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Diinya {izerinde rezerv olarak en fazla Tiirkiye’de bulunan bor
bilesiklerinin sanayide kullanimi ¢ogunlukla cam endiistrisinde olup, seramik
alaninda da kullanimi1 giderek artmaktadir.

Bu calismada borik asit ve boraks pentahidrat gibi bor tiirevlerinin sofra
esyast ( tableware) biinyelerde ¢amur reolojisi ve sinterleme davranisina olan
etkileri incelenmistir. Bu amagla standart bir regeteye farkli oranlarda ( % 0,3 ve
% 0,9 ) borik asit ve boraks pentahidrat ilave edilmistir. Literatiirde bor {izerine
yapilan ¢alismalarda borlu bilesiklerin ¢amur reolojisine olumsuz etkilerinden
bahsedilmistir. Bu ¢alismada da ¢gamur reolojisi incelenmis ve optimum elektrolit
miktarlar1 geleneksel yontemlerle belirlenmistir. Deneyler sonucunda borlu
bilesiklerin suda c¢oziinme kabiliyetlerine ve ¢oziinme sonucunda ortama
verdikleri iyonlarmm cinsi ve miktarinin reolojiye olan olumsuz etkileri
gbzlenmistir. Ayrica borlu regetelerin sinterleme davraniglari optik dilatometre ile
incelenmistir. Bor iceren biinyelerde sinterleme siirecinin daha erken basladigi
gorilmiistiir.

AnahtarKelimeler:Seramik, bor, tableware (sofra esyasi), reoloji,sinterleme



ABSTRACT

Master of Science Thesis
Savas ELMAS

THE USE OF BORON COMPOUNDS IN CERAMIC CASTING
SLURRIES

Anadolu University
Graduate School of Science

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA

2009, 56 pages

Turkey is the first country in terms of boron reservs possesion. The boron is used
mainly in glass industry, however,recently the usage of boron in ceramic industry
is also increasing.

In this study, the effect of boric acid and borakspentahidrate to the slip rheology
and sintering behavior in tableware products were investigated. Fort his purpose
, boric acid and borakspentahidrat were added at different rates( %0,3 and 0,9 ) to
a Standard recipe. Studies in the literature on boron mentions that boron
compounds have negative effects to the slip rheology. In this study, the mud
rheology is examined and optimum amount of electrolyte was determined by
conventional methods.As a result of experiments with boron compounds, their
solubility in water and the ion types and quantitie’s negative effects to the
rheology are observed. The sintering behavior of boron prescriptions is examined
by optical dilatometer. It is observed that; the sintering process starts earlier in the
bodies that contain boron.

Keywords: Ceramics, boron, tableware, rheology, sintering
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1.GIRiS

Yapisal kullanimi alam1 disinda seramiklerin evlerde de kullanim olanag:
vardir. Tabak, fincan, vazo, mutfak trinleri ve ev kullanim firiinleri olarak
kendine yer bulmaktadir. Bu tip iiriinler i¢in ¢ok genis camur formiilasyon araligi
vardir. Yiiksek oranda (en az % 50) feldspat igeren bir biinyeye borik asit ilavesi
yapilarak yiiksek sicaklik karsisinda olusan sivi fazin vizkozitesinin diistigi
gbzlenmis; sinterlemenin hizli ve diisiik sicaklikta gerceklesmesi saglanmistir.
Proses kademelerinden olan dokiim asamasinda olusan reoloji problemlerinin
uygun elektrolit ve elektrolit karisimlari ile giderilebildigi gozlenmistir.

Kara ve Aydin [1]’a gore % 2 borik asitin (H3;BOs) elektroporselen
blinyeye ilavesi ile sinterleme baslangic sicakliginda 40°C’lik bir azalma
gorilmiistiir.

Moreno, Garcia-Ten, Bou ve Gozalbo [2]’ya gore % 0,9 borik asit ilavesi
sinterleme sicakligin1 40°C kadar asagiya ¢ekmektedir. Artan borik asit miktari ile
vizkozitenin arttig1 gézlenmistir.

Kara ve Kara [3]’nin yaptig1 calismalara gore standart porselen karo
biinyesine % 0,3, 0,6 ve 0,9 oranlarinda borik asit ilavesi yapilarak ¢amurlarin
reolojik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglardan bor bilesiklerinin sulu
ortamlarda ¢oziinmelerinden kaynaklanan reoloji problemlerinin farkli tiir ve
miktarlardaki elektrolit ilaveleri kullanilarak ¢oziilebildigi goriilmiistiir. Reoloji
caligmalarina ilave olarak optik dilatometre ile yapilan sinterleme caligsmalar
sonucunda ise % 0,9 borik asit ilavesinin sinterleme sicakligin1 25-30°C kadar
diisiirdiigii belirlenmistir.

Bu caligmada sofra esyas1 biinyelerde borik asit ilavesinin yarattig1 reoloji
problemleri incelenmis ve Na-silikat, STPP ve Na-silikat ve STPP karigimi
kullanilarak bu reoloji problemleri giderilmeye calisilmistir. H3BOs ilavesinin

sinterleme sicakligin1 yaklasik 40°C diistirdiigii gozlenmistir.



2. GELENEKSEL SERAMIKLER

Geleneksel seramikler metaller diginda diger inorganik malzemelerin belli

oranlarda karigtirilip sekillendirildikten sonra yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile

elde edilen tirtinlerdir [4].

Seramikler genel olarak 5 ana boliime ayrilir:

Yapisal Uriinler: Tugla, kiremit ve yer karosu gibi.

Refrakterler: Firin tuglalari, destek elemanlar1 gibi atese dayanikli
malzemelerdir.

Ileri Teknoloji Seramikleri: Saf bilesiklerden olusan ileri teknoloji
seramikleri oksitler, karbiirler ve nitriirler olmak tizere 3 gruba ayrilir.
AL Os, SiC, Si3N4 bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Genellikle toz
halinde saf malzemeler yiiksek sicaklikta preslenerek sekillendirilirler.
Kesici takim, buji izolatdrli, koruyucu zirh, motor pargalari, yapay
kemik, entegre devre althig1 gibi degisik amaglarla kullanilir.
Whitewares: Dekoratif {iriinler, duvar karolari, saglik gerecleri
Stoneneware: 1280°C pisen, porozitesi % 10’ a kadar olabilen siis

esyasi olarak da bilinen genelde tek pisirim yapilan Uriinlerdir [4].

2.1 Hammaddelerin Simiflandirilmasi

Hammaddeler plastik olma durumlarina gore iki grupta siniflandirilir;

1- Plastik Hammaddeler

2- Plastik Olmayan Hammaddeler

Plastik hammaddeler killer ve kaolenlerdir.

2.1.1. Killer ve kaolenler

Ilkel ¢aglarda canak ¢dmlek igin kullamilan tek hammadde dogal killer

olmustur. Modern seramiklerin iiretilmeye baglanmasi ile diger hammaddeler de



kullanilmaya baglanmistir. Ancak killer hala en 6nemli hammadde olma 6zelligini
korumaktadir Dokiim ¢amurunu ve yar1t mamiiliin kalitesini kullanilan killer ve
kaolenler belirler [5].

Killer diinyanin bircok bolgesinde yataklarda, ¢ok degisken ozelliklerde
olusmustur. Granit, feldispat, pegmatit gibi birincil volkanik kayaglarin jeolojik
dontisiimler yoluyla bozunmasi sonucunda kil mineralleri olusur. Suyun mekanik
hareketleri, riizgar, buzullar ve yer hareketleriyle birlikte, su, karbon dioksit,
humik asit, nadiren siilfiir ve flor gazlarinin kimyasal etkileri bozunmay1
gergeklestirmistir.

Killeri olusturan temel ana kayaclar karmasik aliimina silikatlardir. Aliimina
silikatlar bozunma sirasinda hidrolize olurlar. Alkali ve toprak alkali iyonlari
¢ozlinebilir tuzlar halinde uzaklagirlar. Kalan yap1 degisken kompozisyon ve
yapilarda hidrate olmus aliimina silikatlar1 ve serbest kuvarsi igerir. Feldispat ve
mika gibi degismemis kayac pargalar1 yaninda kuvars da killerin biinyesinde kalir.
Bunlar killerin elek bakiyeleri olarak ayrilir [5].

1876 yilinda Lemberg tarafindan, alkali silikat minerallerinin (leusit), baz
degisi ile kalsiyum silikat minerallerine (analsit) doniisebildigi bulunmustur. Ayni
prensip killer igin de gecerlidir. Killerdeki K", Na" ve Ca™ baslica yer
degistirebilen katyonlardir. Mg ise kolay yer degistirmez. Bu fark elementin
iyon ¢apina baglannustir. K, Na” ve Ca™un iyon ¢ap1 Mg' ’dan biiyiiktiir. Ayn
boyuttaki elementlerin yer degistirmesi daha kolay olacagi i¢in Mg nin yer
degistirme kapasitesinin diisiik oldugu belirtilmistir [6].

Killer ve kaolenlerin minerolojik yapilar1 birbirine ¢ok yakindir. Killer daha
ince tane boyutlu olmalar1 nedeniyle plastik 6zellige sahiptir. Ball clays terimi
killerin madencilik metotlarinda iiretim sekliyle ilgilidir. Hammadde ocaklardan
bliyiik kiipler veya toprak seklinde kesilerek alinir. Bu nedenle killere ‘ball clays’
denilmektedir. Killerdeki serbest kuvars miktar1 ve organik safsizlik igerigi
onemli 6lgiide fazladir. Uretimde, sekillendirme asamasinda plastisiteyi ve ham
mukavemeti saglamak icin killer kullanilir. Killer biinyenin pigmis rengini de

Oonemli Olcilide etkiler.



2.1.1.1. Tek tabaka grubu kil mineralleri

Grimshaw (1971)’e gore bu grupta yapi, tabakalarin siralanmasiyla olusur.
Silis tetrahedrasindaki valans oksijenleri oktahedra katyonlar1 ile nétrlenir. Alt1
oksijenle simetrik bir dizilmeye sahip olabilecek katyon sayisi simirlidir. En
yaygin olanlari: A1, Fe™, Mg™, Fe™ dir. Sekil 2.1 tetrahedral ve sekil 2.2°de

oktahedral yap1 ve aglar1 sematik olarak gosterilmistir [7].

O ve (oksyen a ve @ silisyum
tetrahedral yap tetraliedral vap: aglan

Sekil 2.1. Tetrahedral yap1 ve aglari [9]

Alt1 koordinasyonda dizilmis olan 3 degerlikli katyonlar valanslarinin
yarisini anyonlarla paylasir. 2 degerlikli katyonlar ise valanslarinin {igte birini
anyonlarla paylasir. Buna goére divalent katyonlara sahip minerallerin kafes
konfigiirasyonu 3 degerlikli katyonlu minerallerden farkli olmalidir. Diger bir

deyisle, tek tabakali mineraller katyon yiiklerine gore iki alt gruba ayrilir [8].

O ve 73 hidroksil

-

) altumiyun, magnezyum v.b.
oltahedral yap oktahedral vap aglan

Sekil 2.2. Oktahedral yap1 ve aglari [9]



2.1.1.2. Cift tabaka grubu kil mineralleri

Yap1 iyonik/kovalent baglanmalarla iki boyutlu sonsuz genisleme
kapasitesine sahiptir. Aliiminyum iyonu bulundugu zaman oktahedradaki ti¢
pozisyondan sadece iki tanesi iggal edilir. Bunun sonucunda oktahedral ¢ift tabaka
yapist olusur ve bu temel yapiya ‘pirofillit tabakasi’ denir. Bu birimin ideal
kimyasal formiilii Al,03.4S510,.H,0 ve yapisal formiilii Al,(Si2,05)2(OH), olarak
gosterilebilir [8].

Oktahedral tabakada aliiminyum yerine Mg, Fe veya bagka 2 degerlikli bir
katyon yer alabilir. Bu tabakaya ‘talk tabakasi’ denir ve 3Mg0.4S10,.H20
kimyasal veya Mg3(S1205)2(OH), yapisal formiiliine sahiptir. Hem pirofillit, hem
de talk tabakalar1 elektriksel olarak notrdiir.

Cizelge 2.1. Pirofillit ve talk yapilarinin yiik dengeleri [11]

Pirofillit Talk

AlL" +6 Mg; ™ +6

Siy ™ +16 Siy™* +16
Katyon Toplam +22 Toplam +22

O~ 20 O~ -20
Anyon (OH), -2 (OH),” 2

Toplam -22 Toplam -22

Seramik malzemelerin ham veya pigsmis durumlarinda minerallerin ¢ogu bu
temel yapiya dayanmaktadir. Montmorillonit, mika, illit, klorit ve vermikiillit bu
temel yapidan sadece kiiciik sapmalar nedeniyle farklhidir. Pirofillit
(Al,03.4S10,.H,0) ¢ini ve elektroporselen endiistrisinde kullanilmaktadir.
Mineral kristalleri bu tabakalarin tist {iste dizilmeleri sonucu olusur. Tabakalar1 bir
arada tutan kuvvetlerin Van der Waals kuvvetleri oldugu diisiiniilmektedir.

Tabakalar rastgele dizilir ve c-boyutu 9.3 A’tur. Talk tabakasi pirofillit
yapisina benzer. Tabakalar Van der Walls kuvvetleriyle bir arada tutulur ve

dizilme rastgeledir. Tabakalar aras1 mesafe yaklasik 9.6A tur [8].




2.1.1.3. Kansik tabakal kil mineralleri

Tabakali silikat minerallerin ¢cogu dogada birden fazla tipte karigik
tabakalardan meydana gelir. Karigik tabakali yapilarin XRD ile minerolojik
analizleri zordur (0zellikle tabaka diizenlemesi karisik oldugu zaman). Farkli
tetrahedral ve oktahedral yapilar arasindaki yakin benzerlikler, tabakalarin diizenli
ve diizensiz olarak karistiklar1 karisik tabakali minerallerin olusumuna neden
olmaktadir. Bu yapiya sahip mineraller Mg,(OH)4Si1,,039 kimyasal formiiliine
sahip sepiyolit ve (Mg,Al)s(OH),Sig0,04H,O+4H,0 kimyasal formiiliine sahip
poligorskittir. Poligorskit formiiliindeki son dort su molekiilii kafesin bosluklu

olmas1 durumundaki serbest sudur [8].

2.1.1.4. Amorf kil mineralleri

En ¢ok bilinen amorf kil minerali Al,4Si0s5.snH,O kimyasal formiiliine
sahip allofandir. Bu aluminasilikat mineralleri volkanik kaynaklidir ve bir
kisminda az miktarda kil minerali bulunur. Diger bir belirgin 0zelligi tane
seklindedir. Elektron mikroskobu altinda dairesel bir sekle sahip oldugu
goriilebilir [8].

2.1.1.5. Tabakah - kafes mineral grubu arasindaki gecisler

Kil minerali gruplar1 arasinda gegisler meydana gelebilir. Ancak gegisler
dogrudan olabilecegi gibi, bir ¢ozelti veya jel fazi olustuktan sonra da meydana
gelebilir.  Montmorillonitler 110°C‘de potasyum igeren c¢ozeltilere tabii
tutuldugunda mika benzeri bir form gelisir. Aym1 mineral magnezyum veya
aliminyumla tabii tutuldugunda ise klorit olusur. Asidik sartlarda ise kil
minerallerinin ¢ogu kaolen formuna doniisiir (yeterli zaman olmalidir) [8].

Kil minerallerinin hangi sartlar altinda olustugu bilinmektedir. Ayrica
degisik sartlarda ne tiir degisikliklerin meydana gelebilecegi tahmin edilebilir.
Ornegin; muskovit; hidrate-mika veya illit fazlarindan gegerek kaolen tipi

minerale doniislir (genellikle levisit). Diger yandan, bu mekanizmanin son



basamagi tam olarak anlagilamamistir. Alkali iyonlarin sistemden ayrilmasi
aciklanabilir. Ancak, iki tabakali silikattan tek tabakali silikata gecis ve dis silika
ag yapisindaki yiik eksikliklerinin giderilmesi ¢ok daha karmasiktir.

Siilfat veya klorit iyonlarin zengin oldugu mineral yataklarindan kaolinit
halloysite doniisiir. Cok sayida tabakali silikat bulunmasina ragmen bu gruplar
cesitli parametrelere gore smiflandirilabilir. Tek tabakali minerallerin tiimii
dioktahedral (kaolinit) veya trioktahedral olmasina ragmen yaklasik 7 A’luk bazal
bosluga sahiptir [8].

2.1.1.6. Killerde sicaklik ile olusan reaksiyonlar

Kaolinit i¢in 1s1 ile olusan fiziksel ve kimyasal degisiklikler su sekilde
Ozetlenebilir:

100 — 200°C: Serbest suyun uzaklagmasi

450 — 600°C: Kimyasal bagli suyun uzaklastirilmasi, kristal yapinin

bozulmasi, boyutsal ¢gekmeler ve meta kaolin yapisinin olugsmasi,

Al,03.25810,.2H,0 — Al,03.2510,+2H,0
Metakaolin

980 °C: Spinel fazin olusumu

1050 — 1100 °C: Spinel fazin miillite dontigiimii

3(Al,05.2510;) — 3A1,05.2510,+4S10,
1200 — 1400 °C: Daha fazla miillitin olusumu [9].

2.1.1.7. Kil ve kaolen arasindaki farklar

1- Kaolen primer bir kildir. Daha beyaz piser.

2- Kaolen kristalleri kil kristallerinden daha biiyiiktiir. Bundan dolay1 killer
daha ¢ok plastiktir ve killerin kuru mukavemeti ¢ok daha fazladir.

3- Killer daha ¢abuk sinterlesir. Kaolen ise atese daha dayaniklidir ve pisme

¢ekmeleri de killere oranla daha azdir.



4- Kaolenlerde kristaller tam sekillidir. Killerde ise koselerde kirilmalar

meydana gelmistir ve boyutlar1 daha kiiciiktiir [9].

2.1.2. Feldispat

Feldispatlar SiO4 dort koseli iskeletlerindeki dort oksijeni paylasilmasi ile
olugmus, ii¢ boyutlu kafes yapisi gosteren silikatlardir. % 60 oraninda dagilim
frekans1 ile magmatik kayaglarin i¢inde en fazla rastlanan mineral grubunu
olustururlar. Bu minerallerde silisin dortte biri veya yarisit yerine aliiminyum
geemis olup, elektriksel denge bilesige sodyum, potasyum veya kalsiyum
ilavesiyle saglanmistir.

Ozsiiz bir hammadde olmasina ragmen , belirli bir pisme araliginda biinyede
sinterlesmeyi saglayarak eriticilik 6zelligi gosterir. Feldspatlar ayn1 zamanda
sirlarda da kullanilan ¢ok dnemli ergiticilerdir. Genel tanimlamasi, i¢inde belirli
sayida alkali bulunduran aliimina silikat olarak yapilabilir. Feldispat eruptif, diger
bir deyisle magmatik bir kayag olup genelde kuvars ve yaygin olarak glimmer ile
karigsmis halde bulunur. Feldspatlarda Na, K, Ca, Li, Ba, Cs gibi elementlerin
oksitleri farkli oranlarda yer alir.

Saf potasyum feldispatin (ortoklas) ergime baslangic sicakligi 1150°C,
sodyum feldspatin (albit) ise 1118°C’dir. Ancak, ortoklasin tam olarak ergimesi
yaklagik 1280°C dolayma ulasmaktadir. Bu da ortoklasin genis bir ergime
araligina oldugunu gosterir. Bu nedenle 6zellikle sofra esyasi biinyelerde ortoklas
daha fazla kullanim alan1 bulur. Albit ve spodumen ergiticilik 6zelliklerinin daha
iyi olmasi nedeni ile dncelikle sir kompozisyonlarinda 6nemli rol oynar.

Feldispatin dogadan c¢ikarilisinda ilk asamada feldispat igeren kayalarin
pargalanmasi gerekir. Belli irilikte kirilan feldispatlar, iiretimin tiiriine gére bir 6n
yikama isleminden gegirilebilir. Bu islemden sonra ¢eneli kiricilarda yaklasik 0,5-
2 cm boyutlarina kirilan feldispatlar daha ince ogiitiilmeleri i¢in sir ve ¢amur
degirmenlerine sert hammaddeler ile birlikte ilave edilir.

Kaba seramik endiistrisinde biinyeler i¢in feldispatlarin ¢ok saf ve temiz
olmas1 gerekmeyebilir. Diger yandan, kaba veya ince seramik olsun, sirlarda ve
ince seramik biinyelerinde kullanilan feldspatlarin ¢ok temiz ve yeterince saf

olmas1 gerekir.



Amerika ve Kanada’da bazi bilinye bilesimlerinde feldspatin yerine nefelin
siyanit kullanilmaktadir. Granite benzeyen magmatik bir kaya¢ olan nefelin
siyenit granitten serbest kuvars icermesi ile ayrilir. Esas yapisin1 nefelin,
mikroklin ve albit olusturur.

Nefelin siyanit yiiksek ergiticilik etkisinden yararlanarak, pigsme sicakligi
diisiik tutulabilen saglik geregleri biinyeleri, yer ve duvar karolari, elektroporselen
bilinyeler gibi biinyeler {iretilebilmektedir. Kil-nefelin siyenit karisimi ile yari
vitrifiye bilinyeler de {iretilmekte olup, biinyelerin pisme sicakliklar1 1160°C-
1180°C aralig: gibi diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir.

Tiirkiye’deki feldspat rezervleri konusunda kesin rakamlar vermek miimkiin
degildir. Bu konuda c¢alisma yapan MTA genel miidiirliigiince yapilan
degerlendirmelerde granit, nefelinli siyanit ve feldspatik kum rezervleri
verilmektedir. Ulkemizde Aydin-Cine, Kiitahya-Simav, Manisa-Giirdes, Ankara-
Beypazari, Kirklareli-Uskiip dolaylarinda potasyum feldspat, Aydin-Cine ve
Mugla-Milas dolaylarinda sodyum feldspat, Bilecik-So6giit, Balikesir-Bandirma,

Artvin-Savsat dolaylarinda albit-pegmatit rezervleri bulunmaktadir.



Cizelge 2.2. Feldspatik minerallerinin 6zellikleri [5]

Kimyasal ve Minerolojik Kimyasal Formiil Ozgiil | Sertlik
Adi Agirlik | (Mohs)
K-Feldispat/Ortoklas K,0.Al,03.6Si0, 2,56 6
Na-Feldispat/Albit Na,0.Al,03.6Si0, 2,61 6-6,5
Ca-Feldispat/Anortit CaO. Al;,03.6Si0, 2,70 6-6,5
K,Na-Feldispat/Plajioklas (Na,K),0. Al,03.6Si0,

Ca/Na-Feldispat/Oligoklas | Na,O.Al,03.6Si0,+Ca0.Al,03.2Si0, 2,62 6-7
Ba-Feldispat/Selsian BaO.Al,03.2Si0, 3,37 6
K,Ba-Feldispat/Halofan K50. Al,03.6Si0,+ Ba0.Al,03.2Si0, 2,84 6-6,5
Cs-Feldispat/Pollusit Cs,0.2Al1,03.4Si0, 2,90 6,5
Li-Feldispat/Spodumen Li,O.Al,05.4Si0, 2,64 5-6

Cizelge 2.3. Diinya feldispat rezervlerinin kitalara gére dagilimi [7]

Kita Adi Rezerv (milyon ton)
Kuzey Amerika 350
Giiney Amerika 200
Avrupa 250
Afrika 200
Asya 500
Tiirkiye 239

Seramik biinyenin alkali ihtiva etmesi diisiik sicakliklarda ergimesine neden

olur. Normal kil-kuvars-feldispat karisiminda feldspat yumusar ve camlasir. Bu

esnada kil ve kuvars partikiilleri kat1 haldedir. Ergimis feldispat bu partikiilleri

1slatir, ¢6zer ve kimyasal reaksiyona girer.

Feldispat seramik ¢amurunda sekillendirmeyi giiclestirir, kuru kii¢iilmeyi

diisiiriir, pisme kiiclilmesini biiyiitiir. Yiiksek oranlarda kullanimi {iriiniin teknik

ebatlarinda istenen kabul degerlerinin asilmasina neden olur.
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2.1.3. Kuvars

Ilk kez Romalilar tarafindan cam yapiminda kullanilan kuvars yeryiiziiniin
bilinen kisminin %25-28’ini olusturur. Oksijenden sonra diinyada en ¢ok bulunan
elementi olan silisyumun bir bilesigidir. Dogada kristal olarak dag kristali,
ametist, kuvarsit, kuvars ve kristal kuvars kumu olarak, amorf olarak ise flint ve
sileks taslar1 seklinde bulunur.

Kuvars kristali granit, gibi ana kayalarin i¢cinde bulunabilecegi gibi bazen de
tek bagina damarlar seklinde diger mineraller ile karismis seklinde bulunur. Ana
kayaclar i¢cinde kuvars tek basina dis etkenlerden etkilenmedigi halde ana kayanin
doga etkileri ile bozulmasi sonucu agikta kalan kuvars sularla yikanip
stiriiklenerek baska bolgelerde tek basina c¢okebilir. Bu ¢okme islemi ¢ogu
zamanda ham kaolin ile birlikte olur ve bu olay kaolin i¢indeki serbest kuvarsi

olusturur.

Flint ¢ok az su ve organik madde igeren kuvarstir. Genel olarak iizeri talk ile
kaplanmistir. Kirigr karakteristik olarak midye kabugu dokusunda ve siyah
renklidir. Diyatomit olarak adlandirilan amorf silisyum dioksit, yiiksek porozite
ve disiik sicaklik iletkenligi gosterir. Bu oOzelliklerinden yararlanilarak
diyatomitten 6zel seramik izolasyon biinyelerinin yapiminda yararlanilir. Silisyum
dioksitin diger formlarindan olan kristobalit ve tridimit nadir olarak dogada
bulunabilirler. Hammadde ekonomisi agisindan 6nemli degillerdir.

Dogadan ham kuvars ¢ikarilmasinda bilinen tag kirma yontemleri uygulanir.
Belirli bir parga biiyiikliiglinde 6n kirmasi yapilan kuvars, beraberinde yabanci
maddelerden kurtulmak icin yikanir ve manyetik tutuculardan gegirilir. Bu
islemlerden sonra kuvars istenen partikiil biiylikliigline kadar 6giitiiliir.

Flint taglarinin dogadan ciktiktan sonra ogiitiilmeleri sertlikleri nedeniyle
giictiir. Bu nedenle flint taslar1 oncelikle 300-900°C’de kalsine edilir. Kalsine
edilen flintin kalsinasyon sicakligi ve siiresine bagli olarak 6zgiil agirliginda da
degisme olur. Flint taslarinin seramik endiistrisinde en yaygin bir diger kullanim

alani ise bilyali degirmenlerde 6giitme bilyasi olarak kullanilmalaridir.
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Silisyum dioksitin oda sicakliginda degismez formu beta kuvarstir. Beta
kuvarsin 573°C’de 1sitilmast ile alfa kuvars olusur. Bu reaksiyon geri doniistimlii
olup bu durumda kuvars hacimce biliylime de gosterir. Isitmanin yavas
siirdiiriilmesi durumunda alfa kuvars bu defa 870°C’de alfa tridimite ve
1470°C’de alfa kristobalite doniisiir. Bu doniisiimler dizisi 1713°C’de ergime ile
son bulur (Sekil 2.3).

Silisyum dioksitin yliksek sicaklik formlarindan olan tridimit ve kristobalit
soguma sirasinda aniden diislik sicaklik formuna doniisiir. Bu formlardan olan
beta tridimit 163°C’de, gama tridimit 117°C’de ve beta kristobalitte 230°C’de
olusur. Silisyum dioksitin doniisiimleri sonucu ortaya c¢ikan formlarmin hepsi
farkl1 6zgiil agirliklara sahiptir.

Doniistimler dizisindeki reaksiyonlarin belirtilen 6zellikleri gostermesi ve
her birinin geri doniislii olmasi cesitli faktorlerden etkilenir. Ornegin; 1s1tma hizi,
silisyum dioksitin igindeki dogadan gelen yabanct maddelerin bulunup

bulunmamasi gibi.

870 °C 1470 °C 1713 °C

B—kuvars —® o-tridimit ———®  a-kristobalit % Sivi kuvars
«— «— «—

S

o—kuvars

B-tridimit B-kristobalit

117 °C
Tridimit

Sekil 2.3. Kuvarsin modifikasyonlari [9]

Kuvars kristali ayrica elektroteknik alanda 6nemli sayilan bir 6zellige
sahiptir. Kristale uygulanan basing ve ¢ekme gibi mekanik etkiler, elektriksel
olarak yiiklenmesine neden olur. Bu mekanik etkilerin ortadan kalkmasi ile
elektrik yiikii de ortadan kalkar. Bu olay piezoelektrik konusunun kapsamina

girer. Piezoelektrigin seramik ile ilgisi yalnizca kuvarsa bagl bir 6zellik degildir.
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BaTiO; baslangic maddesi olarak alinarak gelistirilen seramige ’piezoelektrik
seramik’ adi verilir. Silisyum dioksit seramik biinye ve sirlarinda 6nemli gérevler
yiiklenerek genis kullanim alani bulmaktadir. Seramik endiistrisinde en ¢ok
kuvars kumu ve kaya kuvarst seklinde olan tiirleri kullanilir. Dogada bol ve
yaygin olarak bulunan ince taneli kumlar, demir ve diger safsizliklar icermiyorsa,
bliyiilk kirma ve 6glitme masraflarina gerek olmaksizin seramik endiistrisinde
oncelikli olarak kullanilir.

Kuvars katkis1 seramik biinyelerde su etkileri gosterir;

a) Bilinyenin ham mukavemeti kuvars miktar1 artik¢a azalir.

b) Pismis biinyede porozite ve su emme artar.

c¢) Kuru ve pisme kii¢iilme degerlerinde azalma ortaya ¢ikar.

Ulkemizde Ankara, izmir, Aydin, Mugla, Canakkale, Bitlis, Kiitahya illeri
basta olmak iizere 4-5 milyon ton civarinda jeolojik kuvars rezervleri
bulunmaktadir.

Diinyadaki en biiyiik kuvars rezervleri Brezilya’da bulunmaktadir. Buradaki
kuvars rezervleri elektronik sanayinde kullanilabilecek niteliktedir. Heniiz
diinyadaki kuvars rezervleri tam olarak saptanamamustir. Ancak, kristal olmayan
kuvars rezervleri agisindan Arjantin, Avusturya, Liikksemburg, Macaristan, Giiney
Afrika Cumhuriyeti, Ispanya, Norveg sayilabilir. Diger taraftan, Namibya ve

Madagaskar kaliteli kuvars kristalleri agisindan Brezilya’dan sonra gelmektedir.
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3. SERAMIK CAMURLARININ REOLOJISI

Seramik biliminde reoloji, kayma oraninin bir fonksiyonu olarak viskoz
davranigin incelenmesi seklinde tanimlanir [7].

Basit sivilar ile kolloidal siispansiyonlar arasindaki en o©nemli fark
siispansiyonlarin partikiiller icermesidir. Askidaki partikiiller;

-Belirli bir diizende yerlesir,

-Birbiriyle ¢arpisabilir,

-Pompa ve borularda aginma yapabilir,

-Y181lma yaparak problemlere neden olabilir,

-Akis ve karistirma iglemleri esnasinda kirilabilir [8].
Kolloidal siispansiyonlar 1 nm -1 pm boyut araliginda partikiiller icerir. Sahip
olduklar1 yiiksek yilizey enerjilerinden dolay1 termodinamik olarak kararsizdirlar.
Tim kollidal sistemlerin ayirt edici 6zelligi yliksek alan/hacim oranina sahip
olmalar1 nedeniyle, partikiiller ve dagitict ortam arasindaki temas alaninin biiyiik
olmasidir [7,8].

Dagitilmis faz ile dagitici ortam arasindaki ara yiizeylerde, adsorbsiyon ve

elektriksel ¢ift tabaka etkileri gibi karakteristik ylizey ozellikleri mevcuttur ve

sistemin bir biitlin olarak fiziksel Ozellikleri iizerinde ¢ok 6nemli rol oynarlar

[9,10].

3.1. Sifir Yiik Noktas1 (PZC) Ve Yiizeyde Yiik Olusum Mekanizmalari

Dagitict ortamla, partikiil ylizeyi dengede oldugunda , partikiil ylizeyindeki
yiik notrdiir. Bu nétrliiglin yakalandigi Py degeri sifir yiik noktasidir (PZC). PZC
ylizeyin asit veya baz karakteristigini gosterir ve her bir oksit i¢in farklidir [11].

Izoelektrik noktasi (IEP) ve PZC hemen hemen ayni olmasma ragmen
aralarinda bazi farklar vardir. PZC kati maddenin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu
noktay1 gosterirken, IEP kayma alanindaki zeta potansiyalinin elektrokinetik
Olctimlerde sifir1 gosterdigi nokta olarak tanimlanmaktadir. Spesifik adsorbsiyon

olmadig1 durumlarda IEP ve PZC aynidir [11].
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Malzemelerin ¢ogu su ile temas ettiklerinde, yiizeylerinde elektriksel
ylizey yiikii meydana gelir. Yiizeyde yiik olusumu 3 mekanizma ile gergeklesir.
1- Iyon Coziinmesi: Kil mineral yiizeyindeki alkalilerin serbest kalmasi
sonucunda killerin eksi olarak yiiklenmesi en tipik ornektir. Kaolinit olusurken
kristal hiicresinde asagidaki gibi bir iyon degisimi olur.
Al+3(latis)+K+(Yﬁzey) = Si(latis) " (3.1)
Mg tatis) TK (Yiizey) = Al lati) (3.2)

Sarj dengesini saglamak i¢in baglanan alkali veya toprak alkali iyonlar1 kristal
latisine zayif bir sekilde ve geri doniisiimlii olarak baglanir. Kil minerallerinde yer
degistirebilen bu iyonlar, birbirleri lizerine stoklanmais kil plakalar1 ara yiizeylerine
emilirler. Kil su i¢inde dagilirsa alkaliler serbest kalip su i¢ine gececeklerdir. Bu

da Sekil 3.1.’de goriildtigii gibi kil tanelerinin yiizeyini eksi olarak yiikler.
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Sekil 3.1. Absorplanmis alkali iyonlarin serbest kalmasiyla kil tanelerinin yiiklenmesi [13]

Bu tiir sarjlanma davranisindan dolayi, kil plakalarinin ana yiizeyi daima
pH’dan bagimsiz olarak eksi yiikliidiir. Kenar ise pH’a bagl olarak art1 yiikle
yluklenir. Kararlilik i¢in kenar ve ana ylizeyin ayni yiike sahip olmasi gerekir. Bu
da ortam pH’nin kilin 5-7 arasinda olan IEP degeri iizerinde olmasi ile saglanir.

2- Sulu ortam ile kimyasal reaksiyon: Yiizeyi hidrasyona ugrayan oksitlerin
sulu ortam iginde yiizey kimyas1 olusan reaksiyonlara baglidir. Bunlar H™ ve OH

iyonlar1 ile olan reaksiyonlardir. OH ve H' partikiil yiizeyindeki yiikiin cinsini
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belirlediginden, potansiyel saptayici iyonlar olarak adlandirilir. H iyonlarin ilavesi
pH‘1 azaltir ve nétr yiizeyin protonlagsmasina, dolayisiyla art1 olarak yiiklenmesine
sebeb olur. OH iyonlarmin ilavesi yiizeyden hidrojen uzaklastirilarak eksi ylizey
yiikiine sebeb olur. Bu durumda, pH PZC noktasindan daha kiiciiktiir. Genellikle
bir tanenin yiizey reaksiyonu PZC’de minimumdur.

3- Spesifik iyon adsorbsiyonu: Ortamda bulunan iyonlar, yiizey ile etkilesim
gbsterebilir. Basit iyonlar zit yiike sahip yiizeylere adsorbe olur. Iyonlar yiizey
yiikiinii notralize edebildikleri gibi tersine de ¢evirebilir.

Siv1 iginde kati-sivi ara ylizeyi boyunca potansiyal farkini iiretmede kritik
rol oynayan ve partikiillerin yiizey yiikiinii olusturan iyonlar potansiyal belirleyici

iyonlar olarak adlandirilir [12].
3.2. Elektriksel Cift Tabaka Teorisi

Kolloidal teoriye gore partikiillerin yilizeyinde yilik potansiyeli {ireten
elektriksel ¢ift tabaka vardir. Seramik ¢amurlarinda flokulasyon ve deflokulasyon
derecesini kontrol etmek ve kararliligi saglamak elektriksel ¢ift tabaka ile

miimkiin olur[13,14].
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Kayma Yizey Difirz kusm Portikil Yuzeyt Kayma Yizeyl

Sekil 3.2. Cift tabaka modeli ve zeta potansiyeli [13,14]

Yiizey yiikii, polar ortamdaki yiizeye yakin olan iyonlarin dagilimim etkiler.

Z1t yiikke sahip iyonlar ylizeye dogru ¢ekilirken, yiizeyle ayni yiike sahip iyonlar
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ylzeyden itilir. Bu durum elektriksel ¢ift tabakanin olusmasina sebep olur.
Partikiil tabakasina yakin ve gii¢lii tutunmus iyonlar Stern tabakasini olusturur.
Stern tabakas1 ve daginik tabaka arasindaki ara yiizey; kayma ylizeyi ve kayma
ylizeyindeki zeta (&) potansiyeli olarak adlandirilir. Zeta potansiyelini 6lgmek i¢in
elektrokinetik metotlar kullanilir. Bir elektrik alan igindeki yiiklii partikiiller zeta
potansiyeline baglh olarak hizla hareket ederler. Tanelerin seyreltik bir ¢ozelti
icinde elektroforetik hareketliliginin bu sekilde oOl¢iilmesiyle zeta potansiyali
Olctlir.

Elektriksel ¢ift tabaka, partikiil ylizeyi etrafinda adsorbe olmus iyonlari
igeren i¢ tabaka ve iyonlarin elektriksel kuvvetler ve termal hareketlerin etkisi ile
yayildig1 difiiz kisimdan olusur. Elektriksel ¢ift tabaka teorisi, iyonlarin bu
dagilimi ve sarj olmus yiizeyin etrafindaki elektriksel potansiyalin biiylikligii ile
ilgilidir. Yiizeyden itibaren sarj dagilimi esitlik 3.1’°deki gibi ifade edilir.

Iy=yoexp(-K.X) (3.1)
seklindedir .y, ylizeydeki potansiyeli, x mesafeyi, K ise cift tabaka kalinligini
ifade etmektedir. Burada K esitlik 3.2 ‘deki gibi ifade edilir.

K= (2¢’nz” /ekT)"*=(2¢*Ncz’/ekT)"? (3.2)

olarak verilirken, Avagadro sayisi (N,), elektron yiikii (¢) (Coulomb), elektrolit
konsantrasyonu; (C) (mol/lt), Debye Hiickel parametresi; (g) (m), elektrolitteki zit
iyon yiikii; (NaCl i¢in z=1, MgSOy4 z=2), sicaklik; (T) (°C )terimleri ile ifade

edilir.

Yiizey potansiyeli yiizeyden uzaklastikga eksponansiyel olarak azalir.
Sekil 3.3.’de goriildiigli gibi artan elektrolit konsantrasyonu K’y1 arttirmakta
dolayistyla 1/K’y1 azaltmaktadir. Difiiz tabakanin kalinhigi 1/K’ya esittir ve
yaklasik olarak partikiil etrafindaki sarj bulutunun boyutuna esittir. 1/K’nin
azalmasi, ¢ift tabakanin sikigmasi anlamina gelir. Belirli elektriksel ¢ift tabaka
kalinliklarinda koagiilasyon meydana gelir. Killerde asir1 elektrolit miktarlarinda
camurun dénmesi, +2 degerlikli katyonlarin vizkoziteyi arttirmalari ve Al™’iin

cok az miktarinin bile koagiilasyona neden olmasi bu yiizdendir [15].
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Elekirolit konsanirasyonu 1'den 3'e
dogru arimakiadhr.

q’o,e'

Elektriksel potansiyel

1x, 1k, Ik,
Partikiiller aras mesafe

Sekil 3.3. Degisik elektrolit konsantrasyonlarinda cift tabaka kanununa bagli olarak yiizey
potansiyelinin degisimi [14]

Cift tabaka kalinlig1 icin Debye-Hiickel yaklasimi simetrik elektrolitlerin
kullanimma dayanmir. Bu nedenle asimetrik elektrolitlere uygulanmaz. Ornegin;
NaCl veya MgSO, gibi tuzlar 1:1 veya 2:2 seklinde simetriktir. Na,SO4 veya
CaCl, gibi 1:2 ve 2:1 olan tuzlar asimetrik elektrolitlerdir.

Kolloidal teoriye gore, verilen bir siispansiyonun koagulasyonu, iyonik
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak spesifik bir ¢ift tabaka kalinliginda ve
etkisiz bir elektrolit ylikiinde olmalidir. Sekil 3.4’de 1:1 elektrolit NaCl ve 2:2
elektrolit MgSOQy, i¢in hesaplanan ¢ift tabaka kalinlig1 goriilmektedir. Burada ¢ift
tabaka kalinlig1 1:1 elektrolitle karsilastirildiginda 2:2 elektrolit i¢in ¢ok diistiktiir.
Bu nedenle c¢ift tabaka kalinligimi sikistirmak i¢in gerekli olan NaCl

konsantrasyonu daha ytiksektir.
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Cift tabaka

10! 100 10! 10%
fyonik konsantrasyen (mM)

Sekil 3.4. iyon konsantrasyonunun ¢ift tabaka iizerine etkisi [14]

Cift tabakanin sikismasina ilave olarak, slispansiyon sivisindaki iyonlarin
spesifik adsorblanma sonucunda da koagulasyon olusabilir. Spesifik adsorbsiyon
partikiil ylizeyindeki iyonlar ve sollisyondaki iyonlar arasindaki etkilesimi
gerektirir. Spesifik adsorbsiyonu gosteren iki durum vardir. Bu durumlar, iyon
konsantrasyonunun artmasiyla PZC’nin degismesi ve yeterince yliksek iyon
konsantrasyonlarindaki zeta potansiyali yiikiiniin degismesidir.

Sonug olarak, reolojik degisiklikler ¢ift tabaka kalinligini1 degistirir ve zeta
potansiyeli Ol¢iimleriyle koagulasyon mekanizmast anlasilabilir. Cift tabaka
kalinliginin genislemesinin kuruma kiiclilmesinde istenmeyen sonuglara neden
olabilecegi belirtilmis, ancak bu konuda daha ayrintili bir agiklama yapilmamistir

[12].
3.3. Camurlarin Kararhhg

Seramik ¢amurlar1 tiim kolloidal dispersiyonlarda oldugu gibi partikiiller
aglomerasyon egilimindedir. Cekici (Es) ve itici (Er) gli¢lerin birlesmesi
sonucunda ortaya c¢ikan toplam potansiyel enerji sistemin kararliligimi belirler

[16].
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Siv1 i¢inde askida kalan bir partikiiliin efektif Hamaker sabiti (Aeff)
partikiiller arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin siddetini belirler. Cekim

enerjisi (EA) esitlik 3.2°de ifade edilir:

Ea=-A.a/12d (3.2)
Burada, Aeff= Hamaker sabiti (10™"°_10-*°))
a= partikiil yaricap1 (um)

d= partikiiler aras1 mesafe (um)

S6z konusu kaolinit oldugunda A silikadan biiyiik, aliiminadan daha

diisiiktiir. Cizelge 3.1°de Hamaker sabitleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Kaolinit, silika ve aliimina icin efektif Hamaker sabitleri [14]

Malzeme Efektif Hamaker Sabiti (J)
Kaolinit 1.8x10%
Fused Silika 0.83x10%
Kuvars 1.7x10%
- Alumina 5.32x10%

Acsr degeri nedeniyle, kaolinit partikiilleri dogal olarak ,aliiminaya gore
daha kolay dagilir. Kaolinit partikiilleri genis bir py aralifinda eksi zeta
potansiyeline sahiptir ve muhtemelen zeta potansiyali aliimina ve silikanin
arasinda kalir.

Iki partikiil birbirine yaklastiginda elektriksel ¢ift tabaka etkilesiminden

dolay1 birbirlerini iterler. Itme enerjisi Er esitlik 3.3’deki gibi ifade edilir:
Eg =2n&” exp(-Kd) (3.3)

Burada, € = Dielektrik sabit
a = partikiil yarigap1 (um)
& = Yiizey potansiyali (mV)
K = Cift tabaka kalinlig1 (um)

d = partikiiller aras1 mesafe (um)
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Bu durumda ERr’yi etkileyen parametreler yiizey potansiyeli ve cift tabaka
kalinligidir. Kolloidal kararlilik partikiiller arasi toplam potansiyal enerji ile

tanimlanir.

Vtoplam:VVdW+Velekt+V sterik TV yapisal (3 4)

Vioplam = Toplam potansiyal enerji ( j)

Vvdw= Partikiiller arasindaki Van der Vaals etkilesimine bagli olan ¢ekici
potansiyel enerji

V.eke = Partikiil yiizeyindeki elektrostatik yiikiin sonucunda olusan itici potansiyel
enerji

V qerik= Partikiil yilizeyine adsorbe olmus polimerik yapilarin partikiiller arasindaki
sterik etkileri sonucu ortaya ¢ikan itici potansiyel enerji

V yapsa= Camur kararliligini arttirabilen veya diisiirebilen, karisim i¢inde adsorbe

olmamus tiirlerin varlig1 sonucu olusan potansiyel enerji

Bu esitlikteki ilk iki terim DLVO teorisini olusturur. Bu teori polar sivi
icindeki koloidal partikiillerin kararliligin1 belirler. DLVO teorisi, siispansiyon
icinde flokulasyona sebep olan Van der Waals ¢ekici kuvvetleri ve elektriksel ¢ift
tabaka etkilesiminden meydana gelen itici kuvvetleri sekil goriildiigii gibi

birlestirir.
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V(1) =Va+ Vg(1)
V(2)=Va+Vr(2)

etkilesimin potansiyel enerjisi (V)

partikiiller arasa mesafe (x)

Sekil 3.5. Aym1 ¢ekme kuvvetine V, ve iki farkli itme (Vr(l) ve Vgr(2)) kuvvetine sahip
siispansiyonlarda etkilesim enerjisinin degisimi V(1) sistemi kararli iken V(2)’de itme igin

herhangi bir kuvvet mevcut degildir [14].

Partikiiller aras1 potansiyel enerji bariyeri, termal enerji bariyerinden daha
bliyiik ise sistem kararlidir. Aksi halde koagulasyon meydana gelir. Diger bir
deyisle elektriksel olarak stabilize olmus ¢amurlar kinetik olarak duragan olan
sistemlerdir. Pratikte yalnizca elektrostatik stabilizasyon ile kararl slispansiyonlar
yapmak zor olabilir. Partikiil ¢oziiniirligi, calisilan Py araligi ile sinirhdir.

Camurlarin kararlihigim etkileyen birinci ve en onemli 6zellik partikiil
boyutudur. Kolloidal partikiiller cok uzun zaman bekletilse bile siv1 i¢cinde askida
kararlidir. Siispansiyon serbest birakildiginda biiylik partikiiller daha cabuk
yerlesik hale gelir ve akis hiz1 azalir. Ikinci 6zellik ise stvinin akis 6zelligidir.

Stokes yasasina gore sivi i¢indeki partikiillerin ¢okelme davranisi esitlik

3.5 ile hesaplanabilir:
V=h/t = D* (p,-pr°)gu/18 (3.5)

Burada;

V = ¢oken partikiillerin hiz1 ( m/s )

H =t zamaninda ¢oken partikiil miktar1 ( g )
D = partikiil ¢ap1( pm)

pp = partikiil yogunlugu (g/ cm’)
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pL = siv1 ortam yogunlugu ( g/cm’)
t = ¢okme zamani ( s )
g = yer ¢ekimi katsayis1 ( m/s*)

p = sivi ortam vizkozitesi ( P ) seklindedir.

Stokes yasasi, yiiksek kat1 konsantrasyonlarinda partikiiller birbirlerini
cokmesini engelliyorsa kullanilmaz. Ayrica, koloidal partikiiller i¢in de
kullanilmaz. Ciinki kolloidler Brownian hareketlerinin etkisi altindadir. Brownian
hareketi yer¢ekimi etkisi ile ¢okelme egiliminde olan kolloidleri diizensiz olarak

asag1, yukari ve yanlara dogru her yonde hareket ettirir [11].
3.4. Reolojik Modeller
3.4.1 Zamandan Bagimsiz Reolojik Ozellikler
3.4.1.1 Newtonumsu Akis
3.4.1.2 Dogal Viskoz Akis
3.4.1.3 Psodoplastik davranis
3.4.1 4 Dilatent Davranis

3.4.2 Zamana Bagh Reolojik Ozellikler

3.4.2.1 Tiksotropi
3.4.2.2 Reopoksi

3.4.2.1 Zamandan Bagimsiz Ozellikler

Newtonumsu akis ve dogal vizkoz akis sistemleri olmak iizere iki grupta

incelenir.
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3.4.1.1 Newtonumsu Akis

Stispansiyonlarin akis sartlar1 altinda reolojik davranigi kayma gerilimi ve
kayma hiz arasindaki iliski ile tanimlanabilir. Kayma ve kayma hizi arasindaki
oran newtonumsu malzemeler i¢in sabittir. Oran sabiti 1 vizkozite katsayis1 ya da

vizkozite olarak adlandirilir [11].

t=n—dv/dr (3.6)
—dv/dr=y

F: uygulanan kuvvet (dyn/cm)

r: s1v1 tabakasinin kalinligi (cm)

1: kayma gerilimi (dyn/cm)

n: vizkozite katsayisi (dyn.s/cm?)

v: kayma hizi (1\s)

I [
sabit plakalar
Sekil 3.6. Gerilime bagli olarak akis [11]

Seramik malzemelerin sekillendirilmesinde ¢esitli yontemler vardir. Bunlar
genel olarak presleme, plastik sekillendirme (ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama)
ve dokiim gibi yontemlerdir. Sekillendirme yonteminin se¢iminde seramik
tozlarinin bilesimi ve yapisi, {irliniin kullanim amaci, iiretim miktar1 ve {riiniin
sekli etkilidir.

Dokiim yontemi genellikle plastik sekillendirme ve diger yontemler ile
tiretilemeyen karmasik sekilli ve biiyiik hacimli iiriinlerin eldesinde tercih edilir.

Bu yontem simetrik olmayan tabaklar, baz1 6zel ates tuglalari, sofra takimlari,
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klozet, dus teknesi gibi saglik gereclerinin sekillendirilmesi ve ileri teknoloji
seramiklerinin {iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Dokiim yoluyla sekillendirmede esyanin bigcimine bagli olarak i¢i bos
dokiim ya da dolu dokiim olmak {izere iki metot kullanilir. Bos dokiimde kalip
icine camur dokiiliir ve istenilen et kalinligina ulasildiginda fazla ¢amur bosaltilir.
Dolu dokiimde ise daha 6nceden hazirlanmis kaliplar i¢ine yeterli miktarda ¢amur
konularak sekillendirme yapilir.

Dokiimde kullanilan kaliplar gozenekli yapida ve su emme yetenegine sahip
al¢t kaliplardir. Genellikle al¢1 kaliplar % 40-50 porozite icerir ve por boyutu
1-5um civarindadir. Alg1 kalibin i¢ine dokiilen sulu camurun suyu, olusan kapiler
kuvvetin etkisiyle kalip tarafindan emilir. Emilen su ile birlikte hammadde
tanecikleri, kalip yiizeyine dogru hareket eder. Suyun ¢ekilmesi ile birlikte toz
partikiiller yiizey gerilim kuvvetleriyle simsiki bir sekilde birbirine yapisir. Sulu
camurun, istenilen et kalinhigina ulasincaya kadar kalip i¢inde belli bir siire
bekletilmesi gerekir. Dokiim siiresi ince dokiimde bir ka¢ dakika iken kalin
dokiimde bir kag saate kadar degisebilir.

Dokiim hizint arttirmak i¢in basingli dokiim, kapiler dokiim, vakum destekli
dokiim gibi degisik dokiim teknikleri gelistirilmistir. En yenisi yiiksek basingh
dokiim teknigidir.

Biiyiik molekiillerden olusan ¢o6zelti ve sivilar ile birbirini ¢ekmeyen
anizotropik partikiiller igeren siispansiyonlarda laminer akis, molekiilleri ya da
partikiilleri yonlendirir. Yonlenme sonucu akmaya karsi olan direng azalir. Bunun
sonucu olarak gorilinen viskozite degeri artan kayma orani ile azalir.

Bu durum asagidaki esitlik 3.7 ile ifade edilir:

T kK*( %) (3.7)

k sabit a deformasyon iissii olup Newton sivisindan sapmay1 ifade eder. a =

1 oldugunda sistem Newtonumsu akis 6zelligi gosterir.
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3.4.1.2.Dogal Vizkoz Akis

Dogal vizkoz akis sistemde hiz farkindan dolay1 anizotropik molekiillerin
yonlenmesinden kaynaklanir. Dogal vizkoz akis tipinde reolojik davranislar

kayma gerilimi ve kayma hizina bagli olarak degisir.

3.4.1.3 Psodoplastik Davranis

Psodoplastik bir malzeme artan kayma ile azalir. Eger kolloid bir sistemde
partikiil agregasyonu meydana gelirse kayma hizinin artmasi bu agregalar1 kirma
egiliminde olacaktir. Bu durumda partikiiller tarafindan tutulmus ¢6ziicii
azalacaktir ve sistemin gorliniir viskozitesi diisecektir. Genelde kayma incelmesi
asimetrik partikiiller iceren sistemlerde yaygindir. Asimetrik partikiiller tesadiifi
olarak dagitildiklarinda akis Ozelliklerini daha fazla etkilerler. Artan hiz ile

partikiiller yonlenir ve akisa kars1 direng azalir.

3.4.1.4. Dilatant Davranis

Artan kayma orani ile birlikte viskozite de artar. Kayma kalinlagmasi olarak
ifade edilen bu olaya ‘dilatant’” denir. Bu durum genelde yiiksek
konsantrasyonlarda kati iceren defloke edilmis sistemlerde gozlenir. Sistemde
ancak partikiiller arasi bosluklar1 dolduracak kadar yeterli sivi vardir. Artan
kayma orani ile yogun paketleme ve partikiillerin birbiri iizerine kaymalarina
imkan vermek i¢in sistemdeki mevcut siv1 yetersiz kalir.

Aralarinda ¢ekme kuvveti olan molekill veya partikiiller igeren
siispansiyonlarda akis belli bir gerilme {izerinde olur. Bu gerilmeye akma
gerilmesi denir. Bu tiir sistemler ‘Bingham Plastik Sistemler’ olarak adlandirilir.
Bingham 6zellik gosteren malzemeler i¢in akis davranisi esitlik 3.8 ile ifade edilir

[14].

T.Ty = Np*y np=(t-ty.)/ v na. =mp+ty/y (3.8)
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3.4.2 Zamana Bagh Reolojik Ozellikler

A Akma Noktasina Sahip Dilatent Sivi

Bingham S1vis1
Kayma
Gerilimi Akma Noktasina Sahip Psédoplastik Sivi

Dilatant S1vi

Psodoplastik Sivi

Newtonumsu S1vi

Kayma Hizi
Sekil 3.7. Cesitli siispansiyonlarin kayma hizi ve kayma gerilimi grafikleri [14]

3.4.2.1 Zamana Bagh Reolojik Ozellikler

Zamana bagli reolojik 6zellikler genel olarak tiksotropi ve reopoksi olarak

iki gruba ayrilmaktadir.

3.4.2.1.Tiksotropi

Akiskan camurlarin hareketsiz durduklari zaman akiskanliklarin1 kaybedip
pithtilasmasina ve ¢amur karigtirildigi zaman tekrar eski akiskanligina donmesi
olay1 tiksotropi olarak adlandirilir.

Tiksotropi sabit bir kayma oraninda viskozitenin zaman bagl olarak
azalmasidir. Bu tlir davranig psddoplastik ve bingham malzemelerde goriiliir.
Tiksotropik ¢amurlarda dokiim ¢amurun tabakasinin gegirgenligi yliksektir. Buna
bagl olarak tiksotropi, yliksek dokiim hizina ve diisiik yogunluklu dékiime neden

olur.

3.4.2.2.Reopoksi

Reopoksi tiksotropik davranigin tam tersidir. Akiskanlarin viskozitesi sabit

kayma hizinda artan zamana bagli olarak artar. Baz1 siispansiyonlarda tiksotropik
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jellesmesi 0.03 pm’den daha biiyiik molekiillerin varliginda ¢ok daha yavas olarak
gerceklesir [8]. Eger siispansiyon ¢ok yavas olarak sarsilirsa ya da ritmik
hareketler uygulanirsa jel olusumu daha hizli olur. Reolojik davranis tiksotropi
goriilen biitlin silispansiyonlarda goriilmeyebilir. Ancak partikiil sekli yonlenmis
ise titresim sonucunda reopoksi goriilebilir.

Seramik siispansiyonlarda reopoksinin 6énemi ¢amur dokiim problemlerinin
¢Oziimiinde tahmin edilenin daha {izerindedir. Baz1 kil silispansiyonlari normal
kosullar altinda tiksotropik davranig gosterirler. Fakat, bu slispansiyonlarda alg1
kaliplara dokiildiiklerinde suyun atilmasiyla birlikte reopoksi goriiliir. Sonug
istenmeyen diisiik yogunluklu biinyeler olusur.

Kolloidal partikiiller su igerisinde dagitildiklarinda yiizeylerinde elektriksel
yiiklenme olur. Bu yiiklenme iyon ¢oziinmesi, sulu ortam ile kimyasal reaksiyon
ve spesifik iyon adsorbsiyonu mekanizmalari ile gergeklesir.

Yiizey sarj1 polar ortamdaki yiizeye yakin olan iyonlarin dagilimini etkiler.
Zit yiike sahip olan iyonlar yiizeyden itilir. Bu durum elektriksel ¢ift tabakanin
olusmasina sebep olur. Elektriksel ¢ift tabak genelde 2 tabakadan olusur. Bu
tabakalar adsorblanmis iyonlari igeren i¢ tabaka ve iyonlarin elektriksek kuvvetler
ve termal hareketlerin etkisiyle yayildig: difiiz tabakadir.

Stern modeline gore ¢ift tabaka bir diizlem (Stern diizlemi) tarafindan
ayrilmis iki kisimdan olusur. Stern diizlemi ylizeyde hidrate olmus iyon ¢ap1 kadar
mesafededir. Zit yiikli spesifik iyon adsorbsiyonu séz konusu oldugunda sematik

ylizey ve sarj dagilimi agsagidaki gibidir.

28



Difuz Tabaka

O O O O

Stern Diizlemi  Kayma Diizlemi

Sekil 3.8. .Stern modeline gore elektriksel ¢ift tabakanin sematik gosterimi [13]

Yo y

Mesafe Mesafe

y0= Yiizey potansiyeli
yd= Stern potansiyeli

Sekil 3.9. Zit Yiiklii ve ayni yiiklii iyonlarin absorbsiyonu ile yiizey sarjinin degisimi [10]

Kayma diizlemindeki potansiyel ise elektronik zeta potansiyeli olarak
adlandirilir. Cok degerlikli ylizey aktif zit yiiklii iyonlarin adsorbsiyonu yiizey

sarjinin ters yonde degismesine neden olur.
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Sivi ortam icinde dagitilmis partikiiller arasinda her zaman etkilesimler
olmaktadir ve siispansiyonun kararlilig1 bu etkilesimler arasinda mevcut itici veya
cekici kuvvetler tarafindan belirlenir. Van der Waals ¢ekici kuvvetleri
flokulasyona neden olur. Cekici kuvvetler devamli dipollere sahip molekiilerin
yonlenmesi ile ve dipol molekiillerin dipol olmayan molekiillerin etrafindaki
elektron bulutlarini saptirmasi ile ortaya cikabilir. Itici kuvvetler ise iki partikiil
birbirine yaklastiginda elektriksel ¢ift tabaka etkilesiminden dolay1 birbirini
itmesiyle olusur.

Yiiksek kati igeren siispansiyonlarda aglomerelerin olusumu partikiil —
partikiil etkilesimi sonucudur. Bu durumlarda bu aglomereler sert kiiresel
partikiillere benzer etki gostererek viskoziteyi diisiiriirler. Bunun disinda 6zellikle
yiiksek kat1 igeren sistemlerde aglomereler birbirleri ile etkilesime girerek
viskoziteyi arttirirlar. Aglomerasyon derecesi ilaveler ile kontrol edilebilir.

Bir siv1 igindeki seramik partikiillerin dagilmasi ve flokulasyonu partikiil
ylizeyindeki elektriksel potansiyel adsorbe olan iyonlar partikiile yapismis
iyonlarin dagitilmasindan 6nemli derecede etkilenir. Bunun i¢in katinin kimyasal
ve elektronik yapisi, sivinin pH, safsizliklarin mevcudiyeti dokiim ¢amurunun
hazirlanmasinda g6z 6niinde tutulmasi gereken kritik kavramlardir.

Iki partikiil birbirine yaklastigi zaman elektriksel cift tabak etkilesiminden
dolay1 birbirini iterler. Partikiiller aras1 potansiyal enerji bariyeri, termal enerji
bariyerinden biiyiikse sistem kararlidir. Aksi halde koagulasyon meydana gelir.
Brownian hareketinden dolay1 partikiillerin kinetik enerjisi 10 kbT civarindadir ve
20°C’de kararlilik i¢in 25 mV gereklidir.

Daha fazla itici kuvvet (daha yiiksek zeta potansiyali) ya da bagka
stabilizasyon mekanizmalari, dokiim ve karistirma esnasinda olabilecek partikiil
etkilesimlerini 6nlemek i¢in gereklidir. Ciinkii dokiim ve karistirma daha fazla
kinetik enerji {iretir.

Elektriksel ¢ift tabaka etkilesiminden dolay1 saglanan kararlilik, Brownian
hareketinden dolay1 olan kinetik enerji ve ayni zamanda dokiim ve karistirmanin
daha da fazla partikiillere kinetik enerji kazandirmasindan dolay1 yeterli
olmayabilir. Bu durumda yiizeye absorbe olan iyonik olmayan siirfaktantlar veya

polielektrolitler, siispansiyonlarin zeta potansiyali 25 mV’dan az oldugu
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durumlarda bile sistemi kararli kilabilirler. Diger bir deyisle yiizeye absorbe

olmus molekiiler, partikiillerin bir araya gelmesini fiziksel olarak engellerler.

31



4. SERAMIK SOFRA ESYALARININ OZELLIiKLERI

Seramik sofra esyasi biinyeleri genelde kil ve kaolen grubu hammaddeler ile
yapilir. Seramik sofra esyasi biinyelerinde kullanilacak kil plastik, pigmis rengi
soluk sar1, 1280°C pisirildiginde su emmesi %1’den az olmalidir. Normal sofra
esyast biinyeler tek pisirim olur. Porozitesi % 10’lara kadar ytikselebilir [3].

Firin malzemesi olarak kullanilan seramik sofra esyalarinda su 6zellikler
aranir: 150°C’den soguk suya daldirildiginda maruz kaldigi 1sisal soka dayanmali,
temizlik malzemelerinin yaratacagi asinmaya ve ¢izilmeye dayanmali, yart mamul
halinde dekorasyon i¢in yeterli mukavemete sahip olmali, pisme sonrasi yeterli

mekanik mukavemete sahip olmasi.

4.1. Seramik Sofra Esyasi ve Porselen Biinyeler Arasindaki Farklar

Seramik sofra esyas1 biinyeler, vitrifikasyona ugrayarak cams1 faza sahip
olmalar1 ile porselen biinyelere yapisal olarak benzemektedir. Ancak iiretimde
kaolen yerine plastik killer kullanilir. Bir porselen ve seramik sofra esyasi bilinye
arasindaki en bliyiik fark transparanliktir. Seramik sofra esyasi biinyeler 15181 ¢ok
az gecirirler veya gecirmezler. Porselen biinye rengi beyaz olmasina ragmen,
seramik sofra egyasi biinyeler soluk saridan acik kahverengi renge kadar genis
renk dagilimina sahiptir. Porselen biinyelere gore daha poroz ve su emmesi
ylksek bir yapiya sahiptir. Ayrica seramik sofra esyasi biinyelerin 1s1l sok
dayanimi daha yiiksektir. Porselen biinyelere gore diger baz1 avantajlar su sekilde
siralanabilir;

-Kalip ile tiretimleri daha kolaydir.

-Uretim kayiplar1 daha azdur.

-Uretimlerinde daha ucuz hammaddeler kullanilir.

-Toplam maliyetleri daha ucuzdur.

Seramik sofra esyasi iiretim akig semast Sekil 7.1°de gosterilmistir. Tipik bir
seramik sofra esyasi biinyenin kimyasal analizi Cizelge 5.1°de gdsterilmistir. ideal

bir sofra esyas1 kilinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.2°de gdsterilmistir.
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Binye Hammadeler
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Sekil 4.1. Seramik sofra egyasi tiretim akis semast [4]
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Cizelge 4.1. Tipik bir seramik sofra egyasi1 blinyenin kimyasal analizi [4]

Bilesenler % Ag.

Si0, 61.9
AlLOs 22.0
Fe,04 24
TiO, 1.2
CaO 0.5
MgO 0.6
2.1

Na,O 1.1
Li,O 0.48
Kizdirma Kaybi1 8.1

Cizelge 4.2. Ideal bir sofra esyas kilinin fiziksel 6zellikleri [5]

Ozellik Miktar
Nem % 22
Kuru Kiigiilme % 8,2
Egilme Daynimi (Ham) 57 kg/em®
Egilme Dayanimi (Pismis) 954 kg/cm’
Is1l Genlesme 500°C de % 0,282
Is1l Genlesme 600°C de % 0,351
Su Emme % 1
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Amag

Bu ¢alismada borik asitin model bir seramik sofra esyasi regetesinde camur

reolojisi ve sinterleme davranisi lizerine etkileri arastirilmistir.

5.2. Kullanilan Ara¢ ve Malzemeler

Deneysel calismalarda;

Laboratuvar presi (Gabrielli),

Fordcup(4 mm’lik): Vizkozite 6lgmek igin,

Etiiv (Niive-FN 500): Kurutma i¢in,

0,01 hassas terazi: Tartim igin,

Nem Olgiim Cihaz1 (Precisa XBC20 M): % Kat1 madde miktarinin tespiti igin,
2 kg’lik bilyali degirmen: Ogiitme islemi igin,

63 ve 150 mikronluk elek: Elek iistii bakiye ve siizme i¢in,
Kumpas: Hassas ebat 6l¢iimii i¢in (0.1mm),

Pigirme firin1 (Nabertherm Type CU),

Bohlen Gemini Reometre Cihazi

Is1 mikroskobu (Misure 3.32 ODHT HSM 1600/80 optik dilatometre cihaz1)

5.3. Masse Numunesi Hazirlama Yontemleri

Masse recetesinde kompozisyonu olusturan hammaddelerin 6nce rutubet
tayinleri yapilmis ve kuru madde miktarlarina gore receteler hazirlanmustir.
Hazirlanan regeteler 2 kg. kuru madde kapasiteli bilyeli degirmenlerde
ogiitiilmiistiir. Ogiitme 63 mikron elek iistii bakiyesi % 1-1.5 aras1 olacak sekilde
yapilmigtir. Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra ¢amur 150 mikronluk elekten
stiziilmiistiir. Camurun agirhigi 1580 gr/L ayarlanmigtir.

Degirmenden ¢ikan ¢amura gerekli kontroller ( yogunluk ve kaba kum )

yapildiktan sonra elektrolit testlerine tabii tutulmustur. Camur laboratuar tipi
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kurutucuda kurutulmustur. Piiskiirtme ile nem degeri % 3-4’lere getirilmistir.
Daha sonra pisme davranisinin incelenmesi amaciyla preste 150 kg/cm® kuvvet
uygulanarak sekillendirilmistir. Laboratuar firmma 1sitma hizi 25°C/dak ile
1230°C ye 6 saatte ¢ikilip en yiiksek sicaklikta 6 dakika beklenilmis ve oda

sicakligina serbest sogutulmustur.

Standart Masse agirlikca % 40 kaolen, % 25 Kuvars, % 35 Na-feldispattan
olugmaktadir. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi Cizelge 5.1°de
verilmektedir. Hazirlanan regeteler, recete kodlar1 ve hammadde yiizdeleri Cizelge

5.2’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. Hammaddelerin kimyasal analizleri (XRF)( % ag.)

Hammadde | SiO, | ALO; | TiO, | Fe;O; | CaO | MgO | Na,0 | K,0 | K.Z
Kuvars 9421 | 3.06 0.035 | 0.145 |0.11 |0.05 |03 158 | 0.51
Na-Feldspat | 70.37 | 17.7 027 |0.106 |0.68 [0.13 |9.61 |036 |06
Kaolen 4975 | 352 007 | 077 |01 |036 |228 |228 |1147
(CC31)

Cizelge 5.2. Calisilan biinye kompozisyonlari(% ag.)

Hammaddeler % S.M (% ag.) D.M.1 (%ag.) D.M.2 (% ag.)
Kaolen 40 40 40
Kuvars 25 25 25

Na-Feldspat 35 35 35
Borik Asit - 0.3 0.9
(H;BO3)

Boraks pentahidrat iceren dokiim camurunun dokiim ozellikleri farkl
elektrolitler kullanilarak incelenmistir. Boraks pentahidratin ¢oziiniirliigii borik
asite gore daha fazla oldugunda reolojik Ozellikleri bozmasi daha yiiksek
olmaktadir [17].

Borik asitin sinterlemeye etkisini tespit etmek icin % 0.9 borik asit ilave
edilmis recetenin optik dilatometrede sinterleme davranisi incelenmistir. Borik

asitli numunenin su emme ve pisme ¢ekmesi degerleri tespit edilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Borik Asitin (H3BO3) Camur Reolojisi Uzerine Etkisi

Hazirlanan standart ve borik asitli numuneler vizkozite Slgiimii Oncesi
iyice karstirtlmistir. 4mm ¢apli fordcup vizkozitemetre kabina ucu parmakla
kapatilarak numune tasmayacak sekilde doldurulmustur. Vizkozitemetrenin ucu
acilarak es zamanli olarak kronometre calistirilmistir. Kap tamamen bosaldiginda
kronometre durdurulup, kromometreden okunan deger okunmustur. Bu deger
vizkozitenin saniye cinsinden degerini verir.

S.M, D.M.1, D.M.2 regetelerinin Na-silikat, STPP ve agirlikga 3/1
oraninda Na-silikat ve STPP karisimi kullanilarak deflokulasyon egrileri ¢izilmis
ve optimum elektrolit miktarlar1 tespit edilmistir. Elektrolit ilavesi ile ulasilan

vizkozite degerleri birbirine yakindir.

Cizelge 6.1. Na silikat ilavesi ile akma zamaninin degismesi (s)

Na Silikat miktar1 (% ag.) S-MGs) D.-M.1(s) D.M.2(s)
0 27 Akma yok Akma yok

0,2 13 24 3

0,4 12 1 T

06 13 12 16

0,8 13 14 T

1 14 3 T
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Sekil 6.1. Na silikat miktar1 bagli olarak akma zamani degisimi
Cizelge 6.2. Na silikat +STPP ilavesi ile akma zamaninin (s) degismesi
%(3/1) Na Silikat-STPP S.M(s) D.M.1(s) D.M.2(s)
0 28 Akma yok Akma yok
0,2 16 22 30
0,4 14 15 19
0,6 15 16 17
0,8 15 18 16
1 16 15 16
1,2 Akma yok 16 17
1,4 Akma yok 16 19
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Sekil 6.2. Na silikat + STPP ilavesi ile akma zamaninin degigimi (% Ag.)
Cizelge 6.3. STPP ilavesi ile camur akiskanligindaki degisim (s)
STPP S.M(s) D.M.1(s) D.M.2(s)
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Sekil 6.3. STPP ilavesi ile akma zamaninin degisimi
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H;BO; ilavesi ile vizkozitede belirgin bir artis gézlenmemistir. Bunun
sebebi boraks tuzlarinin suda ¢6ziinmesi ve bunun sonucunda da vizkozitede
artisa sebep olmasidir. Elektrolit ilave edilmediginde standart biinye akma 6zelligi
gosterirken % 0,3 H;BOs % 0,9 H;BO5’lii gamurlarda akma gézlenilmemektedir.
Artan borik asit ilavesi ile gamurun vizkozitesinin arttig1 gozlemistir. Elektrolitler
karisim halinde kullanildiginda borik asitli biinyede vizkozitedeki azalma daha
fazla olmustur. Na,SO;:STPP (3:1) karistmi vizkoziteye c¢ok c¢abuk etki
etmektededir. Sodyum tripolifosfat standart biinye i¢in vizkoziteyi azaltma
acisindan en aktif elektrolit oldugu goézlenmistir. Borikasit miktar1 arttikga Na
silikatin etkinligi azalmaktadir. STPP ve Na silikat — STPP karigimlart
kullanilmastyla elektrolit etkinligi arttirilmigtir. Elektrolit ilaveleri sonucunda

ulasilan vizkozite degerleri birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

6.2 Kayma Gerilimi Ile Vizkozitedeki Degisim Grafikleri

Reometrik 6l¢limler Bohlin Gemini reometre ile yapilmistir. Buna gore
% 0,4 Na-silikat iceren receteler (S.M, D.M.1, D.M.2) kayma ile incelen
(pseudoplastik) davranis gostermektedir.

Standart ¢amurun artan kayma orani ile gosterdigi davranig Sekil 7.6’da
goriilmektedir. 20 (1/s) kayma oranina kadar vizkozitede azalma goriilmiis,
sonrasinda vizkozite artmaya baglamistir. Bunun sebebi ¢6zeltide bulunan
coziinebilen tuz miktarinin yiiksek oldugu durumlarda cift tabaka kalinligin
azalmasi ve yiiksek kayma oranlarinda kil taneciklerinin esik itici kuvveti asip

birbirlerine kenetlenmeleridir.
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Sekil 6.4. Standart ¢amurun kayma gerilimi vizkozite degisim grafigi

Sekilde de goriildiigii gibi standart recete ¢camurun vizkozitesi artan kayma orant
(y) 10 1/s’ye kadar dogrusal bir sekilde diismektedir. Standart recete ¢amurunda

tiksotropi degeri borik asitli gamurlara gore ¢ok daha yiiksektir.
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Sekil 6.5. Standart ¢amurun tiksotropi grafigi
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Sekil 6.6. D.M.1’in kayma gerilimi viskozite degisim grafigi
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Sekil 6.7. D.M.1’in tiksotropi grafigi
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Sekil 6.8. D.M.2’nin kayma gerilimi vizkozite gerilimi grafigi
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Sekil 6.9. D.M.2’nin tiksotropi grafigi

% 0.4 Na-silikat iceren standart camurun vizkozitesi 0,1 Pas iken ayni oranda Na-
silikat iceren % 0,3 H3BO;’de vizkozite 0,2 Pas’ye yiikseldigi gozlenmistir. %
0,9. H3BOs; ilavesi ile vizkozite 0,3 Pas’ye cikmustir. Artan borik asit ile
vizkozitede belirgin bir artis gozlenmistir. Ayn1 zamanda ilave edilen borik asit
ilavesi ile ¢camurun tiksotropisini bozdugu goriilmiistiir. Bunun sebebi ¢ozeltide
bulunan katyonlarin yapiyr floke etmeleridir ve sonu¢ olarak ortaya c¢ikan

vizkozite artisidir.
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6.3. Elektrolit ve Boraks Pentahidrat (Na;0.2B,0.5H,0) icerigine Gore
Dokiim Camurunun Bosalma ve Et Kalhnhg Alma Durumlarinin

Karsilastirilmasi

Hazirlanan dokiim ¢amuru farkli tip elektrolitlerde farkli dokiim o6zelligi
gostermektedir. Sodyum tripolifosfat boraks pentahidratli ¢amurda reolojiye
olumlu etki gostermektedir. Bunun sebebi ortama daha fazla iyon vermesi ve
¢Ozlinen boraks tuzlarin1 daha fazla oranda c¢oOktiirmesidir. Na-silikatin ise
reolojiye etkisinin sodyumtripolifosfata gore az oldugu goriilmektedir. % 0,9
boraks pentahidratta elektrolit etkisi azalmakta ve camur dokiim ozelligini
kaybetmektedir.

S.M: Standart Masse

D.M: % 0,9 Boraks pentahidrath ¢amur

Sekil 6.10. S.M ( % 0,3 STPP’li ) dokiim sonrasi goriintiisii (a)
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Sekil 6.11. S.M ( % 0,3 STPP’li ) gamurun dokiim sonras1 goriintiisii (b)

Sekil 6.12. S.M (% 0,3 STPP’li ) dokiim sonras1 goriintiisii (c)
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Sekil 6.13 D.M ( % 0,3 STPP) ¢camurun dékiim sonrasi goriintiisii (a)

Sekil 6.14 D.M (% 0,3 STPP) camurun dokiim sonras1 goriintiisii (b)
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Sekil 6.15 D.M ( % 0,3 STPP) dokiim sonras1 goriintiisii (c)

Sekil 6.16 D.M(% 0,3 Na silikat) dokiim sonrasi goriintiisii (a)
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Sekil 6.17 D.M (% 0,3 Na silikat) dokiim sonras1 goriintiisii (b)

Sekil 6.18 D.M (% 0,3 Na silikat) dokiim sonras1 goriintiisii (c)
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Sekil 6.19. S.M (% 0,3 Na silikatl) camurun dokiim sonrasi goriintiisii (a)

Sekil 6.20. S.M (% 0,3 Na silikatli) dokiim sonrasi goriintiisii (b)
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Na silikat tek bagina dokiim 6zelligine olumlu etki yapmadig1 goriilmektedir. Bu
hazirlanan alg¢1 kaliplarin sekli, kullanim 6mrii ve kalipta gamurun kalis stiresiyle
ilgili oldugu diisliniilmektedir. Standart camurda dokiim sonrasi bosaltma sorunu
goriilmektedir. Boraks pentahidratli ¢amurda ise ¢amur tamamiyla bozulmus,
vizkozitesi artmis, tiksotropi Ozelligi yok olmus ve dokiim sonrast c¢amur

bosaltilamamustir.

Camurlarin dokiim sonrasi aldiklar1 et kalinliklar1 agagidaki gibidir:
Standart Camur + % 0,3 STPP : 8 mm

% 0,9 Boraks Pentahidratli +% 0,3 STPP’li: 9 mm

% 0,9 Boraks Pentahidratli + % 0,3 Na silikatli:Camur dokiilemedi.
Standart + % 0,3 Na silikatli: Camur dokiilemedi.

6.4.Borik Asit Katkilh Recetelerin Sinterleme Davramslari ve Teknolojik

Ozellikleri

Standart ve borik asitli ¢gamur denemeleri laboratuar firininda 25 °C/dak
hizla 1200 °C ve 1230 °C’de pisirildi.; bu derecelerde 6 dak. siire beklenildi.
Sonrasinda olgiilen % pisme ¢cekme degerleri ¢izelge 6.4’deki gibidir. Borik asit
firinda olusan sivi fazin daha diisiik sicakliklarda olusmasina olanak sagladigi ve
olusan sivi fazin vizkozitesinin daha diisiik olmasi sebebiyle daha aktif bir
sinterleme mekanizmasimni sagladigi goriilmiistiir. Borik asitli numunelerin %
pisme degerleri standart masse numunelerine gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ayni sekilde borik asitli numunelerin su emme degerleride daha
duistiktiir.

Standart Camur :S.M

% 0,9 H;BO5’lii gamur: D.M.2

Cizelge6.4. Pisme Cekme Degerleri

1200°C( % Pisme Kiiciilmesi) 1230°C( % Pisme Kiiciilmesi )
S.C (cm) D.M.2 (cm) S.C (cm) D.M.2 (cm)
4,65 4,67 4,67 4,70
4,65 4,65 4,67 4,70
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Her iki numuneninde su emme degerleri % 0 olarak bulunmustur.

Borik asitin sinterlemeye etkisini tespit amaciyla % 0.9 H3;BO; igeren
D.M.2 ile S.M kodlu standart camur numenelerinin sinterleme davraniglar1 optik
dilatometre ile 50 °C/dk hiz1 ve 1250 °C’ye siirekli 1sitma periyodu uygulanmusir.
Biinyelerin zamana ve sicakliga bagli boyutsal degisimi incelenmistir. Standart
massenin siirekli pisme periyodundaki sinterleme davranisin1 gésteren egri Sekil
7.35 de goriilmektedir. Buna gore ‘flex’noktasi olarak bilinen yani sinterlesme
hizinin maksimum oldugu sicaklik degeri standart biinye i¢in 1190 °C’dir. Biinye

bu sicaklikta % 2,6 cekme gostermistir.
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Sekil 6.21. Standart biinyenin sinterleme davranisi
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Sekil 6.22. D.M.2’nin ¢camurun sinterleme davranisii

D.M.2 numunesinde flex noktast 1186°C olup, % 4,3 ¢ekme gostermektedir.
Bunun sebebi s1vi fazin diisen vizkozitesi sonucu yapidaki diger bilesenlerle kolay

ve hizli bir sekilde reaksiyona gir
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ool | oo o000 ]
oo 0 oo +0200
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0.0 o oo -+
4000 | 0700
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. or .
Peak: +1250°C ; -5.421% {40500
-6.000 Feak: +1250°C ; -6,550% 1 +0400
Legend
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- +0100
-2.000 & I L I L L I L L L L L ~+H0025
u] 15 30 45 &0 73 90 105 120 135 150 165 180

Time (min)
Lo {mrn}: 15.00

Sekil 6.23. % D.M.2 ile S.M’nin sinterleme davranislari

D.M.2 biinye sinterleme standart bilinyeye gore daha diisiik sicakliklarda
1043 °C baslarken standart biinyede 1080 °C’de basladigi gozlenmistir. Bunun

52



sebebi s1vi fazan diisen vizkozitesi sonucu yapidaki diger bilesenlerle daha kolay

ve hizl bir sekide reaksiyona girmesidir.
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7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Yiiksek oranda sivi faz varliginda sinterlenen sofra esyasi biinyelerde borik
asit miktarinin artmasi ile camur vizkozitesinde artis tespit edilmistir. Artan borik
asit yiizdesi ile sodyum silikatin camuru stabilize etmeye yetmedigi, artan
vizkozite sorununun ve akis bozukluklarmin  sodyum silikat:(STPP) (3:1)
karigimi ile ¢oziilebildigi goriilmiistiir. % 0.3 borik asit ilavesinin biinyenin
reolojik oOzelliklerini fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Ayrica, elektrolit cinsinin
vizkoziteye ve tiksotropiye ¢ok farkli diizeyde etkileri oldugu gozlenmistir. Sofra
esyasi bilinyelerde vizkoziteyi azaltmada sodyum tripolifosfatin en etkili elektrolit
oldugu gozlenmistir. Yapilan calisma borik asit ve tlirevlerinin ¢amur reolojisi

tizerine etkilerini inceleyen diger caligmalar1 destekler niteliktedir.

Borik asitli regetenin sinterleme sicakliginin , borik asit icermeyen regeteye
gore yaklasik 40°C diisiik oldugu goézlenmistir. Borik asitli blinyelerde sivi fazin
olusum sicakligi daha disiiktiir. Diisiik vizkoziteli sivi faz daha hizli bir

sinterleme mekanizmasi saglamaktadir..
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