, fiziksel ve kimyasal baglar olusturmasidir. Bu
baglarin cesitli nedeﬁnler ile iyi veya zayif olmalari sonucu, sirin basar: oran1 da
belirlenmis olur [13].

Seramik mar}nulleri sirlamanin iki ana gayesi vardir. Bunlardan birincisi
genelde gézenekli v}e mikro seviyede piiriizlii bir yilizeye sahip seramik biinyeyi
dista gbzeneksiz ve idijz ylzeyli cam tabakasiyla kaplayarak daha hijyenik, daha
rahat temizlenebilir%bir duruma getirmektir. Sirlamanin ikinci nedeni ise estetik
acidan glizel bir jgt‘)rl'jniim olusturmak ve yiizeyin dekorlama olanaklarim
arttirmaktir. Sirh sézramik ylizeyi seramik boyalar ve c¢esitli dekor teknikleri
uygulayarak ¢ok d%:gisilc sekillerde slislemek miimkiindiir. Sir aynt zamanda
irlinlin mukavemetijni ve ¢ogu zaman ylizey sertligini arttirici bir rol de oynar.
Kimyasal dig etkikjere karst dayanimi arttirir. Yiizeyin kullamim  kosullarina

dayaniklhilif1 uygun bilesimde sir regetesi yapilarak ayarlanabilir [14].

4.1. Duvar Karosu jSlrlan
Sir tabakasi bilesimine bagh olarak parlak, seffaf, mat veya parlak opak

ozellik tasiyabilir. Seramik bilinyenin tamamen ortiilerek kapatilmasi arzu
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cdildiginde opak veya mat gériintilyii olugturabilecek sir bilegimleri, alt biinye
veya desenin gﬁrﬁlrﬁesi istendiginde ise geffaflik saglayabilecek bilesimler seg¢ilir.
Bu gorintiiler yiizeye gelen 1gmlarin sir tabakasinmn bilegiminden kaynaklanan

ctkilere bagli olarak ortaya ¢ikar [13].

4.1.1. Opak Sirlar |

Opaklik, 1$1n;n sir igindeki partikiiller veya kabarciklardan dolayr meydana
gelen yansimasi, sojgutulmasg sacilmasi ve kirilmasinin bir sonucudur. Sagilim
sirda bulunan ve% camst fazdan farkli kirinim indisi degerlerine sahip
partikiillerden dolayil ortaya ¢ikar. Pismis sirin opakligt sirdaki opaklastiric: fazin
konsantrasyonuna, pfartikii] boyuna, camsi ve opaklastirict faz arasindaki kirimim
indisi farkina ve 31r‘ka11n11g1na baghidir. Kirinim indisi farki arttik¢a, opaklastirici
partikiillerin boyu 1sin dalga boyuna yaklastikga opaklikta o kadar artacaktir.
Farkli camsi fazlar ve gaz kabarciklar1 opaklifa pozitif etkide bulunurlar.
Biinyenin istenmeyen renginin Ortiilmesinde ve estetik goriiniim saglanmasinda
opak sirlar kullamhr;

Sir1 opaklasu%ran malzemeler tiplerine gore gruplandirilabilirler. Bunlar;

- Ergimig sirda hi¢ ¢oziinmeyen yada kolayca ¢6ziinmeyen, degirmene

ilave edilip difer bilesenlerle ogiitillen kristaller (TiO,, ZrSiO4 veya
SnO; vb.)

- Sirn kontriolh’i 151l islemiyle olusan kristaller (vollastonit, vb.)

- Sirdaki ga% inkliizyonlari

- Cam matrisindeki sivi/siv1 faz ayrisimu

Sirda kuhlanllan opaklastirici malzemeler ve kirinim indisleri;
Zirkonyum silikat, zirkon 1,96
Zirkonyum dksit, zirkonya 2,35

Kalay oksit 2,04
Titanyum di oksit 2,52
Seryum oksif 2,30
Antimuan oﬁsit 2,25

Kalsiyum foéfat 1,63

3
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Kalsiyum fliioriir 1,43

Hava 1

seklindedir. ‘Bir kursunsuz sirin lirettigi temiz camsi fazin kirinim indisi
1,5-1,6 arasindadir. Kursunlu sirda bu deger 1,6-1,8’dir [15].

Yer ve duvilr karosu sirlarinda opaklastirici olarak zirkon kullanilir. Bu
madde zirkonyum silikat seklinde hazirlanmakta olup “zirkopak ve opaks™ ticari
isimleriyle bilinir.. Ayrica zirkon kalay oksit gibi firin atmosferindeki
renklendiricilerle reaksiyona girmez. Opaklastirict zirkon, atmosferde bulunan
ugucu krom bilesikleri yliziinden beyaz kalay sirlarinda rastlanan pembelesmeyi
gostermez [13]. Bilesime baglh olarak zirkonya monoklinik ve tetragonal
formlarda olabilir. Zirkon sirlar1 kalay sirlarina gére daha refrakter karakterlidir ve
yiksek firitlesme sicakliklari ile firinda bekleme zamami gerekir. Firitli opak
sirlarda %10 zirkon igerigi tipik degerdir.

Gilinimiizde iopaklagtmm karakterdeki SnO; yerini zirkona birakmustir.
Kullanimi genellikle 6zel diigiik sicaklik sirlarr ve atolye seramik sirlariyla

simirlanmigtir. Eger SnO, degirmen ilavesi seklinde tercih edilecekse normal sir

sistemlerindeki diigiik ¢oziiniirliginden dolay: tam bir opaklik agisindan % 5’den
fazla kullanilmaz. } _

Zirkon, sulajrda Sn0O,’den .daha fazla ¢oziniirliige sahiptir ve SnO,
sirlarinin opakhgmai esdeger bir opaklik i¢in daha fazla zirkona ihtiya¢ vardir.
SnQO; yerine artan miiktarda zirkon kullamimi ayni opakhig1 saglamaz. Bu ytizden
zirkon ¢Oziniirliiglini azaltan modifikasyonlarin yapilmas: gerekir. Yiksek SiO,
ve Al,Os ile zirkon js1rlar1n1n opakhg1 arttinlir. Fakat her ikisi de sir viskozitesini
yiikseltir. 10:1 molej:kﬁler SiO; : AlO3; orani ve 2,5-3,5 mol SiO, seviyesiyle
olgunlagma s1cak11g1§na da bagl olarak tatminkar zirkon opak sirlari tiretilir. Alkali
metal oksitler (Li,O, Na,O ve K,0) nihai piiriizsiiz yiizey eldesi i¢in gerekli olup
akigkanlik saglarlar. ﬁAncak sirda zirkon ¢6ziiniirliigiini arttirdiklarinda dolay1 ¢ok
disiik seviyelerde (t(i)plam 0,3 mol) kullanilmaktadir.

Zirkon sulanfnda opaklik, ince 6giitiilmiis zirkonu degirmen ilavesi yada
firit bileseni $eklincjle veya her iki metodun kombinasyonuyla sisteme vererek
saglanabilir. Zirkonitane boyu ne kadar ince ise o derece yiiksek opaklikta sir

tiretilir. 0,3 pm tan;e boyuyla optimum opaklagma olusur. Zirkon igerikli firit
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Uretiminde camsi mzi\tris icinde zirkonun ¢6ztinirliigii gerceklesir. Firitli sirin daha
sonra pisirimi ile zirkon camsi fazdan atilarak ¢ok ince dagilimla opakliga yiiksek
ctkide bulunur,

Rutil formuljlda ilave edilen TiO; cam ecmaye ve camsi emayelerin
opaklastirilmasinda 3yayg1n bir bigimde kullanildigi halde yiiksek sicaklarda
olgunlasan sirlarda 6pakla§t1rlcl faz olarak pek fazla uygulanmaz. Zira biiytk rutil
kristallerinin kolayca olugmasi sira sar1 renk verir. Uygun firit bilesimine TiO,
ilavesiyle beyaz ope}ik sirlar elde edilif. Bu sirlarda, sfen (CaTiSiOs) sir pisirimi
esnasinda kristallesijr. Sirda % 6-7 TiO, ile sfen kristallesmesi sonucu iyi bir
opaklasma elde edilifr.

Sir igerisincie kolayca kabarcik olusturdugu ig¢in kalsiyum fosfatin
opaklastirici seklinjde kullanimi hadirdir. Sir ve opaklastirtcr arasindaki
etkilesimin goz ardi %dilebilir oldugu dusiik sicaklik sirlari i¢in uygundur.

Antimuan okfsit camst emayelérde kullanildig: halde normal sir pisiriminin
yiiksek 51cak11klarc§'laki kararsizlig1 yiizinden sirda opaklastirici  olarak

uygulanmaz [15].

4.1.2. Seffaf Sirlar

Seffaf bir 51r tabakas1 olusabilmesi i¢in segilen bilesimin tretim pisirim
sicakliklarinda tamajmen eriyebilmesi, diigiik bir viskoziteye ve disiik bir yiizey
gerilimine sahip oljma51, kabarciklarin ‘biinyeyi tamamen terketmesine uygun
olmasi ve soguma ej,snasmda hi¢bir sekilde kristallesmemesi gerekir. Sicakligin
yiiksek tutulmasi veibu sicaklikta fazla bekletilmesi biitiin bilesenlerin erimesini,
kabarciklarin glkmafsml ve diiz bir yiizey olugmasini olumlu etkiler. Cabuk
sogutma yapilarak kjristallesme engellenir. Ayrica sir tabakasinin miimkiin oldugu
kadar ince olmasi gérekmektedir. Erimesi zor ve kristallesme egilimi yiiksek olan
ZrO,, SnO; ve TiOzj bu sir bilesimlerinde yer almamalidir. B,O3 miktarinin bor
ayrigmalarina sebepﬁ olmayacak miktarlarda olmasina dikkat edilmesi gerekir.
MgO ve Al,Os yﬁéey gerilimini arttirdiklart i¢in seffaflik 6zelligini olumsuz
ctkilerler. ZnO, CiaO ve yiiksek oranda SiO, sin kristallesme egilimini
arttirdiklarindan berjlzer olumsuz etki sergileyebilirler. Seffaf bir sir en rahat

sekilde seffaf bir ﬁrijtin kullanilmasiyla elde edilebilir [14].
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4.1.3. Mat Sirlar |

Ince partikiiljboyutlu ve pisirim ¢evrimi sirasinda geligen kristallerde ya da
ana sira biiylik orancjla kristalin malzeme ilavesi yapilarak uretilir.

Kalsiyum mati ve ¢inko matlérl iki yaygin mat sir tipidir. Ca-matlari
pismis sirdaki vollaistonit (CaSi0;), Zn-matlan ise villemit (ZnSi0,) varlhigiyla
saglanr. Zn—matlarinda allimina, ince ¢inko silikat kristallerinin olusumunu
kolaylastirir.

Matligin ergimis sirdan sogutma gevrimi esnasinda kristallesme sonucu

elde edildigi kosullarda sogutma kontrolii gayet onemlidir. Hizli sogutma

yeterince kristallesmenin gerceklesmesi i¢in zaman birakmadigindan parlak
goriintliniin korumnjasma yol agar. Bazi durumlarda biinye karakteristikleri sir-
biinye reaksiyonlarlimn diizenlenmesinden dolay:r matlik dogasimi etkiler. Sirin
pisirim kalinlig1 da (%nemlidir. Kalinlik arttikga matlik etkisi de artacaktir.

Mat yl'izeyleir degirmene yapilacak yiiksek alimina yada kemik kiilii
ilavesiyle de elde} edilebilir. Az pisirimli swrlarin da matlhik gosterdigi
bilinmektedir. Fakati sir yeterince olgunlagsmadigindan diger 6zelliklerin optimum
seviyede olmamasi ﬁm metodun kullanimint pratik kilmaz. Mat sirlar parlak sirlara
nazaran yiiksek derecede ylizey kaba11g1 gosterirler. Bilesime bagh olarak parlak
sirlar  genelde daha az fiziksel ve kimyasal dayanmima sahiptirler. Ayrica
uzaklastirilmasi zor Qlan metal kir ve lekelerine karsi da hassastirlar [15].

En basit bigihlle mat sir elde etmek igin Seger formﬁh‘inde bir bazik oksit
olusacak sekilde A13203 azaltilip SiO, yiikseltilir. Al;O3 / SiO; =1/3-1/6 arasinda
olmaldir. ‘

ZnO, mat 51ﬁ1ar1n elde edilmesinde en ¢ok kullanilan katki maddelerinden
biridir. Sirn tiirtine ve akiciligina gore % 5-25 ZnO katkisi ile mat, camsi ve ¢ok
az. akiskan gec;irgepligi olan sir elde edilebilir. Hemen hemen her Seger sir
formiiliinde, ZnO’in§ 0,55 moliin lizerinde olmasi ile mat sirlar tiretilir.

CaCOj’1n n%)rmal katk: oranlarmmin giderek agilmasi ile sir yiizeyinde
olusturulan mat dol%u, sert ve lizerine ¢izildigi zaman iz kalabilen anlamda “tas
mati” olarak tammlanir. Alkalili sirlar kalsiyum bilesikleri ile matlagtirildiklarinda

daha beyaz gﬁrﬁnﬁnﬁlﬁ mat sirlar elde edilebilir.
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BaO’in bary%um karbonattan %15-30 seviyesinde alinmasi ile mat sirlar
yapilabilir.

- SrO ile de (SrCO3 olarak) hemen her tirlii sirda, % 20-30 katk: ile mat
sirlar iiretilebilir. Bilesimlerinde belirli miktarinin iizerinde CaO, MgO, ZnO ve
BaO igeren silikat eriyikleri uygun bir sekilde sogutulduklar1 zaman sir tabakasina
mathik o6zelligi kazzjmdlran anortit (Ca0.Al,05.2810,), vollastonit (CaO. SiO,),
gehlenit (2CaO.Alzb3.Si02), villemit (2Zn0.8i0,), selsian (Ba0.Al,03.2 SiO,)

gibi kristal fazlar 01ﬁ$abilir [13].

niversite®
A“a'“"f’{‘i?@:ﬁﬁ’ﬂ‘w

Matres !
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Amag |

Uretim mali&etlerini distirmeye ¢aligirken ayni zamanda ¢evre dostu da
kalabilmek igin atllj< malzemelerin yaygin bir bi¢imde kullanmilmaya calisiidigi
glinimiizde iilkenjliz bor atlklarlhm seramik  blinye ve sirlarinda
degerlendirilebilmesji kapsaminda, bu ¢alismada Etibor Kirka Boraks Isletmesi

konsantre atiklarmin  duvar karosu sir  harmaninda  degerlendirilmesi

amaglanmistir.

5.2. Sir Hazirlama

Etibor Kirka Boraks Isletmesi’nden saglanan konsantre kati boraks atiginin
ve sir harmanlarinda kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge
5.1’de, firit regetelerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri ise
Cizelge 5.2°de verilmistir. Atiga ait X-151m1 kirinim (XRD) analiz sonucu ise Sekil
5.1°de goriilmektedir.

Yaklagik 3 saat 105 °C’lik etiivde kurutulan atifin, tane boyutu halkals

oglitiicide 63-150 Hm’ye indirilmis ve bu haliyle Ag, A7, B¢, B7. Cy, Cs, Cs, C4 ve
Cs regetelerinde kulljamlmwtlr. A, Ay, Ay, As, A4, B, By, By, B; ve By recgetelerine
ise ogiitilmeden ila\j/e edilmistir. Bu ¢alismada, boraks atig1 duvar karosu opak sir
recetelerinde % 10 dAl, Az, Az, Ay, As, Ag, A7) (Cizelge 5.4) ve % 15 (By, B, B;
B4 Bs B B7) (Cizelée 5.5), K- feldispatin yerine C;, C,, C3, C4 ve Cs recetelerinde
de sirasiyla % 5, 10, 15, 20 ve 25 oranlarinda kullamlmistir (Cizelge 5.6). Duvar
karosu opak firit rejg:eterinde firitin Seger formilil (Cizelge 5.3) degistirilmeden
asit borigin yerine 81203 kaynag@1 olarak atik kullanilmis ve yeni regeteler (F;, F,
Fi, F4) elde edilmi§tir (Cizelge 5.7). Atigin firitlestirilmeden degerlendirildigi
receteler (A, Ay, A;, As, As, Ag, A7, Bll, B,, B3, B4, Bs, Bg, B7) uygun miktarda su
ilavesiyle aliimina bilyeli hizli degirmenlerde 20 dk., atigin opak firit bilesiminde
asit borik yerine B2®3 kaynagi olarak kullamildig1 F, F|, F,, F3, F4 receteleri % 95
firit, % 5 kaolen ve ‘40 cm’® su katkistyla 40 dk 6giitiilmiistiir. Daha sonra nihai sir
1

camuru 100 me$lijk (150 um) elekten gegirilmis ve astarll duvar karosu

biinyelerinin ﬁzeriné piiskiirtme yéntemiyle uygulanmistir. Biinyeler 1 saat etiivde



kurutulup 1130 °C’

lekelenme, asit-baz ¥

5.3. Firit Hazirlama

e renk 6l¢lim testleri yapilmistir [16-19].
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de pisirilmistir. Pigmis iirtinlere standard Harkort, otoklav,

Ogiitiilmis atjlk ve diger hammaddeler regetelerdeki miktarlara gore hassas

olarak tartilmigtir.  Tartun sonrast harmanlar karistirilarak homojen hale

getirilmigtir. Porselen krozelere yiiklenen yigmlar Protherm marka elektrikli

firinda 1450 °C’de 1

Cizelge 5.1. Konsantre k

saat ergitilmis ve eriyik soguk su igerisine dokilmiigtiir.

ati boraks atiginin ve kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Hammaddeler ( % agirlikga)

Oksitler ‘
Opak% Firit Kuvars Kalsit Aliimina Kaolen 1;?1?12:: B:trlagl:s
Si0, 52,01 99,25 - 0,02 50,73 69,21 27,69
ALO; 6,96 0,24 - 99,65 35,41 17,50 4,58
Na,O 1,18 0,11 - 0,30 0,47 2,69 7,52
K,O 4,90 0,13 - - 2,44 9,34 2,77
CaO 7,99 0,15 56,03 - 0,31 0,50 8,95
MgO 2,05 0,12 - - 0,51 0,20 12,45
ZnO 10)16 - - - - - 0,04
Zr0O, 6,65 - - - - - -
B,O, 8,01 - - - - - 14,28
TiO, 0,02 - - 0,01 - - 0,07
Fe,0; 0,07 - 0,05 0,02 0,63 0,16 0,96
Li,0 - - - - - 0,04
PbO - - - - - - 0,02
*AK . - 43,92 - 9,50 0,40 20,63

*A.K: Ates kayb
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Sekil 5.1. Konsantre b

Cizelge 5.2. Atikla birli

pi{ <4

kte firit regetelerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

oraks atigmin XRD sonucu (t: tinkalkonit, d: dolomit, k: kalsit, m:
montmorillonit, a: analsim)

Hammaddeler ( % agirlik¢a)
Oksitler | Asit Ham| |Zirkonyum | Cinko | Potasyum . . Potasyum
Borik | Manyezit| Oksit | Oksit | Nitrat |*mina|Kalsit| Kuvars |'po g,
SiO, - 0,81 34,10 - - - - 98,20 | 71,11
ALO, - - 0,50 - - 99,90 - 0,43 15,89
Na,O - - - - - - - 0,04 2,62
K,O - - - - 4424 - - 0,25 9,41
CaO - 0,57 - - - - 55,16 | 0,05 0,58
MgO | - 47,60 - - - - 0,20 | 0,08 0,07
ZnO - - - 100 - - - - -
ZrO, - - 64,50 - - - - - -
B,0; [56,30 - - - - - - - -
FCQO:; - - - - - - - 0714 -
*AK [43,70| 51,02 0,90 - 55,76 0,10 [44,64] 0,81 0,32
*A.K: Ates kaybi
Cizelge 5.3. Baglangig drit recetesinin kimyasal analizi
Oksitler % Oksitler %
K,O 3,69 Si0, 53,64
NazO 1,02 : A1203 6,24
Ca0 9,97 B,0; 5,60
MgO 426 | | ZrO, 7,34
Zn0O 8,20
reitet
A'nado\uﬁ,.. sohaht
e kez"‘
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Cizelge 5.4. Boraks aufgmm opak sir regetelerinde % 10 oraninda kullanilmasiyla hazirlanan sir
T

regeteleri !
Hammaddeler ( % agirlikga)
Regeteler
Opak Firit| Kuvars Kalsit Aliimina | Kaolen I;Ztlzsg;;? B::;agljs
Standart 35,12 12,64 11,04 8,02 5,18 28,00 -
*Ay 25,04 |{ 15,00 8,95 7,92 5,16 27,93 10,00
*A, 25,04 15,00 8,95 5,85 5,16 30,00 10,00
*As 30,04 13,00 8,95 4,92 5,16 27,93 10,00
*Ay 30,04 15,00 8,95 2,92 5,16 27,93 10,00
*As 35,04 10,00 8,95 2,92 5,16 27,93 10,00
Ay 30,04 15,00 8,95 2,92 5,16 27,93 10,00
Ay 35,04 || 10,00 8,95 2,92 5,16 27,93 10,00

* Boraks atiginmn dgiitiilmeden ilave edildigi sir regeteleri

Cizelge 5.5. Boraks atiginin opak sir recetelerinde % 15 oraninda kullanilmasiyla hazirlanan sir

receteleri
Hammaddeler ( % agirlik¢a)
Regeteler -
i Opak Firit| Kuvars Kalsit Aliimina | Kaolen 22;32;;? B:;agl:s
Standart 35,12 12,64 11,04 8,02 5,18 28,00 -
*B) 20,02 16,16 7,93 7,87 5,15 27,87 15,00
*B, 20,02 16,16 7,93 5,74 5,15 30,00 15,00
*B, 25,02 | 14,16 7,93 4,87 5,15 27,87 15,00
*Ba 25,02 | 16,16 7,93 2,87 5,15 27,87 15,00
*Bs 30,02 | 11,16 7,93 2,87 5,15 27,87 15,00
By 25,02 | 16,16 7,93 2,87 5,15 27,87 15,00
B, 30,02 | 11,16 7,93 2,87 5,15 27,87 15,00

* Boraks atiginin 6giitiiimeden ilave edildigi sir receteleri

Cizelge 5.6. Boraks atiginin potasyum feldispatin yerine kullanilmasiyla hazirlanan sir regeteleri

Hammaddeler ( % agirlikga)
Regeteler
i Opak Firit}] Kuvars Kalsit | Aliimina | Kaolen 22522::: B:trzgljs
Standart 35,12 12,64 11,04 8,02 5,18 28,00 -
C, 35,12 12,64 11,04 8,02 5,18 23,00 5,00
C, 3512 || 12,64 11,04 8,02 5,18 18,00 10,00
C, 35,12 12,64 11,04 8,02 5,18 13,00 15,00
Cy 35,12 12,64 11,04 8,02 5,18 8,00 20,00
Cs 35,12 | 12,64 11,04 8,02 5,18 3,00 25,00
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Cizelge 5.7. Haznrlanan§ firit regeteleri

Hammaddeler F(%) | F,(%) | F2(%) | F3(%) | Fi(%)
Asit Borik 8,8 7,5 6,4 5,6 4,8
Ham Manyezit 7.5 6,6 5,6 4,5 3,7
Zirkon 95 95 95 95 95
ZnO 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8
KNO; - 2,7 3,5 4,6 5,7
AlLO; - 2,0 2,7 3,8 4,4
Kalsit 15,0 14,2 13,8 13,3 12,5
Kuvars 19,5 27,7 30,7 35,2 38,6
K-Feldispat 33,0 19,5 14,0 6,2 -
Boraks Atigi - 3,5 7,0 10,5 14,0
5.4. Uygulanan Testler

5.4.1. Harkort Testi

Sirlanmis kar%olarm 151 soka karg1 dayamikliligim 6lgmek igin uygulanan bu
testde, karolar 125 fC’de 2 saat etiivde bekletildikten sonra soguk su igerisine
daldirilmastir. Daha% sonra karolarin yiizeyine miirekkep siiriilerek gatlak olup
olmadigina bakllmlsitlr. Catlak meydana gelmemigse strasiyla 150 °C ve 175 °C
icinde ayni islem tel<§rar edilmistir. |

5.4.2. Otoklav Testij

Sirli karolan{n nem genlesmesinden kaynaklanan sir catlaklarina karsi
dayanikliligr kisa b1r siire i¢inde, basing altindaki su buhan etkisine maruz
birakilmasiyla belirl{enebilir. Numuneler otoklava aralarinda hava boslugu kalacak
sekilde yerlestirilip lj)asmc; bir saat igindé 500 + 1 kPa’a 159 + 1 °C’a ulagincaya
kadar yavas yavas %yﬁkseltilmistir.‘ Bu kosullar altinda 2 saat beklenip buhar
basinci kesilmistir. gDaha sonra basing miimkiin oldugu kadar ¢abuk big¢imde
atmosfer seviyesiné ditgiiriilmiis ve numuneler sogumaya birakilmigtir.
Otoklavdan c;lkartllr%m ornekler diiz bir yiizey izerine tek tek yerlestirilip
lizerlerine metilen miavisi stirtilerek ¢atlak meydana gelip gelmedigi gozlemlenmis

ve boylece karolarin buhar basing dayanimlar test edilmistir.
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5.4.3. Lekelenme Tiesti

Lekelenme iestinde sirli karolarin {izerine pasta formunda bir miktar
Cr;0;3, 4’er damla zjeytinyagl ve ¢ozelti halinde iyot (alkolde ki 13 gr/lt ¢6zeltisi)
damlatilmis ve 24 sjaat bekleme siiresi sonunda temizleme islemine gecilmistir.
Son iriinlerin yﬁze}lli etitvde kurutulup 25-30 cm mesafeden giin 15131inda veya
yaklasik 300/x yapa?y 151k altinda gorsel olarak kontrol edilmistir. Bu testte eger
numuneler ilk tem!izleme isleminde su ile lekelerinden arindirilabiliyorsa 5.
derece, leke ¢ikmamigsa bir zayif temizleyici (pH = 6,5-7,5 olan deterjan) ve

yumusak siinger ile temizienmekte, kirlerin uzaklastirilmasi durumunda 4. derece

olarak simiflandirilmaktadirlar. Leke hald duruyorsa bir gti¢lii temizleyici (pH = 9-
10) ve sert temizlem}e ylizeyi ile iglem gergeklestirilmektedir. Leke giderilmigse 3.
derece grubuna dahi§1 edilmekte, ¢itkmamigsa numuneler % 3’liik bir asit ¢ozeltisi
icinde 24 saat beklcjetilmektedirler. Bu islemin basarili olmasiyla 2. derece, aksi

durumda 1. derece o;larak gruplandirilmaktadirlar.

5.4.4. Asit-Baz Testii

Asit-baz testjinde karolarin yiizeyi alkol ile iyice temizlendikten sonra bir
silindir dik sekilde I%aro lizerine yerlestirilmis ve sizma meydana gelmemeéi icin
karo ile silindirin teimas ylizeyi gres yagi ile kaplanmstir. Silindir igerisine asit
testi icin 40 ml 1% 18’1ik HC], baz testi igin ise 40 ml % 10’luk KOH
konulmustur. Silindijrin lizeri kapatilmis ve + 20 °C’de 4 giin bekletilmistir. Giinde
bir defa deney diizenegi calkalanarak sivi seviyesinin degismemesi saglanmugtir.
2. giinlin sonunda jdeney ¢ozeltisi degistirilmis ve 4. giiniin sonunda silindir
icerisindeki ¢ozelti lzoo$alt11m1$t1r. Karolarin yiizeyi su ile yikandiktan sonra alkol
ile iyice temizlerjlmis ve numuneler baslangic hélleriyle goérsel olarak

karstlagtiriimagtir.

5.4.5. Renk Testi

Minolta CR-300 marka renk 6lgtim cihazi numunenin iizerine konularak,

renk Slgtlimii degerleri (L*, a*, b*) belirlenmistir.
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5.4.6. XRD Analizi

X-15101 difra{ktometresiyle gok‘klsa dalga boyuna sahip x isinlari, test
edilecek numunenin} lizerine gonderilir. Isin demetleri maddenin ti¢ boyutlu kristal
kafeslerinden difralj(siyona ugrar. Her mineralin farkli difraksiyonlar vermesi
sayesinde edinilen sénuglar analiz edilerek faz tespiti yapilir.

Duvar karosh sirinda degisik oranlarda kullanilan konsantratér boraks
atiginin ve pisirim swakhklarmm ne glbl faz olusumlarina yol agtiklarinin tespiti

i¢in her numune ngaku Rint 2000 serisi XRD cihazi ile incelenmistir.




32

6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Harkort Testi
Isisal genlesme seramik biinye ile sirin uyumunu belirleyen en 6nemli

faktordiir. Her iki malzemenin de degisik bilesimlere sahip olmalarindan dolay1

1s1sal genlesme kats;yllarl genelde farklilik arz eder. Onemli olan bu farkin tolore
edilebilir bir arahljcta olmasidir. Sir -tabakasinin g¢ekme gerilmelerine karsi
dayanimi basma gerijlmelerine oranla ¢ok diigtiktlir. Bu nedenle sirin biinyeye gore
basma gerilmelerine? maruz kalabilmesi i¢in genlesme katsayisinin biinyeden daha
kiictik olmast istenirf. Sirda gerilmelerden kaynaklanan hatalar tiretimden uzun
bir siire sonra dig et?kiler sebebiyle ortaya ¢ikar. Bu tiir hatalarla karsilasmamak
i¢in son tdriinlere Harkort testi uygulanir. Uzerinde galigilmis recetelerden sadece
Al Ay Ag, Ay, By vcja B'da Cizelge 6.1'de gosterilen sicakliklardaki islem sonrasi

catlak izine rastlanmis, diger recetelerde ise gatlak izine rastlanilmamagtir.

Cizelge 6.1. Baslangi¢ ve bor atif1 ilaveli son {riinlerin Harkort test sonuglar

Regeteler Harkort Testi Regeteler Harkort Testi

Standard 175°C (+) Bs 175°C (=)
A, 125°C (-) B, 175°C (+)
Ay 175°C () C, 175°C (+)
A, _175°C (+) C, 175°C (+)
Ay L 125°C () G 175°C (+)
As | 175°C (+) Cy 175°C (+)
A 125°C (+) Cs 175°C (+)
A, 175°C (+) *F 175°C(+)
B, L 175°C () F 175°C (+)
B, | 125°C () F, 175°C (+)
Bs | 175°C (+) F3 175°C (+)
B, L 175°C () Fy 175°C (+)
B; - 175°C ()

*F: Atigin opak firit req:etelermde asit borik yerine B,O; kaynagi olarak kullanildigi
baslangi¢ regetesi

6.2. Otoklav Testi

Duvar karos@ ylizeyinde sn"(;allagl olusumunda sir ve biinyenin 1sisal
genlesme farkllhgnim yani sira servis kosullarinda ortam neminin de biinye
genlesmesine yol jac;mam yiiziinden ©6nemli bir rolii vardir. Bu olaym
gerceklesmesi ve etl%isini gostermesi olduk¢a uzun zaman aldig1 i¢in ¢atlamalarda
cok geg ortaya q1karj. Mamuliin nem genlesmesinden kaynaklanan sir ¢atlaklarma

“ eﬂ“ﬂ
atiphan®
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kars1 dayaniklilig: }clsa bir siire i¢inde numunelerin basing altindaki su buhari
etkisine maruz b1ra§k11ma51yla tespit edilebilir. Bu nedenle son iiriinlere otoklav
testi uygulanmugtir i(Cizelge 6.2) . Harkort testindeki sonuglara benzer bicimde
Az A4, Ag, B, B4;, By regetelerinde gatlak belirlenmigtir, diger recetelerde ise

herhangi bir ¢atlak izine rastlanmamistir.

Cizelge 6.2. Baglangig ve bor atig1 ilaveli son {iriinlerin otoklav test sonuglar:

Regeteled Otoklav Testi Receteler Otoklav Testi
Standart + B, -

Al + B7 +

A, - G +

A3 + Cz +

A4 - C3 +

A5 + C4 +

Aq - Cs +

A + *F +

B, + F, +

B, - F, +

B, + F; +

B4 - F4 +

Bs +

*F: Atigin opak firit regetelerinde asit borik yerine B,0; kaynagi olarak kullamildig:
baslangi¢ recetesi

6.3. Lekelenme Testi

Lekelenme ’%est sonuglart Cizelge 6.3'de, lekelenme testi simiflandirma
sistemi ise Cizelge j6.4'de verilmistir. Baslangi¢ ve bor atig: katkili son iirtinlerin
lizerine zeytinyag, iyot cozeltisi ve pasta formunda C,0; damlatilmistir. 24 saat
bekleme sonucunda% A4, Bg ve By regetelerinde zayif temizleyici ve yumusak
stinger ile leke giiderilmi$tir ve 4. derece olarak smflandirimistir. Diger
regetelerde ise leke §u ile kolayca ¢ikarilmis ve bunlar en iyi derece olan 5. derece

seklinde smlﬂandlrﬂjmlslardlr.
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Cizelge 6.3. Baglangi¢ ve bor atigi ilaveli son triinlerin lekelenme test sonuglari

Regeteler Lekelenme Testi Regeteler Lekelenme Testi

Standard 5. Derece Bs 4. Derece
A 5. Derece B, 4. Derece
A, 5. Derece C 5. Derece
As 5. Derece C, 5. Derece
A, 4. Derece Cs 5. Derece
As 5. Derecc C, 5. Derece
A, 5. Derece Cs 5. Derece
A, 5. Derece *F 5. Derece
B, 5. Derece F, 5. Derece
B, 5. Derece F, 5. Derece
B; 5. Derece F; 5. Derece
By 5. Derece F, 5. Derece
Bs 5. Derece

*F: Atlglﬁ opak firit regételerinde asit borik yerine B,O; kaynagi olarak kullanildig:
baslangi¢ regetesi ‘

Cizelge 6.4. Leke]endirréle testi siniflandirma sistemi [ 18]

Leke suile grktiginda 5. Derece
Zayif temizleyici ve yumjusak stinger ile giktiginda 4, Derece
Giiglii temizleyici ve sertl temizleme yiizeyi ile ¢iktiginda 3. Derece
% 3'luik asit ¢ozeltisi ile ;;1kt|glnda 2. Derece
Giderilememigse 1. Derece

6.4. Asit-Baz Testi
Asit-baz tesjti sonuglart Cizelge 6.5°de verilmistir. Atik miktarinin

artmastyla asite karsjl dayanim genelde azalmistir.

Cizelge 6.5. Baglangig¢ vje bor atig1 ilaveli son triinlerin asit-baz testi sonuglari
|

| Asit-Baz Testi Asit-Baz Testi

Regeteler Asit Baz Regeteler Asit Baz

Standard *GHA GHA Bg GHB GHB
A *GHB GHA B, GHB GHA
A, GHB GHA C; GHA GHA
A GHA GHA C, GHA GHA
Ay GHA GHA Cs GHA GHA
As GHA GHA Cy GHA GHA
Ag GHA GHA Cs GHA GHB
A, GHA GHA *F GHA GHA
B, GHB GHA F, GHA GHA
B, GHB GHA F, GHA GHA
B; GHB GHA F; GHA GHA
B, . GHB GHA F, GHA GHA
B;s GHB GHA

*F: Atigin opak firit regetelerinde asit borik yerine B,O; kaynagi olarak kullanildig: baslangig
recetesi, G: Sirli karo, H: Yiiksek konsantrasyon (% 18 HCI, % 10 KOH), A: lyi, B: Orta

P ﬁ\tei
oty Unive
“&Z‘i&z Katapnat



35

6.5. Renk Testi

Renk analizi|sonucuna gore, artan atik miktariyla genelde renk gozle tespit

edilemeyecek 6lgiide kirmizilifa dogru kaymistir. Bu degisikligin atik igerisinde
bulunan Fe§O3 ve ’lj"iOz safsizliklarindan kaynaklandigi diiginiilmektedir. Pisme
sonrasi renk degigim test sonuglar1 Cizelge 6.6°da verilmistir.

Opak firit riegetelerinde asit borik yerine B,Os; kaynagi olarak atifin
kullaniimastyla son iﬁrﬁnlerin parlaklik degerleri azalmis (Cizelge 6.7) ve mat bir
ylzey eldesi saglainmlstxr. Bu sonug¢ atik kullamimiyla yeni kristal fazlarin

olusumlarinin ortaya ¢ikmug olabilecegi fikrini dogurmaktadir.

Cizelge 6.6. Baslangig vje bor atig1 ilaveli son urtinlerin pigme sonrasi renk parametreleri

Regeteler Renk Parametreleri Regeteler Renk Parametreleri
L* - a* b* L* a* b*
Standard 91,66 +0,06 +2,70 Bs 91,71 +0,05 +3,58
Ay 91,01 +0,14 +2,16 B, 91,94 -0,06 +3,41
Ay 91,33 +0,07 +2,58 C, 89,94 +0,08 +2,51
A, 90,75 +0,18 +1,79 C, 90,06 +0,21 +2,33
Ay 91,97 -0,08 +3,40 Cy 89,94 +0,08 +2,51
As 91,92 +0,00 +2,83 C, 90,06 +0,21 +2,33
Ay 91,47 -0,07 +3,56 Cs 90,21 +0,22 +2,24
Ay 91,87 +0,13 +3,10 *F 93,76 -0,11 +1,98
B, 91,08 +0,25 +2,08 - F, 94,44 -0,11 +1,38
B, 90,29 -0,15 +3.07 F, 94,03 -0,14 +1,96
B, 90,75 +0,16 +2,11 F, 93,80 -0,13 +2,03
B, 91,42 -0,01 +3,11 F, 93,43 -0,01 +2,20
Bs 91,48 -0,03 +30,48
*I: Atigin opak firit regetelerinde asit borik yerine B,0O; kaynag: olarak kullanildig1 baglangic
regetesi, L*: Beyazhk, a*: + a kirmizi, - a yesil, b*: + b sar1, - b mavi

Cizelge 6.7. Firit esash son iiriinlere uygulanan parlakiik test sonuglarn

Regeteler 260 Parlakhk o
*F 49,2 84,0
F, 243 72,7
F, 23,3 69,9
Fs 18,8 65,4
F, 5,2 26,2

*F: Baslangig regetesi
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7. GENEL SONUGLAR

Karolara uyigulanan standart testler sonucunda, Etibor Kirka boraks
konsantrat6r atlgmlﬁ duvar karosu sirlarinda % 15 oraninda degerlendirilebilecegi
saptanmustir.

K-feldispau;n yaklasik % 89’unun yerine alternatif ergitici olarak
kullanilabilecegi gérjiilmiistiir. Ayni zamanda duvar karosu opak firit regetelerinde
Seger formiili sabi‘jt kalmak suretiyle, baslangi¢ firitinin kimyasal analizindeki
toplam B,03 miktan%mn maksimum % 35,7’sinin boraks atigindan saglanabilecegi
saptanmustir. |

Boraks atlgmim artmastyla, sir hazirlama asamasinda kullantlan su miktari
da artmustir. Bu, boraks atigimin  montmorillonit grubu kil igeriginden
kaynaklaniyor olabilzir.

Parlaklik test}1 sonuglarina gore artan atik miktariyla numunelerin parlaklik
degerleri azalmis ve ﬁmat bir yiizey eldesi saglanmigtir. Bu sonug atik kullanimiyla
yeni kristal fazlarin élusmug olabilecegi fikrini dogurmaktadir.

Etibor Klrk.’il Boraks konsantre atigimin endiistride kullanilmasiyla

maliyette 6nemli bir idﬁsﬁsﬁn meydana gelecegi beklenmektedir.
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