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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YER KAROSU BUNYELERINDE FARKLI ERGITICILERIN CAMUR
REOLOJiSi VE SINTERLEME UZERINE ETKILERI

Giilden YET

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr.Alpagut KARA
2007, 123 sayfa

Bu calismada cesitli ergiticilerin kullanimi ile yeni yer karosu regetelerinin
gelistirilmesi amaglanmis, bilesenlerin biinye reolojisi ve sinterleme davranisina olan
etkileri incelenmistir. Bu amagla model olarak alinan standart bir receteye % 3 oraninda
talk ve manyezit eklenmis, ayn1 regeteye agirlik¢a farkli oranlarda (maksimum % 1) borik
asit ve ayn1 oranlarda bor oksit verecek yiizdelerde boraks penta hidrat ilave edilmistir.
Pismis biinyelerin fizikomekaniksel davranisalari incelenmis, nihai biinyelerin koordinat
Olciimleri yapilmistir. Gelistirilen regetelerin sin terleme davraniglart optik dilatometre ile
incelenmig, pisme sonrast elde edilen fazlarin analizi XRD yontemi kullanilarak
yapilmistir. Literatiirde daha Once yapilan calismalarda bor tiirevlerinin biinye reolojisi
tizerinde yaptig1 olumsuz etkilerin bulunmasindan yola ¢ikilarak biinyelerin reolojik
davranislar incelenmis ve dlglimler reometre ve optimum elektrolit miktar1 belirleme gibi
geleneksel Olglim yontemleri ile gergeklestirilmistir. Genel olarak cesitli ergiticiler
kullanilarak istenilen teknolojik ozelliklerde ve diisiik maliyette yer karosu biinyeleri

gelistirilmesinin miimkiin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yer Karosu, Talk, Manyezit, Borik Asit, Boraks Penta Hidrat,

Sinterleme Davranisi, Reoloji



ABSTRACT

Master of Science Thesis

EFFECT OF VARIOUS AUXILIARY FLUXES ON SLIP RHEOLOGY AND
SINTERING BEHAVIOUR OF FLOOR TILE FORMULATIONS

Giilden YET

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA
2007, 123 pages

This study aims to investigate the effect of auxiliary fluxes used in floor tile
bodies on slip rheology and sintering behaviour. The study also involves the
development of formulations at low cost and high whiteness. In order to achieve
these aims, firstly, talc and magnesite (3 % wt) were added into a model
formulation. Boric acid was added into a same model formulation in various
amounts (up to 1 % wt). Borax pentahydrate was also employed to the model
formulation to give the same amount of boron oxide. The physical properties and
chromatic coordinates of final bodies are also measured. The vitrification
behaviour of the selected bodies was evaluated using a double-beam optical non
contact dilatometer. X ray diffraction (XRD) was used to analyse phases after
firing. Considering the relevant literature where the negative effects of boron
compounds to slip rheology, rheological behaviour of slips was further
investigated with a rotational rheometer. Optimum electrolyte amount was also
measured. To sum up, by employing various auxiliary fluxes, it is possible to
develop floor tile formulations with the required tehnological properties at low

cost.

Keywords: Floor Tile, Talc, Magnesite, Boric acid, Borax Pentahydrate,

Sintering Behaviour, Rheology

i



TESEKKUR

Bu c¢alismanin yapilmasi sirasinda gostermis oldugu ilgi, hosgorii ve
yonlendirici yardimlarindan dolay1 tez danismanim Saym Dog. Dr. Alpagut KARA’ ya,
yiiksek lisansa devam etmemi destekleyen Altin Cini ve Seramik San. A.S. yoneticilerine,
caligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen Altin Cini ve Seramik San. A.S. ve
TUBITAK Seramik Arastirma Merkezi ¢alisanlarina, maddi ve manevi desteklerini higbir

zaman eksik etmeyen aileme teskkiir ederim.

Giulden YET

Agustos 2007

il



ICINDEKILER

OZET c.oooeueveeereressssesssesessssssssssssssssssssssssssssessssessssssssessessssssessssesssssssessssesssssseses os i
ABSTRACT ....uiivitueeeerttieeeerenneeerresneeessssneeessssneeessssnesessssnnsssmmmmss i
TESEKKUR ....uuoueeeeeeeeeeeseeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses ii
ICINDEKILER .....ueeeeeeeeeeeeeeeeseesesesssssesssssssssesssssesssssssssssesssssssssssssssssssesess oo iv
SEKILLER DIZINI...cuivuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeneneeneneeneneneeneennen xiii
CIZELGELER DIZINI...cuvuiuiiiiiiiiiiiiiciiciieiiceeeeeeeeeeeesesensnns e xi

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT....cciiiiiiiiiiieeeenenenensesessesssneensXil

L GIRIS cereiincnncancincininsisssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 1
2. DUNYA SERAMIK KAPLAMA MALZEMELERI SEKTORU................ 3
2.1. Tiirk Seramik Kaplama Malzemeleri SeKtOrii..........cooveeeerieeeiieenieeeieeens 5

3. YER KAROSU URETIMI ..cuucuuriuiucnnincnnscnsincnsscnsssssnsssssssssssssssssssssssssess 7
3.1. Biinye Formiilasyonunda Kullanilan Ergitici Hammaddeler ...................... 9
311 FeldiSPat c.oeeieneieiieee et 9

3012, Pe@MALIt...iiiiiieiiieiiece ettt st en 10

B30 TalK e 10

R T B ] o ToTe L1111 T2 s F SRS 11

3. 1.5, Nefelin STyenit.....coueeeeiriieniieiieeieeeeee e 11

3.1.6. BOT TUIEVICTT ..coiiieiieeiiieiiece et 11
3.1.6.1. BOTIK ASTt...iiiiiiiiieiiieiiecie ettt 13

3.1.6.2. Bor Oksit (Susuz Borik Asit).....c.cccccvveeviieeriieenieeeieeeee, 14

3.1.6.3. Boraks Pentahidrat.............ccccoeeviiiiniiieiieeeeeeee e, 14

4. PORSELEN KARO SINTERLEME MEKANIZMASI ......ccoceeevuerernerernne 16
A1 TIK ASAMA. ..o 17
4.2, OTta ASAIMA ...ccceeuiiiieeeiiiieeeeeieeeeeeeireeeeeetraeeeeetaeeeeesaseeeeesssaeeeeesssseeeesssseeeans 18

v



4.3, SON ASAMA....iiiiiiiiiiieeeiiiee ettt eet e e e e e e et e e e e ear e e e e eetae e e e e aaaeeeeaaraeaaas 19
4.4. Sinterleme ile Tlgili Daha Once Yapilan Calismalar................ccccocvevenen. 19

5. SINTERLEME PiSME PROFILININ BELIRLENMESI .......ccceceueuenneee. 26
6. MIKROYAPI GELISIMI.....oouoveeeereceerenenenetsseseenesesesessssssesesssessssesssssesssens 28
7. KOLLOIDAL SISTEMLER ....c..covtiiinninciscnsssnsisssssssssssssssssossssssssssssess 33
7.1. Kolloidal Siispansiyonlarin Elektriksel OzelliKleri...............ccccoevevevnnnne.. 33
7.1.1. Yiizey Yikii Olusum Mekanizmalari.........ccccoceveeviiieiencieeciieee. 33
7.1.1.1. Yiizeyden Malzeme Desorbsiyonu ..........cccceecveeveeenieennennne 34

7.1.1.2. Stv1 Bir Ortam ile Kimyasal Reaksiyon ...........c.cccceuvennenn. 34

7.1.1.3. Spesifik Iyon AdSorbsiyonu.............ccocoevevevereerererererenennn, 36

7.2. Elektriksel Cift Tabaka ..........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiic e 36
7.3. Katyon DeZISIMI......cccuieriieiiieiieeieeiie ettt ettt 37
7.4. Kolloidal Siispansiyonlarin Kararlili@i..........ccooceeviiiniiiniiniiiienieeee, 38
7.4.1. CeKici KUVVELIET ...ocuviiiiiiiciie e 39

7.4.2. TtCT KUVVELIET ... 39

8. DEFLOKULASYON ...couiiniiiinensuecssnsecssissesssecsssssssssessssssssssassssssssssesssssssssaes 41
8.1. Killerin Deflokulasyonu..........ccccooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeen 42
8.2. Inorganik DefloKulantlar ...............oocovovueueveveveceeeeeeeeeeeeesese e 42
8.2.1. Sodyum SiliKat ........cccieiiiieiiieiieie e 46

8.2.2. Sodyum TUZIATT ....ccuveveiiiieiieeieeee e 46

8.3. Organik Deflokulantlar..............ccccuveeiiiieiiieeiiie e 47
8.4. Konuyla Ilgili Daha Once Yapilmis Caligmalar................cccooveverruernnnen. 48

9. REOLOJIK DAVRANIS ....ccoovverurerresnssessesssesssssssssssessesssssssssesssssssessesessesseses 51
9.1 Zamandan Bagimsiz Reolojik OzelliKIer ..............ccoovruevevreereeeriercenenen, 51
9.1.1. NewtonuUMSU AKIS .....ooeeiuirieiiieeiiee ettt et et 51

9.1.2. Kayma ile Kalinlagan AKIS.........ccceevvieriieniieniiienieeieeiee e 52

9.1.3. Kayma ile InCelen AKIS ........cooveveveveeeeeieeeeeeeceeeee e 52



9.1.4. Akma Noktali Kayma ile Incelen AKIS...........ococovevvveevereceeeeeeen. 52

9.1.5. Bingham Plastik Ak1s (Idal) .........cccovviuiueiieicecceccce e 53

9.1.6. Bingham Plastik Akis (Ideal Olmayan)...........cccoeeurueveirrereceennnnen. 53

9.2. Zamana Bagli Reolojik OzelliKIer...............coovevieeveereeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 55
0.2.1. TIKSOLIOPI .veeuvreeviieiieeiieeiieeieesieeeteesteesteesseeesseenseessseeseessseeseesssaens 55

0.2.2. REOPCKSI .eveeeuiiieeiiieeiieeeiie ettt ettt e et e et e e s e e srae e s aaeesnnee s 55

10. REOMETRIK OLCUM ...ucuuinininsincnssensinsssscnssssssssssssssssssssssssssssssssssss 57
10.1. Reometrik OI¢im CIaZIATT........c.ovevieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 57
10.2. DONME YONTEIMI ...vveeeiviieeiiieeeiieeeieeeeiieeeiee e e e et e e sreeesreeesareeesareeas 57
10.3. Reometrik Olgiim ile Akma Davranisinin Belirlenmesi.......................... 59
11. MATERYAL VE YONTEM .....cuoeererernreeeresessssssssesssssessssssssessssssssssesssssssns 61
11.1. Kullanilan Hammaddeler.............cccoeeiiiiiiiiiiiniieiececeeceeeee e 61
11.2. Regete Hazirlama............ccoeeeviiieiiiiciieccee e 62
11.3. Olusturulan Regetelerin Kimyasal Bilesimi ...........cccceveeveeeencieencieeeneneen. 62
11.4. Masse ve Biskiivi Hazirlama...........ccccooeiiiiiiiiiiiieeeeeceeeeee e 63
11.5. Calismada Uygulanan Testler ..........cccoovieviiieniienieeiieiecieeeeeeeeeee 64
TL.5. 1. Litre AGITIIZT coveveeiiiciiecieeeeeeeeeee et 64

11.5.2. Elek BaKIYES1 ...eeevviiieiiieeiie ettt 64

11.5.3. Optimum Elektrolit MiKtart ........c..ccoceeviriiniiiiiniiiiiicneccnes 64

L1.5.4. VISKOZILE....cueiieiiieiieeiieeiie ettt et s 65

11.5.5. Reometrik OIGHM ........ovevieiiieeeeeeeeeee et 65

11.5.6. Toplam KGGUIME .......ccueeieiiieiieeiiecieeeee e 65

11.5.7. SUEMME ....coiiiiiiiieeiie ettt 67

11.5.8. Kuru ve Pismis Mukavemet............cccceeeviieeiiieiecieeeieeeeeeee, 67

11.5.9. FAZ ANALIZI «.ocuviiiiieiieieeeeeeeeeeee e 68

11.5.10. Sinterleme ANaliZi..........c.cceevveeeiiieeiiieeiie e 68

11.5.11. Pigirim Profilinin Belirlenmesi ..........cccccceeeviieenieeeciieeiieeee. 68

12. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA ......ccoveninsunsecsarssescsasssessssssases 69
12.1. Birinci Asama Receteleri Fizikomekaniksel Test Sonugclari................. 69

vi



12.2. Birinci Asama Receteleri XRD sonuglart .........cccceeevvvevvenciienieenneennen. 80
12.3. Birinci Asama Receteleri Optik Dilatometre Analizleri ....................... 83
12.4. Birinci Asama Regeteleri Reometrik Olgiim Sonuglari ........................ 90
12.5. Ikinci Asama Receteleri Fizikomekaniksel Test Sonuglari................... 97
12.6. Ikinci Asama Regeteleri Optik Dilatometre Analizleri ....................... 102
12.7. Ikinci Asama Regeteleri Reometrik Olgiim Sonuglari ....................... 107
13. GENEL SONUCGLAR ....uuconinrursinsnnssensanssssssessssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssss 116
14. ONERILER ...couuuinnincnncnsiscsscnssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 118
KAYNAKLAR .ccooiiiinninenninssissssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassss oo 119

vil



SEKILLER DiZiNi

2.1.  Diinya Seramik Kaplama Malzemeleri Uretiminin Dagilimi ..................... 3
4.1.  Sinterlemenin Ug Asamasinda Sicakliga Kars1 Karo Boyutu Grafigi....... 19

5.1.  Bir Yer Karosu Biinyesinin Farkli Tepe Sicakliklarinda Pigme Egrisi ....27
5.2.  Yer Karosu Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginda Pigme
Davranigint GOSteren ESIi.......ccccveviieiiiiiiiiiieiiieieceee e 27

6.1.  1220°C’ de pismis ¢cok amagli yer karosu biinyesinin parlatilmig

YUZEY SEM @OTUNTUST ....vvveeeeiiiiieeeiiiee et eeeiieee e e e s e e e 29
7.1.  Kil Tabakalarinin Negatif YUKIENMESi.......ccccveevieriiiniiieieiiieieceeeee 34
7.2.  Elektriksel Cift Tabakanin Sekilsel Olarak GOsterimi ...........ccccveeveenneenee. 37
7.3.  Cift Tabaka Kalinligi ve Zeta Potansiyeli .........ccccecvveverieniinciienieciienenne 37
9.1.  Farkli Akis Ozelliklerinin Farkli Kayma Oraninda Davransslari ............. 54
9.2. Kayma ile Incelen Akig ve Kayma ile Kalinlasan Akisin Kayma

Orant ile Viskozite Degisim EZIisi .......ccvevieeiiieniiiiieiieeiieeeeieeee e 54
9.3.  Tiksotropik Davranisin Kayma Orani ile Degisen Davranisi ................... 55

10.1. Donme Momenti Uygulayan Es Merkezli Silindir, Koni Plaka ve

Paralel Plaka BaSliKIart .........cc...oooeiviiiiiiiiiiccce e 58
12.1. Talka ait Temsili XRD ANAliZi ....cccooceviiniiiiiniiiiieeeeeeeeeeeeen 69
12.2. Manyezite ait Temsili XRD Analizi............ccccceeviemiiienieniieiieeieeeeenens 70
12.3. Kil 1’ e ait Temsili XRD Analizi.......cccccooiiiiiiiiiiiniiiiiiceceeee 71
12.4. Kil 2’ ye ait Temsili XRD ANaliZi.......ccccoeveiriiiniiiiiieiieieeee e 71
12.5. Kil 3’ e ait Temsili XRD Analizi.......ccccoceereriiniiniiniiienieneeieceeieeen 72
12.6. Kil 4’ e ait Temsili XRD Analizi.......ccccoceeveriiiniiniinieieieseeeeeeee. 72
12.7. Kaolen’ e ait Temsili XRD ANalizi........ccccoeeviiiiniiiniiiiiiniieeneceeee 73
12.8. Pegmatit’ e ait Temsili XRD ANalizi ........cccoecueeiiiiniiiiiniicecciee 73
12.9.  Albit’ e ait Temsili XRD Analizi... ....ccccovceeviriiiniiniinieieeieneeeceeeeeen 74
12.10. Birinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin % Kiiclilme Degerleri................ 77
12.11. Birinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin % Su Emme Degerleri............... 78
12.12. Birinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin Kuru Mukavemet Degerleri ...... 79

12.13. Birinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin Biskiivi Mukavemet Degerleri.. 79

12.14. Birinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin L Degerleri.....cccoovcieeniiiiennnnne 80
12.15. Model Regeteye ait Temsili XRD Difraktogrami ..........ccccceevvevvieennnennee. 81

viil



12.16.
12.17.
12.18.
12.19.
12.20.
12.21.

12.22.
12.23.

12.24.
12.25.

12.16.

12.27.

12.28.
12.29.
12.30.
12.31.
12.32.
12.33.
12.34.
12.35.
12.36.

12.37.

12.38.
12.39.

R-1 Regetesine ait Temsili XRD Difraktogrami ..........cccceeveiieeciieenneennee. 81

R-2 Regetesine ait Temsili XRD Difraktogrami ..........cccceeeeeiieeciieenneenee. 82
R-3 Recetesine ait Temsili XRD Difraktogrami ...........ccocoeeviiiiiiniieenne 82
Model Regetenin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme Davranis......... 84
R-1 Biinyesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme Davranist............ 84
R-1 Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginin 10 °C Altinda ve

Ustiinde Bekleme Siiresi ve % Cekme Egrisi.................. cccceeereenen... 85
R-2 Biinyesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme Davranist............ 86
R-2 Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginin 10 °C Altinda

Bekleme Siiresi ve % Cekme EZrisi......cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieniceceee, 86
R-4 Recetesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme Davranisi........... 87
R-4 Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginda Bekleme Siiresi ve

% CeKME MIKLATT ....oeiiviiiiiiecciie et 88
R-5 Biinyesinin Recgetesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme
DaAVIANIST .oooiiiiiiieeee e e 89
R-5 Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginda Bekleme Siiresi ve

% Cekme MIKtart..........cooiiiii s e, 89
Model Regetenin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi ...... 91
R-1 Recetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi........ 92
R-2 Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degigimi........ 93

Model Regetenin Artan Kayma Orani ile Gosterdigi Davranis ................. 94
Model Regetenin Tiksotropi Olgim Grafigi...........ccocoeveeeeeeeeeeeeeennnn. 95
Model Regetenin Artan Stres Degerine Karsilik Gosterdigi Direng.......... 96
Ikinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin % Kiiciilme Degerleri.................. 99
Ikinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin % Su Emme Degerleri ................ 99
Ikinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin Kuru Mukavemet

LD T 50S3 4 1<) o F PSR PRSI 100
Ikinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin Biskiivi Mukavemet

DEGEIICTT ..ot 101
Ikinci Asamada Hazirlanan Biinyelerin L Degerleri .....ccovvveveuveeennnnnee. 102

Standart Biinyenin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme

DAVIANIST oo e e e e e e e e e e e e aaes 103

X



12.40.

12.41

12.42.

12.43

12.44.

12.45.
12.46.
12.47.
12.48.
12.49.
12.50.
12.51.
12.52.
12.53.
12.54.
12.55.

R-6¢ Biinyesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme

DaVIANIST ceoeiiiiieee e
R-6¢ Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginin 10 °C Altinda

Bekleme Siiresi ve % Cekme MiKtarl..........cccocoeveieveiiieiiiicceceene
R-7¢ Biinyesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme

DaVIANIST cooiiiiiiieeee e e

. R-9 Biinyesinin Siirekli Pisme Periyodunda Sinterleme

DAVIANIST ceeiiiiiicieeeee et e e e e e rar e e e e e
R-9 Biinyesinin Optimum Tepe Sicakliginin 10 °C Altinda Bekleme

Stiresi ve % Cekme MIKtart ......cccveevvveeiiiieeiieecee e
R6-a Recetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi ....
R6-b Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi....
R6-c Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi ...
R7-c Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi ....
R-8 Recetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Stiresi Degigimi .....
R-9 Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar ile Akma Siiresi Degigimi .....
R-10 Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi ...
R-11 Regetesinin Farkli Elektrolit Miktar1 ile Akma Siiresi Degisimi ...
R-6¢ Regetesinin Artan Kayma Orani ile Gosterdigi Davranis .............
R-6¢ Regetesinin Tiksotropi Olgim Grafigi...........cococeevevevveeveveeeeeennne,

R-6¢ Regetesinin Artan Gerilme Degeri ile Gosterdigi Davranis............



2.1.
3.1.

3.2.
3.3.

11.2.
11.3.
12.1.

12.2.
12.3.
12.4.
12.5.
12.6.
12.7.
12.8.
12.9.

12.10.
12.11.
12.12.

12.13.
12.14.

CIZELGELER DiZIiNi

Diinya Seramik Kaplama Malzmeleri Sektorii Profili ..........ccccooceviiennen. 6

Geleneksel ve Hizl1 Pisirme Porselen Karo Kompozisyon

OINEK RECELEIETI. ...t 7
Ham Bor UTNIEri.........c.oovovoveceeeeeeeceeeeee et 12
Ticari Boyutta Uretilen Rafine Bor Uriinleri .............cccoovovueveveruereceennnee. 13
Kullanilan Hammaddelerin Kimyasal Analiz Sonuglari.............ccc........ 61
Olusturulan Regeteler.......ccouviiiiiiiiiii e 62
Olusturulan Regetelerin Kimyasal Bilesimleri............ccccoeceeniiiiieninnnn. 63

Birinci Grup Regetelerin Pigme Sonrasi Fiziko Mekaniksel

OZEIIKICTT ......vvveceeeeee et 75
Model Regetenin Oksit Mol Degerleri......ccoovvveieriiieeniieeiieeieecieeee, 75
R-1 Regetesinin Oksit Mol Degerleri......c.coveruiniiniiineininicnieicniceenne, 75
R-2 Regetesinin Oksit Mol Degerleri.........occvevieeviiieniieniiiiieiieeeeceee, 75
R-3 Regetesinin Oksit Mol Degerleri.........ocovevvieciiienieniieieeieeieeeveene, 75
R-4 Regetesinin Oksit Mol Degerleri........covevviierciieeniieeiieeieeceeeeen 76
R-5 Regetesinin Oksit Mol Degerleri......c.oveviiniiniiineinenicnieicniceenne. 76
Biinyelerin Farkli Elektrolitler ile Gosterdigi Davranslar........................ 90

Biinyelerin 100 (1/sn) Kayma Oranindaki Son Viskozite

LD 1S4 ) USSR 94
Biinyelerin Tiksotropi Degerleri........ccouriiiiieniiiiiiiieiiccieceeeeeeeen 95
Biinyelerin Akma Noktast Degerleri.......c.occeviieviiienieniieieeieeieeeieeeen 96
fkinci Grup Regetelerin Pisme Sonrasi Fiziko Mekaniksel

OZEIIKIET ..ot 98
Biinyelerin Farkli Elektrolitler ile Gosterdigi Davranislar...................... 112

Ikinci Grup Regetelerin Son Viskozite, Tiksotropi ve

Akma Noktasi ve Gerilme Degerleri.........cccovvieriiiniieniieiiienieeieeee, 115

X1



Simgeler
°C

pum
kgf/cm?
kgt

MPa

PK,
dy/dt

N/mm?

Kisaltmalar
SKM

XRD

SEM

PZC

IEP

ISO

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Santigrat derece

Mikro metre

Mukavemet birimi

Basing birimi

Mega Paskal

Asitlik Bazlik Derecesi
Sinterleme Egrisinin Tiirevi
Mukavemet birimi

Alfa

Beta

Gamma

Seramik Kaplama Malzemesi
X-Isin1 Difraksiyonu

Taramal1 Elektron Mikroskobu
Sifir Elektriksel Yiik Degeri
Izoelektrik Noktasi

Uluslararas1 Standart Organizasyonu

Xii



1. GIRIS

2004 yilindan bu yana diinya seramik kaplama malzemeleri sektorii gerek
tiretimde gerekse tiiketimde artig kaydetmistir [1]. Karo {iretiminde porselen karo

her gecen giin daha hizli biiyliyerek yayginlagsmaktadir [2].

Porselen karolar miikemmel mekanik, kimyasal ve dona dayanim
ozellikleri olan diisiik gdzenekli yapilardir [3]. Porselen karo estetik bir iirlin
oldugundan ozellikle sirsiz iiretilen porselen karolarda pisme renginin miimkiin
oldugunca beyaz olmasi istenir. Beyaz biinyelerin diisiik maliyetle iiretilmesi ise

seramik sektorli i¢in onemlidir [4].

Porselen karo biinyelerinden istenilen yiiksek performans ozelliklerinin
kazanilmasi temel olarak pismis karonun mikroyapisiyla ilgilidir. Bunun igin
baslangigta {iriin mikroyapis1 agik gdzenekleri ve minimum miktarda tamamen

izole halde kii¢iik boyutta gozenekleri icermelidir [5].

Porselen karo iiretim hizim1 artirmak ve/veya sinterleme sicakliklarini
diisiirmek amaciyla gerceklestirilen ¢alismalarda firit ve cam gibi kolay ergime
saglayan ilaveler ve magnezyum esasli (talk, manyezit, bor tiirevleri gibi)
ilavelerin sinterleme {izerine olan etkilerini arastiran ayrintili ¢alismalar ilgili

literatiirde mevcuttur [4-6].

Das ve Ghosh [7] a gore, bilinyeye talk eklendiginde biinye kuru ¢ekme
ve yas mukavemet degerlerinde onemli bir degisiklik olmamistir. 1200°C’ ye
kadar olan pigsme kii¢lilmesi degerleri talk miktar1 arttik¢ca artmaktadir. Calismaya
gore % 3 talk ilavesi ile vitrifiye blinyenin egme mukavemeti maksimuma ulagir.
Su emme degerleri 1200 °C’ye kadar artan talk orani ile diiser. Bu sicakliktan
sonra asir1 pisme goriildiigiinden ters etki gozlenir. % 3 talkin potasyum feldspatla

birlikte kullanilmasi vitrifikasyonu olumlu etkilemektedir [7].



Kara ve ark. [8] calismalarinda, biinyede K;O ve Na,O’ in yaninda
manyezitten saglanan MgO’ de ergitici olarak kullanilmigtir. Ayrica manyezit,
ince taneli yapisindan ve ergiticilik 6zelliginden dolay1 vitrifikasyonu artirmakta

ve mukavemetin artmasina yardimci olmaktadir [8].

Porselen karo iiretim hizimi artirmak ve/veya sinterleme sicakliklarini
diisiirmek amaciyla biinyeye borik asit ilave edilerek sivi fazin viskozitesini
diistirmek ve bu sayede vitrifikasyonu kolaylastirmak miimkiindiir. Biinyede borik
asit kullaniminin diger bir avantaji inorganik baglayicilik 6zelliginden dolay1 kuru
mukavemet artis1 saglamasidir. Silire¢ asamasinda {iriin zaiyatin1 6nlemek icin
blinyenin yiiksek kuru mukavemette olmasi isletmeler agisindan oldukca
onemlidir. Fakat bor bilesikleri suda ¢oziindiiklerinden dolay1 camur viskozitesini
artirmakta ve camuru reolojik agidan kotii yonde etkilemektedir. Onemli olan en
uygun borik asit ilavesinin tespit edilmesi ve bilinyeye uygun deflokulant tiirii ve

miktarinin belirlenmesidir [6].



2. DUNYA SERAMIK KAPLAMA MALZEMELERI SEKTORU

2004 yilinda diinya seramik kaplama malzemeleri sektorii gerek tiretimde
gerekse tiiketimde artis kaydetmistir. 2003 yilinda 6150 milyon m? olan diinya
iiretimi % 6,7’lik artis ile 6560 milyon m*’ ye 5274 milyon m” olan tiiketim ise
% 7,4 oraninda artig ile 6150 milyon m*’ ye ulasmustir. Tiiketimin tiretime orani

% 94 seviyesini korumustur [9].

Diinyanin biitiin bolgelerinde s6z konusu iiretim ve tiiketim artislar
yasanirken, en belirgin olarak goze carpan Asya lilkeleri olmustur. Diinyadaki
toplam iiretim artis1 410 milyon m” iken, artis miktarinin 260 milyon m*’lik kismi
Asya’da yasanmustir. Tilketim ise toplam 426 milyon m?’lik artisin 250 milyon
m”’si Asya iilkelerinde gergeklesmistir. Diinya seramik kaplama malzemeleri
tiretiminin % 52’si Asya, % 30’u Avrupa ve % 14’ Kuzey, orta ve Giliney
Amerika’da gergeklestirilmektedir. Tiiketimin dagilimi ise % 51 Asya, % 26
Avrupa ve % 18 Kuzey, Orta ve Giliney Amerika olarak tespit edilmistir. Sekil 2.1°
de Diinya SKM iiretimi dagilimi verilmektedir [9].

O Asya %51(¢in %30,1)
B Afrika %4
0O Okyanusya %1

OAB % 20 (ispanya %
5,9) (ltalya % 3,1)
(Almanya % 2,2)

B Diger Avrupa (Turkiye
dahil) % 6

O Kuzey Amerika
(Meksika dahil) % 8

Sekil 2.1. Diinya SKM iiretiminin dagilimz1 [9].



2005 yilinda diinya seramik karo tiretimi 2004 senesine gore % 5,7
artarak 6955 milyon m*’ ye yiikselmis, tiiketim ise yine % 6,5 artarak 6550 milyon
m”’ ye ulasmustir [10].

2004 yil1 verilerine gore; toplam diinya liretimi ve tiiketiminin yaklagik
ticte biri Cin’de gerceklestirilmekte olup, gerek iiretimde gerekse tiiketimde Cin
birinci sirada yer almaktadir. 2003 yilinda 206 milyon m® olan Cin seramik
kaplama malzemeleri ihracati % 31 oraninda artarak 2004 yilinda 270 milyon
m”’ye yiikselmistir. Cin seramik karo ihracatinda baslica pazarlar1 Asya iilkeleri
olusturmaktadir. Bunun 3,5 milyon m”’si Italya’ya, 2,1 milyon m?’si de ispanya’
ya yapilmistir [9]. 2005 yilindaki rakamlara gére Cin, diinya seramik kaplama
2,

malzemeleri iiretiminin % 35,9 unu kaplamaktadir. Tiiketim ise 2000 milyon m

ye yukselmistir [10]

Ispanya seramik kaplama malzemeleri iiretici birligi ASCER’in verilerine
gbre, 2003 yilinda diisen Ispanya seramik kaplama malzemeleri ihracati 2004
yilinda yeniden artis egilimine girmis ve 635 milyon m*’ye ulagnustir. Bu rakam
2005 senesinde % 2,5 artarak 635 milyon m?’ ye ¢ikmistir. Toplam satis1 ise 2004
senesine gore 692 milyon m?>” den 713 milyon m*’ye yiikselmistir. ispanya diinya
seramik kaplama malzemeleri iiretiminde ikinci, tiiketiminde ise ii¢lincii sirada yer

almaktadir [9,10].

Italya’nin seramik kaplama malzemeleri iiretimi son ii¢ yilda diisiis
egilimine girmistir. 2001 yilinda 638 milyon m” olan iiretim 2002 yilinda % 5,
2003 yilinda % 0,5 ve 2004 yilinda da % 2,3 oraninda azalarak 589 milyon m?
seviyesine gerilemistir. Bu oran 2005 senesinde 570 milyon m” olmustur. Satis
miktar1 ise 2005 senesindeki satis miktar1 ise 2004 senesine gore % 4 azalarak 560
milyon m’ ye gerilemisir. Satis rakamlarindaki diisme ise ortalama satis rakaminin
artirlmasi ile dengelenmistir. Italya bugiin diinya seramik kaplama malzemeleri

tiretiminde ti¢iinci, tiiketiminde ise altinci lilke konumundadir [9,10]



2.1 Tiirk Seramik Kaplama Malzemeleri Sektorii

Ulkemizde, 1950°1i yillarda endiistriyel anlamda iiretime baslayan Tiirk
Seramik Sektorii, 1980’lerden sonra hizli bir gelisim temposuna girmistir. Son 20
yilda, insaat sektoriindeki gelismelere paralel olarak, sektorde iiretim yapan firma
sayis1 ve iiretim de hizla artmistir. Sektordeki en 6nemli gelisme sadece kapasite
ve liretim miktariin artmasi degil iirlin tasarimi ve lirlin yelpazesinin de biiyiik
olciide artmasi diger iilkelerle rekabet giiciinii artrrmistir. Thracat yaptigimiz
iilkelerin basinda, kalite standartlari yiiksek olan Almanya, Ingiltere gibi AB
iilkeleri gelmektedir. En &nemli ihracat pazarlarimiz Ingiltere, A.B.D, Israil,
Almanya ve Kanada’dir. 2002 yilinda 246 milyon $ degerinde 72 milyon m’
seramik kaplama malzemesi ihracati yapan Tiirkiye, bugiin diinyanin italya,
Ispanya, Cin ve Brezilya’dan sonra besinci biiyiik seramik kaplama malzemeleri

thracatgisidir [9].

Miktar olarak seramik kaplama malzemeleri tiikketiminde Tiirkiye Diinya
iizerinde; Cin, Brezilya, Ispanya, A.B.D., Hindistan, italya, Meksika, Endonezya,

Almanya, Fransa ve Rusya’dan sonra 12. iilke konumundadir [11].

Seramik kaplama malzemeleri sektdriinde bugiin baslica 24 fabrika
bulunmaktadir. Bu fabrikalarin bolgelere gore dagilimina baktigimizda, seramik
sektdrii kapasitesinin % 40’1 Bilecik-Eskisehir, % 20’si izmir-Aydin, % 15’i
Kiitahya-Usak, % 25’1t Canakkale bolgesinde bulunmaktadir. Tiirk seramik
iireticilerinin kapasite degerleri, diger iilke firmalarinin ¢ok iizerindedir. Italya ve
Ispanya’da seramik kaplama malzemesi iiretim yapan firmalarin ortalama
kapasitesi 2—3 milyon m” iken, Tiirkiye’de 10 milyon m? diizeyindedir. Kapasite
artislar1 daha cok, mevcut iireticilerin siirdiirdiikleri tevsi yatirimlaridir. Yapilan
yatirimlar, modernizasyon ve ihracata yonelik olarak gerceklestirilmektedir.
Sektor yapmus oldugu yatirimlarla, 1990 yilinda 61 milyon m® olan iiretim

kapasitesini % 380 artirarak 2005 yilinda 293 milyon m*’ye ¢ikarmustir [9].

2004 yilinda SKM sektorii kapasitesi, 2003 yilina gére % 5,2 oraninda
artis kaydederek 271,6 milyon m*>’ye, 2005 yilinda ise bir 6nceki yila gore % 7,8



oraninda artarak 292.8 milyon m?®’ye ulasmustir. Cizelge 2.1’ de Tiirk seramik

kaplama malzemeleri sektorii profili verilmektedir [9].

Cizelge 2.1. Tiirk SKM Sektorii Profili (Miktar: Bin m?, Deger: Bin USD) [9]

2000 2001 2002 2003 2004 2005
Firma Sayis1 23 24 24 24 24 24
Kapasite 266.650 | 234.700 | 255.100 | 258.500 | 275.000 292.800
Uretim 175.000 | 150.500 | 162.500 | 188.500 | 216.000 *230.000

Yurtigi Satis 112.000 | 93.000 89.000 102.350 | 120.000 135.000
Ihracat (Miktar) 52.500 57.065 72.367 83.877 93.845 88.867
Ihracat (Deger) 164.700 | 195.547 | 246.265 | 311.839 | 387.538 397.641

fhrag Fiyat1 ($/m?) 3,71 3,44 3,40 3,72 4,13 4,47
ithalat Miktar 1.486 1.198 1.118 1.103 3.590 5.333
ithalat Deger 13.436 9.358 9.383 11.736 28.423 58.854

*:Tahmini

Ekonomik krizler ve depremlerin ardindan ciddi oranda kii¢iilme yasanan
emlak sektoriinde 2004 yilindan itibaren bir canlilik yasanmis, 2005 yilinin ilk

ceyreginden itibaren de 6nemli oranda biiyiime gézlenmistir [9].

2006 yili ilk yar1 Ocak-Haziran sonuglarna gore Tiirkiye’ nin seramik
kaplama malzemeleri ihracati metrekare olarak % 5 biiylime gdstermistir. Bu yil

haziran ay1 sonunda ihracat miktar1 49.061.682 m?* ye yiikselmistir [1].



3. YER KAROSU URETIMIi

Seramik kaplama malzeme {iiretim sektdriinde yer karosu iiretiminden
porselen karo iiretimine hizli bir gecis yasanmaktadir. Porselen karolar milkemmel
mekanik, kimyasal ve dona dayanim 06zellikleri olan diisiik poroziteli yapilardir.
Porselen stoneware i¢in ana standart ¢ok diisiik su emme (ISO 13006 ya gore
< %0,5) dir. Fakat kapali poroziteleri % 2-8 arasinda degisebilmektedir. Biinye
kompozisyonundaki ham madde oranlari, ham madde 6zelliklerine ve son iiriinde
istenen teknik Ozelliklere bagl olarak belirlenir. Cizelge 3.1’ de geleneksel ve
hizli pisirme porselen karo kompozisyon Ornek regeteleri verilmistir [3,12].
Degisen teknoloji iiriinleri daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde

pisirmeyi saglamis, regeteler de bu sartlara uygun olarak degistirilmistir.

Cizelge 3. 1. Geleneksel ve hizli pisirme porselen karo kompozisyon 6rnek regeteleri

Geleneksel pisirim kompozisyonu Hizli pigirim kompozisyonu
(1200 — 1250°C” de 30 — 50 saat) (1200-1230°C” de 6070 dakika)
Kaolen % 35—-45 % 12-18
Kil % 12-18 % 27 -32
Feldispat %2732 % 42 — 48
Kuvars % 12 -18 % 5-10
Talk - % 0-3

Gorildigli tizere hizli pisirim kompozisyonunda kaolen miktarinda
onemli bir azalma olmustur. Bunun sebebi kaolenin hizli pisirim kosullarinda
refrakter Ozellik gostererek yapida poroziteye neden olmasidir. Yeni
kompozisyonda feldspat ve plastik kil miktarlar1 artis gostermistir. Talk,
vollastonit gibi ergiticiler kiiciik miktarlarda sisteme eklenmistir. Biinyede
kullanilan kuvars miktar1 saflik derecesine baglidir. Feldispatik kuvars kumu
kullanildiginda ~ kullanim oram1 % 25-30 oranlarma yiikselebilir. ~iki
kompozisyonda da pismis {iriin yapisi benzerdir. Yavas pisirim sartlarinda pismis

tiriindeki miillit icerigi daha fazladir [12].



Ay ve Aric1 [13] nin yaptigi ¢alismada karo regetesinde 3 farkli saflikta
kuvars kullanilmis; saflig1 en fazla olan silis kumu ile hazirlanan biinye 1220°C’
de pisirildiginde minimum su emme, yiiksek pisme kiigiilmesi ve maksimum

hacimsel yogunluk degerleri elde edilmistir [13].

Biinyede plastik kil miktarinin artmasi ile 6giinme siiresi, pres basinci
artarken; kullanilan deflokulant miktari, degirmendeki su miktari, kuru
mukavemet ve pismis iiriin yogunlugunda diisme gergeklesmektedir [13].
Bresciani’ nin [14] yaptig1 bir ¢alismada standart bir porselen karo recetesindeki
kaolinitik kil miktar1 distiriilerek plastik kil yilizdesi artirilmistir.  Bunun

sonucunda yas biinye mukavemeti 0,67 MPa’ dan 0,99 MPa’ ya ylikselmistir.

Istenilen mekanik ozellikte ve diisiik maliyette beyaz pisen biinyelerin
iretiminde her bir hammaddenin olusturdugu fazlari ve nihai {irliniin
mikroyapisini nasil ve ne sekilde etkiledigini bilmek 6nemlidir. En Onemli
secimlerden biri de ergitici se¢imidir. Ergitici se¢imi, sodyum ve potasyum
iyonlarinin mikatrin1 ve oranini belirledigi gibi, mullit olusumunu ve kuvarsin

¢Oziinmesini de kontrol eder [15].

Porselen karo iiretim hizini artirmak ve/veya sinterleme sicakliklarini
diisiirmek amaci ile daha once gergeklestirilen caligmalar literatiirde mevcuttur
[16]. Porselen karonun kimyasal kompozisyonlar1 kullanilan ergiticilere (sodyum
ya da potasyum feldspat) ve oranlarina gore degisir. Biinyelerde sinterleme
yardimcilart  (toprak alkali  bilesenler-dolomit, talk, vollastonit gibi)
kullanilmaktadir [3]. Bu katkilarin yani sira yapilan c¢alismalar sonucunda
porselen biinyelerde uygun oranlarda borik asit kullaniminin sivi  fazin
viskozitesini diigiirdiigii ve daha diisiikk sicakliklarda daha hizli sinterleme

sagladig1 goriilmiistiir [16].

Porselen karo biinyeleri biinye formiilasyonunda en yaygin kullanilan
kombinasyonlardan  biri  Si0,-Al,03-M;O  iglii  sistemine bagli  olan

kompozisyonlardir. M,O ergitici alkali oksit olarak sodyum ve potasyum



feldispattan, diisiik ergime sicakliklarin1 saglayan otektik kompozisyonlarin
olusturulmas1 toprak alkali oksitlerin (CaO ve MgO gibi) kullanilmasiyla
saglanir [5].

3.1. Biinye Formiilasyonunda Kullanilan Ergitici Hammaddeler

Seramik biinyelerdeki bazi bilesenlerin ergime sicakligini diisiirme
Ozelligine sahiptirler. Boylece sinterleme sirasinda olusan reaksiyonlarin
gelismesine yardimci olurlar. Bu bilesenler pisme sirasinda viskoz sivi fazin

olusmasini saglarlar. Sisteme Na, K, Al, Li, B ve Si verirler [17].

3.1.1. Feldispat

Kil, kaolen ve kuvars bilesimini dengeleyip ¢amurda ergiticiligi saglayan
feldspatlardir. Dogada aliiminyum oksit, silisyum dioksit ile birlikte bulunur.
Periyodik tabloda aliiminyum ve silisyum atomlar1 yan yana oldugu i¢in bu iki
element kendi iglerinde yiiksek degisim potansiyeline sahiptirler. Aliminyum
atomu kristal yapida silisyum atomunun yerine gegerek aliiminosilikat ailesini
olusturur. Fakat, bu yer degistirme elektriksel yiikklenmede dengesizlik meydana
getirmektedir. Her aliiminyum atomu arti elektriksel yiik ile dengelenmesi
gereken eksi bir elektriksel yiik olusturur. Bu art1 iyonlar periyodik cetvelin
birinci ve ikinci siitunlarindaki alkali ve toprak alkali elementlerdir (sodyum,
potasyum, magnezyum, kalsiyum). Bu mineraller seramik karisimlarindaki
sodyum feldspat (albit), potasyum feldspat (ortoklas) ve kalsiyum feldspat
(anortit)’dir [17,18].

Iyonik baglar olusturan bu alkali atomlarin varlig1 ergime kabiliyetini
artirmaktadir. Bu mineraller ergitici olarak adlandirilir ve seramik iirlinlerin pisme
sicakliginin diistiriilmesinde kullanilirlar. Feldspat oraninin yiiksek olmasi halinde

pismis iirtinlerde deformasyonun arttig1 goriilmektedir [18,19].



Feldspatlar igindeki zayif iyonik baglar minerallere degisik Ozellikler
kazandirir. Kuvarstan farkli olarak, feldspatlarda alkali atomlarin bulundugu
bolgelerde bag kuvvetleri daha zayiftir. Boylece mineralde boliinebilen tabakalar
olusur. Sonug olarak diizgiin ve parlak bir yiizey elde etmek i¢in feldspat kristalini
kirmak oldukga kolaydir. Feldspatlarda boliinebilen tabakalarin olmasi sonucu
feldspatlar kolaylikla suda ¢oziinebilir. Alkali metal atomlar1 suiginde kolay
coziinmektedirler. Atomlarin ¢o6ziinebilme yetenekleri dogrudan bu atomlarin
boyutu ve hareket kabiliyetleri ile ilgilidir. Sodyumun ¢6ziiniirligli potasyumdan
daha fazladir. Bunun nedeni, potasyum atomunun sodyum atomundan iki kat
bliyiik olmasidir. Feldispatin silika igerigi, ergiticilik 6zelligine etki eder. Aym
zamanda alkali icerikleri de ergiticilik iizerinde etkindir. Alkaliler sayesinde
pisme sicakligr diistiriiliir. Kullanilan feldispatin tiirii ve miktari, pisme sirasinda
seramik biinyenin camlagma derecesini kontrol eder ve {irliniin firinda istenen
calisma sicakligini belirler. Ergitici 6zellige etki eden etmenler arasinda biinye
bilesimi, silika icerigi, toplam alkali icerigi, Na,O, K,0, Li,O gibi alkali oksitlerin

oranlar1 yer almaktadir [17].

3.1.2. Pegmatit

Pegmatit; kuvars, feldspat ve mikadan olusan granit kokenli magma
triinii yart derinlik kayaci olup, ¢ogunlukla bir feldspat yatagi olarak
degerlendirilebilir. Genelde, % 30 serbest kuvars, % 60-70 feldspat, % 5-10 mika
grubu mineralleri igerir. Pegmatit i¢inde pigmis T{riiniin rengini olumsuz

etkileyecek demir ve titan olmamalidir [19].

3.1.3. Talk

Talk, sulu bir magnezyum silikat olup, teorik formiilii 3Mg0O4SiO,H,O'
dur. Ideal bilesiminde % 63,5 SiO, , % 31,7 MgO ve % 4,8 H,O igerir [20]. Talk,
yapisal Ozelliklerinden dolay1 kil mineralleri grubuna girmektedir [21]. Beyaz,
yesilimsi seffaf renklerde olup kaygan ve yumusaktir. Sertligi Mohs cetveline
gore 1-1,5 arasinda degisir. Yogunlugu 2,6-2,8 g/cm’ arasindadir. DTA grafigi
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incelendiginde saf talk 900—-1000 °C arasinda biinyedeki su kaybindan dolay1

endotermik pik verir [21].

3.1.4. Spodiimen

Spodiimen  Li,0.A1,05.4S10,; formiliine sahip  bir  lityum
aliiminasilikattir. Ergime sicakligi 1420 °C olup yogunlugu 3,2 g/em’, sertligi
Mohs skalasina gore 6,5-7 arasinda degismektedir. Spodiimen yiiksek refrakter
ozellik gostermesine ragmen genellikle cam, frit ve beyaz pisen biinyelerde
genellikle ergitici olarak kullanilmaktadir [22]. Tucci ve ark. [23] caligmasinda
spodumenin  porselen karo biinyesinde ergitici olarak  kullanilmasini
arastirmiglardir. Spodiimen, pisme sirasinda sivi fazin olusumunu hizlandirmistir.
Bunun nedeninin ise lityumlu bilesiklerin ergime sicakliginin diisiik olmasindan
kaynaklandigi, lityum iyonunun hareket kabiliyetinin yiiksek olmasindan dolay1
erken oOtektik kompozisyon olusturdugu sonucuna varilmustir. Spodiimen
kullanimi porselen karo iiretiminde diisiik viskoziteli sivi olusumunu saglayarak

sinterleme kinetigini artirmakta pigsme sicakligini ve ¢ekmeyi diisiirmektedir.

3.1.5. Nefelin Siyenit

Nefelin karo biinyelerinde kullanildiginda pigsme sicakligimi diisiiriir ve
camsi fazin alkali seviyesini yiikseltir. Ticari nefelinin formiilii Na;K(AIS104)4
seklindedir. Saf nefelin, nefelin siyenit ile karistirilmamalidir. Nefelin siyenit
agirlikga % 55 albit, % 25 potasyum feldispat ve % 20 nefelin igerir. Nefelin
siyenitin saf feldispata gore avantaji potasyum + sodyum igeriginin fazla
olmasidir. Feldispatlarda K,O + Na,O toplami yaklasik % 9-12 iken bu toplam
nefelin siyenitte % 14 ve daha fazladir [24].

3.1.6 Bor Tiirevleri

Periyodik sistemin {i¢iincii grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5

olan bor elementi, kiitle numarast 10 ve 11 olan iki karali izotopundan olusur.
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Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, cesitli allotropik
formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok ¢alisiimis olan

kristalin polimorflaridir [25].

Bor oksijen ile kovalent bag yapar. Yiiksek iyonizasyon potansiyeline
sahiptir ve kolay elektron kaybina ugrayarak iyon durumuna ge¢cmez. Bu ylizden
borun en 6nemli 6zelligi kovalent bag yapmasi ve silika gibi diger metal olmayan
bilesiklerle benzerlik gostermesidir. SiO, ve B,0O; asidik karakterdedirler.
Eriyiklerinde, metal oksitler kolayca ¢oziinerek boratlart ve silikatlar1 olusturur.

Soguma esnasinda zor kristallesen cam olustururlar [26].

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiytikliigiine
baglidir. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak
reaksiyona girerken kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta
su ile reaksiyona girerek bor tiirevlerini olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve
ana Uriin olarak borik asit olusur. Diinyada fiiretilen bor cevherlerinin hemen
hemen tamami bir zenginlestirme isleminden sonra, ya par¢a ya da oOgiitiilmiis
konsantre halinde pazarlanir ve kullanilir. Bu tiir irlinler ham bor olarak
tanimlanabilmektedir. Ham bor {iriinlerinin (konsantreler) mineral yapisi ve

tiretildikleri yerler Cizelge 3.2.’de verilmistir [25].

Cizelge 3.2. Ham Bor Uriinleri

Uriin ad1 Formiilii Bulundugu yer

Tinkal konsantre Na,B407.10H,O Tiirkiye, ABD,

Arjantin

Uleksit konsantre NaCaB;s0y.5H,0 Tiirkiye, ABD,

Arjantin

Kolemanit konsantre

Ogiitiilmiis kolemanit

Ca2B601 1 .5H20

Tiirkiye, ABD,
Arjantin, Sili

Hidroborasit konsantre

CaMgB601 1 6H20

Tiirkiye, Arjantin

Szaybelit konsantre

MgBO,(OH)

Kazakistan, Cin
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Ham bor iirlinleri % 90 dolayinda borik asit, boraks penta ve dekahidrat
gibi rafine bor {lriinleri iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yani sira, gesitli
amaglara yonelik cam elyafi (fiberglas), borosilikat cam, niikleer uygulamalar ve
metaliirjide kullanilmaktadir. Rafine bor {irlinlerinin temel kullanim alanlari
olarak, cam ve cam elyafi, sabun ve deterjan, seramik, yangin geciktirici geregler,
tarim, niikleer uygulamalar, metaliirji, ila¢ ve kozmetik, elektronik, bilgisayar

sanayi dallar1 sayilabilir [25]. Rafine bor iiriinleri Cizelge 3.3’ te verilmektedir.

Cizelge 3.3. Ticari Boyutta Diinyada Uretilen Rafine Bor Uriinleri [23]

Uriin ad1 Formiilii B203(%)
Boraks pentahidrat Na2B407.5H20 47,8
Boraks dekahidrat Na2B407.10H20 36,5
Susuz boraks Na2B40O7 69,3
Borik asit H3BOs3 56,3
Susuz borik asit B20s3 100,0
Sodyum perborat NaBO03.4H20 22,0
Sodyum metaborat Na2B204.4H20 64,2
Sodyum oksiborat Na2BsO13 81,8

3.1.6.1 Borik Asit

Borik asit bir¢ok ticari cam formiilasyonunda biiylik oranda halen
kullanilmaktadir. Bor oksit alkali diizeyi simirlandirildiginda diisiik sicaklik
ergiticisi olarak anahtar rol oynar. BoOylece bor oksit, ergime, doniisim ve

vitrifikasyon sicakligini diisiiriir [27].

Borik asit (H3BO;), molekiil agirligr 61,83 g/mol, B203 igerigi %56,5,
ergime noktast 169 °C, 6zgil agirligi 1,44 olan kristal yapili bir maddedir. Oda
sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasma ragmen, sicaklik yiikseldikge
¢Oziiniirliigli de 6nemli Olgiide artmaktadir. Bu nedenle sanayide borik asidi
kristallendirmek i¢in genellikle doygun ¢ozeltiyi 80 °C’den 40 °C’ye sogutmak
yeterli olmaktadir [25]. Borik asit 25 °C’ de PK,’ s1 9,24 olan zayif bir asittir.
Ciinkii borik asit molekiiliinde bag yapmamis elektronlar bulunmaktadir ve

hidroksil iyonunu biinyesine kabul etme egilimindedir [26].
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3.1.6.2 Bor Oksit (Susuz Borik Asit)

Ticari bor oksit B,Os’tiir ve genellikle % 1 su igerir. Genellikle borik

asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam goriintisliidiir.

Oda sicakliginda higroskopiktir. Bor oksit ve susuz boraks cam
sanayisinde ¢ok kullanilir. Yiiksek sicaklikta borik asitten su buharlagirken B,Os
kayb1 artmaktadir. Cam iiretim siirecinde, borik asit yerine, bor oksit kullanilmas1
enerji ve ham madde avantaji saglamaktadir. Bor oksit porselen sirlarinin
hazirlanmasinda, cesitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamalarda
kullanilir. Ayrica pek cok organik tepkimenin hizlandiricisidir. Pek ¢ok bor
bilesiginde baslangi¢c maddesidir [25].

3.1.6.3 Boraks Pentahidrat

Boraks penta hidrat, borik asitten sonra en ¢ok {iretilen rafine {iriin olup,
beyaz kokusuz kristalin bir katidir [26,28]. Boraks pentahidratin (Na,B407.5H;0)
molekiil agirhigr 291,35 gr/mol, o6zgiill agirhg 1,88, olusum 1sis1 1143,5
kcal/mol’diir [25]. Yanici degildir ve 200 °C ergime sicaklifina sahiptir [28].
Mineral adi tinkalkonit olan boraks pentahidrat, doymus boraks c¢ozeltisinin

60 °C’nin tlizerinde kristallenmesi ile olusur [25].

Geleneksel seramiklerde B,0s; firit bazli seramik sirlarinda
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, bor bilesiklerinin suda ¢6ziinebilir olmasindan
dolay1 istenmeyen etkilerin (siispansiyon viskozitesini yiikseltme vs.) olmasini
engellemek icin yas iiretim siirecinde kullanilamamasidir. Geleneksel
seramiklerde B,0Os3; son yillarda pisme davranigini etkilemesi, camsi fazin
olusumuna ve viskozitesi diisiirmesinden dolay1 ergitici olarak kullanilmaktadir.
Bor tiirevleri kullanildiginda ¢amur reolojik &zelliklerinin kontrol edilmesi ve
Na’, Ca"™" ve Mg"" gibi katyonlarin topaklanmaya ve elektriksel ¢ift tabakanin
sikismasindan dolayr kil siispansiyonunun viskozitesinin yilikselmesine neden
olur. Sadece borik asit siispansiyon reolojisine fazla etki etmez. Ciinkii borik asitle
birlikte herhangi bir katyon sisteme girmez. Endiistriyel iiretimde bu yilizden daha

yaygin olarak borik asit kullanilmaktadir [29].
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Karolar i¢in yas ve kuru mukavemet onem tasimaktadir. Borik asit
kullanildiginda yas mukavemet etkilenmemekte fakat, kuru mukavemet
degismektedir. Borik asit kuru mukavemeti % 30-80 arasinda arttirmaktadir.
Mukavemetin artmasi presleme sirasinda B,O; in kati partikiillerin degme
noktalarinda yapiskanlastirict etkisine baglanmaktadir. Bu baglayict etkinin
sonucunda karo kalinliginda incelme, hammaddeden, enerjiden, paketlemeden
tasarruf saglar. Yapilan ¢alismalarda kullanilan optimum borik asit miktar1 % 1
olarak bulunmustur. % 1 borik asit ilavesi pisme sicakligini ve zamanini disiiriir

[29].
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3. PORSELEN KARO SINTERLEME MEKANIZMASI

Porselen karonun sinterlenmesi 60 dakikadan daha az siirede rulolu
firinlarda 1180-1240 °C arasinda gerceklestirilmektedir [30]. Yapida pisme
homojenliginin saglanmasi i¢in diflizyon mesafeleri minimize edilmelidir. Farkli
minerolojik bilesenler arasindaki kontak sayisini artirmak, istenilen tepkimenin
olugsmasina yardim edecektir. Ortalama tane boyutunun ve dagiliminin éneminden
baska pisme sirasinda olusan kristal fazlarin biiyiikligi, sekli, kompozisyonu da
baslangi¢ malzemelerinin karigimi tarafindan kontrol edilmektedir. Ayrica,
maksimum sinterleme sicakligi ve tutma zamani yogunlagsma derecesini

belirtirken uygulanmasi gereken degiskenlerdir [8].

Pisme sirasindaki faz dontisiimleri su sekildedir [3]:

1- Kil minerallerinin kristal suyunu kaybetmesi

2- Feldispat-kuvars 6tektik kompozisyonunun kismi ergimesi

3- Mullitin olusumu, ¢6zlinmesi ve yeniden ¢okelmesi

4- Kuvarsin kristal suyunu kaybetmesi. Bununla birlikte bozunan kil
minerallerinin 1000 °C civarinda amorf faz olusturmasi (metakaolinit) ve

metakaolinitin mullit + silikaya doniistimii.

Kaolinitik kil (Al,03.2S510,.2H,0) porselen kompozisyonunun ana
hammaddesidir. 550 °C’ de kristal suyunu kaybederek metakaolin (Al,03.2510,)
olusturur. Bu bir endotermik tepkimedir. Daha sonra 950-1000 °C arasinda
metakaolin kristal suyunu kaybederek dengede olmayan spinel tipinde bir faza
dontisiir [31]. Bu faz bazi1 arastirmacilara gore amorf silika ile birlikte y-Al,O3
fazi, bazilarina gore ise daha fazla Si iceren ve bilesimi mullite yakin tek bir
fazdir. Bu asamada mullit olusumu baslar ve fazlarin olusumu 1000 °C’ ye kadar
stirer [32]. Bu sicaklik araliginda feldispat silika ile reaksiyona girerek otektik
olusturur. Otektik sicakligi feldispatin tipine baghdir (Na ya da K feldispat)

1000 °C’ den sonra viskoz akis ile yogunlasma baslar ve spinel faz, mullite
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(3A1,05.2810;) doniisiir. 1200 °C civarinda mullit gelisir ve feldispat tanelerinin
i¢inde kalir [31].

Brindley ve Nakahira' nin [33] c¢alismalarmma gore kaolinit Ornegi
1050 °C' ye sitildiginda kaolinit-mullit donlisimii  su  tepkimelerle
gerceklesmektedir [33].

Al0;.2510,.2H,0 (kaolinit) ——> Al,0;.2Si0; (matakaolinit) + 2H,O
(2A1,05.2510;)(metakaolinit) ——> Si3Al40;, ( Al-Si spinel) + SiO; (amorf)
Si3Al1401, (Al-Si spinel) + Si0; (amorf) ——>2(3A1,05.2S10,)(miillit)+ 5 Si0,
(amorf) [33].

Pigme davranisi ilk asama, orta agsama ve son asama olmak iizere 3

agsamada incelenmektedir [30].

4.1. Ik Asama

Zanelli’ nin yaptig1 bir ¢alismada ilk asamadaki sinterleme mekanizmasi,
spesifik yiizey alani1 ve lineer ¢ekme karsilagtirilarak bulunmustur. Buna gore
ylizey alanindaki en biiylik diisiis en diisiikk sicaklikta ve en kisa zamanda
goriilmistiir. Yiizey alnindaki diisiis % 93’lere ¢ikarken dogrusal ¢ekme % 1’in
altindadir. Bu da gostermektedir ki 1000 °C’ nin altindaki ana sinterleme
mekanizmasi yiizey difiizyonudur. Daha yiiksek sicakliklarda viskoz kiitle akist
% 3,5 luk bir ¢cekme ile baglar. Yiizey alanindaki diisis % 96’ ya ¢ikar.
900-1000 °C’ ye kadarki ana doniigiim, killerin kristal suyunu kaybetmesi ve
bunun sonucunda amorf fazin ve birincil mullitin olusumudur. Aslinda biiyiik
miktardaki s1v1 faz meta kaolinit ve feldispat-kuvars 6tektigi ile olusur. 900 °C’ de
zamanin ilerlemesi ile faz kompozisyonunun stabilizasyonu saglanir. 1000 °C’ de
stvi fazda belirgin bir artis meydana gelerek mullit olusumu gorilir [30].
Literatiire gore mullit (3A1,03.2S10,) iki bigimde olusur; Birincil ve ikincil mullit.

Birincil mullit genelde mullit tohumlarinin birikmesiyle kendini gosterir. Bunlar
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kil kiimelerinin kalintilarindan, ikincil mullit ise feldispatca zengin eriyigin

¢Oziinlip tekrar kristallesmesi ile olusur [8].

4.2. Orta Asama

Orta asamada kuvars c¢Oziinmesinde artma, mullit ve camsi faz
miktarinda kiigiik degisiklikler olur. Feldispat-kuvars o6tektiginin hizli ilk
ergimesinden sonra siv1 fazin kimyasindaki ana degisim silikaca zenginlesmedir.

Bu olay Na/K oraninda degisim olmadan meydana gelir [30].

Sivi fazin fiziksel Ozellikleri incelendiginde sodyumlu ve potasyumlu
biinyeler arasinda viskozite farkliliginin oldugu saptanmistir. Potasyumlu eriyik
viskozitesi sodyumlu ve Na-K karisimli biinyeye gore daha viskozdur. Sicaklik

arttikca viskozite diiser, fakat bu etki potasyumlu biinyelerde daha ¢ok goze
carpar [3].

Zanelli’ nin [30] yaptig1 ¢alismada biitlin numunelerde yogunlasma hizi
1200 °C’ye kadar artis gostermistir. Cekme 1150 °C’ ye yakin sicakliklarda
maksimum deger vermesine karsin daha yiiksek sicakliklarda ¢ok fazla degismez.
Bu davranig faz déniisiimleri sonucu ortaya ¢ikan fazlardan etkilenir. Ozellikle
kuvars-feldispat otektiginin ergimesi sivi fazin yogunlugunun diisiik olmasindan
dolay1 hacimde % 10 artisa neden olur. Diger yandan ¢aligmada her bir sinterleme
sicakligi i¢in ayn1 miktarda sivi faz bulunmustur. Bu da dogrusal ¢cekmenin olusan
stv1 fazin miktari ile orantili olmadigini gostermektedir. Diisiik viskozite degerleri
yiiksek ¢ekmeye karsilik gelir. Bu sonug viskoz akis ile gerceklesen yogunlagsma
hizinin viskozite degerinden ¢ok siire¢ sirasinda olusan sivi fazin miktarina
baghdir. Orta asamada ergime siireci ¢ok hizhidir. Ik bes dakikada sivi fazin
% 60-69° u olusur, maksimum yogunlasmanin oldugu zaman da bu deger
% 69-78’e ¢ikar. Feldispatlarin ¢ogu 5 dakika sonra ergir. Geriye kalan kisim
(% 4-7) 15 dakika i¢ginde tamamen ¢oziiniir. Kuvars ve mullitin doniisiim hizlar
diisiiktiir. Kuvars miktar1 diisme egilimindedir. Mullit mikar1 ise bekleme

zamanina bagli olarak artar. Biitiin sistem hizla dengeye ulasir ve sivi faz

18



kompozisyonu degismez. Sodyumca zengin biinyelerin viskoz akis aktivasyon
enerjisi daha fazladir. Aktivasyon enerjisi Na/K oranma biiyiik Olclide

baglidir [30].

4.3. Son Asama

Son asama 1175 °C’ nin iizerinde gerceklesir. Bu asama gdzeneklerin
kayboldugu asamadir. Faz kompozisyonu dengeye ulasir. Doniligiimler sadece
mullitin  ¢éziinme ve yeniden ¢okelmesi, sivi  fazda kuvarsin  kismi
¢cOziinlirligidiir. Bu asamada kabalasma ve kapali gézenekleri dolduran gazin
¢Oziiniirligli karonun mikroyapisin1 etkileyen olaylar haline gelir [30].
Sekil 4.1’ de sinterlemenin {i¢ asamasinda sicaklifa kasi karo boyutu grafigi

verilmistir.

102 7 Karo Boyutu (%)
/1
100 1 .
llk Agama _—

9% Orta Agama
96
94 -

$ Son Agama
91 H —
a0 Sicaklik (C)

0 1sls znlm 3[;0 463 5;]0 6(IJD 700 snlm gtlm mlos 1:Iso :2.00 1300
Sekil 4.1. Sinterlemenin ii¢ asamasinda sicakliga karsi karonun boyut degisim grafigi [28].

4.4. Sinterleme Ile Ilgili Daha Once Yapilan Cahsmalar

Sinterleme siirecinde kullanilan feldispatin cinsine baglh olarak pismis

blinyenin ¢ekme, su emme ve mukavemet gibi degerlerinde farkliliklar

goriilmektedir. Swapan ve Kausik sodyum feldispatli ve potasyum feldispatli iki
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blinyenin yogunlagsma davranislarini incelemislerdir. Bu biinyelerin DTA-TGA
egrileri incelendiginde 113 °C’ de fiziksel su kaybindan dolay1 egzotermik pik,
536 °C’ de kilin kristal suyunu kaybetmesinden dolay1 endotermik pik goriliir.
Biinyelerinin dogrusal ¢ekme egrisi incelendiginde iki biinye arasindaki farklilik
530 °C civarinda kilin metakaolinite doniistiiglinde ortaya c¢ikar. Bu sicakliktan
sonra kil matriksi ¢ekmeye baslar, ve 980 °C’ den sonra spinel yapiya doniisiir.
980 °C' de feldispatin ergimesi ile olusan sivi fazdan dolayr hizli bir ¢ekme
gbzlenir. Potasyum feldispat iceren bilinyenin maksimum yogunlagma sicakligi
1195 °C iken, sodyum feldispatga zengin bilinyenin maksimum yogunlasma
sicakligr 1171 °C’ dir. Dogrusal ¢ekme, hacimsel yogunluk, egme mukavemet
degerleri sodyum feldispatli biinye icin potasyum feldispatli biinyeden daha
fazladir. Su emme degerleri ise sodyum feldispath blinyede % 0,16’ lik deger
1180 °C’ de elde edilirken, potasyum feldispatli biinyede % 0,59’ luk ¢ekme
1200 °C’ de elde edilmistir. Bu sonu¢ sodyum iceren camsi fazin hareketliliginin

potasyumlu camsi faza gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir [31].

Kullanilan sodyum ve potasyum feldspat oranlar1 da pismis biinyenin su
emme, mukavemet gibi degerlerinde farkliliklar goriilmektedir. Chatterjee
[34]° nin yapti81 calismaya gore kil, kuvars ve feldispattan olusan bilinyede sadece
potasyum feldispat kullanildiginda yiliksek su emme ve diisiik egme mukavemeti
goriilmiistiir. % 80 potasyum feldispat + % 20 sodyum feldispat igeren biinyede
su emme degeri diismiis, egme mukavemeti ise 4 MPa artmis, aynt zamanda
cekme degerlerinde de artig goriilmiistiir. 60:40 sodyum feldispat-potasyum
feldispat oraninin biinyeyi kotii etkiledigi ve tepkimeye girmeyen fazlarin ortaya
ciktigr goriilmiistiir. Bu oranin daha da artirnlmasi bilinyede diisiik su emme,
yliksek mukavemet ve daha kontrollii ¢ekme sonuglari verece§i sonucuna

varilmistir [34].

Dondi ve ark porselen karo biinyelerinde soda kire¢ atik caminin
feldispat ile yer degistirmesi (maksimum % 10) sonucu meydana gelen
ozelliklerini incelemisleridir. Atik camin kullanilmasinin pisme 6zelliklerini

tyilestirdigi, kuvarsin ¢Ozlinmesine yardimci olarak mullitin ¢dziinmesini
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sagladigi, boylece viskozitesi daha diisiik sivi olusumuna yardimci olarak
sinterleme kinetigini hizlandirdig1 sonucuna varilmistir. Atik camdan gelen Na,O
ve CaO gibi oksitler kuvarsin daha fazla ¢oziinmesini saglamis, mullitin daha az
kristallenmesini ve kismi ¢oziinmesine yardimci olmus, boylece sivi fazin SiO,,
AlLO3, Na,O ve CaO gibi yiiksek sicaklikta feldispatin kararliligina yardimer olan

oksitler tarafindan doyurulmasini saglamistir [35].

Zauberas ve Boschi’ nin c¢aligmasinda farkli karo bilinye regeteleri
olusturulmus, bilinyelerin pisme sonrasi su emme ve mukavemet degerleri
Olclilmiistiir. Sonug olarak su emme degerlerindeki diismenin bilinyedeki toprak
alkali oksit (CaO, MgO) yiizdesinin artmasi ile artis gosterdigi, 1200 °C’ deki
egme mukavemetinin ise % Al,Osz / SiO, oranm1 ve toprak alkali oksit miktar1 ile
dogru orantili oldugu sonucuna varilmistir. En yiiksek egme mukavemeti degerleri
ve diisiik su emme (< % 0.4) alkali oksit miktarinin azaltilmas1 ve toprak alkali

oksit miktarinin artirilmasi sonucunda elde edilmistir [36].

Mg ve / veya Ca™ iyonlarimin biinye formiilasyonuna sinterleme
sicakligi, pisme stiresi ve pigsme kiiciilmesi gibi degiskenlere etkisinin arastirilmasi
amaci ile Kara ve ark. [4] yaptig1 calismada yiiksek beyazliktaki {iriin eldesi i¢in
kalsit ve kaolen birlikte kullanilmis, ancak pisme sicakliklarinin artmasi nedeni ile
ince taneli yapida olan manyezit sisteme ilave edilerek sinterleme sicakliginin
diisiiriilebildigi gozlenmistir. Kalsit pisme kiiclilmesini diistiriirken su emmede
artisa neden olmustur. Manyezit yiiksek reaktiviteye sahip olmasindan dolay1
vitrifikasyon karakteristiklerini ~ gelistirmistir. Calismada uygun oranlarda
manyezit/kalsit kullanimi ile pisme sicakliklarinin 20-30 °C diisiiriilebildigi tespit
edilmistir [4].

Dondi ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada magnezyumca zengin olan
biinyelerin sinterleme sirasinda daha reaktif oldugu, magnezyumun sinterlemeyi
hizlandirarak olgunlasma sicakligimi diisiirdiigi ve gozenek miktarimi azaltirken
blinyenin pisme araligim1 daralttigi  belirlenmistir.  Yapilan ¢aligmada,

1160-1180 °C sicaklik araliginda biinyenin gozenek miktarinda bir azalma

21



gbzlenmis, biinye mukavemetinde sadece kapali gozenegin degil, ayni zamanda
sinterleme sirasinda olusan sivi faz miktarinin ve gézenek boyutunun da etkili

oldugu sonucuna varilmistir [37].

Borun yer karosu biinyelerinde yardimci ergitici olarak kullanilabilirligi
aragtirilmistir. Simon ve ark. yaptigi arastirmada, biinyeye borik asit eklenerek
yapinin reolojik ve pisme davranislar1 incelenmistir. Borik asit ilavesinin iki etkisi
olmustur. Birincisi, ¢aligma sicakliklar1 diismiis vitrifikasyon hizi artmstir.
Ikincisi ise hacimsel yogunluk degeri % 1 B,Os; ilavesi ile diisme gdstermistir.
% 0,5 ve % 1 By0; iceren kompozisyonlarin caligma sicakliginin sirasiyla
15 °C ve 28 °C distiigii gozlenmistir. % 0,5 B,Os ilavesi pismis {irliniin
gozenekliligi lizerinde bir etki yapmazken, % 1 B,Os ilavesi ile kapali gozenek
miktart artmig, buna bagli olarak hacimsel yogunluk diismiistir. % 0,5 B,0;
ilavesi malzeme mikroyapisinda gozle goriilir bir degisiklik yapmazken,
% 1 B,03 ilavesi mikroyapiy1 modifiye etmistir. En 6nemli degisiklik ise gozenek
biiyiikliigiiniin ve kapladig1 alanin artmasi, gézenek yuvarlakliginin artmasi, fazla
miktarda sivi faz olusmasi ve diisiik viskozitedir. Caligmadaki sonuglara gore
borik asit kullanimi karonun diger iiretim siire¢lerindeki davranigini etkilememis,
pismis irlin 6zelliklerine (mukavemet, su emme vs.) olumsuz etki etmemistir

[27].

Sabrina ve ark. biinyede ergitici olarak feldispat yerine bor tiirevleri
kullanmislardir. Sonug olarak bor bilesiklerinin ilavesi diisiik sicakliklarda yiiksek
cekme ve diigiikk su emme saglamistir. Borlu bilesiklerin yiiksek miktarda kapali
gbzenege, dolayistyla kabarciklanma problemine neden olduklar tespit edilmistir.
Bunun nedeni ise ¢ogu inorganik boratlarin yiiksek sicaklikta yiiksek buhar
basincina sahip olduklarindan dolay1r biinyedeki gaz c¢ikisinin zor olmasidir.
Calisma sonunda, borlu bilesiklerin % 1° den fazla kullanildiklarinda yiiksek
kapali gozenege neden oldugu, bunun da dayaniklilik iizerinde kotii etki yaptig

sonucuna varilmistir [38].
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Menegazzo ve Silva [39]’ nin ¢alismasinda, agirlikca % 0,8 borik asit
iceren karo bilinyesi 1200-1240 °C arasinda farkli sicakliklarda pisirime tabi
tutulmus ve pigsme sonrast mukavemet, su emme ve goriinen gozenek degerleri
Ol¢iilmiistiir. Agirlikga % 0,8 borik asit igeren bilinyenin optimum pisme sicakligi
1220 °C olarak tespit edilmig ve bu sicaklikta biinye maksimum mukavemet,

minimum su emme ve goriinen gézenek degerleri vermistir [39].

Kara ve ark. yaptig1 diger bir ¢alismada kirmizi pisen bir yer karosu
recetesinde konsantre tinkal minerali atigi kullanilmis farkli pigsme rejimi
uygulanan bilinyenin su emme ve mukavemet degerleri ol¢iilmiistiir. Bor atiginin
biitiin sicakliklarda (1050 °C, 1100 °C, 1150 °C) sinterlemeyi hizlandirdig1, diisiik
su emme ve yiiksek egme mukavemeti sagladig tespit edilmistir. Atik i¢erisindeki
bor ve yiiksek toprak alkali oksit yiizdesi ve bu oksitlerin maksimum sinterleme
sicakliginda viskozitesi diisiik sivi fazin olusmasma yardimci olmus ve

sinterlemeyi hizlandirmistir [40].

Kara ve ark. bir c¢alismada standart bir porselen karo biinye
kompozisyonuna degisen oranlarda borik asit ilavesinin bilinyenin kuru
mukavemeti, sinterleme sicakligi ve siiresi tizerine olan etkilerini incelemislerdir.
Biinyeye sirastyla % 0,3, 0,6 ve 0,9 oranlarinda borik asit ilavesi yapilarak elde
edilen ¢amurlarin reolojik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda
bor bilesiklerinin sulu ortamlarda ¢oziinmelerinden kaynaklanan reoloji
probleminin farkli tiir ve miktarlarda elektrolit ilaveleri kullanilarak veya ilave
edilis sekline bagl olarak c¢oziilebildigi goriilmiistiir. Borik asit miktarindaki
artisla sodyum silikat etkisinin azaldigi, bunun sonucunda sodyum silikat1 farkli
elektrolitlerle karigtirarak uygun akma siirelerinin  elde edilebilirligini
gostermiglerdir. Ayrica, borik asit ilavesinin miktarina baglhh olarak kuru
mukavemet degerlerinde dogrusal olarak % 65°e varan artislar saglanmistir. Borik
asit kullantminin vitrifikasyon araligina olumsuz bir etkisi olmadan sinterleme
sicakliklarimi yaklasik 1225-1230 °C civarindan 1195-1200 °C civarina
diisiiriilebildigi goriilmiistiir [6].
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Uwe ve ark.” nmin [28] c¢alismasinda kuru presleme ve sinterleme
yontemiyle tretilen seramik {iriin yapiminda kullanilan toz haline getirilmis
benzin kiiliinlin sinterleme davranmisina boratlarin  ilavelerininin  etkisi
incelenmistir. Sonug¢ olarak 1200 °C’ de maksimum sinterlenen toz benzin kiilii
iceren seramik bilinyenin 6glitme sirasinda % 4-8 oraninda boraks penta hidrat
ilavesinin optimum sinterleme sicakligin1 70 °C diiserek 1130 °C’ ye diismesini

saglamistir [28].

Sinterleme sicakligini ve tutma zamanini diisiirmek amaci ile kullanilan
diger malzemeler magnezyumlu bilesiklerdir. Literatiirde MgO igeren ergiticilerin
(talk, manyezit ve dolomit gibi) farkli formiilasyonlarda vitrifikasyona etkileri
izerine ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu bilesikler biinye icindeki alkali ve toprak
alkaliler ile dengeli bir kompozisyon ve pisme rejimi saglandiginda yogunlasma

kinetigini artiran diisiik viskoziteli stvinin olusumunu saglarlar [8].

Kara ve ark. biinyede K>O ve Na,O nun yaninda MgO ergitici olarak
kullanmiglardir. MgO, ince taneli lokal bir malzeme olan manyezitten
saglanmistir. Ayrica manyezit, ergitici Ozelliginden dolayr vitrifikasyonu

artirmakta ve mekanik mukavemetin artmasina yardimei olmaktadir [8].

Yapilan bir calismaya gore talkin farklt miktarlarda porselen karo
bilinyesine eklenmesi farkli sonuglara neden olmustur. Das ve ark. caligmalar
sonucunda, biinyeye talk eklendiginde biinye kuru c¢ekme ve yas mukavemet
degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamistir. 1200 °C’ye kadar olan pisme
kiigiilmesi degerleri talk miktar1 arttikga artmaktadir. Bu sicakliktan sonra talk
icermeyen biinyede c¢ekme artmakta, diger biinyelerde ise c¢ekme degerleri
diismektedir. Bunun nedeni talk igeren kompozisyonlarin 1200 °C’ den sonra asir1
pisme gostermesidir. Calismaya gore % 3 talk ilavesi ile vitrifiye biinyenin egme
mukavemeti maksimuma ulagir. Su emme degerleri 1200 °C’ ye kadar artan talk
orani ile diiser. Bu sicakliktan sonra asir1 pisme goriildiigiinden ters etki gozlenir.

% 3 talkin feldispatla kombinasyonu vitrifikasyonu olumlu etkilemektedir [7].
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Talkin blinyede bulunmasi camsi fazin erken olugmasina neden olur.
Talkin ¢oziinmesi ile cams1 faz Mg, Ca™ ve Fe™ iyonlarinca zenginlesir ve
kuvars tanelerine saldirarak bu taneleri ¢ozer. Eriyik silikaca zenginlesir ve viskoz
hale gelerek mullitin kristallesmesi engellenir. Serbest kuvars tanelerinin oraninin
diismesi kuvars ve camsi fazin genlesme katsayilarinin farkliligindan kaynaklanan
camsi kristal ara yiizeyi etrafindaki gerilmeyi diisiiriir. Bu da matristeki Griffith
hata sayisini azaltarak mekanik mukavemet {izerinde olumlu etki yapar. Bu
yilizden % 3 talk ilavesi ile maksimum egme mukavemeti elde edilir. Talk miktar1
% 3’ ten fazla oldugunda MgO feldispatla birlesir, bunun sonucunda ergiticilik
etkisi ile sisteme daha fazla serbest kuvars girer. Boylece erken vitrifikasyon
saglayarak daha diisliik viskozitede daha fazla sivi faz olusturur. Sivi faz
miktarinin artmasi ile partikiiller arasi gozenekler kapanir. Gerilme birikmesi
diiserek matris boyunca catlak ilerleme riski artar, bu da mekanik mukavemetin
kotiilesmesine yol agar. Serbest kuvars miktarinin diismesi % 3 talk ilavesine
kadar 1s11 genlesme katsayisini diigiirir. % 3’ten sonra camsi fazin o degeri

artacagindan ters etki gozlenir [7].
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5. SINTERLEME PiSME PROFILINIiN BELIRLENMESI

Optik dilatometre herhangi bir karo kompozisyonu i¢in pigme profilini
tespit eden cihazdir. Optik dilatometrede kalibrasyon egrisine gerek olmadigi i¢in
1sitma hizint degistirmek ya da karmasik 1sitma egrileri elde etmek miimkiindiir.
Dilatometre i¢in 15x5x5 mm boyutlarinda laboratuar presiyle test Ornegi
hazirlanmaktadir. Ol¢iim, toz hazirlama, nem ve 6zgiil basingtan etkilendigi icin
ornek hazirlama islemine dzen gosterilmelidir. Ik deneyde genellikle siirekli bir
1sitma saglanarak Ornegin sinterleme ve akma davranist hakkinda bilgi sahibi
olunmaktadir. Sinterleme hizinin maksimum oldugu nokta, sinterleme egrisinin
tirevi alinarak bulunmaktadir [41]. Sinterleme egrisinin tiirevi (dy/dt) kritik
sicakligr gostermek icindir. Kritik sicaklik olan ‘flex’ noktasi maksimum
genlesmeyi, en hizli sinterleme hizim1 ve sinterlemenin bitisine isaret
etmektedir [8]. Bu nokta tlirev egrisinde negatif pik olarak goriilmektedir. Bu
deneyden sonra maksimum sinterleme sicakliginda 10 dakika beklenerek istenilen
pisme profilleri elde edilmektedir. Uygun pisme sicakligt akma olmadan
maksimum sinterlemenin oldugu sicakliktir. Optik dilatometrenin tercih
edilmesinin nedeni bu cihazda geleneksel dilatometre cihazlarindan farkli olarak
numune {izerine herhangi bir mekanik yiik etki etmemesidir. Yapilan 6l¢iimler

hassas Ol¢timlerdir [41].

Sekil 5.1° de bir yer karosu biinyesinin farkli tepe sicakliklarinda pisme
davranisi goriilmektedir. Kiiciik sicaklik degisimleri sinterleme davranigini biiyiik
Olciide etkilemektedir. Biinye 1210 °C’ de 10 dakika sonunda asir1 pisme
gostermeden kararli boyutlarina ulasmistir. Sekil 5.2° de optimum pisme
sicakliginda (1210 °C) sinterleme egrisinin (yesil egri) tirevinin 10 dakika

bekleme siiresi sonunda sifir oldugu goriilmektedir [41].
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6. MIKROYAPI GELIiSiMi

Porselen karo standart biinyeleri genellikle % 30-50 kaolentkalolinitik-

illitik kil ve ayn1 oranda sodyum / potasyum feldispat ve kuvars icermektedir [42].

Pismis standart biinye mikro yapisinda mullit, kalint1 kuvars, camsi faz
ve az miktarda kalint1 feldispat bulunmaktadir. Kuvarsin kismi olarak
¢oziinmesinden dolayr kuvars pik siddeti pismis biinyede ham biinyeden daha
diisiiktiir [42,43]. Kuvars ¢oziinme hizi baglangic kompozisyonuna bagli
degildir [42,44]. Sanchez ve Garcia’ nin [42] yaptig1 calismada, baslangig
kompozisyonu 800 °C’ de kalsine edilmis ve pismis biinyedeki kuvars orani
baslangic kompozisyonu ile kiyaslanmig sonu¢ olarak dogrusal bir iliski
bulunmustur. Kuvars ¢oziinme hizi, kuvars tane boyutu ile orantilidir. Kiigiik
taneler genis yiizey alanlarindan dolay1 bliyiik tanelere gore daha hizli ¢oziintirler

[44,45].

Kara ve ark. [8] yaptiklar1 bir ¢alismada 1220 °C’ de pisen ¢ok amacglh
yer karosu biinyesinin SEM sonuglarina bakildiginda, sicakligin artmasi ile
vitrifikasyonun da arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda sivi faz daha az
akigkan duruma gecgerek biiyiikk gozenekleri kapatabilir hale gelir. Kiiglik
gozeneklerin sayisi azalirken biiylik gdzenekler daha ¢ok izole olmaya baslar ve
dairesel bir sekil alir. Disiik viskoziteli eriyiklerde, gaz kabarciklar1 dairesel
denge sekillerine yiiksek viskoziteli eriyik icinden daha ¢abuk gelirler. Bu yiizden
ayni 1s1l isleme tabi tutulan orneklerde gozenek geometrisi, aralarindaki eriyik
viskozite oranlarina ve yogunlagsma derecelerinin farkliliklarin1 gosteren bir
kanittir. Calismada elde edilen ¢ok amagh biinyenin SEM sonuglar1 Sekil 6.12° de
goriilmektedir. Mikroyapida kuvars tanelerinin keskin koseleri, yilizey gerilme
kuvvetleri ve tanenin pigsme sirasinda camst faz icinde kismi olarak
¢oziinmesinden dolayr yuvarlak bir hal almistir. Ayrica kuvars tanelerinin
etrafinda ve icinde de mikro ¢atlaklar goriilmektedir. Bu mikro ¢atlaklar sogutma
sirasinda kuvars taneleri ve bunlari g¢evreleyen camsi faz arasinda kuvarsin

doniigiimii sirasinda (B-a) diferansiyel gerilme farkindan kaynaklanmaktadir [8].
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Sekil 6.1. 1220°C’ de pismis ¢ok amagli yer karosu biinyesinin parlatilmis ylizey SEM goriintiisii.
(Kuvars taneleri koyu gri ile gosterilmistir) [8].

Baslangi¢ kompozisyonundaki kuvars miktar1 ne kadar artarsa gozenek
boyutu ve hacmi artar. Bunun sebebi maksimum sinterleme sicakliginda camsi faz
icerisinde ¢oOzlinen kuvars miktarinin baslangic kompozisyonundaki kuvars
miktar1 ile dogru orantili olmasidir. Coziinmeyen kuvars miktarinin artmasi
blinyenin sinterlenme kabiliyetini olumsuz etkiler. Sonu¢ olarak kuvars tane
boyutunun artmasi daha fazla ¢oziinmemis kuvars miktarina yol agacak, bu da
bilinyenin sinterlenebilirligini olumsuz etkileyecektir. Sanchez ve ark. [44]
calismasinda optimum kuvars tane boyutu 30 um olarak bulunmus, bu tane

boyutundan biiyiik tanelerin gozenekliligi etkilemedigi sonucuna varilmistir.

Pigmis biinyede birincil ve ikincil mullit kristalleri goriilebilmektedir.
Ikincil mullit kristallerinin olusumu cams1 fazin viskozitesine baglidir. Maksimum
sinterleme sicakliginda eriyik viskozitesi ¢ok yiiksek ise kiigiik olan birincil miillit
tanelerinin ¢oziinmesi ve yeniden ¢ubuksu ikincil miillit taneleri seklinde
kristallenmeleri giiglesir. Baslangi¢c kompozisyonunda feldispatin artmasi camsi
faz viskozitesini disiireceginden kiitle akis1 hizlanacak ve kristallenme
artacaktir [42,45]. Sanchez ve Garcia’ nin [42] yaptig1 calismada maksimum
sinterleme sicakligindan 20 °C yiiksek sicaklikta pisirilen numunelerde ayni
miktarda mullit olusumu (agirhikca % 17) gozlenmis fakat mikroyapisal

farkliliklar goriilmiistiir. 1190 °C’ de eriyik viskozitesi yliksek oldugundan dolay1
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ikincil mullit kristallerine rastlanmamis, 1210 °C’ de eriyik viskozitesi
distiigiinden dolayr c¢oziinlip tekrar kristallesen ikincil mullit kristalleri

goriilmiistiir [42].

Mullitin  kristallenmesi iki sekilde olmaktadir. Mullitin olusumu
980 °C’ de baslar. Oncelikle birincil miillit kristalleri iyi kristallenmis kaolinden
olusur. 1200 °C’ de eriyik silika ¢éziinmesinin sonlanmasiyla doymus hale gelir.
1200 °C’ nin tizerinde ikincil miillit kristalleri kalan diizensiz kaolinitten olusarak
eriyik i¢inde prizmatik kristaller olarak biiyiir. Seramik biinyelerin mukavemeti
artan miillit icerigi ile artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ignesel miillit taneleri
biiylidiigli i¢in az sayida genis miillit ignelerinin olusumuna neden olur. Biiyiik
ignesel taneler kiiciik olanlar kadar etkili sekilde birbirlerine baglanamazlar ve bu
da mukavemetin azalmasina neden olur. Bu nedenle pisirme sicakligi ve uygun
boyuttaki ignesel miillit tanelerinin dogru miktarda elde edilmesi istenilen
mukavemet i¢in ¢ok Onemlidir. Birincil miillit taneleri daha kii¢iik ignesel tane
capina sahip olmasi ve sekli nedeniyle ikincil miillite gére mukavemeti daha ¢ok

arttirir [46].

Bir calismada standart bir porselen karo biinyesine farkli ergiticiler
eklenerek nihai mikroyapidaki degisiklikler gozlenmistir. Standart karo recetesi
% 40 illitik kil, % 10 kaolinitik kil, % 15 potasyum feldispat ve % 35 kuvars ve
sodyum feldispat igerikli feldispatik kumdan olugmaktadir. Biinye 1180 °C,
1240 °C ve 1280 °C tepe sicakliklarinda pisirime tabi tutulmustur. XRD
paterninde olusan fazlara bakildiginda sicakligin 1180 °C’ den 1280 °C’ ye
artmasi ile camsi fazda ve mullit miktarinda artis, kuvars miktarinda ise azalma
goriilmiistiir. Ayni standart biinyenin SEM analizine bakildiginda bir kismi
¢Oziinmiis olmasina ragmen hala koseli yapida olan kuvars taneleri, camsi faz,
blinyedeki kilden olusan birincil mullit ve kil icinde kalan ergiticilerden
(feldispat) kaynaklanan ikincil mullit bulunmaktadir. Standart biinyedeki
feldspatik kum % 15 soda kire¢ cami ile yer degistirilmis ve olusan biinyenin
XRD ve SEM analizleri yapilmistir. XRD paterninde sicakligin 1180 °C’ den
1280 °C’ ye artmasi ile mullit pik siddeti diismiistiir. Kiiclik vollastonit pikleri
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goriilmiis, soda kire¢ camindaki fazla sodyum igeriginden dolayr kuvars
¢cOziinlirligli standart kompozisyona gore daha belirgin hale gelmistir. Sicaklik
arttikca albit pikleri diisme gdstermis, bunun yerine biinyedeki yiliksek CaO ve
Na,O igeriginden dolay1 plajioklas kristallenmesi meydana gelmistir. Mullit
miktarinin azalmasi soda kire¢ camu ile feldspatik kumun yer degistirmesi sonucu
blinyedeki aliimina igeriginin azalmasia baglanmaktadir [43,47]. 1240 °C’ de
pismis nihai blinyenin SEM analizine bakildiginda koseli kuvars taneleri, birincil
mullit kristalleri 1 um’ den kiigiik ikincil miillit kristalleri ve kalsiyumca zengin

alanlar goriilmektedir [43].

Ergiticilerin kullanilmas1 ile olusan camsi fazin miktar1 ve yapisinda da
degisiklikler ~goriilmektedir. Ornegin; soda kireg cami 700 °C’ de
yumusamaktadir. Soda kire¢ camimin feldspatik kum ile kismi yer degistirmesi
sonucu, yalmiz feldspatik ergiticilerin kullanildig blinyeden daha diisiik sicaklikta
stvi faz olusumu gerceklesir. Bu yiizden soda kire¢ caminin kullanilmasi sadece
son biinyedeki kuvars miktarinin diismesine neden olmamis, ayni1 zamanda yiiksek
miktarda sivi fazin olusumunu saglamistir. Sivi fazin viskozitesi ise bilinyedeki
fazla Na miktarindan dolay1 daha az viskozdur. Sivi fazin viskozitesi son
mikroyapidaki kristal fazlarin biiylime hizin1 kismen de olsa kontrol etmektedir.

Siv1 faz ne kadar yogun ise kristallenme hizi da o kadar diisiiktiir [43].

Porselen karo bilinyeleri su emme degerleri sifira cok yakin ( < 0,1)
biinyelerdir. Bu ylizden nihai mikroyapidaki goézenekler iiriiniin fiziksel ve
kimyasal 6zelligini kotii yonde etkilemektedir. Gil ve ark. ¢alismasinda porselen
karo mikro yapisinda 3 farkli gdzenek tanimlanmis ve bu gozeneklerin biinyeye
etkisi arastirilmistir. Kiiciik kapali gézenekler, sinterleme prosesi sirasinda olugan
stv1 fazin kapiler bosluklari doldurmasi sonucu kil matrisi i¢inde beliren ve hemen
kaybolan gozeneklerdir. Orta biiytikliikteki kapali gozenekler ise bilinye iginde
hapsolan gazlarin etkisi ile genisleyen kiiglik gdzeneklerin bir araya gelmesi ile
olusan gozeneklerdir. 10 um’ yi gecen bilyiikk kapali gozeneklerin sebebi
feldispatlardaki safsizliklarin sicaklik ile yapilarinin bozulup feldispat tanelerinin

ergimesine yol agmasi, bunun sonucunda diisiik sicaklikta olusan diisiik
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viskoziteli ergimis fazin gozenek genislemesini hizlandirmasi ve daha biiyiik
kiiresel gozenekleri olusturmasidir. Mikroyapidaki taneler arasi gozenekler ise
diizensiz sekle sahip, kuvars ve feldispat tanelerinin tane smirlarindaki
gozeneklerdir. Bu tip gozenekler pismis biinyenin mekanik mukavemetini
diisiiriirler. Olugumlar1 pigme sonrasi ergimeyen fazlardan ve camsi faz ile taneler
arasindaki 1s1l gemlesme katsayis1 farkindan kaynaklanmaktadir. Soguma
sirasinda tane simir1 ve camsi faz arasinda bosluk olmakta, bu da tane siniri

gbzenek olusumuna yol agmaktadir [48].
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7. KOLLOIDAL SISTEMLER

Kati, toz halindeki malzemeler sivi ile karnigtirthp serbest
birakildiklarinda kati1 partikiiller eger sividan daha yogunlar ise konulduklar1 kap
icerisinde dibe c¢okerler. Sabit kosullar altinda, partikiillerin ¢okme hizi bu
partikiillerin boyutuna baghdir. Partikiil ne kadar biiyiikse dibe o kadar hizl
coker. 1 um’ den kiiciik partikiiller i¢in bu partikiillerin dogal hareketleri 6nem
kazanir ki bu harekete ‘Brownian Hareketi’ ad1 verilir. Bu hareket sonucu, eger
partikiiller yeterli kii¢iikliikte ise ¢okme egilimine karsi koyarak bulunduklari sivi
igerisinde yukariya dogru ¢okmeden asili kalirlar. Boyle bir ortam kolloidal ortam
olarak adlandirilir. Kil partikiillerinin ¢ogunlugu 1 um’ den kiigiik oldugu icin
tipik kolloidal 6zellik gosterirler [49].

7.1. Kolloidal Siispansiyonlarin Elektriksel Ozellikleri

Kolloidal bir ortama iki adet elektrot yerlestirilip gerilim o6l¢iildiigiinde
partikiiller bir elektrottan digerine go¢ ederler. Bu onlarin elektriksel olarak
ylklendigini gosterir. Bu olaya ‘elektroforesiz’ adi verilir. Su-kil karigimi olan bir
kolloidal ortamda partikiiller eksi yiiklenirler ve arti uca dogru goc¢ ederler.
Boylece ortam eksi yiklenir. Kil siispansiyonlarinda elektriksel dengenin
saglanmasi eksi uca go¢ edip su ile tepkimeye girerek hidroksil olusturan arti

yuklii katyonlar ile saglanir [49].

7.1.1 Yiizey yiikii olusum mekanizmalari

Bir tozun ylizeyi asagidaki prosesler vasitasi ile yiiklenebilir.

1. Yiizeyden malzeme desorbsiyonu ile,

2. Swvi ortam ve tane ile kimyasal tepkime sonucu yiizey kompozisyonun
degismesi ile,

3. Tane ylizeylerine yakin yerlerde olan spesifik ilavelerin ya da safsizlik
iyonlarinin yiizeye tercihli adsorbsiyonu ile.

Bu siireglerin detaylar1 asagida verilmektedir:
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7.1.1.1 Yiizeyden malzeme desorbsiyonu

Kil mineralinde ylizeydeki alkali (Na, K) elementlerin ¢dziinmesi

asagidaki gibidir [50].

3 - 4
Al (atis) + K (yiizey) = Si* (latis)

Mg tatisy + K (sizey) = AL (1ais)

Yiik dengesini saglamak i¢in baglanan alkali ya da toprak alkali iyonlar1
kristal kafesine zayif bir sekilde baglanmistir ve geri doniistimlii cinstendirler. Kil
mineralinde degisebilen iyonlar birbiri {izerine birikmis kil kiimelerinin arasindaki
kristalciklerin ara yiizeylerine absorbe olurlar. Eger kil kiimeleri su iginde
dagitilirsa alkaliler serbest kalip suya gegeceklerdir. Bu da kil tanelerinin yiizeyini
eksi olarak yiikleyecektir [50]. Kil tabakalarmin eksi yiiklenmesi Sekil 7.1° de

goriilmektedir.

R

[

® & |

Sekil 7.1. Kil tabakalarinin nenatif yiiklenmesi [48]

7.1.1.2. Siv1 bir ortam ile kimyasal tepkime

Yiizeyi hidrotasyona ugrayan kaolinitler i¢in, sulu ortam icindeki ylizey
kimyas1 asagidaki gibidir [48].
K1
MOH2+(yiizey) <:> MOH(yﬁzey) + H+(solﬁsy0n)

K2 i
MOH (viizey) < ———— > MO (yiizey) + H+(solﬁsyon)
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M = Metal iyonu (Ba™, Al”, Si™,...) Her M iyonu oksijen iyonlar: ile
baglanmistir. Bir yiizeyin izoelektrik noktas1 (IEP) molekiiliin ya da yiizeyin sifir
elektrik yiikii tagidig1 PH degeridir [51]. IEP tepkimelerin pK’ s1 ile tanimlanabilir
ve;

IEP = (pK1 + pK2) /2 (7-1)

seklinde formiile edilir.

IEP yiizeyin ortalama asit ya da baz karakterini gosterir ve yiizeyde art1
ya da eksi herhangi bir yiik demektir. PH degeri IEP noktasinin altinda ise M-OH"
baskindir. PH degeri IEP’ nin {izerinde ise M-O baskindir [50,51]

Su i¢inde dagitilmis ylizeyi hidrolize olmus oksit tanelerinin yiizeyindeki
yiik, yiizeyin H;O" ve OH’ ile olan tepkimeleri sonucu saptanir. H;O" iyonlarinin
ilavesi PH degerini azaltir ve yiiksiiz yiizeyin protonlasmasina ve dolayisi ile arti
olarak yiiklenmesine sebep olur. OH’ iyonlarmin ilavesi yiizeyden hidrojeni
uzaklagtirir ve eksi ylizey yiikiine neden olur. Genellikle bir tanenin ¢dziilmesi

izoelektrik noktasinda minimumdur [50].

Izoelektrik noktast ve sifir yiik noktast (PZC) bazi durumlarda
birbirlerinin yerine kullanilmaktadirlar. Onemli olan ikisi arasindaki farkin
bilinmesidir. Sistemde art1 ya da eksi yiik yok ise yiizey sifir yiik noktasi ile
tanimlanir. Eger art1 ve eksi yiikler sistemde olupta esit miktarda ise bu nokta
izoelektrik noktasidir [51]. Yani, PZC noktas1 ylizey yiikii olmadigi durumlarda,
IE noktasi ise net yiizey ylikiinde kullanilir. Bazi metal oksitlerin IE noktasi

asagidaki gibidir:

Si0, :1-3
TiO, :5-6
a-Al,Os3: 8-9
MgO :12-13 [51]
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7.1.1.3 Spesifik iyon adsorbsiyonu

Sivi ortama esit olmayan ve ¢ozeltide bulunan iyonlar da ylizey ile
etkilesim gosterebilirler. Basit iyonlar zit yiike sahip ylizeylere adsorbe olurlar.
M ve A gibi basit iyonlarin yiizeye adsorbsiyonu yiizey yiikiinii asagidaki gibi

noétralize edebilir [50].

MO(yﬁzey) + M+(Solﬁsyon) ——MOM (yiizey)

MOH; " (yizey) T A (soliisyon) =—=>MOHA" (yiizey)

Kararli bir ¢ozelti hazirlamak i¢in tanelerin ¢ok iyi dagitilmasi ve bu
dagilan tanelerin tekrar bir araya gelip aglomerasyonunun ya da flokiilasyonunun

onlenmesi gerekir [50].

7.2 Elektriksel Cift Tabaka

Dengeleyici katyonlar genellikle eksi yliklenmis partikiillerin etrafinda
tabaka meydana getirirler. Bu tabaka Stern tabakasi olarak adlandirilir. Kil
partikdilleri etrafinda 2 tabaka olusur. Sistem iki yiikli tabakali dairesel bir ortam
olarak diisiiniiliirse o, partikiil {izerindeki birim alan basina diisen elektriksel yiik
miktar1, d art1 ve eksi tabaka arasindaki mesafe, D suyun dielektrik sabiti i¢

tabakadaki elektriksel ylik miktari ise,

{=(4ndoc)/D (7-2)
seklindedir. Bu elektriksel yiik zeta potansiyeli olarak adlandirilir [49].

Her ne kadar sistem ortalama iyon konsantrasyonu agisindan yiiksiiz ise
de asagida goriildigli gibi elektriksel potansiyel dagilimi s6z konusudur. Sekil

7.2°de elektriksel cift tabakanin sekilsel olarak gosterimi, Sekil 7.3’de ise cift

tabaka kalinlig1 ve zeta potansiyeli gosterilmektedir [50].
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Tane ylizeyi
Stern (sert) diizlemi

: Q -
0% 0 ° o +
5900
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J" s

Stern tabakas

Sekil 7.2. Elektriksel ¢ift tabakanin sekilsel olarak gosterimi [50].

Potansivel

/K Siddet

1/K = Cift tabaka kalinlig1
Sekil 7.3. Cift tabaka kalinlig1 ve zeta potansiyel [50].

7.3 Katyon Degisimi

Dengeleyici katyonlar Ca™ , Mg™, Na* ve K" iyonlaridir. Bu katyonlar
diger iyonlar ile geri doniisiimlii ve hizli bir tepkime ile yer degistirebilirler.
Ormnegin kil partikiilleri giiglii bir amonyum kloriir ¢ozeltisine atildiginda NH,"
iyonlar1 dis tabakadaki iyonlar ile yer degistirme egilimine girer ve dengeleyici

katyonlar ortama dagilir. Bu tepkime su sekilde gosterilebilir:
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Ca™

Mg + kil + NH,"Cl <—=> NH, kil + CaCl, + MgCl, + NaCl + KCI
Na*

K+

Bu tiir tepkimelere ‘katyon degisimi’ adi verilmektedir. Katyon degisimi

tepkimeleri ¢ift yonliidiir [49].

7.4 Kolloidal Siispansiyonlarin Kararhhg:

Siispansiyonlarin kararlilig1 kolay sinterlenebilen, yogun es dagiliml yas
biinyenin elde edilmesi i¢in istenmektedir. Kolloidal taneleri siispansiyon iginde
dagitmak i¢in yliksek bir itme kuvveti yaratmak gerekmektedir. Bu itme
kuvvetinin siddeti en az Van der Waals ¢ekim kuvvetinine esit olmalidir. Van der
Waals ¢ekim kuvvetini yenmek igin ¢esitli yontemler vardir. Bunlar; elektrostatik,
elektrosterik  ve  sterik  stablizasyondur.  Elektrostatik  stablizasyonda
siispansiyonun PH degeri ayarlanip partikiil ylizeyindeki yiik dengesi
degistirilerek itme kuvveti yaratilir. Elektrosterik stablizasyon ise hem sterik
(fiziksel bariyer), hem de partikiil-partikiil yiizeyindeki yiiklenme ve/veya
adsorblanan polimerdeki sarjlanma ile sisteme elektrostatik katki saglanir.
Polimerik yiiklenme polielektrolitin partikiil yilizeyine adsorblanmasi ile

gerceklesir [52].

Kolloidal sistemlerin en oOnemli fiziksel o&zelligi partikiillerin
aglomerasyon ya da flokiilasyon egilimidir. Sivi ortamda dagilmis partikiiller
arasinda her zaman var olan etkilesimler partikiiller arasindaki itme ve ¢ekme

kuvvetlerinden kaynaklanir [53].
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7.4.1 Cekici kuvvetler

Flokiilasyonun ana sebebi Van der Waals ¢ekici kuvvetleridir. Ug tiirlii
¢ekici kuvvet vardir:

a. Strekli dipollere sahip molekiillerin yonlenmesinden dogan ¢ekim
kuvvetleri,

b. Dipollere sahip molekiiller dipol olmayan molekiiller etrafindaki elektron
bulutunu saptirarak bu molekiilleri dipol hale getirebilirler. Boylece bir ¢ekim
kuvveti yaratilir.

c. Polar olmayan molekiillerin yarattig1 ¢ekim kuvveti ( H, ve He gazlarinin

stvilagtirilmasi) [53].

7.4.2 itici kuvvetler

Iki partikiil birbirine yaklastigi zaman elektriksel cift tabaka
etkilesiminden dolay1 birbirlerini iterler. Zeta potansiyeli partikiillerin birbirini
itme enerjisinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanirsa, iki partikiil arasindaki potansiyel
fark1 50 mv ya da daha fazla ise bu iki partikiil birbirlerini iterler ve sistemde
topaklanma yaratmazlar. Zeta potansiyelinin 10 mV ve daha diisiik oldugu
durumlarda partikiiller birbirine yaklasir ve ¢ekici kuvvetler 6n plana ¢ikar.

Sistemde biiyiik topaklanmalar meydana gelir ve sistem kararliligi bozulur [53].

Zeta potansiyeli 0l¢limii ile ortam1 dagitmak i¢in gerekli olan ve partikiil
yilizeyindeki yiikii degistiren elektrolit ilavelerinin etkileri etkin bir sekilde tespit
edilebilir. Stispansiyondaki tanelerin elektroforetik hareketliliginden hesaplanan
zeta potansiyeli kayma diizlemindeki elektrik potansiyelinin (tane {izerindeki yiik)

gostergesidir [54].
Zeta potansiyeli stabilizasyonda baskin etmendir ve kil yapisindaki yer

degistirebilen iyon c¢esidiyle belirlenir. Zeta potansiyeli formiiliine tekrar

bakilacak olursa:
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{=(4ndc)/D (7-3)

Partikiiller aras1 mesafe (d) yiiksek oldugunda zeta potansiyeli de yliksek;
bu mesafe kiigiik oldugunda zeta potansiyeli de diisiik olmaktadir. H', Ca™, Mg"
gibi ¢ok degerlikli katyonlar Stern tabakasi tarafindan daha giiglii bir sekilde
adsorbe edilirler. Bu yiizden partikiiller aras1 mesafe kisa, sonug¢ olarakta zeta
potansiyel degeri diisiiktiir. Tek degerlikli alkali iyonlar difiizyon tabakasinda
kaldiklarindan dolayr d mesafesi fazla, bunun sonucunda da zeta potansiyeli
yiiksektir. Sonu¢ olarak alkali katyonlarin sistemde bulunmasi ortamin
topaklanmamasini saglarken iki degerlikli katyonlar sistemin topaklanmasina yol
acarlar. Fakat sistemdeki katyon konsantrasyonunun artmasi elektriksel c¢ift
tabakanin sikismasina ve d mesafesinin kisalmasina yol agar. Bunun sonucunda

da sistem topaklanir [49].
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8. DEFLOKULASYON

Bir siv1 i¢inde dagitilmis tozlarin yiizeylerine absorbe olan ve boylelikle
tozlar arast itici kuvvetleri artiran ya da sterik etki ile tozlarin birbirine
yaklagmasint engelleyen, tanelerin yiiklerini degistirerek etkin bir sekilde
tanelerin su i¢inde dagilmasini saglayan ilavelere ‘deflokiilant’ denir. Bu prosesin

ad1 da deflokiilasyon’ dur [55].

Sisteme  deflokiilant eklenmesi sistemdeki partikiil etkilesimini
azaltirken, kat1 konsantrasyonunu sabit tutar. Bu ylizden viskozitenin diismesinin
sebebi topaklarin ¢capindaki kiigiilmedir. Deflokiilantlar partikiilleri aglomere eden
kuvvetleri dengeleyen itme kuvveti yaratirlar. Partikiiller arasi mesafe arttikca
cekme kuvveti de azalir. Bu elektrostatik kararlilik, veya sterik kararlilik ile
saglanir. Taneler arasindaki elektrostatik itmenin derecesi zeta potansiyelinin
Olciilmesi ile tahmin edilmektedir. Zeta potansiyeli ne kadar yiiksekse itme
kuvveti o kadar fazladir. Fakat elektriksel ¢ift tabakanin kendiliginden olugmasi
ile ortaya ¢ikan elektrostatik itme, Van der Waals ¢ekici kuvvetlerin iistesinden
gelmeye yetmez. Bunun sonucunda da topaklanmalar olusur. Bu olayr minimize
etmek icin ya cekici kuvvetler azaltilmali, ya da itici kuvvetlerin biiyiikligi
artirllmalidir. Cekme kuvvetlerin varligi molekiillerin dogasindan geldigi icin bu
kuvvetleri azaltmaya calismak daha zordur. itme kuvvetlerini artirmak daha
kolaydir. Deflokiilantlar bu amagla sisteme eklenirler. Boylece ya elektriksel ¢ift
tabaka kalinligim1 artirarak elektrostatik itme meydana getirirler, ya da tane
ylizeylerine adsorbe olup sterik engelleme yaparak tanelerin yaklagsmasini
engellerler. Sulu ortamda elektrostatik kararlilik inorganik deflokiilantlar (sodyum
tuzlar1) ile gerceklestirilirken sterik kararlilik partikiillerin yilizeyine adsorbe
kabiliyeti olan biiylik molekiiller (sulu ortamda ¢dzlinebilen polimerler) ile

gercgeklestirilir [56].
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8.1 Killerin Deflokulasyonu

Kil mineralojisinde, kaolinit (1:1) bir tabaka silika tabakas1 ve bir tabaka

aliimina tabakasindan olusur [52].

Kolloidal silika taneleri noétr PH degeri civarinda silika yiizeylerinin
asidik dogasindan dolay1 net negatif ytikle yiikliidiirler. Su ile temas halinde iken
ylizeydeki oksit kopriilemesi asidik silanol gruplart olusturur. Asidik silanol
gruplart silikat tanelerinde eksi yilik ve serbest proton yaratirlar. Silika igin IE
noktast 2-3 PH’ dir. Benzer olarak kaolenin silika yiizeyi ndétr PH noktasi
civarindaki asit/baz tepkimelerinden dolay1 eksi yiikle yiiklenecektir. Kaolenin
alimina yiizeyi notr PH degerinde art1 yiiklenecektir. Aliimina i¢in IE noktasi
8-10 PH’ tir. Boylece eksi silika ve arti aliimina yiizeyleri kaolen yapisinda
birlikte bulunur. Iki farkli tanenin bir araya gelmesi engellenmelidir. Bazal
yilizeylerdeki yliklenme koselerden daha 6nemli oldugu icin bazal yiizeyler (-),
koseler ise (+) ylklenmelidir. Sodyum tuzlari, fosfatlar ve poliakrilatlar ticari
elektrolitlerdir. Kaolen bu elektrolitler ile eksi yiiklenir. Bu poli anyonik
elektrolitler, itmeden dolayi, eksi yiiklii silika bazal ylizeyleri ile etkilesime
girmezler. Bunlar, art1 yiiklii aliimina bazal yiizeyi ya da koseler ile etkilesime
girerler. Eksi yiiklii poli anyon art1 yiikli ylizeye etki eder. (q-n) etkilesimi ile
alimina ylizeyi fazlaca eksi yiiklenir. Yeterli miktarda elektrolit ile kaolenin

biitiin yiizeyleri eksi yiiklenerek deflokulasyon saglanmig olur [57].

8.2 inorganik Deflokiilantlar

Kil partikiillerinin biitiin yiizeyleri eksi yliklendiginden dolay1 birbirlerini
iterler. Bu sartlara ulagsmak icin sisteme OH™ iyonlar1 birakan tek degerlikli baz
eklenir. Burada tek degerlikli bazlar inorganik deflokulant olarak adlandirilabilir.
Tek degerlikli bazlar sistemi iki ya da ii¢ degerlikli bazlardan daha ¢ok kararli
hale getirdiklerinden dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Goriildigi tlizere kil
sispansiyonun PH degeri bazik oldugunda partikiiller eksi yiiklenir.

Yiizeylerindeki iyonize olmus hidroksil gruplari sulu ortamdaki katyonlar
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cekerler. Bu katyonlar, killer i¢indeki ¢0zilinebilir tuzlardan ya da sudan
gelmektedir. Iyon degerligi ne kadar biiyiikse hidratasyon da o kadar ¢oktur. Ayni
degerlikli iyonlar i¢in ayn1 olay iyon yarigap: biiyiik olan icin gegerlidir. Iyonlarmn
hidratasyounu belirlemede iki faktor kullanilmaktadir. Biri tek degerlikli ve iki
degerlikli iyonlarin artan ¢ap ve hidratasyon kabiliyetine gore siralanmasi diger
siralama ise ¢ap1 kiiciik katyonlarin elektriksel sarjinin biiyiik olmasindan dolay1
ve kat1 partikiil ylizeyine daha kolay adsorbe olmasina dayanmaktadir. Bu iki
faktor géz Oniine alinarak tercihli adsorblanma serisi meydana gelmistir [56].

(Hofmeister serisi)

Eger kolloidal sistemde anyonlar gereginden fazla ise, kil taneleri bunlari
adsorbe etme egiliminde olacaktir. Eksi iyonlar1 adsorbe etme kapasitesinde olan

taneler, anyonlar tercihli olarak Hofmeister serisine gore secerler [50].
OH >CNS >T > Br >Cl'>NO; > F > S0,

Iyonik degisim bir denge prosesidir ve genel olarak;
(Kil-A) + B<———>(Kil-B) + A

Burada A ve B degisik herhangi iki anyondur. Eger B sistemde fazla ise
reaksiyon saga dogru ilerleyecektir ve anyon yer degistirecektir. Fakat yer
degistirme miktar1 anyonun Hofmeister serisindeki yerine ve konsantrasyonuna
bagl olacaktir. Bu yiizden belli kosullar altinda, diger anyonlar kil tanelerinin
yiizeyindeki hidroksil iinitelerinin yerine tercihli olarak gecebilir. Bu tiir bir yer
degistirmenin siispansiyona etkisi iyonik boyuta baghdir. Bu biiyiik ise, relatif
olarak daha kiiciik miktarda anyon tane ylizeyini sarabilecektir. Sonugta tane
yiizeyindeki ylik daha az olacak ve dolayisi ile { potansiyeli de azalacaktir. Kil
stispansiyonlarina asidik radikal seklinde anyon ilavesinin etkisi { potansiyelini
azaltmak ve topaklanma miktar ve oranimi artirmaktir. Yiizeylerinin eksi yiikli
olmasi1 dolayist ile kil taneleri ¢evresinde bulunan art1 yiiklii iyonlar1 ¢ekme ve

adsorblama kapasitesine sahiptir. Cogu katyonlar hidrojen iyonundan daha
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bliyiiktiir. Bu ylizden eger kil ylizeyini kati1 olarak adsorbe olurlar ise hidrolize
olmus tabaka daha genis olacak ve bunun sonucunda difiiz ¢ift tabaka kalinlig

artacaktir [53].

Genelde daha yiiksek yiiklii ve atomik numaraya sahip katyonlar daha

kolay adsorbe olur. H" en tercihlisidir.
H' > Al” >Ba™ > Sr?>Ca™”>Mg™” >NH,">K">Na">Li"

Yiiksek elektrolit ya da katyon konsantrasyonlarinda  potansiyeli azalir.
Ciinkii, eger z1t yiiklii iyonlarin miktar1 fazla miktarda artarsa, difiiz cift tabakaya
yigilirlar ki bu da eksi ylizeyin etkisini yok eder. Difiiz tabakanin kalinlig1 azalir
ve bazi smirli durumlarda katyonlar yiizey tabakasini istila edip yilizey yukiini
azaltir. Boylelikle { potansiyeli azalir, bu da daha diisiik derecede dispersiyona
sebep olur. Sonugta sistem topaklanir. Tek degerlikli K™ ve Na' gibi iyonlar
biiyliktiirler ve yiiksek oranda hidrolize olmuslardir. Adsorbe eden ylizeyde
verilen bir yiik miktari i¢in bu tiir iyonlar 6rnegin Al a kiyasla daha fazla yiizey
tarafindan ¢ekilirler. Kilin { potansiyeli artar ve sonugta taneler arasi itme kuvveti

artar ve taneler maksimum sekilde birbirinden ayrilarak deflokulasyon olur [53].

Her kil, kaolen ve camurun elektrolitler ile akiskan hale gelmesi farklidir.
Elektrolitin tiirine, katilma oranina baghh olarak reolojik 0Ozellikler de

degismektedir [55].

Kil yiizeyindeki OH iyonlar1 Ca*” ve Mg ile nétralize edilir. Sistemin
kararlih@im1 artirmak i¢in bu katyonlar, sisteme uygun tuzlar eklenerek daha
biiyiik capa sahip tek degerlikli iyonlar (Na") ile yer degistirilir. Sodyum tuzlari
bu nedenle deflokulant olarak kullanilir [56].

Tanelerin spesifik ylizey alaniyla dogru orantili olan katyon degistirme

kapasitesi killer i¢in su sekilde yazilabilir
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kilCa™ + 2Na" <T———> 2kil Na" + Ca™

Hofmeister serisine gore sodyum kalsiyumdan daha zor adsorbe edilir.
Bu yilizden kimyasal dengenin saglanmasi icin daha etkili bir yer degistirme
gerekmektedir. Bu da sisteme ¢oziinmeyen sodyum tuzlari ekleyip daha fazla
sodyum girigi yapilarak saglanabilir. Sisteme sodyum hidroksitin eklenmesi ile

kalsiyum hidroksit olusur [55].

kilCa™ + 2NaOH <Z———> 2kil Na"+ Ca(OH),

Kalsiyum hidroksit suda kismi c¢oziindiigiinden yukaridaki tepkimeyi
kismi olarak saga kaydirir. Tepkimeyi daha fazla saga kaydirmak icin sisteme
daha fazla miktarda sodyum hidroksit eklenmelidir. Bu da elektriksel ¢ift tabakay1
sikistiracagindan elektrostatik ¢ekmenin diismesine ve viskozite artisina neden
olur. Bu yiizden iki degerlikli ya da {i¢ degerlikli katyonlar tek degerlikli iyonlar
ile yer degistirerek ¢Oziinmez tuzlar halinde c¢oktiiriilerek sistemden elimine
edilirler. Sodyum karbonat, sodyum silikat, sodyum oksalat bu amagclar igin

kullanilir. Sonugta suda ¢ozliinmeyen kalsiyum tuzlari olusur [55].

kilCa™ + Na,CO; T=———> 2kil Na" + CaCO;
kilCa™ + Na,Si0; ————> 2 kil Na' + CaSiO;
kilCa™ + (NaCOO), =——>> 2 kil Na" + CaCOs

CaCOs ve CaSiOs suda ¢oziinmediginden bu tepkimeler tek yonlidiir.
Sodyum iyonlari, kil tanelerine yapisarak bir elektrik alan1 meydana getirirler. Bu
elektrik alani etrafindaki OH™ iyonlarin1 ve su molekiillerini ¢eker ve her kil
pargaciginin etrafinda bir su mantosu olusur. Bu parcaciklar birbirini iter ve ayni
zamanda da Van der Waals kuvvetleriyle birbirlerini ¢ekerler. Bu itme ya da
cekme kuvvetleri dengesine bagli olarak sistem deflokiile ya da koagiile olur.
Killer farkli elektrolitlerle farkli tepkimeler verirler. Her biri igin gereken
elektrolit miktar1 farklidir. Her bir ¢6zeltide belli bir elektrolit ilavesi ile baglayan

akiskanlik, ilavenin artmasi ile birlikte hizlanir. Elektrolit ilavesinin artmasi ile
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Oyle bir noktaya ulasilir ki, artik ¢amurun akma siliresi uzamaya baslar ve
viskozite yiikselir. Bu nedenle uygun elektrolit miktarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Akma siiresi ve elektrolit miktar1 bir grafik {izerine ¢izilerek akma
egrisi olusturulur. Egrilerin karakteristiklerine ve karsilagtirmalarina gore yapilan

yorumlar sonucu en uygun elektrolit miktar1 ve akma siireleri belirlenir [55].

8.2.1 Sodyum silikat

Sodyum silikatin su ile tepkimesi sonucu silisik asit meydana gelir. Diger
ad1 kolloidal silikadir. Bu asit taneler iizerinde adsorbe olarak bu taneleri diger
iyonlarin adsorblanmesini engeller. Bunun sonuncunda elektriksel ¢ift tabaka
kalinlig1 ve zeta potansiyeli artar. Hidroliz sonucu bazik bir ortam meydana

gelir [56].

Na,Si03 + H,O —— 2 NaOH + H,0.S10,

Bernardin ve Riella farkli sodyum tuzlar1 olan sodyum silikat
(Si0; / NayO (2:1)) ve sodyum meta silikatin (SiO, / Na,O (3:1)) porselen karo
biinye reolojisine etkilerini incelemislerdir. Sonug olarak silikatlarda en iyi akma
davraniginin ve viskozitenin SiO, / Na,O oranina bagl oldugu ve biinye i¢in en
iyi elektrolitin siispansiyon viskozitesini sabit bir hizla diisliren elektrolit oldugu
sonucuna varilmistir. Calismada sodyum silikat bilinye viskozitesini daha kararli

bir sekilde kontrollii olarak diigtirmiistiir [58].
8.2.2 Sodyum tuzlar
Elektrolit olarak kullanilan sodyum tuzlar1 fosforik asit tlirevlerini de
icerir. Bunlar; sodyum hekza meta fosfat (NaPOs)s, sodyum poli fosfattir.

(Nay+2PyOsn+1) En yaygin olarak kullanilan1 sodyum tri poli fosfattir (n=3),
N35P301().
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Bu tuzlar elektrolit 6zelliklerini fosfat iyonlarinin kil taneleri iizerindeki
tercihli adsorbsiyonuna borg¢ludur. Fosfat anyonlar1 kil ylizeyi tarafindan
adsorblanarak taneler iizerinde eksi yiliklenme meydana getirirler. Sonugta zeta
potansiyeli artar ve Ca™ Mg™* ve Fe™ gibi iyonlar: sistemden eliminasyonu ve

Na' katyonunun adsorblanmasina yardimei olurlar [56,59].

Sonug olarak killerin elektrostatik olarak kararli hale gelmesi i¢in bes

mekanizma vardir:

a. Sisteme sodyum hidroksit gibi tek degerlikli bazlar eklenerek PH degerini
bazik degerlere kaydirmak,

b. Sisteme sodyum karbonat ya da sodyum silikat gibi tuzlar ekleyerek iki ve li¢
degerlikli iyonlar1 tek degerlikli iyonlar ile yer degistirmek,

c. Tercihli anyon adsorbsiyonu gerceklestirerek tane ylizeyi iizerinde eksi
elektriksel yiikii artirmak,

d. Koruyucu kolloidler ekleyerek (kolloidal silika) tane yiizeyinde eksi
elektriksel yiikii artirmak,

e. Sistem kararliligimi kétii yonde etkileyecek iyonlarin eliminasyonu [56].
8.3 Organik Deflokiilantlar

Sulu sistemde inorganik elektrolitleri kullanarak elektrostatik kararlilik
bazen seramik siispansiyonlar1 kararli hale getirmeye yetmemekte ve sterik
kararliliktan daha az etkili olabilmektedir. Bu nedenle organik deflokiilantlar
kullanilmaktadir. Bu malzemeler sisteme tek baslarima eklenebildikleri gibi
inorganik deflokiilantlar ile karistirilarakta eklenebilir. Dogal (hiimik asit) ya da
sentetik (anyonik polielektrolitler) olabilirler. Sentetikleri daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan sentetik deflokiilantlar zincirleri boyunca
karboksil ya da siilfonik grubu gibi ¢6ziinmeyen fonksiyonel gruplari barindiran
polimerler ve poliakrilatlarin sodyum ya da amonyum tuzlandir [56]. (akrilik
asitten tiireyen polimerler) Organik deflokiilantlar sterik kararlilik yaratarak

tanelerin temas etmesini engellerler. Bu engelleme tane yiizeyinin deflokiilantin
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polimerik halkasini ylizeyine adsorbe etmesi ile gergeklesir. Halkanin bir bolimi
ylizey tarafindan adsorbe edilir, bir boliimii s1v1 i¢cinde asili kalir, diger bolge ise
iki capa arasindaki bolgedir. iki capa arasindaki bolge tanelerin birbirine
yaklasmasini engelleyici rol oynayan en 6nemli kistmdir. Sterik kararliligin etkili
olabilmesi i¢in; polimerin yiizey tarafindan iyi adsorblanmasi, yiizeyi tamamen
kaplamasi1 ve yeterli kalinlikta polimerik tabaka olusturmasi gerekmektedir. En iyi
sterik stabilazatorler amfipatik (simetrik olmayan molekiiler grup, bir ucu
hidrofilik diger ucu hidrofobik) blok ya da aslanmis kopolimerlerdir. Ilave edilen
polimerlerin konsantrasyonu optimum miktarda olmalidir. Cok diisiik polimer
konsantrasyonlarinda polimer zincirleri kolloidal partikiillerin etrafin1 tam olarak
kaplayamaz. Bu durum Brownion hareketinden dolay1 tanelerin etkilesimi
sirasinda bir taneye baglanmis birka¢ molekiiliin diger bir tanenin bos olan
yerlerine adsorbe edilerek topaklanmaya sebep olabilir. Buna kopriileme
topaklanmasi denir. Optimum topaklanma konsantrasyonunun tanenin yiizeyinin
yarisinin  kaplanmasi1 i¢in gerekli olan konsantrasyondan daha az bir
konsantrasyon oldugu goriilmiistiir. Optimum topaklanma konsantrasyonundan
daha fazla konsantrasyonlarda polimer zincir segmenleri sadece bir taneyi
amamen kaplar (yani paylasim olmaz) ki bu durumda sterik kararlilik saglanmig

olur [53].

8.4. Konu ile ilgili Daha Once Yapilmis Calismalar

Aliiminanin farkl elektrolitlerle davranisinin incelenmesi amaci ile Carty
ve ark. [52] yaptig1 bir ¢calismada, sodyum ve magnezyum miktar1 farkli olan iki
aliminaya oncelikle HCI1 eklenmis, ayn1 kayma oraninda farkli PH ve viskozite
degerleri elde edilmistir. Bunun nedeni, tane yiizeyindeki Na' iyonlar1 ile
¢ozeltideki H' iyonlarinin yer degistirmesi sonucu ¢ozelti PH degerinin ve tane
hareketliliginin degismesine baglanmaktadir. MgO’ nin suda ¢oziinme egilimi
bazik ortam yaratmis, bu yiizden MgO igerigi fazla olan 6rnegin PH degeri daha
yuksek cikmistir. Ayni g¢alismada aliimina Orneklerine organik deflokulantlar
eklenmis, minimum miktarla minimum viskozite degeri sodyum poli aklilat ve

sodyum poli metakrilat ile elde edilmistir. Ayn1 6rneklere inorganik elektrolit
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eklendiginde, inorganik elektrolitlerin PH degisiminde organik deflokulantlardan

daha etkili oldugu gozlemlenmistir [52].

Farkli elektrolitlerin reolojiye, PH degerine ve spesifik adsorbsiyon
mekanizmasina etkilerini Carty ve arkadaslar1 aragtirmislardir. Koloidal bir
sistemde zeta potansiyelinin biiylikligli taneler arasindaki itmeyi ifade ettigi
bilinmektedir. Calismada kullanilan kaolen siispansiyonu ¢ekici kuvvetlerin
istesinden gelebilmek i¢in 25 mV’ un iizerinde zeta potansiyeli istemektedir.
Sodyum silikat iceren kaolen c¢ozeltisinin zeta potansiyel degeri, elektrolit
icermeyen ¢dozeltinin zeta potansiyel degerinden daha negatiftir. Bu sonuglar
anyonlarin kil taneleri iizerine adsorblandigin1 gostermektedir. Bu yiizden Na"
iyonlarmin kil siispansiyonlarinin  dagitilmasinda etkili olmadigi sonucuna
varilmistir. Fakat anyonlar (SiOs?) dagiticilikta etkilidir. Na*, deflokulasyona
degil topaklanmaya neden olmaktadir. Ayn1 ¢alismada elektrolit konsantrasyonu
ve pH degerine gore zeta potansiyeli Ol¢iilmiistiir. Eklenen elektrolite goére pH
degismektedir. Sodyum karbonat ve sodyum silikat siispansiyonlarinin pH a gore
zeta potansiyel davraniglart benzerdir ve pH’ den etkilenmemektedir. Sodyum
poliakrilat soliisyonunun ise en biiyiikk zeta potansiyel degeri pH 8 de
goriilmektedir. Elektrolit konsantrasyonunun zeta potansiyel degeri iizerindeki
etkisi arastirildiginda, sodyum silikat ve sodyum karbonat siispansiyonlarinin
elektrolit konsantrasyonuna gore zeta potansiyel degerleri benzerlik
gostermektedir. Sodyum poliakrilat soliisyonunun zeta potansiyel degeri bu iki
siispansiyondan daha biiyiiktiir. Artan zeta potansiyel degeri artan kararlilik ve
diisen viskoziteyle bagmntihidir. Calismada, sodyum karbonatla hazirlanan
¢oOzeltinin zeta potansiyel degerinin sodyum silikat ile hazirlanan ¢ozeltiden daha
bliyiik oldugu fakat, sodyum silikat ile hazirlanan ¢6zelti viskozitesinin sodyum
karbonat ile hazirlanandan 100 kat daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Hatta
sodyum poliakrilat ile hazirlanan ¢ozelti ve sodyum silikat ile hazirlanan ¢ozelti
benzer reolojik 6zellikler gosterdikleri halde, sodyum poliakrilat i¢eren ¢ozeltinin
zeta potansiyel degeri sodyum silikat igeren ¢ozeltiden fazladir. Bu sonuglar,

deflokulasyonun anyonlarin spesifik adsorbsiyon ile gerceklestigini, boylece zeta
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potansiyelinin arttigin1 ve zeta potansiyelinin ¢ozelti kararliligi ile baglantili

olmadigimi gostermektedir [54].

(Coziinebilen tuzlarin kil siispansiyonlarmin reolojik kararliligini
aragtirmak icin Haber ve Parades’ in yaptigi calismada aymi kati
konsantrasyonunda  yikanmis ve yikanmamis kilin farkli deflokulasyon
davraniglar1 gosterdigi tespit edilmistir. Ayn1 kimyasal analize sahip olduklari
halde yikanmamig kil siispansiyonu kararli hale gelmek icin daha fazla
deflokulant istemektedir. Bunun nedeni ¢o6ziinebilen iki degerlikli katyon ve
anyonlarin sistemde bulunmasidir. Ancak, killerin yikanmasi isletmeler igin
olduk¢a maliyetli oldugundan killerin reolojisini 1iyilestirmek icin genellikle
coziinebilen tuzlar kullanilir. Bu tuzlar katyon ve anyon igerirler. Yapilan
calismada, sodyum kloriir, sodyum siilfat ve sodyum karbonat kullanilmistir.
Anyonlarm etkisini incelemek amaciyla katyon konsantrasyonunu sabit tutmak
amaciyla, bu tuzlar sisteme ayni1 miktarda sodyum verecek sekilde eklenmislerdir.
Calismada, kile tuz eklendik¢e silispansiyonun kararli olmasi i¢in gereken
deflokiilant miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Karbonat iki degerlikli iyonlar
tutmakta ve deflokulasyona yardimei olmaktadir. Kloriir ve siilfatlarin da benzer

davranig gosterdigi gézlemlenmistir [60].

Carty ve Noirot” un [57] alkali metal katyonlarin kil reolojisine olan
etkisini inceleyen calismasinda, her bir alkali ile kaolen davraniginin benzerlik
gosterdigi aradaki tek farkin ¢ozelti viskozitesinde oldugu gozlenmistir. K, Na"
ve Li" gibi diisiik molekiil agirlikli metal tuzu iceren ¢ozelti viskoziteleri Cs' ve
Rb" gibi yiiksek molekiil agirlikli metal tuzu igeren ¢dzelti viskozitelerinin
yaklasik yaris1 kadardir. Bunun nedeni yiiksek molekiil agirlikli metallerin tane
ylizeyi ile saglam bag kurmalarmin olabilecegi yorumu yapilmistir. Metallerin
iyonik ¢aplarma gore optimum topaklanma konsantrasyonlar: o6lgiildiigiinde
(CCCy' ) en yiiksek degerin Li” metali igin oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak,
tek degerlikli alkali iyonlarin kaolenin topaklanmasinda oldukga etkili oldugu,
alkali konsantrasyonu arttikca ¢ozelti viskozitesinin goriiniir bir sekilde arttigi,

CCC noktasinin iyonik ¢ap ve atom numarasi arttik¢a diistiigli gdzlenmistir.
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9. REOLOJIiK DAVRANIS

Kolloidal siispansiyonlarin reolojik davraniglar1 temelde asagidaki

faktorlere baglidir.

- Dagitici ortamin viskozitesi

- Partikiil konsantrasyonu

- Partikiil boyutu ve sekli

- Partikiil-partikiil ve partikiil-dagitict ortam etkilesimleri [61].

9.1 Zamandan Bagimsiz Reolojik Ozellikler

Stispansiyon ve ¢ozeltiler i¢in dengeli sartlarda 6lciilen sabit kayma akis
egrileri farkli kayma oranlarinda farkl davraniglar gosterebilirler. Buna ek olarak,
baz1 malzemeler ayni egrideki farkli kayma orani bolgelerinde birden fazla 6zellik
gosterebilirler. Farkli davraniglar akis egrilerinin karakteristik sekline gore

siniflandirilabilir [61].

9.1.1. Newtonumsu akis

Diferansiyel viskozite ve viskozite katsayisi kayma orani arttikga sabit

kalir [61].

Idealde viskoz biinyelerin gerilim altindaki akislarinda, akis hizi
uygulanan gerilime baglidir. Ideal viskoz biinyelerde de kayma geriliminin kayma
hizina oran1 viskozite katsayisidir. ideal viskoz biinyeler Newtonumsu akis
ozelligi gosterirler.

7= p(-dv/dr) 9-1)

-dv/dr=1vy (9-2)
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Burada;

F= Uygulanan kuvvet, dyn

r = s1v1 tabakasinin kalinligi, cm
T = kayma gerilimi, dyn/ cm

y =Kayma hiz1, s™

i = Viskozite katsayist, dyn s / cm * [62].

9.1.2. Kayma ile kalinlasan akis

Diferansiyel viskozite ve viskozite katsayis1 kayma orani arttik¢a stirekli

artar [63].
9.1.3 Kayma ile incelen akis
Biiyiik molekiillerden olusan ¢ozelti ve sivilarda ve birbirini ¢cekmeyen
anizometrik taneler iceren siispansiyonlarda laminer akis, molekiilleri ya da
taneleri yonlendirir. Yonlenme sonucu kaymaya karsi direng azalir, bunun
sonucunda viskozite ve viskozite katsayis1 diiser. Bu akis tipinde akma degeri
yoktur. Bu davranis pseudoplastik olarak adlandirilir. Bu durum genelde asagidaki

esitlik ile ifade edilir [61,62].

T=k(y) (9-3)

n deformasyon {lissii olup Newton sivisi davranisindan sapmay1 ifade

eder. K sabittir. N=1 oldugunda sistem Newtonumsu akis 6zelligi gosterir [62].

9.1.4. Akma noktal kayma ile incelen akis

Diferansiyel viskozite ve viskozite katsayisi akma noktasindan sonra

kayma orani arttik¢a siirekli azalir [63].
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9.1.5. Bingham plastik akis (ideal)

Bingham esitligine ideal olarak uyan akistir. Bingham akma noktasinin
tizerinde diferansiyel viskozite sabittir ve plastik viskozite olarak adlandirilir.
Sonsuz kayma oraninda viskozite katsayist belli bir sabit degere kadar siirekli

diiser [56].

G =0T UpY (9-4)

6 <opig¢in y=0 dir.

Bingham esitligi akma noktasi gosteren viskoplastik malzemeler i¢in bir
modeldir. Ideal bir Bingham malzeme diisiik kayma gerilimlerinde -elastik,
Bingham akma noktasi (&) lizerinde ise Newtonumsu akis davraniglar1 gosterir.
Plastik viskozite bolgesi plastik viskoziteye (",1) esit olan diferansiyel viskozite ile

kayma gerilimi ve kayma oran1 arasinda lineer bir iliski sergiler [63].
9.1.6 Bingham plastik akis (ideal olmayan)

Viskozite katsayisi gorlinen akma stresinin iizerinde siirekli diiserken
diferansiyel viskozite kayma oraninin artmasi ile sabit degere yaklasir. Egri y
eksenine lineer bir ¢izgi ile tamamlandiginda gerilim eksenindeki deger Bingham
akma noktasini verir. Lineer bolgedeki diferansiyel viskozite plastik viskozite

olarak adlandirilir [61].

Bu farkli davraniglarin akis egrileri Sekil 9.1° de goriilmektedir.
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¢ Bingham plastik akig {ideal olmayan)

5 Bingham plastik akig (ideal)
4 Akma noktali kayma ile incelen akig

3 HKayma ile incelen akis

1 Newtonumsu Akig

Kayma Gerilimi

2 Kayma ile kalinlagan akig

\

Hayrma Oram

Sekil 9.1. Farkli akis 6zelliklerinin farkli kayma oraninda davraniglar [62]

Kayma ile incelen akis ve kayma ile kalinlasan akisin kayma orani ile

viskozite degisimleri Sekil 9.2” de gorilmektedir [61].

ﬁ'\.-"iskuzite

Kayma ile kalinlagan akig

i
i
i
|
|
i

\\\\H:ﬂ}.-_ma ile incelen akig
/
/

i —

L=

Kayma Orani

Sekil 9.2. Kayma ile incelen akis ve kayma ile kalinlasan akisin kayma orani ile viskozite degisim

egrisi [01].
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9.2 Zamana Bagh Reolojik Ozellikler

Zamana bagl reolojik Ozellikler genel olarak tiksotropi ve reopeksi

olarak iki kisimda incelenir [61].
9.2.1 Tiksotropi

Tiksotropi sabit kayma oraninda viskozitenin zamana bagl olarak
azalmasidir. Bu tiir davranis pseudoplastik ve Bingham malzemelerde yaygin
olarak goriliir. Bunun nedeni ise molekiil ya da tanelerin yonlenmesi ve
aralarindaki bagin zamana bagl olarak degismesidir. Seramik camurlarinda

tiksotropik davranis genelde geri dontistimliidiir [61].

é Kayma gerilimi

[ -
T —

Kayma orani

Sekil 9.3. Tiksotropik davranisin kayma orani ile degisen davranisi [61].

9.2.2 Reopeksi

Reopeksi tiksotropik davramisin tersidir. Akiskanin viskozitesi sabit
kayma hizinda artan zamana bagli olarak artar. Reopektik davranig tiksotropi
goriilen biitlin stispansiyonlarda goriilmeyebilir. Ancak partikiil sekli yonlenmis

ise titresim sonucunda reopeksi goriilebilir. Bu durum yavas kuvvet
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uygulandiginda plaka seklindeki kil partikiillerinin paralel sekilde yonlendiginde
gortlir [61].
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10. REOMETRIK OLCUM

10.1 Reometrik Ol¢iim Cihazlan

Reolojik oOzellikleri belirlemede kullanilan 6l¢im cihazlar su sekilde

siralanabilir.

Ford Cup Vizkozimetre

- Gallenkamp Vizkozimetre
- Engler Viskozimetre

- Burette Viskozimetre

- Brookfield Viskozimetre

- Doner viskozimetre ya da reometre

Ford Cup, Engler ve Burette viskozimetreler deneysel 6l¢iim cihazlar
grubuna girmekte ve viskozite Olglimii i¢in kullanilmaktadirlar. Bu aletler
viskozitesi bilinen bir sivi ile kalibre edilmektedir. Akis sartlart deneyi yapilan
akigskanin viskozitesine bagli oldugundan dolay1 zamana bagh 6zellikler bu aletler
ile Olciilememektedir. Akma hizi degistiginden zamana bagh &zelliklerin
Ol¢iilememesi dl¢limlerin daha ileriye gitmesini engellemektedir. Ayrica karmasik
reolojik oOzellikler gosteren siispansiyonlar i¢in akma hizi ve akma noktasi

Olciilememektedir [61].

Bu aletlerin yaygin kullanilmasinin nedeni dlglimlerin basit ve ekonomik

olmasidir.
10.2 Donme Yontemi

Doénme metodunda, test akiskanina biri ya da ikisi birden donen iki yiizey
arasinda kayma uygulanir. Bu cihazlarin avantaji, siviya silirekli kayma

uygulamak ve degisen davranislart monitdre yansitabilme ya da kontrol altindaki

reometrik sartlarda denge durumunun elde edilmesini saglamaktir. Donme metodu
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ayn1 zamanda test edilen sivinin viskoelastik 6zelliklerini karakterize etmek igin

titresimli ve normal gerilme test metotlarini birlestirir.

Genel olarak donme yontemi jel ve pasta Olgiimleri i¢in idealdir. Fakat
kapiler metotla karsilastirildiginda genellikle dogrulugu daha disiiktiir. Yiiksek
dogrulukta test akigkani donen silindir kon ya da plakalar arasinda kontrolli
gerilimde ve hizda donmeye tabi tutulur. Basit donen sistemler, dl¢lim cihazi,
sabit donme hizi ve donme momenti uygulayan cihaz, kayma gerilimine verilen
tepkiyi Olcen cihaz, test sivisinin sicakligini kontrol altinda tutan cihaz olmak
tizere 4 kisimdan olusurlar. Donme momenti uygulayan basliklar farklilik
gosterebilir. Genelde esmerkezli silindir, koni-plaka ve paralel tabaka olmak tizere
3 ¢esit baslik kullanilmaktadir [61]. Kullanilan bagliklar Sekil 10.1° de

goriilmektedir.

(a) (b) ()
(a) Esmerkezli silindir, (b) Koni-plaka (c) Paralel plaka

Sekil 10.1. Donme momenti uygulayan esmerkezli silindir, koni-plaka ve paralel plaka basliklar

[61]

Es merkezli silindirde cihaz dizaynina gore i¢ ya da dis silindir bazen de
iki silindir birden donebilir. Test akigkan yapist bu silindir yiizeylerinin arasinda
bozulur. Koni-plaka reometrelerde ters koni seklindeki baglik alt plaka ile kontak
halindedir. Koni baglik genelde plaka ile 40 derecenin altinda ag1 yapacak sekilde
dizayn edilir. Cihaz dizaynina gore iist ya da alt yiizey hareket edebilir [61].

Paralel plaka reometre, koni-plaka reometrenin basitlestirilmis

versiyonudur. Kullanilan a¢1 sifir derecedir. Test akiskani iki yiizey arasinda
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sikistirilir. Koni-plaka ve paralel plaka reometreler yiiksek viskoziteli pastalarda,

jellerde, konsantre slispansiyonlarda kullanilmaktadir [61].

10.3 Reometrik Ol¢iim ile Akma Davramsinin Belirlenmesi

Analitik reometrik Olglimlerde kayma ve akis hizi kontrolli

reometrelerde su 6zelliklerin 6l¢lilmesi miimkiindiir:

- Hiz ve kayma kontrol kosullarinda akma egrileri
- Kayma-zaman egrisi

- Akma noktasi tespiti

- Tiksotropik akiskanlarda histeriris egrisi tespiti

- Viskoelastik tespitler

- Siirlinme davranisi incelenmesi [56].

Shear ramp testinde akigkanin artan kayma orani ile viskozitesindeki
degisim tespit edilmektedir. Camurlara 0,010 1/s - 100 1/s arasinda kayma
uygulanir. Camurlarin artan kayma orania gosterdigi direng Slgiiliir ve akiskan
davranisi hakkinda bilgi edinilir. (kayma ile incelen akis, kayma ile kalinlagan

akis vs.) Camurlarin her kayma oraninda anlik viskoziteleri de 6l¢iilebilmektedir.

Tiksotropi testinde camurlarin artan zamanla gosterdikleri davranis tespit
edilmektedir.Deney sirasinda ilk 100 saniyede c¢amura kayma uygulanir.
100. saniyeden sonra kayma orani ani bir sekilde artirilir. Bu kayma degeri 50
saniye slireyle uygulanir ve yapinin tamamen bozulmasi saglanir. 150. saniyeden
sonra ilk uygulanan kayma oranina geri doniiliir. Bu kayma orani ¢amura test
sonuna kadar sabit bir sekilde uygulanir. Slispansiyonun tiksotropisi 150. saniyede
stispansiyona uygulanan ilk kayma degerine geri doniildiigii andan itibaren,
siispansiyonun ilk viskozite degerine ulasmasina kadar gecen siire seklinde

bulunur.
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Akma noktas1 tespitinde, yapimnin bozulmasi i¢in gerekli olan gerilme
degeri bulunmaktadir. Akma noktali incelen davranis gosteren ¢camurlar oncelikle
artan kayma oranina artan bir diren¢ gostermektedirler. Belirli bir noktadan sonra
yap1 bozulmaya baslar ve kaymaya kars1 gosterilen direng ve dolayisiyla viskozite
diismeye baslar. Biinyenin kaymaya gosterdigi maksimum direng yani yapinin

bozulmaya basladig1 nokta akma noktasi olarak belirlenmektedir.
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11. MATERYAL VE YONTEM

Caligma kapsaminda, hammadde faz analizleri, recete hazirlama ve
masse olusturma, olusturulan masselerin sekillendirilmesi, reolojik 6zelliklerinin

incelenmesi ve fiziko mekaniksel analizleri yapilmistir.

Deneysel ¢alismalar iki asamada gergeklestirilmistir. Model olarak alinan
bir yer karosu recetesine birinci asamada talk ve manyezit eklenerek, alkali ve
toprak alkali oksitlerin birbirlerine olan etkileri ve bu etkilesimlerin karonun
fiziksel ozelliklerine, sinterleme davranisina yansimasi incelenmistir. ikinci
asamada ayni model regeteye borik asit ve boraks penta hidrat gibi bor tiirevleri
eklenerek olusturulan regetelerin fiziksel 0Ozellikleri, sinterleme ve farkhi

deflokiilantlara kars1 gosterdikleri reolojik davranislar1 incelenmistir.

11.1. Kullanilan Hammaddeler

Yer karosu biinye c¢alismalarinda kullanilan hammaddelerin temini Altin
Cini ve Seramik A.S.’den ve Kiitahya Seramik fabrikasindan saglanmigtir. Her bir
hammaddenin faz analizleri yapilmistir. Calismada kullanilan hammaddelerin

kimyasal analizleri Cizelge 11.1” de verilmistir.

Cizelge 11.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz sonuglar1 (% ag.)

HAMMADDE SiOz A1203 NaZO Kzo CaO MgO Fe203 TiOz SO3 B203 AZ.
KiL1 63,9 | 23,6 | 0,39 | 2,36 | 0,25 0,5 0,9 1,26 - - 6,7
KiL2 57,59 | 25,04 | 1,20 | 2,21 0,21 0,72 | 3,53 1,09 | 0,75 - 8,22
KiL3 59,66 | 22,34 | 0,47 | 2,24 | 0,20 | 0,60 | 2,30 1,15 | 0,26 - 6,66
KiL 4 60,66 | 22,50 | 1,08 | 3,02 | 0,14 | 0,49 1,21 0,95 | 0,21 - 4,59
ALBIT 68,06 | 19,54 | 10,31 | 0,64 | 0,93 | 0,14 | - ; - - 0,8
PEGMATIT 63,56 | 23,66 | 2,04 | 2,74 | 0,63 | 0,45 1,11 1,28 - - 4,63
TALK 56,55 | 1,92 | 0,88 | 0,01 0,95 | 2542 | 4,61 0,01 - - 8,72
MANYEZIT | 149 | 238 | 036 | 026 | 2,15 | 371 | 129 | 0,17 | - - 413
BORIKASIT | 001 | - } } } ; } ; - [ 5612 | 43,84
BORAKS 0,023 | 0,024 | 21,6 | - | 0,025 | 0,008 |0,0035| - | 0,14 | 485 | 29,81
PENTA

HIDRAT

KAOLEN 72,00 | 13,6 | 0,154 | 4,13 | 2,28 1,1 1,08 | 0,082 | 0,1 - 5,39
SiLis 91.85 | 4.21 0.49 1.1 0.73 0.24 0.45 0.16 - 1.00
KUMU
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11.2. Recete Hazirlama

Calismada 2 grup regete hazirlanmistir. Olusturulan regeteler Cizelge

11.2°de verilmistir.

Cizelge 11.2. Olusturulan Regeteler (% ag.)

Gruplar | Regeteler Ki | K2 | K3 | K4 | A P T M K Si | Bo | BP

Standart | STD 20 15 10 10 30 12 - - - - - -
R-1 20 | 15 | 10 | 10 |30 | 12| 3 - - - - ;
R2 20 [ 15 | 10 | 10 | 30 | 12 | - 3 - - - -

L.Grup 3 6 | 16 | - N VT - 3| 7 - ;
R-4 32 - - - 45 - 3 - 13 7 - -
R-5 32 - - - 45 - - 3 13 7 - -
R-6a 20 15 10 10 30 12 - - - - 0.3 -

2. Grup
R-6b 20 15 10 10 30 12 - - - - 0.6 -
R-6¢ 20 15 10 10 30 12 - - - - 0.9 -
R-7a 20 15 10 10 30 12 - - - - - 0.35
R-7b 20 15 10 10 30 12 - - - - - 0.7
R-7¢ 20 15 10 10 30 12 - - - - - 1.05
R-8 29 4 - - 50 - - - 17 - 0.9 -
R-9 33 - - - 50 - - - 13 7 0.9 -
R-10 34 - - - 45 - - - 13 7 0.9 -
R-11 33 | - - - 50 | - - B T - 105

K1:Kil 1 K4:Kil 4 T: Talk Si: Silis Kumu

K2:Kil 2 A: Albit M: Manyezit Bo: Borik Asit

K3:Kil 3 P: Pegmatit K: Kaolen BP: Boraks Penta Hidrat

11.3. Olusturulan Recetelerin Kimyasal Bilesimi

Olusturulan her bir regetenin kimyasal bilesimi hesaplanmis olup Cizelge

11.3.’de verilmektedir.
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Cizelge 11.3. Olusturulan Regetelerin kimyasal bilesimleri

Gruplar | Regeteler | SiO, | ALO; | Na,O | K;0 | CaO | MgO [Fe, 05 TiO; | SO; | B,O;[A.Z.

Standart | STD | 61,50 | 21,66 | 3,75 | 1,85 | 0.47 [ 041 [ 1,19 [ 0,78 [ 0,16 | - [437
RT | 63,19 21,72 [ 3,78 | 1,85 | 0,50 | I8 | 1,33 | 0,78 [ 0,18 | - |[4,63
R2 | 61,94 | 61,94 | 3,76 | 1,86 | 0,53 | 1,53 | 1,23 [ 0,78 [ 0,16 | - |[5,61
LGP TTRET 67,55 | 18,70 | 497 | 1,63 | 0,87 | LIS | 1,03 | 0.4 | 0,17 | - |39
R4 | 6856 | 18,48 | 4,85 | 1,66 | 0,87 | L,I5 | 0.6 | 043 [ 0,05 | - |[335
RS | 6731 | 1848 | 4,83 | 1,66 | 0,91 | 1,50 | 0,50 | 0,43 [ 0,03 [ - [432

R6a | 61,50 | 21,66 | 3,75 | 1,85 | 0,47 | 0,41 | 1,19 | 0,78 | 0,16 | 0,17 | 4,50
R6b | 61,50 | 21,66 | 3,75 | 1,85 | 0,47 | 0,41 | 1,19 | 0,78 | 0,16 | 0,34 [4.63
R-6c | 61,50 | 21,66 | 3,75 | 1,85 | 0,47 | 0,41 | 1,19 | 0,78 | 0,16 | 0,51 | 4,76
R-7a | 61,50 | 21,66 | 3,83 | 1,85 | 0,47 | 0,41 | 1,19 | 0,78 | 0,16 | 0,17 | 4,47
R7b | 61,50 | 21,66 | 3,90 | 1,85 | 0,47 | 0,41 | 1,19 | 0,78 | 0,16 | 0,34 |4,58
2.Grup | R7c | 61,50 | 21,66 | 3,98 | 1,85 | 0,47 | 0,41 | 1,19 | 0,78 | 0,16 | 0,51 4,68
R8 | 67,10 | 1993 | 534 | 1,79 | 0,93 | 0,43 | 0,59 | 0,42 | 0,05 | 0,51 |3,77
R9 | 6736 | 19,87 | 531 | 1,80 | 0,94 | 0,42 | 0,48 [ 0,43 [ 0,02 [ 0,51 [3,71
R10 | 68,14 | 18,88 | 483 | 1,7 | 0,85 | 0,39 | 0,48 | 0,45 | 0,03 | 0,51 |3,61

R-11 67,36 | 19,87 | 5,54 | 1,8 | 0,94 | 0,42 | 0,48 | 0,43 | 0,02 | 0,51 |3,63

11.4. Masse ve Biskiivi Hazirlama

Kullanilacak olan her bir hammaddenin nemine bakilarak kuru miktarlar
hesaplanmis ve tartimlari yapilmistir. Olusturulan karisim % 65-35 kati su
orantyla double degirmene yliklenmis ve 63 pm’luk elek bakiyesi % 2,00-3,00,
yogunlugu 1640-1670 gr/lt ve viskozitesi 25-30 sn (4 mm’ lik Ford-Cup) arasina
gelince 425 um’ lik elekten gecirilerek etiivde sabit agirliga gelinceye kadar
kurutulmugtur. Kuruyan malzeme tekrar toz haline getirilerek % 5-6 oraninda
nemlendirilip graniil haline getirmek amaciyla 500 pm’ lik elekten gegirilerek

graniil masse elde edilmistir.

Masseler 245 bar basingla 8x10x0,5 cm ebadinda karo haline
getirilmigti.  Nemli olan karolar sabit agirhiga gelinceye kadar -etiivde
kurutulmustur. Kuruyan karolar 1210 °C’ de hizh pisirim firininda 34 dk’ da

pisirilmistir.
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11.5. Cahismada Uygulanan Testler
11.5.1. Litre agirhg tayini

Kuru ve temiz olan piknometre kabi, yogunlugu olgiilecek homojen
malzeme ile tamamen doldurulur. Delikli olan piknometre kapagindan fazla
malzeme atilir, piknometre temizlenir ve kurulanir. Dolu piknometre kabi tartilir.
Olgiilen degerden piknometrenin 200 gr darasi ¢ikarilarak numunenin litre agirlig

hesaplanir.
11.5.2. Elek bakiyesi tayini

Kuru maddesi ve yogunlugu tespit edilen piknometre i¢indeki malzeme
elek tizerine alinir. Elek tizerindeki numune su yardimi ile elekten gegirilir.
Elekten siiziilen su berraklasana kadar su ile eleme islemine devam edilir. Islem
sonunda elek iistiinde kalan bakiye piset yardimiyla aliiminyum kaba almnir.
Bakiye etiivde sabit agirhi§a gelinceye kadar kurutulur. Kuruyan bakiye miktari
hassas terazide tartilir. Tespit edilen tartim elek bakiye formiiliinde uygun yere

konarak hesaplama yapilir.

EB % = ciEim{KA{ x 100

1000

(11-1)
EB: Elek Bakiye (%)
EUM: Elek Ustii Miktar (gr)
d: Yogunluk (gr/It)
KM: Kuru Madde (%)

11.5.3 Optimum elektrolit miktar: tayini

Hazirlanan receteden iki kg alinarak bilyeli porselen degirmende sulu
ogiitme yapilir. Ogiitme sonunda numune 425 mikronluk elekten siiziilerek etiivde
kurutulur. Kuruyan numune havanla doviilerek kiricidan gegirilerek 425 pm’ lik

elekten gecirilir. Hazirlanan numuneden 500 gr tartilir. Bos bir kap alinarak igine
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65 gr kuru madde olacak sekilde su eklenerek mikserde karistirma yapmak iizere
uygun bir sekilde yerlestirilir. Karistirmaya hazir haldeki kaba tartimi alinan
numuneden kasik yardimiyla azar azar ilave edilerek karistirma islemine
baslanilir. Islem sirasinda olusan karisimin viskozitesi gozle muayene edilerek
viskozitede asir1 ylikselme tespit edildigi anda miktar1 belli olmak tizere elektrolit
ilave edilerek viskozite diisiiriilmeye calisilir. Bu isleme tartimi alinan numune
tamamen karisima ilave olana kadar devam edilir. Islem sonunda karisimin

viskozitesi dl¢iiliir ve karisima elektrolit ilavesi yapilir ve tekrar viskozite 6l¢iiliir.

Bu isleme son o6l¢iilen viskozite deger bir onceki viskozite degeri ayni
oluncaya kadar ya da bir o6nceki degerden biiyiik oluncaya kadar devam edilir.
Islem sonunda karisima ilave edilen toplam elektrolit miktar: tespit edilir ve yiizde

olarak hesaplanir.

11.5.4. Viskozite tayini

Olgiimden énce numune iyice karistirilir. Uygun bir sekilde hazirlanmis
olan 4 mm ¢aph fort-cup viskozimetre kabina ucu parmakla kapatilarak numune
tagsmayacak sekilde doldurulur. Viskozimetrenin ucu agilarak es zamanli olarak
kronometre calistirllir. Kap tamamen bosaldiginda kronometre durdurulur.

Kronometrede okunan deger numunenin saniye cinsinden viskozitesini verir.

11.5.5. Reometrik o6l¢iim

Bohlin marka Gemini model reometre ile gerceklestirilen reolojik
Olctimlerde 3 ayri test yapilmis ve biinyelerin belirli bir kayma oranindaki akis

egrileri, akma noktalar1 ve tiksotropileri belirlenmistir.

11.5.6. Toplam kiiciilme tayini

Kiiclilmenin bilinmesi, kuruma ve pisme sirasinda malzemenin istenen
boyutlarda olabilmesi i¢in kalip boyutlarinin bu kii¢iilmelere gore ayarlanmasina

imkan saglar. Seramik mamullerin kurutulduklarinda biinyelerinin kiigtilmesi,
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sekillendirme suyunun biinyeden uzaklasmasi ile agiklanabilir. Hammadde
tanecikleri arasindaki su sicaklik ile biinyeden uzaklaginca taneler birbirine
yaklagarak kiiciilme olur. Kiiciilme genellikle yilizde olarak ifade edilirse de
dogrusal, alansal veya hacimsel olarak ayri ayri1 belirlenebilir. Kuru kiigiilmenin
tespiti icin plakalar halindeki numuneler 0,1 mm hassasiyetindeki kumpas aleti ile
her numuneden olgiilen degerlerin aritmetik ortalamasi 0,1 mm’ye yuvarlatilarak
Olciiliir. Bir ¢ubukta dogrusal ¢ekme 6nemli iken, bir karoda alansal ¢cekme daha
onemli olmaktadir. Buna gore kuru kii¢iilme, pisme kiiclilmesi ve toplam kiigiilme
su sekilde hesaplanir.

IB — KB

% KK = x 100

(11-2)
KK: Kuru Kiigiilme (%)
IB: Ik Boyut (cm)
KB: Kuru Boyut (cm)

Uriinlerin sadece pisme sonrasinda gosterdikleri kiigiilme miktar: ise

pisme kiiclilmesi olarak tanimlanir ve su sekilde tespit edilir:

% PK :%xloo

(11-3)
PK: Pisme Kiigiilmesi (%)

PB: Pisme Boyutu (cm)

KB: Kuru Boyut (cm)

Kurutulan iiriin pisirmeye gider ve pisirmedeki kiigiilme de hesaplanip,
toplam kiigiilme olarak tespit edilir. Toplam kii¢iilme de kuru kiiciilme gibi

Olctilerek, 6l¢iim degerine gore toplam kiigiilme hesaplanir.
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otk =B =PB 100

(11-4)

TK: Toplam Kiigtilme (%)

PB: Pisme Boyutu (cm)

IB: 1lk Boyut (cm)
11.5.7. Su emme tayini

Karolarin su emme deneyi igin ilk agirliklar1 alinir. (m;). Isletme
standartlarina gore karolar her biri birbirine degmeyecek sekilde su emme
1zgarasinin iizerine yerlestirilmistir. Yerlestirilen karolarin {izerine 1-2 parmak
seviyesi gececek sekilde su eklenir ve 4 saat boyunca kaynatilir. Karolarin
sogumasi beklendikten sonra karolarin {izerindeki kireg artiklarin1 temizlemek i¢in
yikanmis ve nemli bir bezle silinir. Testi yapilacak her bir karonun ikinci nemli

tartimlar1 alinir (m;,) ve su emme degerleri asagidaki formiile gére hesaplanir.

m, —m,

%SE = x100

" (11-5)
SE: Su Emme (%)
m;: Ik Tartim (Kuru Tartim) (gr)
my: Ikinci Tartim (Yas Tartim) (gr)
11.5.8. Kuru ve pisme mukavemet tayini

Sekillendirilen ve kurutulan ham karolar mukavemet cihazi iizerinde
mesnetlere gore simetrik olacak sekilde ve mesnetler ile yiikleme pargasi
numunenin her iki tarafindan ayni miktarda tasacak sekilde yerlestirilir. Daha
sonra cihaz c¢alistirilarak numunenin kirilma anindaki en biiyiik kuvveti (F) tespit
edilir. Asagidaki formiile gére mukavemet degeri hesaplanir. Test ham karoya
uygulandiginda kuru mukavemeti, pismis karoya uygulandiginda ise pisme

mukavemeti degerlerini verir.
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3x F x L
2x b xh’ (11-6)

Fe =

Fe: Egilme Dayanimi (mukavemet) (kgf/cmz)

F:Uygulanan Kuvvet (kgf)

L:Mesnetler Aras1t mesafe (cm)

b: Numunenin Deneyden Once Olgiilen Genislik Ortalamasi (cm)

h: Kirilmis Numunede Kirilma Kesitinde 0,1mm Duyarlilikta Dort Yerden
Olgiilen Kalinliklarin Ortalamasi (cm)

11.5.9. Faz analizi

Hazirlanan ve pisirilen numunelerden 50 gr tartilmis ve porselen havanda
ogiitiilmiistiir. Ogiinen malzemenin hepsi elek iistii kalmayacak sekilde 63um’luk
elekten gecirilmistir. Hazirlanan numunelerin faz analizleri Rigaku Miniflex
marka bir XRD cihazinda 5°’den 50 °’e kadar 20 araliginda dakikada 5° artacak
sekilde yapilmistir.

11.5.10. Sinterleme analizi

Sekillenen numuneler isletme rululu firinlarda pisirilmistir. Pigsen karo
numunelerinin termal genlesme katsayist Linseis Dilotometer Evaluation Protocol

marka dilatometre ile 6l¢tilmiistiir.
11.5.11. Pisirim profilinin belirlenmesi

Optik dilatometre ile numunelerin pisme profillerinin belirlenmesi amaci
ile 15x5x5 mm boyutlarinda laboratuar presiyle test 6rnegi hazirlanmistir. ilk
deneyde genellikle siirekli bir 1sitma saglanarak 6rnegin maksimum sinterleme
sicakligr tespit edilmistir. Daha sonra tespit edilen tepe sicakliginda ya da bu
sicakligin alt ve st sicakliklarinda numunelere pisme dongiisii uygulanarak her
numune i¢in ¢alisma sicakligr ve bekleme siiresi tespiti yapilmistir. Biinyelerin
sinterleme davraniglart Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80 marka ve model optik

dilatometre cihazi kullanilarak incelenmistir.
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12. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
12.1. Birinci Asama Regeteleri Fizikomekaniksel Test Sonuglari

Magnezyum oksit iceren bilesiklerin yer karosu iizerine -etkisinin
arastirilmasi amaci ile talk ve manyezit olmak {izere iki hammadde model secilen
bir receteye eklenmistir. Talk ile yapilmis daha 6nceki calisma [7] agirlikga % 3
talkin porselen karo regetesine eklenmesi ile minimum su emme (%0,28),
1200 °C’ de yiiksek egme mukavemeti (69,7 MPa) elde edilmistir. Bu bilgilerden
yola ¢ikilarak model receteye oncelikle agirlikga % 3 talk eklenmis, daha sonra
receteye ayni miktarda (agirlik¢a % 3) lokal bir malzeme olan manyezit eklenerek
ikinci recete gelistirilmigtir. Manyezit, Eskisehir kili olarak adlandirilan bir
malzemedir. Yapisinda manyezit, dolomit ve kil bulunmaktadir. Bu regetelerin %
cekme degerleri, su emme, kuru mukavemet, pismis mukavemet ve kromatik
koordinat (L") &l¢iimleri yapilmistir. Regetelerin reolojik ve sinterleme
davraniglar1 incelenerek TS EN ISO 10545 standardina uygun teknik 6zelliklerde
(su emme kiitlece; mak. %3, egilme dayammi min. 27 N/mm®) yer karosu

recetelerinin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Kullanilan talk ve manyezitin kimyasal analizleri ¢izelge 11.1° de

verilmektedir. Kullanilan talkin faz analizi Sekil 12.1° de, manyezitin faz analizi

ise Sekil 12.2° de verilmektedir.
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Sekil 12.1. Talka ait temsili XRD analizi
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Sekil 12.2. Manyezite ait temsili XRD analizi

Manyezitin talk ile yer degistirmesinin nedeni tane boyutunun kiigiik
(63pm iistii % 0,5) ve kuru mukavemetinin (7,6 kg/cm?®) yiiksek ve talktan daha
ucuz olmasidir. Talkin birim fiyat1 0,21 YTL iken manyezitin kg fiyat1 0, 12 YTL’
dir.
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Recetelerde kullanilan hammaddelerin temsili XRD analizleri asagida

verilmektedir.
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Sekil 12.3. Kil 1’ e ait temsili XRD analizi
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Sekil 12.4. Kil 2’ ye ait temsili XRD analizi

71



0,8
M = MUSKOVIT
K= KAOLINIT
_ A=ALBIT
5 08 Q= KUVARS
%
s
5
o
x 04
Q
Q Q
A AAA My, «k @@ v a
30 35 40 45 50
Difraksiyon Agisi (2 Teta)
Sekil 12.5. Kil 3’ e ait temsili XRD analizi
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Sekil 12.6. Kil 4’ e ait temsili XRD analizi
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Sekil 12.7. Kaolen’ e ait temsili XRD analizi
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Sekil 12.8. Pegmatit’ e ait temsili XRD analizi
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Sekil 12.9. Albit’ e ait temsili XRD analizi

[lk iki regetenin gerek kuru ve pismis mukavemet gerekse (L degerinin
istenilen degerlerde olmamasi nedeni ile regetelerde modifikasyon yoluna
gidilmistir. Biinye beyazligin1 artirmak i¢in sisteme kaolen eklenmis, su emme
degerlerinin diisliriilmesi ve hacimsel yogunlugun artirilmasi amaci ile sisteme

silis kumu eklenmistir. Bu sekilde R-3 regetesi olusturulmustur.

R-3 regetesi baz regete olarak alinmig, recetenin su emme, pisme
mukavemeti ve kromatik koordinat degerleri Ol¢iilmiistiir. Sistemdeki Kil 2
cikartilmis sisteme % 3 talk girilerek R-4 recetesi olusturulmustur. R-5 regetesi ise
baz regeteye (R-3) % 3 manyezit girilerek olusturulmustur. Regetelerin pisme
sonrasi fiziko mekaniksel 6zellikleri Cizelge 12.1° de verilmektedir. Recetelerin

oksit mol oranlar1 belirlenmistir.
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Cizelge 12.1. 1.grup regetelerin pisme sonrast fiziko mekaniksel 6zellikleri

STD R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
EBAT 105,1 105,1 103,85 105 105,25 104,5
CEKME (%) 4,45 4,45 5,59 4,55 431 5,00
SU EMME (%) 4,30 3,04 1,80 2,37 1,77 0,91
KURU MUK
(N/mm?) 3,05 4,01 3,87 2,99 5,54 5,82
P.MUK.
(N/mm?) 14,997 14,519 18,804 36,997 42,866 44,283
L’ 70,60 64,72 63,02 63,96 73,18 73,72
a 3,60 2,86 1,68 2,49 1,80 1,68
b" 15,28 14,74 13,30 13,54 12,19 10,99
A.Z (%) 4,11 4,25 523 3,67 3.38 4.42

Cizelge 12.2. Model regetenin oksit mol degerleri

0,285 | K,0
0,543 | Na,0 9,057 |[sio,
0,065 |Ca0 [ALO, 1,793
0,106 | MgO

Si/Al _ [5,052

Cizelge 12.3. R-1 regetesinin oksit mol degerleri

0,243 | K,0
0,466 | Na,O 7,923 |SiO,
0,059 |Ca0 [ALO, |1,531
0,232 | MgO
Si/Al _[5.175

Cizelge 12.4. R-2 recetesinin oksit mol degerleri

0,228 |K,0
0,434 |Na,0 7267 |sio,
0,060 |Ca0 [ALO; [1.433
0,278 |MgO

Si/Al  |5,071

Cizelge 12.5. R-3 recetesinin oksit mol degerleri

0,204 |K,0
0,607 | Na,0 8,157 |Sio,
0,09 [Ca0 [ALO; [1.269
0,090 | MgO

Si/Al [ 6,429
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Cizelge 12.6. R-4 regetesinin oksit mol degerleri

0,185 | K,O
0,540 | Na,O 7,540 | SiO,
0,091 |CaO |ALO; |1,137
0,185 | MgO
Si/Al | 6,630

Cizelge 12.7. R-5 regetesinin oksit mol degerleri

0,175 | K,0
0,507 | Na,O 6,980 | SiO,
0,089 [Ca0 [ALO, |1,073
0,228 | MgO
Si/Al [ 6,506

Birinci asama recgetelerin fiziko mekaniksel sonuglarima bakildiginda
ozelliklerde gittikce artan bir iyilesme goriilmektedir. Sekil 12.10° da regetelerin
% kiiciilme degerlerinin grafiksel gosterimi goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda
en yiksek c¢ekme degerleri R-2 ve R-5 recetelerinde goze carpmaktadir. Bu
recetelerin digerlerinden farki manyezit icermeleridir. Bu recetelerdeki MgO orani
digerlerine gore fazladir. Kiiciilmenin fazla olmasi manyezitin ince taneli
yapisindan [8] kaynaklanmaktadir. Ergiticilik 6zelliginin fazla olmasindan dolay1
camsi faz miktar1 artmaktadir. Bu sonuglar literatiirde yapilan c¢alismalari
desteklemektedir. R-5 teki kiigiilme degerinin R-2 regetesinden diisiik olmasinin
nedeni kiiciilmeyi dengelemek i¢in sisteme kuvars girilmesinden dolay1r oldugu
diisiiniilmektedir. Talk iceren R-1 ve R-4 regetelerinde de durum aynidir. Kuvars

iceren R-4 biinyesi R-1 biinyesine gore daha az kiiclilme gdstermistir.
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Sekil 12.10. Birinci asamada hazirlanan biinyelerin % kiiciilme degerleri

Birinci asamada calisilan recetelerde su emmenin minimum olmasi
amaglanmistir. Bu yonde yapilan ¢aligmalar sonucunda regeteler gelistirildikge, su
emme degerlerinin diistiigii gorilmektedir. Su emme degerlerinin grafiksel
gosterimi Sekil 12.11° de gorlilmektedir. En diisiik su emme degerleri yine
manyezit iceren regetelerde goriilmektedir. % c¢ekme degerlerinin yine bu
recetelerde yiiksek oldugunu goz Oniline alirsak, su emme degeri sonuglari
kiiciilme sonuclarin1 dogrulamaktadir. Yiiksek ¢ekmeye ugrayan biinyeler diisiik
su emme degerleri vermektedir. Olusturulan regetelere bakildiginda R-3 recetesi,
R-4 ve R-5 regetelerinin baz recetesi olarak algilanabilir. Bundan yola ¢ikilarak,
% 3 talk ilavesi su emme degerini % 2,37’ den % 1,77 ye diisliriirken ayni
receteye eklenen % 3 manyezit ilavesi su emme degerini % 0,91’ e diislirmiistiir.

Biinyedeki toprak alkali yilizdesi arttikca su emme degerleri de diismektedir.
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Sekil 12.11. Birinci agamada hazirlanan biinyelerin % su emme degerleri

En yiiksek kuru mukavemet degerleri R-4 ve R-5 biinyelerinde
goriilmiistlir. Yapilan recetelerde kati sivi orani sabit (35:65) tutulmustur. Graniil
nemi (% 5-6) ve elek bakiyesi (2,5 — 3,5 63 um alt1) degerleri belli aralikta
tutulmaya calisilmistir. Buna gore recetelerin kuru mukavemet degerleri
kullanilan killerin mineralojisiyle baglantili oldugunu sdylemek miimkiindiir. ilk
i¢ recetede montmorillonitik ve kaolinitik-illitik killer bir arada kullanilmis, son
iki recetede ise Kil 1 yiizdesi artirilmigtir. Kil 1’ in montmorillonitik 6zellikte bir
kil oldugu g6z oniine alinirsa oldukga plastik 6zellik gostermektedir. Bu da,
blinyeyi sekillendirme sirasinda biinye kuru mukavemetini artirmaktadir. R-2
recetesinde plastik kil yilizdesi diisiik oldugu halde kuru mukavemet degeri yiiksek
cikmigtir. Manyezitin (Eskisehir Kili) plastiklik 6zellik gostermesi bu biinyenin
kuru mukavemetinin yiliksek olmasina neden olmustur [8]. Birinci asamada

hazirlanan biinyelerin kuru mukavemet degerleri Sekil 12.12° de goriilmektedir.
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Sekil 12.12. Birinci asamada hazirlanan biinyelerin kuru mukavemet degerleri

Birinci asama recgetelerin pisme sonrast mukavemet degerleri Sekil

12.13° de goriilmektedir.
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Sekil 12.13. Birinci asamada hazirlanan biinyelerin biskiivi mukavemet degerleri

Buna gore STD, R-1 ve R-2 regeteleri ile R-3, R-4 ve R-5 receteleri
arasinda biiyiik deger farkliliklar1 goriilmektedir. Ilk 3 recetede kullanilan killer ve
ergiticiler mukavemetin yeterli diizeye ¢ikmasini saglayamamislardir. Regetelerin
Seger formiillerine bakildiginda son ii¢ regetede toprak alkali yiizdesi artmigtir.
% Al,O3 / Si0, oran1 ise R-3, R-4 ve R-5 recgetelerinde gittikge artan bir orandir.
Egme mukavemeti, blinyedeki toprak alkali oksitlerin ve Al,O3 / SiO; oraninin

artmast ile dogru orantilidir. Bu sonuglar da literatiirde yapilan c¢alismalari
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dogrulamaktadir. Egme mukavemetinin fazla olmasi pigsmis mikroyap1 ile de
iligkilidir. Nihai mikro yapida mullit, kuvars ve camsi faz goriilmektedir.
Mukavemetin artmasi artan kaolen miktariyla da agiklanabilir. Kristallenen
birincil mullit tanelerinin mukavemetin artmasina katkida bulundugu
diistiniilmektedir. Cilinkii birincil mullit taneleri kiiciik ignesel capa sahiptirler ve
mekaniksel mukavemetin artmasinda rol oynarlar [44]. Ayrica, artan ergitici
miktartyla eriyik viskozitesinin azalmasinin kuvarsin ¢oziinmesinde etkisi oldugu
ve kuvarsin ¢ozlinmesiyle, camsi faz ile taneler arasinda gerilme yaratan sert
koselerin kaybolmasinin mikrogatlak miktarinin azalmaya neden oldugu bunun da

mekanik mukavemetin artmasinda etkili oldugu diistiniilmektedir.

Biinyelerin kromatik koordinat degerlerine bakildiginda R-5 regetesinin
en yiiksek degere sahip olmasi literatiirde yapilan caligmalar1 dogrulamaktadir.
Kaolenin biinye beyazlig1 lizerindeki etkisi gbz Oniine alinirsa R-5 regetesinin L
degerinin yiiksek ¢ikmasi olduk¢a dogaldir. Biinyelerin L degerleri Sekil 12.14°

de goriilmektedir.
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Sekil 12.14. Birinci asamada hazirlanan biinyelerin L* degerleri

12.2 Birinci Asama Receteleri XRD sonuglari

STD, R-1, R-2 ve R-3 regetelerinin pisme sonrasi faz analizleri

yapilmistir. Pisme sonrast olusan fazlar her ¢ regetede de benzerlik
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gostermektedir. Yalnmizca olusan camsi faz miktarinda ve pik siddetlerinde
farkliliklar goriilmektedir. Model regetenin XRD difraktogrami Sekil 12.15° de,
R-1 regetesinin XRD difraktogrami Sekil 12.16° da, R-2 regetesinin XRD
difraktogrami Sekil 12.17° de, R-3 recetesinin XRD difraktogrami ise Sekil
12.18* da goriilmektedir. Olusan fazlar mikroklin, albit, kuvars ve mullittir.

Sadece R-3 recetesinde albit, kuvars ve mullit goriilmektedir.

Q

Mi = MIKROKLIN
0,8 Q= KUVARS
A = ALBIT
= M = MULLIT
a
a 0,6
()
4
<
-
Z 04 -
@ A
x Q
0,2 )
A A M
Mi M
0 : : :
10 15 20 25 30 35 40 45 50

DIFRAKSIYON AGISI (2 TETA)

Sekil 12.15. Model receteye ait temsili XRD difraktogrami
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Sekil 12.16. R-1 recetesine ait temsili XRD difraktogrami
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Sekil 12.17. R-2 regetesine ait temsili XRD difraktogrami
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Sekil 12.18. R-3 regetesine ait temsili XRD difraktogrami

Pigmis yapidaki camsi faz miktar1 Ol¢lilmemistir. Fakat R-2 ve R-3
recetelerinin XRD verilerinden pismis biinyelerinde daha fazla camsi faz miktar
goriilmektedir. Biinyelerin seger formiilleri incelendiginde alkali ve toprak alkali

oksit toplam miktarlar1 hesaplanabilmektedir. Ayrica model regeteye talk ya da
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manyezit eklendiginde kuvars pik siddetinde diisme goriilmiistiir. Bunun nedeni
magnezyumlu bilesiklerin ergidiginde camsi faza verdikleri Mg™, Ca™ ve Fe™
gibi iyonlarin kuvars tanelerini ¢6zmesinden kaynaklanmaktadir. Bu da literatiirde
yapilan caligmalar1 desteklemektedir [5]. Ayrica ilk ii¢ regetenin (STD, R-1, R-2)
XRD difraktograminda kuvars pik siddetinin R-3 regetesinden yiiksek olmasi,
blinyede serbest kuvars miktarinin varhigina bunun sonucunda da mekaniksel
ozelliklerin kotii etkilenmesine neden olmustur. Biskiivi mukavemet degerleri de

bu sonuglar1 desteklemektedir.

12.3 Birinci Asama Receteleri Optik Dilatometre Analizleri

R-1, R-2 ve STD recetelerinin optik dilatometre ile maksimum
sinterlenme sicakliklar1 tespit edilmistir. Birinci asama recetelerde amaglanan,
alkali ve toprak alkali oksitlerin birbirine olan etkisi ile diisiik viskozitede, diisiik
sicaklikta camsi faz olusturarak sinterleme sicakliginin diisiiriilmesini saglamaktir.
Optik dilatometre ¢aligsmalarinda 50 °C / dk hiz1 ile 1250 °C’ ye kadar siirekli
1sitma periyodu uygulanmistir. Biinyelerin zamana ve sicakliga bagli boyutsal
degisimi incelenmistir. Model recetenin siirekli pisme periyodundaki sinterleme
davranigini gosteren egri Sekil 12.19” da goriilmektedir. Buna gore ‘flex’ noktasi
olarak tanimlanan yani sinterlesme hizinin maksimum oldugu sicaklik degeri

model biinye i¢in 1211 °C’ dir. Biinye bu sicaklikta % 2,3 ¢ekme gdstermistir.
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Siire (dak)

Sekil 12.19. Model biinyenin siirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi

olarak tespit edilmistir. Daha sonra bilinyeye, bu sicakligin 10 °C altinda ve
tistlinde pisme rejimi uygulanmistir. Sekil 12.20° de R-1 biinyesinin siirekli pisme
periyodunda sinterleme davranisi, Sekil 12.21° de ise biinyenin optimum tepe

sicakliginin 10

% 3 Talk iceren R-1 biinyesinin maksimum sinterlesme sicakligi 1215 °C

goriilmektedir.
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Sekil 12.20. R-1 biinyesinin siirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi
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Sekil 12.21. R-1 biinyesinin optimum tepe sicakliginin 10°C altinda ve iistiinde bekleme siiresi ve
% ¢ekme egrisi.

Buna gore Sekil 12.21° de yesil egri optimum tepe sicakligindaki, mavi
egri 1205 °C’ deki, kirmiz1 egri ise 1225 °C’ deki pisme rejimini gostermektedir.
35 dakikalik pisme periyodunda, biinye 1215 °C ve 1205 °C’ de 10 dakika
bekleme siiresi sonunda ¢ekmeye devam etmektedir. Fakat 1225 °C’ de bilinyenin
az miktarda genlestigini sdylemek miimkiindiir. 1225 °C biinyeye fazla gelmis ve
asirt pisme goriilmiistiir. R-1 biinyesi i¢in 1205 °C’ nin ve 10 dakika bekleme
stiresinin uygun oldugu tespit edilmistir. Buna goére % 3 talk ilavesi tepe

sicakligini yaklasik 10 °C diigtirmiistiir.

% 3 manyezit iceren R-2 biinyesinin maksimum sinterlesme sicakligi
1205 °C olarak tespit edilmistir. R-2 recetesinin siirekli pisme periyodunda
sinterleme davranig1 Sekil 12.22° de goriilmektedir. Biinyeye tepe sicakliginin
10 °C altinda (1195 °C) pisme rejimi uygulanmistir. Biinyenin bu sicaklikta
stirekli cekme gostermesi ¢alisma sicakligmin 10 °C diistiiglinii gostermektedir.
Bu sicakliktaki 10 dakika bekleme siiresi sonundaki ¢ekme miktar1 ise % 4.9

olarak tespit edilmistir. Farkli tepe sicakliklar1 uygulanarak optimum pisme
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sicakligi ve siiresi tespit edilebilir. Bu sicakliktaki bekleme siiresi 10 dakika olarak

bulunmustur.
o
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Sekil 12.22. R-2 biinyesinin stirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi
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Sekil 12.23. R-2 biinyesinin optimum tepe sicakliginin 10°C altinda bekleme siiresi ve % ¢ekme
egrisi.

% 3 Talk ilaveli R-4 regetesi icin sinterlenme hizinin maksimum oldugu

‘flex” noktas1 1215 °C olarak tespit edilmistir. Sekil 12.24° te R-4 regetesinin
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siirekli pisme periyodunda sinterleme davranist goriilmektedir. Ayni tepe
sicakliginda 10 dk bekletilmek suretiyle yapilan calismada biinyenin 4. dakikadan
sonra genlesmeye bagladigi goriilmektedir. R-4 biinyesinin optimum tepe
sicakliginda bekleme siiresi ve % c¢ekme miktarin1 gosteren Sekil 12.25° de
maksimum sinterleme sicakliginda bekleme siiresi 4 dakika, bu sicakliktaki ¢ekme
miktart ise % 4,5 olarak tespit edilmistir. Bilinyenin 4. dakikadan sonra
genlesmeye baslamasindan dolayr uygulanan sicakligin biinyeye fazla geldigi
sOylenebilir. Bu siireden sonra biinyenin agir1 pisme gosterdigi goriilmektedir.
Kontrolsiiz  uygulamalarda  kabarciklanma  problemine  yol  acacagi
diisiiniilmektedir. Bu sicakliktan daha diisiik tepe sicakliklarinda pisme rejimi
uygulayarak ¢cekme degerleri géz oniine alinip optimum pisme sicakligi ve pisme

stiresi tespit edilebilir.
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Sekil 12.24. R-4 regetesinin siirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi
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Sekil 12.25. R-4 biinyesinin optimum tepe sicakliginda bekleme siiresi ve % ¢ekme miktar.

Sekil 12.26° da % 3 manyezit igeren R-5 recetesinin silirekli pisme
periyodunda sinterleme davranisi goriilmektedir. Bu biinye igin sinterlenme
hizinin maksimum oldugu flex noktas1 1200 °C olarak tespit edilmistir. Ayn1 tepe
sicakliginda 10 dk bekletilmek suretiyle yapilan calismada bekleme siiresi
3 dakika olarak bulunmus, bu siireden sonra biinyenin asir1 pisme gosterdigi
goriilmektedir. Sekil 12.27° de maksimum sinterleme sicakliginda ¢ekme miktari

ise % 5 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 12.26. R-5 biinyesinin stirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi
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Sekil 12.27. R-5 biinyesinin optimum tepe sicakliginda bekleme siiresi ve % ¢ekme miktar.

Manyezitli biinye ile talk iceren biinye karsilastirilirsa, manyezitin
maksimum sinterlemenin oldugu ‘flex’ sicakligimi talktan daha fazla diistirdiigii
aciktir. Fakat manyezit pisme araligini talktan daha fazla daraltmistir. Biinyelerin

‘flex” noktasinda ¢ekme degerlerine bakildiginda manyezitli biinye % 5 lik ¢ekme
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degeri ile talkli biinyeden daha fazla cekme gostermistir. Calismada magnezyumlu
bilesenlerin ¢alisma araligini daralttigi fakat sinterleme sicakliklarini diigtirdiigti
tespit edilmistir. Bu ¢alismalar literatiirdeki calismalar1 desteklemektedir.
Maksimum sinterleme sicakligindan daha diisiik tepe sicakliklar1 uygulandiginda
optimum c¢aligma sicakliklar1 ve bekleme siireleri tespit edilecektir. Bu tiir
blinyelerde kabarciklanma problemi goriilebileceginden pisme rejimlerinin

onceden tespit edilmesi liretimde olasi kayiplar1 dnleyecektir.
12.4 Birinci Asama Receteleri Reometrik Ol¢iim Sonuglar

Birinci grup regetelerin reolojik davramiglarini incelemek amaci ile
reometre ile akma davranislar1 ve tiksotropileri incelenmistir. Ayrica, ayni
recetelerin farkli elektrolitler ile farkli davranislar verecegi diisiiniilerek her bir
recetenin bu elektrolitlerle gosterdigi akma davraniglart ve optimum elektrolit

miktarlar1 tespit edilmistir.

STD, R-1, R-2 ve R-3 regetelerinin organik ve inorganik deflokulantlar
kullanilarak deflokulasyon egrileri belirlenmis ve optimum elektrolit miktarlari
tespit edilmistir. Biinyenin farkli elektrolitler ile gosterdigi minimum viskozite

degerleri birbirine yakindir. Tiksotropi degerleri farklilik gdstermektedir.

STD biinye, STPP ve STPP:Na,SiO; karisimi ile daha erken akma
gostermistir. Akmaya baglamak i¢in daha fazla reotan ve sodyum silikata gerek
duymaktadir. Ayrica sodyum silikat ve reotan, STD biinye viskozitesinde stabil
bir diisme saglayamamaktadirlar. Na,;Si03:STPP (3:1) karisimi viskoziteye ¢ok
cabuk etki etmekte fakat biinye reolojisini olumsuz yonde etkilemektedir. Model

recetenin deflokulasyon egrisi Sekil 12.28” de goriilmekedir.
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—o—Na2Si03 = STPP REOTAN STPP:Na2SiO3
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Sekil 12.28. Model recetenin farkli elektrolit miktar ile akma siiresi degisimi

R-1 regetesinin model regeteden tek farki % 3 oraninda talk icermesidir.
R-1 regetesinin deflokulasyon egrisine bakildiginda Na,SiO3’ {in dar bir ¢aligma
araligina neden oldugu goriilmektedir. Bu sonug, bu biinye i¢in isletme sartlarinda
sikint1 yaratmaktadir. Biinyeler i¢in en uygun deflokulantin, eklendiginde biinye
gbriinlimiinii ve akisin1 bozmayan, viskozitede kararli bir diisme saglayan ve
ekonomik olan deflokulant oldugu bilinmektedir. Egriye bakilacak olursa STPP,
reotan ve Na,SiO;:STPP (3:1) karigimi genis bir ¢alisma araligi saglamaktadir.
Bu ylizden isletme sartlarina en uygun ve ekonomik elektrolit kullanilabilir. R-1

recetesinin deflokulasyon egrisi Sekil 12.29° da goriilmektedir.
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——Na2Si03 =& STPP REOTAN STPP:Na2SiO3
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Sekil 12.29. R-1 regetesinin farkli elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi

R-2 regetesinde % 3 talk yerine, % 3 manyezit kullanilmistir. Regetenin
deflokulasyon egrisine bakilacak olursa R-1 regetesi ile hemen hemen benzer
davranig gosterdigi goriilebilir. Na,Si0; ve Na,SiO3:STPP (3:1) dar bir ¢alisma
araligina neden olmustur. Bunun nedeni sodyum silikatin biinyedeki fazla
miktardaki +2 degerlikli magnezyumu deflokiile etmeye yeterli olmamasidir.
Proses suyundan gelen diger +2 degerlikli katyonlarin da varlig1 diisiiniiliirse stern
tabakast bu katyonlar1 adsorbe etme egiliminde olacak ve sistem kolaylikla
topaklanmaya ugrayacaktir. Sodyum silikatin sagladig itme etkisi Van der Waals
¢ekim kuvvetlerinin iistesinden gelmeye uzun vadede yeterli olmamaktadir. STPP
ve organik bir deflokulant olan reotan (sodyum poli akrilat) daha genis bir calisma
aralig1 saglamaktadir. Reotan sterik etki saglayarak partikiillerin temas etmesini
engellemektedir. STD, R-1 ve R-2 biinyeleri i¢in optimum organik deflokulasyon
miktar1 yani organik zincirlerin taneleri birbirinden uzaklastirmak igin tane
ylizeyini kaplamasi gereken miktar fazladir. Yani akis saglamak i¢in reotan diger
elektrolitlere gore daha fazla eklenmelidir. Fakat reotan hem viskozitede stabil bir
diisiis saglamakta hem de caligma araligini genisletmektedir. Isletme sartlarmdaki
olumsuzlugu ise maliyetinin yiiksek olmasidir. R-2 regetesinin deflokulasyon

egrisi Sekil 12.30° da goriilmektedir.

92



——Na2Si03 —=&—STPP REOTAN STPP:Na2SiO3

60

50 -

40 |

N

o2t “Emmgaggy ;e

Akma Siiresi (sn)

10 -

0

Elektrolit miktari (%)

o o4 08 12 16 2 24 28 32 36 4 44 48 5.2

Sekil 12.30. R-2 regetesinin farkl elektrolit miktar1 ile akma siiresi degisimi

Cizelge 12.8” de recetelerin farkli deflokulantlarla gosterdikleri ilk akma

stireleri, ikinci akma siireleri ve tiksotropi degerleri goriilmektedir. Camurlarin

viskozitelerinin ilk yiikselmeye basladig1 noktadaki akma stireleri V1, 30 dakika

sonra bekledikten sonraki akma siireleri ise V2 olarak kaydedilmis, bu iki akma

siiresi arasindaki fark ise camurun tiksotropisi olarak dl¢iilmiistiir. Ug biinyede de

en diisiik tiksotropi degeri reotan ile elde edilmistir. Camur kararliligini1 bozmadan

viskozitede kararli bir diisme saglanmistir. Diger elektrolitler kullanildiginda,

isletme sartlarinda etkin bir karistirma ile herhangi bir sorunla karsilagilacagi

diistiniilmemektedir.

Cizelge 12.8. Biinyelerin farkli elektrolitler ile gosterdigi davranislar

Na,SiO; STPP REOTAN Na,SiO; : STPP
Regete | VI | V2 [ Tiks. | V1 | V2 | Tiks. | VI | V2 [ Tiks. | V1 | V2 [ Tiks.
STD | 14.89 | 2625 | 11.36 | 13.64 | 26.30 | 12.66 | 13.35 | 16.21 | 2.86 | 13.78 | 22.61 | 8.83
R-1 15.96 | 25.13 | 9.17 | 14.45 | 2628 | 11.83 | 13.34 | 15.79 | 2.45 | 14.61 | 27.83 | 132
R-2 1524 [ 26.12 | 10.88 | 14.20 | 27.32 | 13.12 | 14.35 | 17.10 | 2.75 | 14.16 | 28.14 | 13.9

l.asama regetelerinin reometrik Ol¢limleri koni plaka baslik kullanilarak

Bohlin Gemini marka reometre ile yapilmistir. Buna gore biitiin receteler (STD,
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R-1, R-2, R-3, R-4, R-5) kayma ile incelen (pseudoplastik) davranis

gostermektedirler.

Model regetenin artan kayma orani ile gosterdigi davranig Sekil 12.31° de

goriilmektedir.

30.0 -
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20.0 {"
o (Pa)
10.0 |

50 {7
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00 160 205 303 490 %momia so0 705 a0 00 oo
Sekil 12.31. Model recetenin artan kayma orani ile gosterdigi davranis

Sekilde de goriildiigii lizere std recete ¢gamurunun viskozitesi dogrusal bir
sekilde artan kayma orani ile diismektedir. 1.asama regetelerinin hepsi kayma
orani ile incelen davranis gostermektedir. Recetelerdeki tek farklilik son viskozite

degerleridir. Regetelerin 100 (1/s) kayma oranindaki son viskozite degerleri

Cizelge 12.9° da goriilmektedir.

Cizelge 12.9. Biinyelerin 100 (1/sn) kayma oranindaki son viskozite degerleri

STD R-1 R-2 R-3 R-4 R-5

Son viskozite

(Pas) 1.95x10° | 1.24x10% | 227x10° | 2.69x10° | 1.41x10° | 2.28x 107

Agirlikca % 3 manyezit iceren R-2 ve R-5 camurlarinin, agirlikga % 3
talk iceren R-1 ve R-4 camurlarina gére daha fazla oldugu goriilmektedir. Artan
toprak alkali ylizdesi sonucu ortama giren +2 degerlikli katyonlarin ¢ift tabakanin

sitkismasina ve viskozitenin artmasma yol actigi diisliniilmektedir. Manyezit
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igeren ¢camurlarin viskozitesinin diisliriilmesi i¢in daha fazla deflokiilant istemesi,
bu sonuglarin son viskozite deger sonuglarini dogrular nitelikte oldugunu
gostermektedir. MgO’ in suda ¢oziinmesinden kaynaklanan ortamin PH degerinin
yiikselmesi ayni kayma oraninda neden

yliksek  viskoziteye oldugu

distiniilmektedir.

1. asama regetelerinin tiksotropi dlgiimleri yapilmigtir. Model recetenin

tiksotropi Ol¢lim grafigi Sekil 12.32° de goriilmektedir.
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Sekil 12.32. Model recetenin tiksotropi 6l¢iim grafigi

Receteler farkli tiksotropi degerleri gostermislerdir. Degerler Cizelge

12.10°da goriilmektedir.

Cizelge 12.10. Biinyelerin tiksotropi degerleri (sn)

STD R-1 R-2 R-3 R-4 R-5

Tiksotropi Degeri (sn) 471,48 499,49 663,46 230,15 260,18 255,10

Tiksotropi dl¢lim sonuglarina gore, ilk {i¢ regetede tiksotropi degerlerinin
giderek arttig1 goriilmektedir. Artan MgO’ in ortamin PH’ sini ve proses
suyundaki katyonlar ile birleserek camur reolojisini bozdugu diisiiniilmektedir.
Son ii¢ regetede tiksotropi degerleri diismiistiir. Bunun nedeninin optimum
elektrolit ylizdesinin fazla

olan killerin receteden ¢ikartilmasi oldugu
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diisiiniilmektedir. Kullanilan hammaddelerde kil 1 ile minimum viskozite % 0,25
miktarda deflokiilant ile elde edilirken, kil 2 ile minimum viskozite degeri % 0,66

deflokiilantla elde edilmektedir.

Reolojik oOl¢limlerde, reometre ile yapilan son Ol¢iim akma noktasi
tespitidir. Biinyenin kaymaya gosterdigi maksimum diren¢ yani yapinin
bozulmaya basladig1 nokta akma noktasi olarak belirlenmektedir. Model recetenin
artan gerilme degerine karsilik gosterdigi direnci gosteren egri Sekil 12.33° de
goriilmektedir. Akma noktasi her bir regete icin farklilik gostermektedir.
Recetelerin akma noktas1 viskozite degerleri ve bu degerlere karsilik gelen

gerilme degerleri Cizelge 12.11°de verilmistir.

100 60.0
r50.0
10 8 r40.0
Vis::;zite 1 [ g::':la
Pas ()
1 & r20.0
+10.0
01 oes—sp—eeee— 77— 0.0
0.0 1.0 20 30 4.0 50 6.0 7.0 Geriim{s}Pa 100 12.0 14.0 16.0
Sekil 12.33. Model recetenin artan stres degerine karsilik gosterdigi direng
Cizelge 12.11. Biinyelerin akma noktas1 degerleri
STD R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
Akma Noktas1 viskozite degeri (Pas) 20,43 6,90 206,80 - 7.28 143.75
Kayma Stres Degeri (Pa) 0,91 0,91 1,50 - 0,91 0,91

Akma noktast test sonuglari tiksotropi degerlerini dogrular niteliktedir.

R-2 ve R-5 regetelerinin akmasi icin gereken kuvvet degeri diger regetelerden
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oldukca yiiksektir. Bunun nedeninin sistemdeki Mg™ gibi yer degistirebilen
katyonlarin ortam suyu ile birleserek cokmesi bodylece ¢amur viskozitesinin
onemli derecede arttig1 diisiiniilmektedir. Bu katyonlar stern tabakasi tarafindan
daha giiclii adsorbe edilmekte ve zeta potansiyelini diisiirmektedirler. Belirli bir
konsantrasyonun (kritik topaklanma konsantrasyonu) iizerinde topaklanmaya

neden olmaktadirlar. Bu regeteler akma noktali incelen akis gostermektedirler.

Bu c¢alismada, optimum elektrolit testinden de goriildiigii iizere talk ve
manyezit igeren biinyeler i¢in en etkili elektrolitler, sodyum silikat ve STPP’ dir.
Bu elektrolitler elektrostatik deflokulasyon saglayarak, sodyumun taneler
tarafindan cekilmesini ve Mg™ gibi sistem kararliligini bozacak iyonlar1 yer

degistirme sayesinde sistemden uzaklagsmasini saglamaktadirlar.

Stispansiyon reolojisine ortamin PH degeri ve katyon konsantrasyonu
etki etmektedir. Isletmelerde caligma yapilirken suyun PH degeri ve igerdigi
katyonlar tayin edilmelidir. Eger kullanilabiliyorsa katyonlarindan miimkiin
oldugunca temizlenmis su kullanilmai ya da killer yikama islemine tabi
tutulmahidir. Bu iki islemin isletmeler agisindan olduk¢a maliyetli oldugu
diisiiniiliirse, en azindan proses suyunun sertligi ve PH si bilinmelidir. En uygun
deflokulant tiiri ve miktar1 ancak sistem sartlarinin dogru analizinden sonra

mumkin olabilmektedir.

12.5. Ikinci Asama Receteleri Fizikomekaniksel Test Sonuclar

Standart regeteye farkli bilesenlerin etkisini incelemek amaci ile gesitli
bor tlirevleri kullanilarak yeni regeteler gelistirilmistir. Standart regeteye % 0,3,
% 0,6, % 0,9 oranlarinda borik asit eklenerek R-6a, R-6b ve R-6¢ regete serileri
gelistirilip borik asitin sinterleme ve bilinye reolojisi ilizerine olan etkileri
arastirilmistir. Baska bir bor tiirevi olan boraks penta hidrat, R-6 regete serisi ile
ayn1 oranda borun biinyeye eklenmesi ile R-7 serisi olusturulmustur. Bor
tiirevlerinin biinye reolojisi tizerindeki olumsuz etkisi bilindiginden dolay1 bu seri
recetelerin reolojik davraniglari, reometre ve optimum elektrolit miktari tespiti ile

incelenmistir.
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Yapilan fiziko mekaniksel testler sonucunda gerek (L*) degerleri gerekse
pisme mukavemeti degerleri istenilen sonucu vermediginden dolay1 recetelerde
modifikasyon yoluna gidilmis, R-8, R-9, R-10 ve R-11 regeteleri hazirlanmistir.

Regetelerin fiziko mekaniksel test sonuglari Cizelge 12.12° de goriilmektedir.

Cizelge 12.12. 2.grup regetelerin pisme sonrasi fiziko mekaniksel 6zellikleri

STD R-6¢ R-7¢ R-8 R-9 R-10 R-11
EBAT 105,1 105,4 105 105,3 106,05 105,5 105.6
CEKME (%) 445 4,18 4,54 427 3,59 4,09 4,00
SU EMME (%) 4,30 430 2,10 2,34 2.40 2,13 1,9
KURU MUK

(N/mm?) 3,05 3,46 5,40 3,27 7,05 4,18 411
P.MUK.

(N/mm?) 14,99 12,64 20,59 36,35 36,85 41,80 48,88
L 70,60 67,92 66,43 74,18 78,13 76,41 75,83
a 3,60 2,73 2,30 1,27 1,06 1,40 1,10
b’ 15,28 13,83 14,47 11,23 11,36 11,27 10,79
A.Z (%) 4,11 4,12 4,09 3,82 3.38 3,69 3,55

Uriin kalitesinden 6diin vermeden sinterleme sicakhiginin diisiiriilmesi
icin kullanilan bor tiirevleri ile gelistirilen recetelerde; R-6¢, R-8, R-9 ve R-10
recetelerinde % 0,9 oraninda borik asit, R-7c ve R-11 regetelerinde sisteme ayni

oranda bor girecek miktarda (%1,05) boraks penta hidrat kullanilmistir.

Biinyelerin kiigiilme deger sonuglar1 Sekil 12.34° de goriilmektedir.
Normalde kii¢iilme degerinin artmasi ile biskiivi mukavemetlerinde artis ve su
emme degerlerinde diisme beklenir. Sonuglara bakildiginda en yiiksek su emme
degeri STD ve R-6¢ regetesinde goriilmiistiir. Bu iki regetenin biskiivi mukavemet

degeri diger recetelere gore en diisiik degerdedir.
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Sekil 12.34. Ikinci asamada hazirlanan biinyelerin % kiiciilme degerleri
Yy g

4,3 4,3

»
(3]
I

2,34 24
2,1 2,13

1,9

SU EMME (%)
N

(=] -
o g = D W
I I I I I I

STD R-6¢ R-7c R-8 R-9 R-10 R-11

Sekil 12.35 Ikinci asamada hazirlanan biinyelerin % su emme degerleri

R-7c¢ regetesinde boraks penta hidratin eklenmesi ile artan sodyum orani
ile ergiticilik bir miktar daha artirilmig, su emme degeri % 2,1° e distriilmustiir.
Biskiivi mukavemet degeri de R-6¢ ve model receteye gore artmistir. Bunun
nedeninin biinyedeki sodyum oksit oldugu diisiiniilmektedir. R-7c¢ biinyesinin

toplam kiiclilme degerinin fazla olmasi da bu sonuglar1 dogrulamaktadir.
Bor tiirevlerinin (maksimum %1) bilinye kuru mukavemetini artirdigi

calismalar kanitlanmis ve caligsmalar literatiirde mevcuttur. STD, R-6¢ ve R-7¢

recetelerinin kuru mukavemet sonuglarma goére STD receteye eklenen % 0,9
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oraninda borik asitin kuru mukavemette herhangi bir artisa neden olmadigi
goriilmektedir. Fakat R-7c regetesindeki % 1,05 oranindaki boraks penta hidrat
kuru mukavemeti STD receteye gore % 54 oraninda artirmistir. Kuru
mukavemetlerin genelde diisikk degerlerde olmasi, kullanilan killerin plastiklik
ozelliklerinin diisiik olmasina baglanmaktadir. Tkinci asamada ¢alisilan recetelerin

kuru mukavemet sonuglar1 Sekil 12.36° da goriilmektedir.
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Sekil 12.36 ikinci asamada hazirlanan biinyelerin kuru mukavemet degerleri

Bu sonuglardan yola ¢ikilarak, plastiklik ozelligi disiik killer (kil 3 ve
kil 4) ve pegmatit sistemden ¢ikartilarak R-8 ve R-9 receteleri hazirlanmistir. Bu
receteler hemen hemen benzer recetelerdir. iki recete de % 0,9 oraninda borik asit
icermektedir. Su emme ve biskiivi mukavemet degerleri degerleri yakin
degerlerdedir. Goze ¢arpan tek fark kuru mukavemetlerdir. R-9 biinyesinin kuru
mukavemeti, R-8 recetesinden % 116 fazladir. iki regetedeki tek farkin % 4’ liik
Kil-2 oldugu g6z Oniine alinirsa deneyler sirasindaki bazi hatalardan s6z etmek
mimkiindiir. Graniil nemlerinin esit oldugu (% 5-6) disiiniiliirse pres
dolumundaki bir hatanin kuru mukavemetin diisiik olmasina neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Havali basim, kuru mukavemetin diismesine neden olmaktadir.
Sonug¢ olarak R-9 recetesi gbéz Oniine alindiginda borik asit, blinye kuru

mukavemetinin goze carpan miktarda ylikselmesini saglamistir.
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R-10 ve R-11 recgeteleri i¢in su emme ve kuru mukavemet deney
sonuclar1 yakin degerler vermektedir. Su emme degeri R-10 recetesi ile % 2.13” e
R-11 regetesi ile % 1,9’ a c¢ekilmistir. Regeteler ile istenilen su emme degerine
(mak. %3) ulasilmistir. Bu iki regetede bor tiirevleri kullanilmasina ragmen kuru
mukavemet deney sonuglari istenilen degeri (SN/mm®) almaya yetmemistir. Fakat
pisme mukavemeti degerlerine bakildiginda, R-10 regetesi ile 41,8 N/mm’ ve
R-11 regetesi ile 48,88 N/mm’ gibi istenilen degerler (min. 27 N/mm?) elde
edilmistir. R-11 recetesinde mukavemetin daha yiiksek c¢ikmasi boraks penta
hidrattan gelen artan sodyumdan kaynaklandigi diistiniilmektedir. En diisiik su
emme degeri (% 1,9) bu recetede elde edilmistir. Regetelerin biskiivi mukavemet

degerleri Sekil 12.37 de goriilmektedir.
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Sekil 12.37. Ikinci asamada hazirlanan biinyelerin biskiivi mukavemet degerleri

Regetelerin isletmelerde kullanilabilirligi i¢in en saglikli karar ancak

reoloji ve optik dilatometre sonuclarindan sonra verilebilecektir.

Ikinci asama regetelerini olusturulmasindaki amag, biinye 6zelliklerini
bozmadan, yiiksek beyazlikta, diisiikk sicaklikta sinterlenebilen biinye
gelistirmektir. Regetelerin L* degerlerine bakildiginda, kaolen orammin fazla
oldugu R-9 biinyesi en yiiksek L degeri vermektedir. R-8 regetesinin L degerinin

R-9 biinyesinden diisiiktiir. Yapilan c¢alismalarda Kil 2’ nin 1150 °C’ de pisme
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renginin koyu krem oldugu tespit edilmistir. Kil 2’ nin bu yiizden pisme rengini
kotii etkiledigi distiniilmektedir. STD, R-6¢ ve R-7¢ biinyelerinin L degerlerinin
oldukea diisiik ¢ikmasi kullanilan killerden kaynaklanmaktadir. Bu killerin yiiksek
beyazlik istenen biinyelerde kullanilabilir oldugunu sdylemek miimkiin degildir.

Biinyelerin L" degerleri Sekil 12.38” de goriilmektedir.
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Sekil 12.38 ikinci asamada hazirlanan regetelerin L" degerleri

12.6. ikinci Asama Receteleri Optik Dilatometre Analizleri

Bor tiirevlerinin sinterlemeye etkisinin tespiti amaci ile agirlik¢a % 0,9
borik asit igeren R-6¢ regetesi ve agirlikca % 1,05 boraks penta hidrat igeren R-7¢
recetesinin sinterlenme sicakliklar tespit edilmis, sonuglar standart receteninkilerle
karsilagtirilmistir.  Standart regetede sinterlemenin maksimum oldugu “flex”
degeri 1211 °C olarak bulunmustur. Model recetenin siirekli pisme periyodundaki
davranis1 Sekil 12.39” da verilmektedir. % 0,9 borik asit iceren R-6¢ regetesi i¢in
sinterlemenin maksimum oldugu sicaklik 1195 °C olarak bulunmus ve biinye, bu
sicaklik degerinden 10 °C altinda pisirime tabi tutulmustur. Sekil 12.40” da R-6¢
recetesinin siirekli pisme periyodundaki davranisi, Sekil 12.41° de ise aym
recetenin optimum tepe sicakliginin 10 °C altinda bekleme siiresi ve % ¢ekme
miktar1 goriilmektedir. Sekil 12.41 inelenecek olursa 1185°C’de biinye

deformasyona ugramadan c¢ekmeye devam etmektedir. Buradan yola ¢ikilarak
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borik asitin maksimum sinterleme sicakligini yaklasik 25 °C distirdiigi
goriilmektedir.
A
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Sekil 12.39. Model biinyenin siirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi.
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Sekil 12.40. R-6¢ biinyesinin siirekli pisme periyodunda sinterleme davranisi.
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Sekil 12.41. R-6¢ biinyesinin optimum tepe sicakliginin 10 °C altinda bekleme siiresi ve % ¢ekme

miktari.

sinterlesmenin tamamlandigi nokta olarak adlandirilir ve bu noktaya karsilik
gelen zaman da tepe sicakliginda bekleme stiresidir. R-6¢ biinyesi i¢in bekleme
stiresi 8 dakika olarak tespit edilmistir. Boraks penta hidrat ise beklenenin aksine

model regeteye gore “flex” sicakliginda herhangi bir diigme saglamamistir. R-7¢

Sekil

12.41 de genlesme egrisi tlirevinin sifir oldugu nokta

recetenin siirekli pisme periyodundaki davranigt Sekil 12.42° de verilmektedir.
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Sekil 12.42. R-7c biinyesinin siirekli pisme periyodunda sinterleme davranist

Boraks penta hidratin etkisini tam olarak gérmek amaci ile “flex” noktas1
sicakliginin altinda ve lstiinde pisme rejimleri uygulanarak hem vitrifikasyon

aralig1 (bekleme siiresi) hem de en uygun pisme sicakligi tespit edilebilir.

Sekil 12.43” de R-9 regetesi i¢in 50 °C / dk 1sitma hiz1 ile 1250 C’ye
kadar stirekli pisme periyodu uygulanmistir. Genlesme egrisi tlizerinde “flex”
noktasi olarak tanimlanan nokta 1225 °C olarak tespit edilmistir. Sekil 12.37’ de
ise Sekil 12.44 iizerinde tespit edilen tepe sicakliginda (flex noktasi) 10 dk
bekletilmek suretiyle sinterleme davranist incelenmistir. Tepe sicakliginda
oldukca dar bir vitrifikasyon araligi elde edilmektedir ki bu iiretimde sorun
yaratabilecek dar bir araliktir. Biinye, 4. dakikadan sonra biinye asir1 pisme
gostermistir. Buradan yola ¢ikilarak uygulanan sicakligin biinyeye fazla geldigi
sOylenebilir. Sicaklik egrisi incelenecek olursa biinye 4. dakikadan sonra
genlesmeye baslamis ve 6 dakikada % 0,841 genlesmistir. Bu sicakliktan daha
diisiik sicakliklarda pigsme rejimi uygulayarak bekleme siiresinin uzatilabilmesi

mumkin olabilecektir.
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Sekil 12.43. R-9 biinyesinin siirekli pigsme periyodunda sinterleme davranisi.
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e .44. R-9 biinyesinin optimum tepe sicakliginin altinda bekleme siiresi ve % ¢ekme
Sekil 12.44. R-9 biinyesinin opti p klig 10°C altinda bekl iresi ve % ¢ekm

miktari.
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12.7. ikinci Asama Receteleri Reometrik Ol¢iim Sonuglar

Bor tiirevlerinin bilinye reolojisi lizerindeki kotii etkisi bilindiginden,
ikinci asama recetelerde reoloji ¢alismalart daha da 6nem kazanmistir. R-6 ve
R-7 seri regetelerin farkli tiir ve miktardaki elektrolitler ile gdsterdigi viskozite
degerlerini gosteren grafikler asagida goriilmektedir. Bor eklenen recetelerde,
biinyede akiskanlik saglamak her elektrolit ile miimkiin olmanmustir. Ornegin
recetelerde bor miktart arttikga sodyum silikatin etkisinin azaldigi goriilmektedir.
Sodyum silikat, sadece % 0,3 borik asit iceren regetede ancak yiiksek miktarda
eklendiginde, yiiksek viskozite ve dar ¢alisma araligi vermektedir. Yani camur
minimum viskoziteye sahipken ilave edilecek az miktarda deflokiilant ile
viskozite hemen yiikselmeye baglamaktadir. Sekil 12.45° de R-6a regetesinin

farkli elektrolit miktari ile viskozite degisimi goriilmektedir.
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Sekil 12.45. R-6a recetesinin farkl elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi

Literatiirde yapilan ¢alismalardan yola ¢ikarak sodyum silikat:STPP (3:1)
karisimi denenmistir. Bu karisim, % 0,3 borik asit iceren regetede viskozite
diismesine etkili olmus, fakat % 0,6 ve % 0,9 borik asit igeren biinyelerde ¢ok dar

caligma aralifina neden olmustur. Sekil 12.46° da R-6b recetesinin farkli
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elektrolit miktar1 ile viskozite degisimi ve Sekil 12.47° de R-6¢ regetesinin farkl

elektrolit miktar1 ile viskozite degisimi goriilmektedir.
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Sekil 12.46. R-6b regetesinin farkli elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi
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Sekil 12.47. R-6¢ recetesinin farkl elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi
Boraks penta hidrat iceren c¢amurun (R-7c) viskozitesi sodyum

silikat:STPP (3:1) ile distriilememistir. Camur oldukca tiksotropik 6zellik

gostermis ve topaklanmistir. R-7c recgetesinde en uygun akma siireleri STPP ve
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Reotan ile saglanmistir. Reotan ¢camur viskozitesini STPP’ ye gore daha stabil bir
seklde diisiirmiistiir. Sekil 12.48° de R-7c recetesinin farkli elektrolit miktari ile

viskozite degisimi goriilmektedir.
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Sekil 12.48. R-7c recetesinin farkl elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi

R-8, R-9, R-10 ve R-11 regetelerinde plastik kil yiizdesi artirilmais,
bilinyelere kaolen ve R-10 regetesine silis kumu eklenmistir. Bu c¢amurlarin
viskoziteleri sodyum silikat:STPP (3:1) ile diisiiriilememistir. Bu regeteler ile en
uygun akma siireleri yine Reotan ve STPP ile saglanmistir. Sekil 12.49” da R-8
regetesinin, Sekil 12.50° de R-9 regetesinin, Sekil 12.51° de R-10 regetesinin ve
Sekil 12.52° de ise R-11 regetesinin farkli elektrolit miktar1 ile viskozite

degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 12.49. R-8 regetesinin farkl elektrolit miktar1 ile akma siiresi degisimi
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Sekil 12.50. R-9 regetesinin farkl elektrolit miktar1 ile akma siiresi degisimi

R-8 ve R-9 receteleri birbirine ¢ok yakin recetelerdir. Deflokulant egrileri
incelendiginde R-8 biinyesinin akma gostermek i¢in oldukg¢a yiiksek miktarda
elektrolit istedigi goriilmektedir. Deneylerin farkli zamanlarda yapildigi

diisiiniiliirse kullanilan proses suyunun sertliginin fazla olmasi +2 degerlikli
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katyonlarin biinye viskozitesini artirdigi diisiiniilmektedir. Sodyum poliakrilatin
sagladig1 sterik etkinin STPP’ nin sagladigi elektrostatik etkiden daha etkili
oldugu goriilmektedir. STPP sodyumun adsorblanmasina yardimer olarak Ca™ ve
Mg+2 gibi katyonlar1 sistemden uzaklastirmigtir. Fakat proses suyunun
iceriginden kaynaklanan ortamdaki fazla +2 yiikli iyonlardan dolayr sistemi

STPP ile stablize etmek gii¢lesmektedir.
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Sekil 12.51. R-10 regetesinin farkli elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi
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Sekil 12.52. R-11 regetesinin farkli elektrolit miktari ile akma siiresi degisimi
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Optimum elektrolit testi sonucglarina goére borik asit iceren g¢amurlarin
viskoziteleri uygun deflokiilantlar kullanilarak diisiiriilebilmektedir. Borik asitin
blinye reolojisini bozdugu (akis bozukluklari, topaklanma vs) gdézlenmemistir.
Biraks pente hidrat igeren ¢amurlarin daha ¢abuk topaklandigi, akis bozukluklar

gosterdigi gozlemlenmistir.

2. asama recgetelerin farkli elektrolitler ile gosterdikleri davranislar

Cizelge 12.13’ de goriilmektedir.

Cizelge 12.13. Biinyenin farkli elektrolitler ile gosterdigi davraniglar

Na,SiO; STPP REOTAN Na,SiO;: STPP

Recgete | V1 V2 Tiks. | V1 V2 Tiks. | V1 V2 Tiks. | V1 V2 Tiks.
R6-a 2548 | - - 163 | 51.97 | 35.63 | 14.63 | 30.13 | 1550 | 15.34 | 30.18 | 8.83
Ré6-b 4948 | - - 155 | 423 | 268 | 13.20 | 3538 | 22.18 | 15.46 | 80.42 | 64.9
Ré6-¢ - - - 15.0 | 38.21 | 23.17 | 13.20 | 35.43 | 22.23 | 14.57 | 71.20 | 56.6
R7-¢ - - - 154 | 4524 | 29.84 | 13.52 | 40.24 | 26.72 | - - -
R-8 - - - 24.0 | 43.46 | 18.46 | 16.86 | 1596 | 14.52 | - - -
R-9 17.59 | 489 | 313 | 184 | 48.08 | 29.67 | 17.10 | 30.45 | 13.35 | - - -
R-10 - - - 18.0 | 35.76 | 17.76 | 17.10 | 32.86 | 15.76 | - - -
R-11 - - - 19.4 | 31.52 | 12.12 | 15.38 | 30.76 | 15.29 | - - -

Sodyum silikat R-9 rgetesi disinda bor tlirevi igeren hicbir regetenin
viskozitesinin diisiiriilmesinde etkili olmamisir. R-9 recetesinde ise yliksek
tiksotropi degeri vermektedir. Sodyum borun baglayici etkisini stablize etmeye
yeterli olmistir. Bu ¢amurlarin viskoziteleri STPP ile diisiiriilebilmistir. Sodyumla
birlikte fosfat iyonlarininda kil yiizeyi tarafindan ¢ekildiginden dolay1
stablizasyonda daha etkili oldugu diisiiniilmektedir. Reotanin yarattig1 sterik etki
bor tiirevi igeren biitiin ¢amurlarin viskozitelerinin diismesinde etkili olmustur.
Reotanim kullanimi sonucu elde edilen 30 dakika sonraki tiksotropi degerlerinin
diisiik olmasi, reotanin, STPP kullanimina gore camuru daha fazla stabilize
ettigini diisiindiirmektedir. Camurun tiksotropik olmasi, ¢cabuk topaklanmasi karo
iretim siirecinde sorun yaratabilmektedir. Camur havuzlarinda etkin bir karistirma
sistemi olmalidir. Camurun havuzlardan spray dryer’ a pompalanmasi sirasinda

topaklanmamasi, kesintisiz akis saglanmasi, spray dyrer nozullarimi tikamasi
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gerekmektedir. Isletmeler i¢in en uygun deflokiilant bu sartlar1 saglayan ekonomik
olan deflokiilantlardir. STPP kg fiyatinin (1,45 YTL/kg) reotan kg fiyatinin
(3,64 YTL/kg) oldugu gbz Oniine alinirsa isletmeler acisindan STPP kullanim

daha uygun olacaktir.

2.asama regetelerinin reometrik dl¢limlerinde de 3 farkli test yapilmistir.
bor tiirevi igeren regetelerde R-8 ve R-9 camurlar1 kayma ile incelen akis, diger
camurlar ise akma noktali kayma ile incelen davranis gdstermektedirler.

Recetelerdeki farkliliklar son viskozite, tiksotropi ve akma noktasi degerleridir.

R-6¢ regetesinin artan kayma oranina karsilik gelen viskozite degerini
gosteren egri Sekil 12.53 de, tiksotropi egrisi Sekil 12.54° de, akma noktasi egrisi
ise Sekil 12.55° de goriilmektedir. 2. asama regetelerinin reometrik Ol¢tim

sonundaki biitiin degerleri Cizelge 12.14” de gosterilmektedir.

Biinyelerin kaymaya karsi gosterdikleri viskozite degerlerine bakilirsa
boraks penta hidrat iceren regetelerin son viskozite degerlerinin yliksek oldugu
goriiliir. Boraks penta hidratin biinye reolojisine borik asitten daha olumsuz etki
etmesinin sebebinin suda ¢Ozlinlirliiglinlin - borik asitten fazla olmasina
baglanmaktadir. Boylece sisteme fazladan katyon girisi olmakta ve sistem
kararligi bozulmaktadir. Deneyler sirasinda da boraks penta hidrat igeren

biinyelerde ¢abuk topaklanma ve akis bozukluklari tespit edilmistir.
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Cizelge 12.14. ikinci grup regetelerin son viskozite, tiksotropi ve akma noktasi ve gerilme

degerleri.

R-6¢ R-7¢ R-8 R-9 R-10 R-11
Son viskozite (Pas) 1.3296e-01 | 9.2156e-02 | 3.4103e-01 | 2.9887e-01 | 3.609e-01 4.106e-01
Tiksotropi Degeri 180.111 290.111 380.135 712.493 815.786 926.485
Akma noktas viskozite 85.059 129 - - 56.9557 59.184
degeri (Pas)
Kayma Stres Degeri 0.905 0.905 - - 1.50249 2.09974

(Pa)

Boraks penta hidrat i¢ceren camurlarin (R-7c ve R-11) son viskozite ve

tiksotropi ve akma noktasi degerleri borik asit iceren ¢camurlara gore daha fazladir.

Boraks penta hidratin suda ¢6ziinmesiyle ortama giren + yiiklii sodyum iyonunun

camur reolojisini kotii etkiledigi diistiniilmektedir.
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13. GENEL SONUCLAR

Yapilan calismada su sonuclara varilmstir:

- Talk ve manyezitin ayni oranlarda kullanildig1 biinyelerde manyezit iceren
recetelerdeki toplam MgO yiizdesinin fazla olmasindan dolay1 daha fazla
cekme gosterdigi, buna bagl olarakta diisiik su emme degerleri ve yiiksek
pisme mukavemeti verdigi tespit edilmistir. Buna ek olarak manyezitin
tane boyunun kiiciik olmasindan dolayr kil etkisi yaparak biinyeye
plastiklik kazandirdigi bunun sonucunda da kuru mukavemeti artirdigi
sonucuna varilmistir.

- Reoloji ¢aligmalarinda manyezit igeren biinyelerin suda ¢éziinmesi sonucu
+2 degerlikli toprak alkali iyonlarin ortama dagilmasi nedeni ile camurda
viskozitenin yiikseldigi ve zaman zaman akis problemlerinin yasandigi
tespit edilmistir. Sodyum silikatin magnezyum oksit igeren regetelerin
viskozitesinde hemen yiikselmeye neden olarak dar bir calisma arali§ina
neden oldugu, STPP ve / veya sodyum poli metakrilatin magnezyum oksit
iceren regeteler i¢in daha etkili deflokiilanlar oldugu sonucuna varilmistir.

- Sinterleme caligmalar1 sonucunda manyezitin maksimum sinterlemenin
oldugu ‘flex’ sicakligini talktan daha fazla diisiirdiigii goriilmiistiir. Fakat
manyezit pisme araligini talktan daha fazla daraltmistir. Manyezit igeren
biinyeler ‘flex’ noktasinda % 5 lik ¢ekme degeri ile talkli biinyeden daha
fazla ¢ekme gostermistir. Bu biinyelerde asir1 pisme (overfiring) problemi
goriilebileceginden pisme rejimlerinin dnceden tespit edilmesi liretimde
olas1 kayiplart 6nleyecektir.

- Regeteye artan oranlarda borik asit eklenmesi sonucunda ¢camurdaki borik
asit miktarinin artmasi ile camur viskozitesinde artis tespit edilmistir.
Artan borik asit yiizdesi ile sodyum silikatin ¢amuru stabilize etmeye
yetmedigi, artan viskozite sorununun ve akis bozukluklarinin sodyum
silikat:STPP (3:1) karigimu ile ya da sadece STPP ve / veya sodyum poli
metakrilat ile ¢oziilebildigi goriilmiistiir. Buna ek olarak sodyum poli

metakrilat ile stabilize edilen ¢amurlarin 30 dakika bekleme sonundaki
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akma siireleri (tiksotropi) STPP ile stabilize edildiklerindeki akma
siirelerinden diisiiktiir. Bu da borik asit igeren ¢amurlar1 stabilize etmede
sodyum poli metakrilatin STPP’ den daha etkili oldugunu gdstermektedir.
Agirlik¢a % 0,9 oraninda kullanilan borik asitin biinye kuru mukavemetini
onemli Olgiide artirdigi sonucuna varilmistir. Agirlikca % 0,9 borik asit
sinterleme sicakligini, kullanilmayan receteye gore onemli Olciide
diismesini saglamistir. Borik asitli biinyelerin yiiksek sicaklikta asir1 pisme
(bloating) problemine neden olduklari ve vitrifikasyon araligini
daralttiklar1 tespit edilmistir. Bu yiizden kontrolli pisme rejimi
uygulayarak bekleme siiresinin uzatilabilmesi ve asir1 pismenin 6nlenmesi
miimkiin olabilecektir.

Buna ek olarak boraks penta hidratin, suda ¢éziinmesiyle ¢amur reolojisini
borik asitten daha kotii etkiledigi, zaman zaman akis bozukluklar yarattigi
ve yluksek tiksotropiye neden oldugu tespit edilmistir. Boraks penta igeren
camurlarin viskozitesi sadece sodyum silikat ve sodyum silikat:STPP (3:1)
karigimi ile diistiriilememis bu ¢amurlar sadece STPP veya sodyum poli
metakrilat ile stabilize edilebilmistir.

Sonug¢ olarak cesitli ergiticiler kullanilarak sinterleme kinetiklerinin
artirtlmas1 ve sinterleme sicakliklarinin diisiiriilmesi ile standardin
ongordiigi ozelliklerde yer karosu biinyelerinin gelistirlebildigi sonucuna
varilmigtir Bor tlirevleri gibi biinye reolojisini olumsuz etkileyen
ergiticilerin olumsuz etkileri, farkli tiirde ve karisimda ekonomik

elektrolitler kullanilarak ¢oziilebilmistir.
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14. ONERILER

Bu calismaya ek olarak, kullanilan her hammaddenin fiziksel 6zellikleri
daha detayli sekilde incelenerek bu oOzelliklerin ¢amur reolojisi ve sinterleme
davranigiyla iligkilendirilmesi, hammaddelerin tane boyut analizlerinin yapilmasi
ve tane boyutunun sinterleme kinetigine olan etkileri incelenebilir. Sinterlenen
biinyelerin mikroyapt (SEM) calismalar1 yapilarak farkli fazlar olusturulup

receteler gelistirilebilir.

Reoloji ¢alismalarinda ise, kullanilan proses suyunun igerdigi katyonlarin
ve miktarlarinin tespiti, siispansiyon PH degeri ve zeta potansiyeli Ol¢timleri
yapilarak daha saglikli sonuclara ulasilabilir. En ekonomik ve etkili
deflokiilantlarin kullanilmasi amaci ile iki ya da daha fazla deflokiilant

karnistirilarak, siispansiyon {izerindeki etkileri incelenebilir.
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