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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MONOPOROZA FIRITLERININ
MALIYETLERININ AZALTILMASI

SENGUN MELDA GOLPEK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Do¢.Dr.Servet TURAN
' 2002, 93 sayfa

Bu ¢alismada, monoporoza duvar karosu sir regetelerinde kullanilan
firitlerin maliyetlerinin azaltilmas: ve bu firitlerin igerdigi oksitlerin, firitin 1s1l ve
fiziksel  Ozelliklerine  etkisinin  belirlenmesi  amaglanmugtir.  Calismamn
baglangicinda, endiistriyel bir jmonoporoza duvar karosu opak firit regetesi
standart olarak kabul edilmigtir Temel alinan K,O-CaO-ZnO iiglii sisteminde
belirli bilesimlerde firitler ﬁretill:nigtir. Soz konusu firitlerin 1s1 mikroskobunda 1sil
davramglar incelénmis, bu agidan standart firite benzeyen ve maliyeti diigik
olanlar monoporoza duvar karosu firiti olarak denenmigtir. Bu denemeler sonucu
elde edilen karolarm *L *a *b, parlaklik degerleri ve genlesme katsayilan
belirlenmistir. Elde edilen verilerden, maliyeti yiiksek oksitler yéﬁne maliyeti
diisiik oksitler kullanilarak, temel ahnan firit 6zelliklerine benzer ozellikte ve

maliyeti dugiik firitlerin Gretilebilecegi tespit edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Firit, Mali&et, Is1 Mikroskobu, Duvar Karosu



ABSTRACT
Ma;ster of Science Thesis

DECREASING THE COST OF
MONOPOROSA FRITS

SENGUN MELDA GOLPEK

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Servet TURAN
' 2002, 93 pages

In this study, the effect 6f oxides, on the physical and thermal properties of
wall tile glazes was studied and ultimalety reduction of fiit cost was aimed. An
industrial wall tile frit compo"sition was used as a standart frits in various
compositions in a ZnO-K;O0-CaO phase diagram were prepared and their
behaviour in a heat-stage microécope was determined. The behaviour of new frits
were compared with standart frit and the frits whose behaviour matching the
standart and WhiQh is also cheaper than standart were selected to be used for
galzing wall tiles. *L, *a, *b v:;lues of these frits were measured and it is found
that a frit with a similar properties but cheaper than monoporosa frit ¢an be

produced by verying the oxide content.

Keywords: Frit, Cost, Heat-Stage Microscope, Wall Tile
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1.  GIRIiS

Seramik jinorganik bilesiklerin  olusturdugu  kanigimlarmn,  ¢esitli
yontemlerle gekillendirildikten sonra, sirh veya sirsiz pisirilmesi sonucu elde
edilen triine verilen isim; bu uriinlerin tiretimi ile ilgilenen bilim ve teknoloji
daldur.

Seramik urinlerin ¢ogu silanarak kullanima sunulmaktadir.  Sirlar,
seramik Urinleri kaplamak igin: tasarlannug; Ogitiilmis uygun bilesimli seramik
hammaddelerin seramik biinye iizerinde pigirme sonucu cam yapiya benzer bir
yap1 olusturabilen kangimlardir.

Seramik triinleri sirlamanin sebepleri vardir;

1. Genelde gozenekli ve mikré seviyede piiriizlii bir yiizeye sahip olan seramik
binyenin dig yiizeyini gézeﬁeksiz ve duz bir sir tabakasiyla kaplayarak daha
hijyenik, daha rahat temizlenebilir bir duruma getirmek,

ii. Estetik ac¢idan gizel bir gorinim olugturmak ve yiizeyin dekorlama
olanaklarim artirmak, .

iii. Uriin mukavemetini ve gogu Ezaman yiizey sertligini arttirmak,
iv. Kimyasal dig etkilere karsl dayanmmu  arttirmaktir.  Yizeyin kullamm
kosullarina dayaniklilig1, uygiin bilegimde sir recetesi yapilarak ayarlanabilir.

Sir bilegiminde kullanilan baghca oksitler; Al,Os, SiO,, Na2O, K20, Li;O,
Ca0, Mg0O, SrO, BaO, ZnO, B,0s, ZrO,, Ti0z, SnO; ve PbO ’tir. Bu oksitlerin
kendine has ozellikleri vardir. Bular; olusturulan sir kompozisyonundan, bilesim
ve miktarindan etkilenmektedir. Boylece sir bilesiminde bu oksitlerin belirli
oranlarda kullamlrﬁas1yla arzu e(iilen sonuglara ulagilir.

Seramik bﬁn};e ile sir tabakasi arasmndaki bag Ozelliklerini etkileyen
parametreler; yiizey gerilimi, viskozite ve ergime arahigidir. Isil genlesme,
seramik biinye ile sir uyumunu ;belirleyen en onemli parametredir. Bu ¢zelliklerin
belirlenip istenilen hale getirilmieleri kimyasal bilesimde yapilacak degisikliklerle
saglanabilir. Oksitlerin sahip 6ldugu degisik 1s11 genlesme, yizey gerilimi ve

erime davramglanindan faydalanarak bu o6zellikler degistirilebilir.



2. FiRIT VE URETIM TEKNOLOJiSI

Firit, ogutiiliip toz hale getirilmis seramik hammaddelerin bir regeteye gore
tartihp kanstirildiktan sonra eritilmesi ve eriyigin izl bir sekilde sogutulmast
neticesinde ortaya ¢ikan cam yapili ara triindiir. Firitler; sir bileseni olarak, 6zel
baglayici eleman seklinde aémdmcﬂarda, dekorasyon v.b. ikincil pigirim
sirecinde  eritici  olarak, elektronik esash parcalarin  kaplanmasinda
kullamlmaktadir. :

Yer ve duvar karolar 1'200 °C’nin altinda pigirilmektedir. Bu sicakliklara
uygun sinn elde edilmesi ic;in% hem erime sicakhiklan diigiik hem de eriticilik
ozellikleri yiiksek hammaddele;r kullanilmahdir. Dolayisiyla bilesimde mutlaka
bor ve/veya kursun bilegiklerinin bulunmasi kagimlmazdir. Ancak bu
hammaddeler ham olarak ku_ilamlmalan halinde bir takim sorunlar ortaya
cikardiklan igin ﬁﬁtlestin'lmek zérundadlrlar.

Kursun bilesikler1 toksik oOzellik gosterirler. Silikatlar ile eritilerek
baglanmalan sonucunda ¢oziinmez hale gelirler. Bunun igin kursun bilesikleri
firitlegtirilerek s@ bilesimine alinmaktadir. Ama yine de gida maddeleri ile
etkilesecek uriinlerin sirlarinda kullaniimamaktadirlar.

Bor bilesiklerinin hepsi ﬁiksek oranda kristal suyu igerirler. Sir yapiminda
temizlik bakimindan en uygun folan borik asit ve boraks ayrica suda ¢oziinme
ozelligine de sahiptirler. Yurdumuzda da cevher olarak iretilen kolemanit ve
iileksit sirda ham olarak kullémlmalan durumunda akigkanhigr kotilestirir ve
icerdikleri kristal suyunun pigirine esnasinda ani uzaklagmasi tabaka bozulmalan
ve catlamalara neden olmaktadir. Dolayisiyla bu hammaddeler de diizgiin bir sir
tabakast elde etmek icin ﬁritlestiﬁlmektedir (Taylor ve Bull 1986 ve Kartal 1998).

2.1.  Firit Uretimi

Seramik igletmeleri biiyiik miktarlarda tukettikleri firitleri kendileri
uiretmektedirler. Kugiik miktarla;rda tiikkettikleri 6zel firitleri ise firit Ureticilerinden
satin alirlar. Uretimde kullamlan hammaddeler iglenmig olarak direkt regetede
kullamilabilecek §éki1de piyasadan saglanir ve firit iiretimi sirasinda Sekil 2.1°deki

iiretim akim gemast kullarlir.



Ogiitiilmiis olarak alinan hammaddeler regeteye gore tartilarak dozajlanir.
Daha sonra uygun kangtincilarda homojen olarak karnigtinlarak harman elde edilir.
Kangtirma iglemi igin Eirich kanstineiar kullamlabilir. Hazirlanan harman
eritilmek  iizere = doner veya sirekli finnlara yiklenir. Erime yeterince
gerceklestikten sonra eriyik suda veya suyla sogutulan iki silindir arasipda
sogutulur. Tum bu islemler sonras: elde edilen ara urin firit esaslt sir yapiminda
kullamlmak iizere nakledilir (Kartal 1998).

Hammaddeler

g

Dozajlama

g

Karigtirma

g

Harman

Eritme

Sogutma

FiRIT

Sekil 2.1. Firit ijretim akim semast



2.1.1. Harman Hazirlama

Harmamn homojenlestirme iglemi, elde edilecek firitin homojenligini de
etkiledigi igin itinali bir gekilde yapilmahdir. Bunun igin hammaddelerin
ozellikleri (kimyasal, fiziksel ve kristalografik) ve iyi bir kangtirma derecesinin
yam swa hammadde tane buyukligi, dagillmt ve nemi de harmamn
homojenlestiriimesinde énemli derecede rol oynamaktadir.

Bilegenlerin tane biuytklikleri fazla farklhi olmamalidir. Hammaddelerin
istenilen siirlarn digina tagsma fniktan ya hammaddelerde onemli kayiplara, stireg
zorluklarina veya son iiriinde onemli hatalara neden olabilir. Ince taneler (<100
um) toz olusumunu arttinir ve dolayisiyla hem teknik hem de g¢alisma ortamu
agisindan sorunlara yol agar. |

Ornek olarak firit ﬁretin:linde kullamlan kuvarsin tane boyut dagihm Sekil
2.2’de g(’isterilmektedir.

L

% Tane Boyut Dagilim

Tane Iriligi

Sekil 2.2. Firit iiretiminde kullanilan kuvarsin arzu edilen tane boyut dagilim (Ozaslan, 1993)

Kuvarsin tane boyut dagiliminda,

-<01lmm ... Tozuma, homojensizlik ve hammadde kaybina neden olur.
-0.1-04mm ... Eritme igin en uygun tane iriligidir.

-04-06mm ........ Aynignja ve homojensizlige neden olur.

->10mm ... Siddetli ayrigma ve harman taslarina yol agar.



% 3-4 dolaylarindaki nem hem tozuma olusumunu azaltir hem
kanstirmayr kolaylagtinr hem de harmanm erime davramglarimi olumlu yonde
etkiler. ‘

Kanstn‘ma‘ iglemi kesikli g¢ahisan mekanik kangtncilarda yapily.
Hammadde kansljml kazan seklindeki haznenin igine doldurulur. Kazag fist
tarafinda bulunan tahrik sistemi vasitasiyla hareket ettirilen ve tabana paralel
pervaneler igeren; aks ile karistlrma islemi gefgeklesir. Taneler ii¢ yone ve
birbirlerine dogru hareket ettirilir. Eirich zit yonli kanstincilar, kullandan en
etkili makinelerdendir. Bu cihazlar Sekil 2.3’de gorilldagii gibi bir veya birden
fazla kangtirma diizenegi igerir. :

Kangtmcﬂérda donme hizlan uygun secilmedigi taktirde hatalar olugur.
Hizli déndiirme ajfnsmalara, yavag doéndiirme ise verimsiz bir kangtirmaya negdgn
olabilir (Taylor ve Bull 1986).

Sekil 2.3. Firit iiretiminde kullanilan Eirich zit yonlii kanstincilar (Kartal, 1998)

2.1.2. Eritme ‘

Firit eritmg—: islemlerinde kutu, doner ve siirekli finnlar en ¢ok kullamlan
finn tipleridir (Sekil 2.4). Kutu ve doéner finnlara hazirlanan harman doldurulur,
eritme iglemi thmde sonra eriyik bosaltlir ve bir sonraki eritme islemi
i¢in finn tekrar doldurulur. Az ‘miktarda ve degisik bilegimlerde firit Uretimi i¥¢in
uygundurlar (Kartal 1998).



Siirekli ¢alisan tiplerde bir taraftan siirekli besleme yapilirken diger

tarafian siirekli firit almr. Bu finnlarda biyik miktarda firit tretimi ekonomik
olarak yapilabilmektedir.

| ; Harman
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Sekil 2.4. Firit iiretiminde kullanilan ergitme firmlan (Kartal, 1998)

Kutu finnlar refrakter bir hazneden ve briilér sisteminden olusur. Hazne
st tarafta dolum%ve alt tarafta bogaltim agzina sahiptir. Caligma esnasinda alttaki
sirgiyle ve ﬁsttéki kapakla kapatilir. Bir taraftan atesleme yapilirken diger
taraftan atik gazlar bacaya verilir.

Déner finnlar ug kisimlan konik, govde kisou silindir geklinde dig yiizeyi
gelik mantoyla i¢ yiizeyi refrakter masse ile kaph bir hazneden olusur. Silindirin
orta kisminda dolumun ve bogaltmanmn yapildig: bir delik bulunur. Firin bu delik
iist tarafta olacak sekilde durdurulur dolum yapilir ve daha sonra delik refrakter
masseyle veya kaliteli plastik kaolinle kapatilir. Fiinn bir ucundan atesleme



yapihr diger ucundan atik gazlar bacaya verilir. Ategleme yapildiktan bir siire
sonra finn oOnce kesikli sonra dizenli sekilde dondiriilir. Erime islemi
tamamlanmasiyla kapak kismu alt tarafa gelecek sekilde firn durdurulur. Kapak
kinlip kenara alindiktan sonra bosaltma islemi genelde soguk suyun igine yapilir.
Bilesimin tam eriyip erimedigi é,tlk gazlarin ¢iktigi u¢ kisimdan bir metal ¢ubuk
yardimiyla g¢ekilen cam telindé dugim bulunup bulunmadigi kontrol edilerek
tespit edilir. Telde digim vérsa erime tam gergeklesmemis demektir. Firin
igindeki sicaklik pirometrelerle takip edilir.

Surekli finnlar akist ¢ikig agzina dogru saglayacak sekilde egimli bir
tabana sahip tiinel geklindeki bir hazneden olusur. Bir u¢tan harman siirekli igeri
beslenir ve diger 3u9tan sﬁrekli.: bir sekilde ¢ikan eriyik suyun igine verilir veya
suyla sogutulan iki silindir arasindan gegirilerek sogutulur. Atesleme yan taraftan
yapilir, atik gazlar ¢ikig agzina 51ak1n bir yerde ustten finm terk eder. Yiksek bir
sicakliga sahip bu gazlar g:oéu finn sistemlerinde oOzellikle cam iretiminde
atmosfere verilmeden once sogitma kamaralarma (Rejenerator veya Rekiiperator)
gonderilir. Uygun refrakterlerden miimkiin oldugu kadar genis bir yiizey olusacak
sekilde yapilms olan bu kamaralarda (Rejeneratorler) atik gazdaki 1s1 refraktere
gecer. Daha sonra atik gaz bdska bir kamaraya gonderilir ve 1sinan kamaraya
1sitmak ve sonrasinda yakmada ls;ullamlmak tizere temiz hava gonderilir.

Firinlarin i¢i firit eriyiﬂerinin ve atitk gazlanin korozyon etkisine ve
mekanik agmnmaya kargi dayanabilen refrakterlerle kaphdir. Kullamlan
refrakterlerin firit bilegimini rahatsiz edici bir sekilde etkilenmemeleri gerekir.
Doner firmlar yiiksek oranda (> % 90) AlO; igeren bir hargla kaplanir. Finin
siradan elemanlarla rahatlikla yénilenebilir. Surekli ¢aligan finnlarda ise konuma
gore uygun tipte refrakter kull%lmhr. Yam burada farkh bolgelerde farkh etkiler
soz konusudur. Alt kisimda eriyigin; ist kissmda buharlagan oksitleri de igeren
gazmn, giris kisminda tozun, buharin ve siirekli degigen sicakligin; ¢ikis kismunda
aginma; briilorlerin etrafinda yﬁl?(sek sicaklik, 1s1l sok, toz ve buhar etkisi goriliir.
Firit finmnda kullémlan baglica irefrakterler; korund, korund-zirkon, miillit, silika,

zirkon silikat, silimanit ve samot"bazhdlr (Taylor ve Bull 1986 ve Kartal 1998).



3. FIRIT OURETIMINDE KULLANILAN OKSITLER VE
OZELLIKLERI

Firit ve s bilesiminde kullamlan oksitleri G¢ grupta incelemek
mimkiindiir (Kartal 1998 ve Karasu ve Ay 2000).
1. Kafes gevsetenler ;
i1.  Kafes olugturanlar
iii.  Anfoter éiellik gosteren oksitler
Sir bﬁnyeéinde camlagtirici ana mineral olarak silis kullamlir. Bunun yam
sira baglica birgok oksit kullanilmaktadir. Bunun neden;
1. SiO; ok yiiksek sicakhkta e;ir (1720 °C).
2. Isisal genlesme katsayisi ¢ok diigiiktiir. Yani ani 1st degigimlerine kargi
dayaniklidir. Bununla uyum igindeki masseyi olugturmak zordur.
3. Kimyasal ve mekanik szellikler g6z oniinde tutulmalidir. Her oksidin sira ayri
bir etkisi vardir. Bir oicsit sirn  bir  6zelligini  iyilestirirken  digerini

kotiilestirebilir.

Cizelge 2.1. Firit bilesimine giren oksitlerin siniflandinlmasi

KAFES GEVSETEN ANFOTER KAFES OLUSTURAN

Na O Al;O3 SiO,

K,0O ¢ B,0;

Ca0 | 70,

MgO TiO,

S10 | $n0;

BaO

Zn0O

PbO

Kafes gevsetenler grubundaki oksitler eritici ozelliklerinden dolay: diisik
sicaklikta erir ve digerlerini de eritir. Bir ve iki degerlikli oksitler bu gruptadir ve
bazik karakterlidirler.



Kafes olusturan grubundaki oksitler dort ve bes degerliklidir. Yiiksek
sicakhkta erirler. Teknik ve mekanik 6zellikleri genelde iyidir. Asidik

karakterlidirler.

Bu oksitleri diger bir sekilde soyle siralayabiliriz ( Sacmi 1990).

Camlagtirici olarak
Ergitici olarak

Kararlilik saglayici olarak

Opaklagtirict olarak

Kristallendirici olarak

. Bor bilegikleri, SiO-

. Alkali metal oksitleri (Na;0, K0, Li;0), Pb) ve

B,0s

AL,Os, PbO, ZnO

: Toprak alkali metal oksitleri (CaO, BaO, MgO),

: Zitkonyum silikat, zirkonyum oksit, kalay oksit,

titan oksit

: Cif}ko oksit, toprak alkali metal oksitleri, titan oksit.

Sirlarda ve firitlerde oksit kaynadi olarak kullamlan bazi hammaddeler

Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Sirlarda ve firitlerde oksit kaynag olarak kullanilan baz: hammaddeler (Kartal 1998)

Hammaddeler Hamma(lideyi olusturan Molekiil Agirhg (gr/mol)
ana mineraller

Cinko Oksit ZnO 81.4

Aliimina ALOs 101.9
Kuvars - Si10, 60

Borik asit B,0;.3H,0 123.7

Zirkon Si0,.Zr0O, 183.3
Kalsit CaCO; 100
Manyezit MgCOs3 843

Dolomit CaCO0;.MgCO; 183.4




3.1.  Asidik ve Anfoter Ozellikteki Oksitler
3.1.1. Silisyum dioksit (SiO;)

Molekiil agirhig1 60.1 gr olan SiO; sir bilesimine; kuvars kumu, feldispatik
kum, feldispat ve kaolin hammaddelerinden girer. Ekonomik olmasi nedeniyle
kullamlan kuva:rsm % 95 ’in ﬁzérinde Si0, igermesi; tane boyutunun 100 pm ’nin
altinda olmas: istenir. Bu kumlér demir ve titan igermemelidir; aksi taktirde san
renklenme meydana gelir.

Silika butiin sirlarda ve firitlerde kullanilan, cam kompozisyonunun temel
hammaddesidir. Ergiticilerin fetkisiyle, cok genig bir sicaklik araliginda
camlagabilme yetgnegine sahipicir. Saf kuvars % 46.7 Si, % 53 oksijenden
olugmaktadir. Serfligi 7, yogunldgu 2.65 g/cm’ *tiir. Erime noktasi 1720 °C *dir.

Si0, oksitlerle (ozellikle bazik olanlarla) reaksiyona girerek karmagik
silikatlart olusturur. Bu silikatlér sirlarda istenen optik ve mekanik o6zellikleri
saglarlar, ayrica gazlar, su, pek ¢ok asit ve alkali ¢ozeltilerine kargi da yiiksek
dayamm gosterirler. Diisik sicaklik silaninda silisin eritici oksitlere oram 2:1
(mol), yiikksek sicaklik sirlarinda ise 10:1 (mol) olmahdir.

Si0, dﬁsﬁk olan genleyme katsayisindan faydalamlarak, sirlarda ortaya
cikan sir gatlaklahmn giderilmésinde de kullamlir. Bu 6nlem alimrken kuvarsin
Sir i¢ine en ince sekli ile katllmasfl gerektigi de g6z 6niinde tutulmahidir.

Sir ve ﬁrlt bilegiminde ﬁulunm diger oksitlerin miktarlarna bagh olmakla
beraber, silisin yiiksek oranda kullammu sirda mathga neden olurken, az miktarda
kullanmu da kaynamaya yol ac;ar?‘.

Sirlarin ve firitlerin itmé mukavemeti SiO, ilavesi ile yiikseltilir. Kursun
sirlarinda kursun ¢oziinirliga, artan SiO, miktan ile azaltilir. Sirlarm asit o6zelligi
de SiO, miktarindan etkilenir. SiOz oramna bagh olarak degisik sir etkenleri ve sir
renkleri meydana gelebilir. |

Sir ve firit iginde silika miktarmin artmasi -

» Ergime sicakligim yiikseltir, :
> Akigskanh@ azéltlr, f
» Isil genlesme katsay1si diisiiriir,

> Sertligi ve dayamm arttinr. -
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Bu etkilerin siddeti, bilesimdeki diger elemanlarin 6rnegin CaO, MgO,
ZrO; vb. miktarma baghdir (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve
Eppler 1998).

3.1.2. Aliiminyum oksit (Al,O3)

Molekill agirigt 10194 olan aliimina, silarda kullanidan temel
oksitlerdendir. Dogada bulunan kaolin, nefelinli siyenit, feldispat cevherleri
aliimina igerir. Alﬁmina esasen. yiiksek bir refrakterdir ve 2050 °C ’lik ergime
sicakhig vardir. ‘Al,Os eritkenlere (6megin PbO, KO, NayO, Li;0) ilave
edildiginde 6nce kangimin ergiﬁle sicakhifinda azalma goriiliir, daha sonra Al,Os
ilavesi devam ederse ergime s1;:akhg1 tekrar artar. Saf aliimina kullamlacaginda
aliimina oramnin %99.5 olmas istenir.

Aliimina hem asidik, hem de bazik 6zelligi nedeniyle silika ve bazik
oksitlerle reaksiyona girebilir. Sir ve firit bilegimi igindeki Al,Os; ve silika oranlar
oldukga 6nem1idir. Tridimit ;olusumunu engellemek igin bilesim igindeki
Si02:Al,03 = 10:1 dengesi kémnmalldlr. Aliiminanin silise oram 1:10 olursa
saydam sir, 1:2 olursa bazik bir mat sir elde edilir.

Aliimina sirflara ilave edildigi zaman genelde erime sicakhigmm yiikseltir.
En 6nemli faktor aliminanin ergime araligm siddetli biiyiitmesidir. Bu ozellik sir
ve firit konusunda ¢ok énemlidi:r. Viskozite Al,O; ile yiiksek sicaklikta ¢ok etkin
bir sekilde artar. Boylece siliké ile dogru bir oranda kangtirilirsa (R,O; ile de)
kristalizasyon (bor tiilii) engelIenir. Buna kargin kristal sir uretilmek istenirse
Al,O3 miktan mumkiin oldugu;kadar az tutulmalidir. Sir ve firit kompozisyonu
icinde ne kadar az Al,O; mevtut ise, kristal sirin gelismesi de o kadar elverisli
olur. : I

Sirda kullamlacak aliimi_pa miktar1 tane boyutuna baglidir. Tane boyutu
kiigilditkge sira ve firite katllacak aliimina miktan azalir.

Aliimina sirlann ve firitlerin,
> Erime sicakhiginda viskozites:ini arttirir,
> Refiakterligini arttinr,
> Erime araligi genisletir,
> Belli miktarlara kadar kristallenme egilimini azaltir,
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Genlegme katsayisim dﬁsﬁrﬁé,

Mukavemetini arttirir, |

Asit ve bazlara kargt dayamnﬁm arttirr,

Opakligmm arttinr (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve
Eppler 1998).

YV V.V V

3.2. Alkali Metal Oksitleri

Alkali metal oksitleri 'lityum, sodyum ve potasyum; dogada suda
¢ozinmez kaya formunda veya suda ¢ozinebilen tuzlar halinde bulunmaktadir.
Genel olarak sinn ergime antasml dustiriip, olusum sicakhiginda akiciligim

arttinrlar,

3.2.1. Lityum Oksit (Li;O)

Molekiil agirhgi 38.9 olan Li;O, alkali grubuna dahil olup, alkalilerin aym
ozelliklerine sahiptir. Ama karbonati, floriti ve fosfatlan ¢ok az suda
¢coziindiiginden ham sirlarda kullanilabilirler. Li;O alkali metaller iginde
akiskanlagtirma ozelligi en iyi olan oksittir. Lityum oksit iceren hammaddeler
spodimen (Li,0.Al;03.48i10,), petalit (Li20.Al203.8Si0;), ve lityum karbonattir
(Li2COs). Lityum bilesikleri sociyum, potasyum, rubidyum, sezyum gibi maddeler
de igerirler. Erime noktasi 1760 °C olmasma kargin sirlarda ¢ok kuvvetli bir
ergitici olarak etkisini gosterir.

Li;O genlesme katsayisim beklendiginden daha degisik etkilemektedir.
Esasen Li;O’in genlesme katsayisim yikseltmesi gerekir, ama kiigiik molekiiler
aguhgindan dolayr esit kalan _’mol miktarinda Li,O, Na,O yerine gectiginde,
alkalilerin agulik olarak toplam miktarnn azalir. Bunun diginda Li;O ihtiva eden
sirlar K20, NazO sirlarina karsin biraz daha fazla SiO, ¢6zerler. Boylece bir Li,O
sirnin genlesme katsayisim ona uygun olan Na;O ve K,O sirlarina nazaran daha
digtktir. Lityum ilaveli 51rlan1;1 parlaklik degerlerinde lityum igermeyen sirlara
gore artig goriliir.

Lityumlu sirlann asitlere karsi direnci yiiksektir. Renk veren oksitlerin
etkilerini arttirrr. Lityum iyonlahmn difiizyon katsayisinin yiiksek olmasiyla sirda
homojenlige yardim ettigi bilinmektedir. Diger alkalilere oranla lityum oksit
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genlesme katsayisiin diigikligii ve erimeye karst onemli etkisinden dolay: tercih
edilmektedir. Fakat fiyatlarinin yiiksek olmasi kullammim zorlagtirmaktadir.

Lityum oksit sirin mekanik dayanimim arttirir, az miktarda ilavesinde bile
ergimeyi kolaylagtinp, viskoziteyi duginir. Sirlara yiikksek oranda katilirsa
kristallesme saglar. Isil yoka ve kimyasallara karsi dayamkli, piirtizsiiz yiizeyli
sirflar olusturur. Diger Onemli bir ozellii ise Na;O ve KO yiizey gerilimini
diigiirirken Li,0 yiizey gerilimini arttur.

Sir biinyesinde bulunan PbO, K,0, Na,O yerine Li;O kullamldiginda sirin
yizey sertligi artar. Sinn yumusama sicakhgi CaO, MgO, Al,Os, SiO; yerine
Li;O kullandldi@inda diiger (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve
Eppler 1998).

3.2.2. Sodyum Oksit ve Potasyum Oksit (Na,O ve K;0)

Alkali oksitler grubundan olan NaO ve K;O ‘in molekiil agirhiklan
sirasiyla 62 ve 942 ’dir. Sir bilesimine nitratlar, kloritler, karbonatlar ve
feldispatlar (K;0.Al20;.65i0;-ortoklaz, Na,0.Al,03.6S10,-albit) olarak katilir.

NaO ve KO bazik oksitlerdendir. Sirlarda eritici olarak biiyiik rol
oynarlar. Kursun okside gore bazi avantajlani vardur. Zehirsiz ve ucuz oluslan
nedeniyle ¢ok caziptirler. Yalmz fazla miktarlarda kullamildiklari zaman hatalar
meydana gelir. Bu yiizden kullammlan sadece simrlt bir olgiide mumkiindiir.
Zehirsiz, renksiz ve ucuz olma avantajlarina kargin ¢ok yitksek genlesme
katsayilanindan dolayr kullamldiklan swlar c¢atlak olusumuna her zaman
meyillidirler. Na;O, K70 ’e gore daha tehlikelidir. Sirlarin bilesiminde en Gnemli
olan olgih binyeyi iyi kaplamas: ve biinyeye uyumlu olmasidir. Bu ozelliklerin
saglanmasi i¢in biinye ve smmn fiziksel 6zelliklerinin, oncelikle 1sit genlesmesinin
birbiri ile uyum i¢inde olmasi gerekmektedir.

Alkaliler, silarda ve firitlerde eriyigin viskozitesini dugiiriir. Viskozitesi
diigik olan sirlar daha kolay erirler ancak egimli alanlarda akmaya ve asagi
kenarlarda budak olusturmaya sebep olurlar. Bazi durumlarda sin akmasiyla
iirin alt tabakaya (pisirme yardimcisi) yapigir. Potasyum oksit igeren sirlar
sodyum oksit iceren sirlara gore daha yiiksek sicakliklarda erir.

Lonnn s
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Tum K;O0 ve NaO tuzlan suda ¢oziindiiginden, ne soda (Na;CO;) ne
potas (K2COs) ne de potasyum ve sodyum giihergile direk olarak sir igine
katilabilir. Cam suyu kullanminda (sodyum silikat ve potasyum silikat) dahi ¢ok
itina gosterilmelidir. Ciinkii su ile kolay pargalamrlar. Bu yiizden bu hammaddeler
fiit halinde kullanilabilir. Béylece suda ¢oziinmez hale getirilmis olurlar. Bu
bilesiklerin yerine feldispatlar kullanlabilir.

Potasyum oksidin sira ve firite kazandirdig: 6zellikler:
Parlaklik verir. '
Viskoziteyi arttirir.

Cizilmeye kars1 dayanimi' arttirir.

vV V V V

Genlegme katsayisini diisuriir.

Sodyum oksidin sira ve firite kazandirdigz 6zellikler:

\4

Ergime noktasint diisiirir.

v

Isil genlesme katsayisim yiikseltir (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990,
Bozdogan 1993 ve Eppler 1998).

3.3. Toprak Alkali Metal Oksitleri
Toprak alkali metal oksitleri alkali silikat camumn kimyasal dayanimim

iyilestirir. Sertligini arttirir ve 1s1sal genlesme katsayisim diistirtir.

- 3.3.1. Kalsiyum oksit (CaO) .

Molekiil aguligi 56.1 blan CaO, sirlarda kullamlan temel oksitlerden
biridir. Sirlara ve firitlere Cab katmak igin genellikle kalsit (CaCOs) ’ten
faydalanilir. Kireg tagt ve tebesif gibi kayaclar da bu oksidi igerirler. Bunlarin yam
sira bilesime CaO katmak 1<;1n kalsiyum borat, dolomit, kalsiyum florir
(zehirlidir), kemik kiilii [Ca3(PQs4)2] ve vollastonit kullanilabilir.

CaO’in en belirgin 6ze11igi CaO iceren biinyelerin tizerindeki sirla kolayca
reaksiyona girerek, sir i¢indeki silis araciliftyla ara tabaka olugturmasidir. Daha
ergime baglamadan once bﬁnye;ﬁn Si0; ’1 ile bir reaksiyon meydana gelir. Eger
sir eriyik halde ise biinyenin yiizeyinde bulunan kire¢ de sir tarafindan ¢oziiliir.
Reaksiyon amnda biinye ile sir arasinda bir ara tabaka olusur ve her ikisi beraber

i¢ ige biyiir.
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Sir igindeki SiO, ile biinyedeki CaO arasindaki bu ara tabaka, sir ve biinye
arasindaki disik gerilim farklarim dengeler. Gerilim farklan gogunlukla biinye ile
sinn farkh genlesme katsayilari nedeniyle ortaya cikar ve sir catlaklarina
sebebiyet verir. Ara tabakamn olugumu ile sir ¢atlaklar1 da onlenebilir; en azindan
azaltilir.

CaO, firit Gretimi esnasinda diger oksitlerle birlegerek cam olusumuna
yardunci olur. Ozellikle B;O; ile birlesmesi sonucu sert firitler meydana gelir.
Bunun diginda B,0; ’in firitlerde olusturdugu ortiiciiliigii de (bor tiilis) arttiricr rol
oynar.

Ca0, 1100 °C iizeride ¢ok iyi bir eritkendir. Diigiik sicakliklarda kiigiik
miktarlarda ergimeyi kolaylagtinir. Bilesimde fazla CaO kullaniddigmda sinn ve
firitin, refrakterligi ve kristallenme egilimi artar. Bu, ozellikle mat sir yapimnda
kullanilan bir metottur.

CaO ’in firite ve stra kazandirdify 6zellikler sunlardur:

» Mekanik sertligi arttuir, aginmaya karst direng saglar.

Asidik, zayif asidik ve inorganik asitlere kargi direnci arttirir.

» Alkalilere oranla ¢ekme dayammimi arttinrken, 1si1 genlesme katsayisim
da diigirir.

> Diger toprak alkalilerine gére en onemli farky, gk kirmimim arttirmadig
icin parlaklik uzerinde fazla etkili olmamasidir (Taylor ve Bull 1986,
Sacmm 1990, Bozdogan 1993 ve Eppler 1998).

v

3.3.2. Magnezyum Oksit (MgO)

Molekiil agihg 403 olan MgO sir bilesimine magnezit, dolomit ve
talktan girer. Ozellikle sirlarda ve firitlerde CaO ile kullanilan MgO ’in CaO gibi
yilkksek sicakhiklarda eritkenligi fazladir. 1170 °C ’den sonra akigkanlagtirma
ozelligi gosterir. Bu sicakliklarm altinda opaklagtinict etkisi vardir. Ergimesinin
zorlugu nedeniyle firit bilesiminde dolomit ve talk tercih edilmektedir. Sirla
biinye arasindaki tabakanin olusutnunu arttiric: etkisi de meveuttur.

Disiik sicakliklarda refrakter gibi davranan MgO, yitksek sicakliklarda
giichii bir eriticidir. Buna bag: olarak akigkanlig da onemli derecede arttirir. MgO
’in bilesimdeki oram arttikga firitli sinn pigme sicakligi da artar.
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MgO sira ve firite az miktarda katddiginda parlaklagtine etki yapar. Katka
oram arttikca sir giderek matlagir. Diisiik genlesme katsayisi nedeniyle sir
catlagint 6nlemede yardima olur. MgO ’in biiyilk bir yiizey gerilimine sahip
olmasi ile artistik toplanmah sir elde edilir.

MgO st ve firitin mekanik mukavemetini ve elastikligini de arttirict rol
oynar (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve Eppler 1998).

3.3.3. Baryum Oksit (BaO)

Molekill agihgi 1534 olan BaO toprak alkali metal oksitleri
grubundandir. Diger toprak alkali metal oksitlere gore daha kuvvetli bir eritkendir.
Beyaz renktedir. Biinyeye baryum karbonat, baryum nitrat, baryum siilfat, baryum
karbiir olarak da katilabilir. Ancak baryum siilfat hari¢ diger baryum bilegikleri
zehirlidir. Baryum karbonat baryum siilfattan sentetik olarak elde edilir.

Baryum oksit ile sinn yogunlugu artar ve sira beyazlik saglar. Korozif
etkisi nedeniyle firit finnlarinin refrakter tuglalanim agindirabilir. Yiiksek oranda
kullamldiginda smn sertligini arttinr ve kristallenmeye yol acar. Sm ve firiti
sertlestirmesine kargihik kimyasal dayammi azaltir. Yiiksek oranda kullamldiginda
sir matlagtirir. Uygun kogullar saglandifinda kuvvetli bir ergiticidir.

Baryumlu firitler kalsiyumlu firitlere gore daha akicidwr, viskoziteleri
diigiiktar. Aym pigirim sicakhginda BaO igeren sirlar kursunlu firitler gibi
davranarak 1gik kinmmmim arttinr (Sacmi 1990, Eppler 1998, Taylor ve Bull 1986
ve Bozdogan 1993).

3.4. Diger Metal Oksitler
3.4.1. Cinko Oksit (ZnO)

Molekiil agirhg 81.4, ergime sicakhigi 1800 °C olan ginko oksit beyaz
renklidir. Alkalilerle birlikte kullanildiginda daha fazla eriyebilir. En o6nemli
cevheri ¢inko stlfittir. Cinko siilfitin oksitlenmesiyle ZnO elde edilir. Ticari
olcekte bakir, demir, silfat, kursun ve kadmiyum igeriklerine gore gesitli
safliklarda ¢inko oksit bulunmaktadir.

Sir bilesimindeki etkisi az veya ¢ok oranlara gore degisik 6zellikler verir.
Bilesimde az miktarda bulundugunda 6zellikle mavi ve yesil renklerin gelisimini
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saglar. Beyazhg: arttinr. Ayrica PbO ve BaO gibi parlaklik verir. Fazla miktarda
bulundugunda matlagmaya sebep olur. Ote yandan sir ve firit biinyesine girme
oranlar1 iyi hesaplanmalidir. ZnO anfoteriktir. Cevresine gore ya bazik ya da
asidik olarak davramir. Bu nedenle ZnO, bir sirda veya firitte iki ayn iglev goriir.
Normal silarda % 16 *dan fazla ZnO kullanlmamalidir. Ortalamasi % 10 *dur.
ZnO’in kullanimyla yiiksek sicaklik sirlarmin pigirme aralig: da uzayacaktir.

1100 °C "nin istiinde akigkanlastirici etkisi yilksektir. Bilesimde diger
ergitici oksitler de yer aliyorsa bu etki daha da kuvvetlenir.

Bilesimde ¢ok fazla miktarda bulundugunda, sirin soguma evresinde
(ZnyS104) ¢inko silikat villemit kristallei olugur. Bunlar olusurken, sir
biinyesindeki pigment veya renk verici oksitleri biinyesinde toplayarak, yiizeye
dekoratif 6zellik verir.

ZnO ’nun bir ozelligi de borlu sularda CaO gibi bor tilii olugumunu
hizlandirmasidir.

ZnO ’in firite ve sira kazandirdigs 6zellikler sunlardur;

» " Sirin esnekligini arttirir,

» Sahip oldugu disiik genlegsme katsayisi nedeniyle sirlarda gatlag: onleyici
rol oynar. ‘

> Aginmaya karg: direnci afttmr‘

» S serligini arttiir (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993

ve Eppler 1998).

3.4.2. Bor Oksit (B;03)

Bor oksit, diigiik sicaklikta eriyebilen ve bilesimdeki diger oksitleri de
etkileyerek eritebilen bir oksittir. Kolemanit (2Ca0.3B203.58i0;), tinkal
(Na;0.2B;0;.10H;0), iileksit (Na,0.2Ca0.B,0;.16H;0), sentetik olarak elde
edilmis boraks ve borik asit ile bilesime getirilebilir. Kolemanit ve uleksit
cevherleri bilegimlerinde Onemli oranda kil, kire¢ tagp, marn ve tif ihtiva
ettiklerinden dolayr kullanlmamaktadir. Bunlarin yerine pahali da olsa sentetik
olan boraks ve borik asit kullanilir,

Cam yapic1 yetenegi agisindan, silika yerine kullanilabilen tek oksittir.
Isisal genlesmeyi diigiiriir. Bu ozellifi nedeniyle sir gatlaklanmn giderilmesinde
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az miktarda B;0; katkis1 olumlu sonug¢ vermektedir. Ancak gok fazla kullamldigs
zaman (kimyasal bilesime gore % 10-15 B;0;) sirlar tekrar gatlama gosterirler.

Bor oksit sirlar da kuvvetli eritken olarak gorev yapar ve digik
sicakliklarda eriyen tiim sularda (1100 °C ’ye kadar) mevcuttur, Fazla oranda
kullamldigr zaman beyaz ortiictilik ortaya gikar. Bu értiiciiliik sirda ZnO ve CaO
in de bulunmasiyla birlikte “bor tiili” adi altnda gok bilinen bir beyazliga
sahiptir.

Bor oksit bilegimde kullamlmak istendiginde, minerallerin suda
¢oziinmelerinden dolay1 sirlarda ancak firitlegtirildikten sonra kullamlmaktadir.

Bor oksit ve CaO sir bilesiminde birlikte yer aldiginda iyi dzellikler saglar.
Ornegin, gizilmeye kargt direngli, parlak yizeyli ve genis bir erime arahmna sahip
olunmasi gibi.

Bor oksit sirlara ve firitlere su 6zellikleri de kazandirmaktadir.
Isisal genlegmeyi dugtriir.

Ozellikle asitlere kars: dayamml arttinir.

Viskoziteyi diigiirerek sirn yayilmasim saglar.

Yiizeye parlaklik kazandirr.

V V V V VY

B,0; sirlarda ve firitlerde ara tabaka olusumunu da kolaylagtirir (Taylor
ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve Eppler 1998).

3.4.3. Zirkonyum Oksit (ZrQO;)

Zirkonyum bilegikleri firitli sirda temel opaklagtinict olarak kullamlir.
Ayrnica modern seramik pigmentlerinin ‘6nemli bir hammaddesidir. Zirkonyum
bilesiklerinin en oénemlileri ZrO,, Zr0,.Si0; ve bazi ikili zirkonyum tuzlaridir.
ZrO, “nin ergime noktast 2690 °C dir. ZrO, ilavesi ile sirlann ergime noktasi
yukartya gekilir.

Zirkonyum dioksit SiO, ile yer degistirerek cam yapici rol iistlenebilir.
Ama kendi bagina cam olusmrarhazlar.

ZrO, dugsiik sicakliklarda erimez, yiiksek sicakliklarda erir ve sogutmayla
tekrar kristalleserek opakhk saglar. Firitli sir icine katilan zirkonyamn bir kism
erirken, buyilk bir kisrm da ilk halinde kalir. Eryik icinde kalan kisim sirin
catlamaya kars: direncini arttrir. CaQ, BaO kursun ve aliimina zirkonyumun
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opaklagtinicr etkisini arttinr. ZrO; firiti sinn ergime sicakhigim yiikseltir ZrO,,
sirlann kimyasal dayanimim arttinir

ZrQ; iyi bir opaklagtirma etkisinin yam sira zor erir. Bu durum zirkonyym
oksidin firit haline getirilmesi ile birlikte yok edilebilir. Diger bir ilging durum ise
ZrO; igeren beyaz sirlarda Al O; miktarmin arttirilmas: ile mevcut olan igne
deliklerinin  azaltlmasidir. Zirkon oksidin ¢ozinirligii kuvars miktannn
arttinilmasi ile azaltlabilir. (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve
Eppler 1998). '

3.4.4. Titan Oksit (TiO;)

Titan oksit dogada rutil veya anatas olarak gorilir. Sirlarda ya saf suni
hazirlanmis TiO; veya rutil kullandsr. Titan oksit, SiO; gibi asit ozelligi gosterir
Opaklik kazandirir.

TiO,;, SiO’nin yerine gegerek kafes degistiricileri ile beraber cam
olusturabilir. Ancak kendi bagina cam yapmaz.

TiO, sl iglem swasinda tamamen erir, Fakat sogutma esnasinda
kristallestigi icin yiizeye orticilik ozellii kazandirir. Ancak TiO, eriyik iginde
kalay ¢oziindugi i¢in ozellikle borik asit igeren sirlarda opaklik engellenir. TiO,
’nin opakhid SnO, ve CaQ ilaveleri ile dnemli derecede kuvvetlendirilebilir.

TiO; genelde emayede kullanilir. Beyaz emaye firitleri yiiksek oranda ‘
TiOQ; igerirler. |

TiO, ile iyi bir opakhk saglanabilmesi i¢in mimkiin oldugu kadar ince
boyutta kullamlmalidir. TiO; ’nin firitli sirin rengi tizerinde de etkisi vardir. Firitli
sirn  kimyasallara ve gatlamaya kargi direncini arttirr (Taylor ve Bull 1986,
Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve Eppler 1998).

3.4.5. Kalay Oksit (SnO;)

Kalay oksit ¢ok yiksek erime sicakhifma sahiptir. Erime sicaklin gok
yilksek oldugundan pisirme siwcakliklarinda erimez. Cam fazi iginde ince
dagtilmug pargaciklar olarak kalir. Béylece firitli sira opaklik verir. Opaklagtirma
kapasitesi, oksidin safligina, tane boyutuna ve eklendifi cam fazin yapisina
baglidir.
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Kalay oksit de SiO’nin yerine gecerek kafes degistiricileri ile cam
olugturabilir. Ancak kendi bagina cam yapmaz.

Kalay oksit yiiksek sicakliklarda pigirilen iiriinlerin silarinda, 6zellikle de
porselen sirlaninda kullambir. SnQ, ile hemen hemen her sicaklikta beyaz sirlar
elde edilebilir. Saghk agisindan zararsizdir, zehirli degildir (Taylor ve Bull 1986,
Sacmi 1990, Bozdogan 1993 ve Eppler 1998).

3.4.6. Kursun Oksit (PbO)

Firit sirlarin hazirlamginda, basta ucuzluk olmak iizere birgok ozelligi
nedeniyle en yaygin kullamlan ergiticilerden biridir. Ozellikle silikat karnigimlan
iginde ¢ok iyi bir ergiticilik gorevi yapan PbO’in renk veren oksitlerde de iyi bir
¢oziicii olmasi dikkat ¢eker. PbO.SiO; kursun silikatlarini olugturur.

Cok kuvvetli bir ergitici olan PbO, kimm indisinin yiiksekliginden dolay
firith sira iyi bir parlaklik verir. Sinn yogunlugunu arttirir. Viskoziteyi diigiiriir,
alkalilerle karglagtirldiginda sirin genlesme katsayisim azaltir, sin yumusatarak
esneklik saglar. Ayrica kursun oksidin sir ¢ozinirligiinde de etkisi vardir. ZnO
ve SiO; ile beraber kullamldiginda ¢oziiniirliigi artar. Ca bilegikleri ise
cozinurligini azaltir.

Kursun oksidin insan saglign agisindan Onemli dezavantajlari vardir.
Kurgun oksit igeren sirlarn firitlegtirilmig olsalar bile sicak suda ve seyreltik asitte
¢oziinmeleri nedeniyle yiyecek tagtyan seramik iiriinlerde kullamlmalan
sakincalidir. Kursun oksidin toksik ozelligi de vardir. Sicakta buharlagan PbO,
solunum yollarina kangabilir ve insan saghg agisindan  kullanunim
smrlandindmugtit. Tozu teneffis edilmemelidir (Taylor ve Bull 1986, Sacmi 1990,
Bozdogan 1993, Eppler 1998 ve Karasu ve Sertkaya 2001).

20



4. SON YILLARDA FiRIT iLE iLGILI YAPILAN CALISMALAR

Burzacchini ve ark. (1997) hzh pisirim firit ve sirlant igin farkli 1sitma
rejimlerinde 1s1 mikroskobu kullanimu calismasi yapmuglardir. Ist mikroskobu ile
yapilan analizler karo endustrisine uygun monoporoza, geleneksel ¢ift pisirim,
geleneksel luzh pigiim ve hizhi tek pisirim gibi farkli pisirme kosullarmda
pigirilen seffaf ve beyaz firitlere uygulanmugtir. Her bir analiz 10 K/dak., 30
K/dak. ve 50 K/dak. gibi ii¢ farkh 1sitma rejiminde yapilmmstir. Bu ¢ahsmada
monoporoza ve geleneksel ¢ift .pisin'm cevrimleri igin dort firit aralarinda (beyaz
ve seffaf) kargilagtirdmgtir. Monoporoza firitleri alkali ve bor bilesenlerince
zengindir, fakat yiiksek CaO ve ZnO bileseni igeren firitler geleneksel ¢ift pisirim
i¢in uygundur. Monoporoza firitlerde sinterleme ve yumugamalarmin miimkiin
oldugunca geciktirilmesi binyeden gazin szmasma izin vermek igin
zorunluluktur. Amag mimkiin oldugunca kristalizasyondan kacmmak veya faz
ayngmas: sirasinda izl pisirim yapmak, ulasilan yizeyde gaz kabarciklarindan
kagimmak igin uygun yiizey gerilimi ve uygun viskoziteye sahip olmak boylece
proses sonunda piiriizsiiz yiizeye sahip olmaktir, Bu 6nemli gereksinimler farkh
pisirme rejimleri uygulanmug tek bir firitin birbirleri ile kargilagtitimas: sirasinda
iki firitin fizikse! davramglanm agiklayan si mikroskobunun verileri vasitasiyla
izlenebilir, gézlenebilir ve davramglan tahmin edilebilir.

Ist mikroskobu ile firit aragtirmalan Paganelli (1997a) tarafindan yapilmug
ve bu cahismaya gore yiksek sicakhk arahgina maruz birakilan firitten elde edilen
gortntiilerin otomatik analizi, firitin pek gok davramglan iizerindeki bir ¢ok bilgi
1s1 mikroskobu vasitasiyla verilebilir. Bu datalar test par¢alarinin geometrik sekil
parametreleri esas ahnarak yapilan hesaplamalardan dolayh olarak elde edilebilir.
Ist mikroskobu isitmaya ugratilmus firit test pargasiun bu parametrelerinin
degérlendirilmesi igin kullamlabilir tek analitik tekniktir. Bu operasyonlar simdi
11 mikroskobunda tamamen otomatiklegtirilmis olarak yapilabilmektedir.
Mikroskop tarafindan kaydedilen biitiin goriintiiller karakteristik noktalann analizi
i¢in otomatik olarak analiz edilir. Yiikseklik, geniglik, kontak agis1 gibi boyutsal
parametreler de olgiiliir. Bitiin bilgiler testten hemen sonra grafik formunda elde
edilir. Sinterlenme egrisi 1sitma gevrimi sirasinda test pargasimn boyutlarmdaki
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degisimi tammlar. Karakteristik noktalarm sicakliklanm otomatik olarak verir.
Belirli 1sitma rejimi igin firitin davramglan sinterlenme egrisinden tiiretilmis
gizimi (sinterlenme egrisinin tirevinin diyagram) ile belirlenebilir. Negatif
bolgedeki pikler maksimum sinterlenme sicakhi@im gostermektedir. Firitin kontak
agisindaki degigim firitin davramglarmin anlagilmas: i¢in onemli bilgiler verebilir
(Kuresel sekle ulagtiginda kontak a¢isi minimum, yan kiire gekline ulagtiginda
kontak agis1 90°, daha somra kontak agist giderek yiikselir), Test pargasirin
yiiksekligi ve geﬁsligi arasindaki oraiuna (B/A: test parcasmn en yiiksek noktasi
ile segmenin daha genis merkezi arasindaki mesafenin test par¢asimn maksimum
genigligine ofam)‘ gore kullamlabilir yiizey gerilimi tespit edilebilir. Yar kiire ile
kiire arasindaki tiim aralik boyunca 1’e esit kalir ve kullamilabilir yiizey gerilimi
elde edilir Daha geniy aralk daha yiiksek yiizey gerilimi demektir. Viskozite
diyagramn ile firitin viskozite degigimi incelenir. Ist mikroskobu vasitasiyla elde
edilen baz1 ekstrapolasyonlar ydpan ve dilatometreden elde edilen veriler birlikte
kullanr. Tiim sicakhk arahklan altinda c¢aligma boyunca firitin  viskozitesi
-matematiksel olarak- hesaplanabilir.

Paganelli’ye (1997b) ait 1s1 mikroskobu ile ilgili diger bir galigmaya gére
1st mikroskobu ile aym firitin pigirme siirecinin goriintileri ve bitin kritik
agamalarmin goriintiilerini aym anda monitorden izlemek miimkiindiir. Ayrica test
pargasmin yizeyinin pigirim sirasinda direk gozlemlenmesi ile pinhol ve kiigiik
keaterler gibi binyeden kaynaklanabilecek birgok yiizey hatalanmmn nedenini
anlayabilmeye yardime: da olabilir.

Bou ve ark. (2002) baz seramik yer ve duvar karosu sularmm mat
goriniimiiniin  nelerden etkilendigi ile ilgili bir ¢alisma yapmuglardir. Bu
cahgmada kalsiyum mat, ¢inko mat ve baryum mat silan farkh partikul
boyutlaninda, farkli sogutma rejimlerinde ve farkli pisirim sicakliklarinda
incelenmis ve su sonuglar elde edilmigtir. Cahgilan mat sirlarm goériniimleri,
pisirme sirasinda kristalin tiirde ve kristobalitin olusumu vasitasiyla kalsiyum mat
halinde elde edilmistir. Smn parlaklg ile kargtastirdan yizey dizginligini
arttiran selsiyan ve baryum ortoklas baryum mat halinde tretilmistir. Baryum mat
sirlant qahigilirken pigiim swrasinda kristallerin fazla miktarndan dolayr piirizlii
yiizeyin yumugamamasi ile kalsiyum mat silarina gore daha az parlaktir. Sir
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kompozisyonunun hazirlanmasinda kullanlan kristalin tirin olusumunun ana
sebebi olan firitin, cahgilan ti¢ sir iginde de bulunduguna dikkat edilmelidir.
Baryum mat sirlan igin kompozisyonda nefelinin bulunmasi selsiyamn veya
baryum ortoklasin olusumunu kolaylagtinr. Smin partikiil boyutu azaldifinda
pisirim sirastndaki kristalin tiriniin boyutu kiigiilmiis ve parlakhik artmus, bu fark
kalsiyum mat sin i¢in gok sert olmugtur. Test edilen ii¢ sirn tiimii i¢in sogutma
aralin degigimi ile parlaklikta dikkate deger bir degisim elde edilmemistir. Isitma
srrasinda ¢ sirm  formunda  kristalin  tiri  bulunmugtur. Maksimum pik
sicakliginda kismen erime ve sofutma sirasinda yeniden kristallesme meydana
gelmigtir. Kalsiyuin mat s maksimum pik sicakh@ degistirildiginde parlakhg
onemli fark gosteren bir sirdir. Sofutma sirasinda kristobalit ve vollastonitin
olusumunu engelleyen, yiiksek sicaklhiklarda (>1040 °C) yeni kristalin tiirlerinin
olusmas1 (zirkonyum ve kalsiyum ¢ift silikat) c¢ahigmalan olumlu yonde
etkilemigtir. Maksimum sicaklikta bekletme siiresini degistirmekle caligilan g
sirm parlakliginda 6nemli olmayan bir degigim meydana gelmistir. Her bir sinn
igindeki kristallerin miktan sogutma arali$s ile kontrol edilir.

Decker (1993) bor/silika oranmin hizh pigitim firitleri tizerindeki etkisini
incelemistir. Bu ?;ahsmada 4 sir ile ayn kompozisyonlar ve pisirme sicakliklan
secilmistir. 4 simn 3’0 ticari uygulamalar igin, kalan diger sir prototip olarak
gelistirilmistir. A sinnda baryum ve ginko yiiksektir. Bu sirda baryum birincil
olarak sira katilan firitten gelir. Sir sistemine ilave edilen firit bilhassa firitin
igerdigi elementler sebebiyle sistemin en agresif pargasidir. Bu sebepten sir
iginde akigkanlastiric1 olarak hareket ederler. Firitler i¢in hesaplamada en 6énemli
oran bor:silika oramdir. Nispeten korozif olmayan bir firit olan A firiti ortalama
1:4 oramna sahiptir. Bu ozel firit igin baryum ve ¢inko bilegenleri de eritici
davramga katilmaktadir. Havel orant sim, tepkimeye girecek aliimina:silika
oranmi tespit etmek agisindan onemlidir. Bu oran pigirildiginde siin ne kadar
refrakter olacagim belirler. S arzu edilen parlaklikta elde edilmesi i¢in gerekli
pigsirme sicaklign bu oran ile dogrudan dogruya baglantihdir. Genellikle Al:Si
orant yiikseldikge gevrimde maksimum pik sicakligy da yiikselir. A sinmun relatif
parlaklik degeri 60°’li parlaklik dlgiim cihazina gore 49.5’tir ve diger ig sir ile

kargilagtinldiginda eriyigin viskozitesini digiirir. B sin hem sir hem de B

Aramon.
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firitinden gelen CaO’i yilksek bir sirdiw. B firiti yitksek B:Si oramna sahiptir ve
korozif etki gostermemektedir. B firitinin Al:'Si oram hemen hemen 1:6
oramndadir. Bu arzu edilen parlakligs gelistirmek icin daha yiksek firm
sicakhgma ihtiyag duyulacagim gostermektedir. Bu siin parlaklik degeri 60°°li
parlaklik 6l¢iim cihazina gore 69.5’tir. Firitin yiiksek Al:Si ve yiiksek B:Si oram
nedeniyle daha uzun pigirim ve daha yuksek sicakhga ihtiyag duyulmustur. C
strmin B:Si ve Al:Si orammin her ikisi de yiiksektir. Bunlarin yiiksek orant ile
daha digik pisirfm sicakhg birlestirildiginde C sin i¢in 60°°li parlaklik olgtim
cihazina gore parlakhk degeri 8.4 gibi ¢ok daha digiktir. D firiti yiksek bor
oramndadir (B:Si oram hemen hemen 1:1). Bu firiti ¢ok korozif yapmustir.
Korozif firit, diigiik Al:Si oram ve yiksek pisirim sicakhg D sirmi dort smm
tamamumn test sonuglarina gore'en korozif ve en az refrakter yapmustir. Bu sir igin
parlaklik ve degeri 60°’li parlaklik olgiim cihazina gore 6.5tir, aym zamanda tiim
sirlar iginde en digtiktir. '

Moreno ve ark. (2000) ZnO’in granil boyutunun firitin erime
davramslanna etkisini incelemistir. Bu ¢alismada degisik graniil boyutlarina sahip
ZnO belirli bir firit bilegimi ié:inde kullanllmig ve su sonuglar elde edilmistir.
Ortalama graniil boyutu >350 pm ZnO kullanldiginda, bu hammadde firit tiretim
prosesinde kopik olusgumuna ve cam faz i¢inde ZnO’in birlesmesinin
yavaglatmasinin sonucu olarak erimemis goriinime neden olmugtur. Gecikmenin
nedeni diisiik ZnO bileseni nedeniyle cam fazin viskozitesinin belirli sicakliklarda
daha yiiksek olmasi, gazin giderilmesi ve erimeyen materyallerin ¢oziinmesinin
daha yiiksek sicakliklarda olmasidir. Ortalama graniil boyutu <200 pm
kullamldiginda firitin Gretim sﬁ,}ecmde veya meydana gelmis sinn ozelliklerinde
herhangi bir goézle gorilur degisme olmamistr, ZnO graniilleri 700 pm’den
devamh biuyiik oldugunda eritm:e prosesi strasinda elde edilen ilk cam fazin ¢inko
oksitge epey zengin olam diger félzdan agikar olarak aynlabilir.

Baldi ve ark. (1995) karo sir uygulamalani igin yeni cam seramiklerde
diopsit kriétalizasyonuna cekirdeklestirici katkilanin etkisini incelemiglerdir. Bu
galismada CaO-MgO-SiO, sistémindeki cam seramiklerde TiO;, ZrO, ve P;0s
ilavesi ile saglanan kristalizasyon etkisi, yapisal ve 1sil teknikler kullanilarak
caligilmigtir. Cekirdeklegme prc;sesi 1s1l iglemden bagimsiz olmugstur. Cahgmadan
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su sonuglar elde edilmistir. inéelenen tim cams: sistemler, ¢cok yiksek pisirim
hizlarinda bile kristalin faz olairak sadece diopsit (MgCa(SiO3);) kristallesmesi
icin yiksek bir egilim gésteqnektedir. Endiistriyel karo iiretiminde kullanilan
pisirim ¢evrimleri bu ¢alijmada kullanilan tek asamali 1s1l isleme ¢ok benzerdir.
Bu nedenle katkisiz ve katkih bilesenleri olarak kullamm i¢in uygundur.
Cekirdeklestirici oksitler elde efdilen cam seramik malzemelerin morfolojisini ve
mikroyapism degistirebilir. Diopsit fazi igin g¢ekirdeklestirici olarak davranan
TiO,, hem kristalizasyon hem de aktivasyon enerjisi katkisiz sistemden daha
diisiik degerler gosterdigi igin kristalizasyon iglemini destekler. ZrO; ve P05
katkisiz sistemle karsﬂa&mldémda kristalizasyon iglemini geciktirir, fakat P-
camu aym zamanda az mikta,rdz{ volastonit fazi olusturur. Bu son etki diopsit ve
volastonit kristalizasyon islemlé_ri aymi zamanda oldugu igin, P-cammin Zr-camm
ile kargilagtnldiginda yitksek aktivasyon enerji degerini agiklamaktadir. Bununla
beraber, volastonit faz1 diopsit fazimin gekirdeklesmesini engeller, boylece daha az
¢ekirdek olusur ve diopsit krist%ﬂleri SEM ile gosterildigi gibi daha biiyiik boyuta
sahip olur. Ti-cam seramigi P-cam seramikten daha kiigiik kristaller olusturarak
kristallesir, ¢iinkii gekirdeklestirici katki1 daha ¢ok sayida kristalin ¢ekirdeklestirici
olusturur. ZrOz’njn etkisi karmélzdlr. Bu cam seramik sistemleri 6nemli miktarda
kristallesme gostermektedir. |

Giines (1999) bor bilésilderinin cevherden kazanilmasi siirecinde atik
malzeme olarak ortaya glkan boraks slamindan seramik sektoriinde
faydalanabilme olasiigim arastumustir. Belirli bir kimyasal bilesime sahip firit
recetesi icindeki bor bilegikleri );erine atik malzeme olan boraks glamm kullanilarak
aym Ozellikleri gésteren yeni b1r firit regetesi gelistirilmeye caligilmugtir. Yapilan
caligmalar sonucunda firit ﬁfetiminde bor bilegikleri yerine boraks glam
kullanilmus ve olumlu sonuglar elde edilmistir. Aym kimyasal yapiya sahip firitler
hem bor bilesikleri kullamlarak hem de atik bir malzeme olan boraks glamu ile
tiretilmig ve aralarinda herhangi bir fark olmadifi gozlenmigtir. Boraks slamm
kullamm kazandiracagt ekono:':rnik faydanin yam sira gevreye de dost hale
gelecektir. Sekiz aylk dilimdé gozlenen, kimyasal analizdeki sabitlikle, slam
kullaniminin igletme sartlarinda h"erhangi bir problem yaratmayacag1 soylenebilir.

25



Karasu (1999) zirkonla opaklagtrilmis yer karosu silarmda zirkon
kullammmm azaltic1 bir ¢aligma yapilmustir. Geleneksel olarak hazirlanan ve tek
pisirime tabi tutulan yer karolari tizerinde kullamlmak iizere B geklinde kodlanan
opak firiti ve C olarak adlandinlan seffaf firitli iki baslangig sir bilesimi
hazirlanmugtir. Gerek opak firitli (B) gerekse (C) iki ayn grup simn baslangig
Seger formiliindeki diger bilegenleri sabit tutularak aliimina:silika oram 028’
¢ikarilmug, bu aliimina artistyla yiiksek refrakterlikten dolayr istenilen yiizey
dokusu elde edilememisgtir. Sir bilesiminde aliiminanin sabit tutulup silikanin
artinlmas1 veya azaltilmas1 mevcut opaklig hemen hemen degistirmemistir. Buna
kargibk silikanin sabit tutulup aiﬁminamn artinlldigs sir 6rneklerinde opaklagmanin
iyilestirilebildigi gérﬁlmektedir.; Ancak sirin refrakterligi de yiikseltildigi icin
yizeyler donuktur. Maksimum alimina miktarnm belirlenmesi icin yapilan
bilesim degigiklikleri sonucu 6ptimum deger olarak 0.26 aliimina:silika oram
bulunmugtur. Fakat beklenildigi uzere yiksek refrakterlikten kaynaklanan mat
goruntimlii bir yiizey dokusu elde edilmigtir. Yiizey parlakhigmmn arttirnlmas: igin
potasyum oksidin etkilerine bakilmigtir. Sonugta B sirinda iyi bir opakligin yan:
sira nispeten daha parlak y{izeyler elde edilmistir. Bu degisiklik yiksek
aliminadan kaynakldnan refrakterlifin azaltilmasinda da etkili olmustur. Bununla
beraber gelistirilen B27 smmnil b degeri sanliktan mavilige dogru kaymus ve
orijinal Ornegin beyazhk degeﬁ de yakalanmigtir. B serisiyle yapilan benzer
caligmalar kristallegme mekaﬂ?mas1mn aciga cikanlabilmesi icin geffaf firitin
kullamldig1 C serisinde de denénnﬁstir. Aliimina: silika oramyla ilgili yorumlarin
bu seri iginde gegerli oldugu kanisina varilmugtir. C serisi igin gergeklestirilen
benzer uyarlanan istenilen opakllgl vermemigtir. X-1g11 analizlerine gore sirdaki
ana kristalin fazlarn sirasiyla zirkon (Zr8iO4), anortit (Ca0.Al,03.2810;), serbest
silika, serbest aliimina, zirkon:konsantrasyonu yiiksek oranda dusirildiginde
zirkon fazimin yerine zirkonya ve son olarak da ZnAlOs-gahnit oldugu tespit
edilmigtir. Standart ve gelistirilén B27 sin fabrika sartlarinda hazirlanmig, sirlama
ve ardindan da pigirim sonucunciia elde edilen numuneler otoklav, harkort ve kuru
asmma testlerine tabi tutulmuslardir. Otoklav testinde her iki sirda aym pozitif
sonucu vermigtir. Harkort testinde her iki numunenin de ancak 225 °C ‘de

atladiy, B27°deki catlaklarin araligimn standarda gére daha sik oldugu
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goriilmistir. Bu sonuca gore B27 sir standarda gore daha serttir. Yapilan kuru
aginma test somiglan her iki sir i¢inde hemen hemen aymdir. Neticede B27
ozellikleri agisindan standardi yakalammg goriinmektedir. B serisiyle yapilan
calismalar sonucu standart sirindaki zirkon oram tamamen sifira disirildigi
halde (B27) opaklik kotilestirilmemistir. Baglangig¢ ile nihai sir gerek goriinim
gerekse standart ‘testler a9151ndan hemen hemen aym sonuclan géstermektedir.
Bununla beraber sonug¢ olarak birim sir maliyetinde ~%15-18’lik bir azalma
saglanmgtir.

Turan (2000) firit kompozisyonlatnda maliyet azaltici onlemler iizerine
bir ¢aligma yapmuslardir. Seramik sektoriinde yiiksek miktarda firit tiketilmekte
ve kullamlan firitin bir kismu yurt dist firmalarindan saglanmaktadir. Tagima
maliyetlerine ragmen yabanci firitlerin fiyatlannin yerli firitlerden daha pahali
oldugu belirtilmektedir. Dolayisiyla, bu ¢aligmada yerli ve yabanci firitler
arasmda maliyet farkliliklari -belirlenerek bu farklan olugturan nedenlerin
(hammadde, enerji vs.) aragtirilmasi amaglanmgtir. Genelde yerli ve yabanci
firitlerin hammadde regeteleri bilinmedigi igin kompozisyonlardan hareketle
hammadde regete maliyetlerini hesaplayabilmek igin excel programm yazilmustir,
Bu program ile esde edilen muadil yerli ve yabanci firmalann firit maliyetleri
(vabanci firit maliyetleri yérli firmalarin  hammadde ahs fiyatlan ile
hesaplanmugtir.) kargilagtinldiginda aralarinda 6nemli farkliiklar olmadifs ve firit
kompozisyonlarinin benzer oldugu gorilmiistir. Ayrica, yerli ve yabanci
firmalarin enerji maliyetleri de benzerdir. Sonug olarak ; enerji ve hammadde
maliyetlerinin ve firit kompozisyonlariin benzer olmasit nedeniyle yabanci
firmalarin firitlerini  yerli firmalara gore daha ucuza mal edebilmesi igin
hammaddelerini yerli firmalardan daha ucuza tedarik ettikleri diigtiniilmektedir.
Italya ve Ispanya’da seramik endiistrisinin yapilanmasi iilkkemizden farkhdir. Bu
iilkelerde, firit Uretimleri isi sadece firit iiretmek olan firmalar tarafindan
gergeklestirilmektedir. Dolayistyla, firit iiretimleri ¢ok biiyiik miktarlarda oldugu
icin ozellikle zitkon, ZnO ve KNO; gibi pahalh hammaddeleri daha avantajh

kosullarda tedarik etmeleri olasidir.
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5.  CALISMANIN AMACI

Firitler, mamullerin pigirimi sirasinda digiik sicakliklarda eriyerek dizgiin
bir yiizey olugturmasi agisindan 1200 °C’nin altinda pisen mamuller igin oldukca
avantajlidr. Seramik sektoriinde yer ve duvar karolanmn iretiminde firitin bu
ozelliginden faydalamlmaktadlr. Ancak firit iretimi sirasinda hammaddelerin
yitksek 51cakhk1afda ergitilip tekrar sogutulmas: nedeniyle karo sektorii igin ilave
bir maliyet getirmektedir. Firitin Gretimini kolaylagtrmak i¢in kullamlan bazi
hammaddelerin fiyatlanmin da yitksek olmast firitin maliyetini daha da
arttrmaktadir. Dolayisiyla firit maliyetini minimuma indirmek igletmeler igin
endistriyel agidan oldukga 6nemli bir konudur ve endiistriyel firitlerin maliyetini
diisiirmek igin galigmalar devam etmektedir.

Firit iiretiminde firitin ergimesini kolaylagtinlmasi agisindan kullamlan
K20, firit bilesimine giren Na,O miktarim azaltmak amactyla potasyum feldispat
yerine KNOj’ten; firitin ergime sicakh@m: diigirmek amaciyla kullamlan B,0O; ise
asit borikten saglanmaktadir. Aynca firitin ergimesini kolaylagtirmak ve renk
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla ZnO firit bilesimine alinmaktadir. Ozellikle bu
tic hammaddenin: yitksek fiyatlan firitin maliyetinde 6nemli bir yer tutmaktadir
(Turan 2000), |

Bu galigmada yer ve duvar karolari sir regetelerinde kullamlan firitlerin
igerisinde buhlnah oksitlerin firitin (buna bagh olarak da sirn) sl ve fiziksel
ozelliklerine etkilerinin belirlenmesi ve pahah oksitlere alternatif olabilecek
oksitlerin belirlenmesi ile seramik endiistrisinde kullamilan firitlerin maliyetlerinin

digiirilmesi amaclanmgtir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullamlan Hammaddeler

Denemeleﬁ yapdan firit regetelerinde Eczacibagi Karo Seramikten temin
edilmis olan dolomit, mermer, kuvars, ¢inko oksit, potasyum nitrat, asit borik,
zirkosil, aliimind, magnezit, potasyum feldispat ve sodyum feldispat
hammaddeleri kullanilmistr. Bu  hammaddelerin  kimyasal analizleri ve
maliyetleri daha onceki ¢alismada verilmistir (Turan 2000).

6.2. Kullanilan Cihazlar

Denemeleri yapilan firitlerin hazirlanmasi ve analizleri srasinda cesitli
cihazlardan faydalamlmugtir. Firit regetelerine gore hazirlanmis olan harmanlarn
ergitilmesi igleminde 1500 °C’lik Protherm marka Laboratuar Firm, elde edilen
firitlerin  ergime davramglanmn incelenmesinde Leitz marka Isi Mikroskobu,
firitlerin parlaklik ve renk depigimlerinin tespit edilmesi ve Dbirbireri ile
kargilagtirilabilmesi igin Minolta CM 3600 d marka spektrofotometre cihaz,
firitlerin yapisal degisikliklerinin belirlenmesi amaciyla Rigaku Rint 2000 serisi
XRD cihazi, firitlerin 1sil genlesmelerin tespit edilmesi igin Linseis L75 tipi
dilatometre ci,haz1‘ kullamlmagtsr.

6.3. Firit Hazarlama

Seramik endiistrisinde kullanilan firitlerde oksitlerin etkisinin belirlenmesi
ve maliyetlerinin diisiriilmesi igin, Seger formiili Cizelge 6.1°de verilmis olan
regete standart regete olarak kabul edilmigtir.

Cizelge 6.1, Standart firit regetesinin Seger Formiilii

Ca0 | Kzo Zn0 Mg() Ales SiOz Bzos Zl’Oz

STN 0.37 0.10 0.37 0.16 0.12 2.16 0.18 0.15

Caligmaya baglarken oncelikle regete ve maliyet hesaplamalan igin bir
Excel program hazirlanmugtir. Cahgmada kullamlan tiim regeteleri hesaplamakta
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kuflanilan Excel programina, istenilen firitin Seger formiilii girildiginde bu firitin
elde edilmesi igin gerekli regete, firitin kompozisyonu ve maliyeti elde
edilmektedir. Régetesi ve Seger formiilii bilinen firitlerde yapilan denemelerde
Seger formiilleri girilerek recgeteler hesaplanmig ve hesaplanan regetelerin
kullamlan regetelere oldukga benzer oldugu goriilmigtir (Turan 2000).
Dolayistyla hesaplamalarda giivenilir bir gekilde kullamlabilir. Sekil 6.1.’de 6rnek
bir hesaplama goriilmektedir.

| FIRITIN KOMPOZISYONU ,
K20 | MgO | CaO | ZnO | Ai203 | SiO2 | B203 | Zr02 | Toplam
% | 758 | 134 | 490 | 1633 | 485 | 5216 | 522 | 7.61 | 100.00

Sekil 6.1. Bu ¢calismada ergitilen firitlerin Seger formiiliinden hareketle maliyetinin hesaplandif
Excel programina bir ornek
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Hesaplanﬁus recetelere uygun olarak hammaddeler tartddiktan sonra
porselen havanda kangtiriloms, daha sonra bir poset iginde sallanarak kangmun
homojen hale gelmesi saglanmugtir.

Homojen hale getirilen harmanlar tarafimzdan iiretilen aliiminyum silikat
potalara konarak yaklagkk 20°C/dk’lik isitma iz ile 1500°C’lik Protherm
Laboratuar Firmmi’'nda 1450°C’de ergitilmigtir. Eriyen kangim potayla beraber
direk soguk suya atilarak sogutulmustur.

Ist mikroskobundan en verimli sonucun nasil alinacagim belirlemek igin
oncelikle ¢esitli firmalara ait degisik firitlerin erime davramglan incelenmigtir.
Caligma sohucunda 1s1 mikroskobu finn rejimi olarak 1000°C’ye kadar 20 °C/dak,
1300°C’ye ise 5°C/dak 1sitma hizi ile gikilmast benimsenmistir.

Is1 mikroskobunda her bir ¢gekimde ¢ok sayida farkh data elde edilmekte
ve bu datalar s1c;1k11g1n fonksiyonu olarak grafik haline getirilebilmektedir. Elde
edilen bu datalar alan degisimi, yiikseklik degigimi, geniglik degigimi, kose agisi
degigimi, taban acist degigimidir. Firitlerin kargilagtinlmas: igin ise en uygun
verinin sicakhikla alan degisimi olduguna karar verilmigtir. Sekil 6.2°de sicakhigin
fonksiyonu olarak alan degisimi gosterilmigtir ve bu grafik lizerinde Onemli
noktalar belirtilmigtir.
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Sekil 6.2. Sicakligin fonksiyonu olarak alan degisimine 6rnek bir grafik
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1.  K;0-Ca0-ZnO Sistemi Icinde Yapilan Denemeler (F Serisi)

Standart feqeteden Seger formiiliindeki MgO ¢ikanlarak CaO’e eklenmig
ve Sekil 7.1°de gosterilen K,0-CaO-ZnO sisteminde belirli noktalardaki regeteler
ve regetelerin maliyetleri hesaplinmustir. Bu asamada elde edilen firit regeteleri “F
Serisi” olarak adlandmlmlgtlr. Uclii faz diyagrami iizerindeki her bir nokta
denenmesi planlanan bir bilegimi temsil etmektedir. Diyagramdaki “S” standart
regetenin gl diyagramdaki yerihi ifade etmektedir.

Denemelere standart bilesime yakin olan bir bolgede, Sekil 7.1°de
belirlenmi alan igerisinde F-31. F-32, F-33, F-34, F-39, F-40, F-41, F-42, F-43
regeteleri ile baglanmig; dizayn edilen diger regeteler ergitmeler sirasinda yiiksek
KNOs miktarindan dolay: képiirine meydana geldiginden tamamlanmamugtir.
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1 3
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% CaO

% ZnO

Sekil 7.1. K,0-CaO-ZnO iiclii sistemi ve yapilan F serisi denemeler. S; standart firitin ticlii
sistemdeki yerini gostermektedir

Sekil 7.1’deki ii¢lii faz diyagrammna goére analizler iki grup altinda
toplanmustir. Gruplar K;O miktarimin sabit olarak kabul edildigi bolgelere gore
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belirlenmistir. Bu gruplar i¢inde, F serisi i¢in KO miktan Seger’de 0.2 mol sabit
olan F-31, F-32, F-33, F-34 denemeleri; K,O miktan Seger’de 0.1 mol sabit olan
F-39, F-40, F-41, F-42, F-43 denemeleri yer almaktadir.

7.1.1. K;O Miktar1 Seger’de 0.2 mol Sabit igin
Bu agamada denemeleri yapilan firit bilegimlerinin ve standart firitin Seger
formulleri ile maliyetleri Cizelge 7.1°de verilmigtir.

Cizelge 7.1. K,O miktan Seger’de 0.2 mo} sabit grubundaki firit bilegimlerinin ve standart firitin
Seger formiilleri ve ton bagina maliyetleri (USD/Ton)

CaO | K;0 | ZnO | MgO | ALbOs | 8iO; | B,Os | ZrO, |Maliyet
STN 0.37; 0.10 6.37 0.16 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 302
F-31 030 | 0.20 | 0.50 - 012 | 226 | 0.19 | 0O.16 378
F-32 0.40 { 0.20 | 0.40 - 0.12 | 226 | 0.19 | 0.16 334
F-33 O.SOQ 0.20 | 030 - 0.12 | 226 | 0.19 | O.16 302
F-34 0.60 | 020 | 0.20 - 0.12 [ 226 | 0.19 | 0.16 269

K70 miktar1 Seger’de 0.2 mol sabitken, grafiklerde numune no’su arttikga
ZnO miktan azahrken, CaO miktan artmaktadir. K;O miktarnin Seger’de 0.2 mol
sabit oldugu bolgedeki denemelerin ve standart firitin erime davramslan Sekil
7.2°de gorilmektedir. Beklenildigi gibi CaO miktan arttikga ve ZnO miktan
azaldik¢a sinterlenme ve deformasyon sicaklify azalmaktadir. F-31 numunesi
standart firite en yakin isil davramgi gostermesine ragmen, maliyeti bu grup
icindeki diger reé:etelen’n maliyetine ve standart firitin maliyetine gore oldukca
yiksektir. '

Sekil 7.3’: de K»O miktarin Seger’de 0.2 mol sabit oldugu bolgedeki
denemelere ait numunelerin maliyetleri karsilagtiilmaktadir. Beklenildigi gibi
ZnQ miktan azalip CaO miktan artarken firit maliyeti de diiymektedir. Bu grafige
gore F-34 denemesinin maliyetinin standart firitin maliyetinden daha disik
oldugu goze carpmaktadir. Ancak 1sil davramg: standart firite gore daha kotudir.
Ayrica bu firitin biinye iizerine uygulamas: yapilmug ve yiksek miktarda pinhol
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olusumu gozlenmigtir. F-34 firiti 1s1 mikroskobu analizlerine gore diger firitlerden
daha diisik deformasyon sicakhigina sahip oldugundan sirin gaz ¢ikigina izin

vermemis ve pinhol olugumuna neden olmugtur.
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Sekil 7.2. K;O miktani Seger’de 0.2 mol sabit iken F-31, F-32, F-33, F-34 numunhelerinin ve

standart firitin sicaklikla alan degigimi, numune no'su arttikga CaO miktan artarken
ZnO miktan azalmaktadir.
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Sekil 7.3. K,O miktar1 Seger’de 0.2 mol sabit iken F-31, F-32, F-33, F-34 numunelerinin ve
standart firitin maliyetlerinin karsilagtirtimasi

K20 miktarmin Seger’de 0.2 mol sabit oldugu boigedeki denemeler genel
olarak degerlendirildiginde, 151l davramslan ve maliyet agisindan bu grup iginde

higbir numune endiistriyel agidan degerlendirilebilir degildir.
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7.1.2. KO Mikt#n Seger’de 0.1 mol Sabit icin |

Bu agamada denemeleri yapilan firit bilesimlerinin ve standart firitin Seger
formiilleri ile maliyetleri Cizelge 7.2°de verilmigtir. K20 miktart Seger’de 0.1 mol
sabitken, grafiklerde numune no’su arttikga ZnO miktan azahrken, CaO miktart
artmaktadir.

Cizelge 7.2. K;0 miktan: Seger’de 0.1 mol sabit grubundaki firit bilesimlerinin ve standart firitin
Seger fo;mﬁlleri ve ton bagina maliyetleri (USD/Ton)

CaO | K0 | ZnO | MgO | ALOs | SiO; | B;Os | Z1O, |Maliyet
STN 037 ] 010 | 037 | 016 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 | 302
F-39 0.30 | 0.10 | 0.60 - 1012|226 (019 | 016 | 368
F-40 040 | 010 | 050 | - | 012 | 226 | 019 | 0.16 | 337
F-41 050 | 010 { 040 | - | 012|226 019 | 0.16 | 305
F-42 | 060 010|030 | - |012|226] 019|016 | 273

K20 miktarmin Seger’de 0.1 mol sabit oldugu bolgedeki denemelerin ve
standart firitin erime davramglan Sekil 7.4’de gorilmektedir.
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Sekil 7.4. K,O miktan Seger’de 0.1 mol sabit iken F-39, F40, F-41, F-42, F-43 numunelerinin ve

standart firitin sicaklikia alan degisimi; numune no’su artarken CaO miktan artiyor ve
Z1iO miktan azaliyor
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Grafikte numune no’su arttikga ZnO miktan1 azalirken ve CaO miktar
artarken.genel olarak deformasyon sicakhigmnin diistiigii gorilmektedir.

Sekil 7.5’ de KO miktanmn Seger’de 0.1 mol sabit oldugu bolgedeki
denemelere ait numunelerin maliyetleri karstlagtinimaktadir. F-40 numunesinin
standart firite yakln 1sil davramg gostermesine ragmen maliyeti, standart firitin
maliyetine gore oldukca yiiksektir. Sekil 7.5°e gore F-42 ve F-43 denemelerinin
maliyetleri standart firitin maliyetinden daha digiiktir. Bu iki numuneden isil
davramgi standart firite en ¢ok benzeyen numune Sekil 7.4’e¢ gore F-43

denemesidir.

m [ Ll I: L l L] 1 L] 1} I T 1 1 T I ) ) T T l T ¥ T 1 l L 1 T 1] I T 1 T l_
0 E— L 8 __'__'
30 F .
= - 337 .
o ®F .
o o ]
v 0 |- .
=, - A5 w ]
s 20 [ =
2 . -
= ¥ [ 273 J
= C .
20 [ 3

i 240 ;

m -I 1 1 L l L L 1 1 l L L 1 L .l 1 L 1l I L L L L I L L L L I L 1 L L _‘

F® F40 F41 F Fa3 s

Numune No'su

Sekil 7.5. K,O miktan Seger’de 0.1 mol sabit iken F-39, F-40, F-41, F-42, F-43 numunelerinin ve
standart firitin maliyetlerinin karsilagtinimasi

7.2. K;0-CaO-ZnO Sisteminde MgO ile Yapilan Denemeler (F-A Serisi)
Standart ﬁenememn kimyasal formiilinde bulunan CaO:MgO oramna
bagh olarak MgO katkih bilesimler ve maliyetleri hesaplanmustir. Bu agamada
elde edilen firit regetelerine “F-A Serisi” ismi verilmigtir. K,O-CaO-ZnO
sisteminde yapilan F-A serisi denemelerinin iiggen diyagram iizerindeki yerleri
Sekil 7.6°da gosterilmektedir. Bu agamada denemeleri yapilan firit bilesimleri
F-31A, F-32A, F}33A, F-34A, F-39A, F-40A, F-41A, F-42A, F-43A isimleri ile

kodlanmgtir.

&0 o~ o

36 Perr - -



Sekil 7.6°daki ugli diyagrama gore analizler iki grup altinda
yorumlanmugtir. Gruplar K;O miktarmn sabit olarak kabul edildigi bolgelere gore
belirlenmistir. Bu gruplar i¢inde, F serisi i¢in K,O miktart Seger’de 0.2 mol sabit
| olarak F-31A, F-32A, F-33A ve F-34A denemeleri; K;O miktan Seger’de 0.2

mol sabit olan F-39A, F-40A, F-41A, F-42A ve F-43A denemeleri yer almaktadir.

%KP

Sekil 7.6. K,0-Ca0-ZnO iiglii sistemi ve bu sistemde yapilan F-A serisi denemeler

7.2.1. KO Miktar: Seger’de 0.2 mol Sabit I¢in

Bu asamada denemeleri yapilan firit bilesimlerinin ve standart firitin
Seger formiilleri %ile maliyetleri Cizelge 7.3’de verilmigtir. K;O miktar1 Seger’de
0.2 mol sabitl«zen,j grafiklerde numune no’su artttkga ZnO miktan azalirken, CaO
ve MgO miktart drtmaktadir.

K,;O nﬁldanmn Seger’de 0.2 mol sabit oldugu bolgedeki denemelerin ve
standart firitin erime davramslan Sekil 7.7°de goriilmektedir.
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Cizelge 7.3. K,O miktan Seger’de 0.2 mol sabit grubundaki firit bilesimlerinin ve standart firitin
Seger formiilleri ve ton bagima maliyetleri (USD/Ton)

CaO | K;0 | ZnO MgO | Al,O; | SiO; | B2O3; | ZrO, | Maliyet
STN 037 |1 010 | 037 | 0.16 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 302
F-31A 021 10201 050 | 009 | 0.12 | 216 | 0.18 | 0.15 374
F-32A 0.28; 020 { 040 | 012 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 351
F-33A 0.353 020 { 030 | 0.15 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 309
F-34A 0.42% 020 [ 020 | 0.18 | 012 | 2.16 | 0.18 | 0.15 275
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Sekil 7.7. K,O miktan Seger’de 0.2 mol sabit iken F-31A, F-32A, F-33A, F-34A numunelerinin

ve standart firitin sicaklikla alan degigimi; numune no’su artarken CaO miktan artiyor
ve ZnO miktan azaliyor

Bu graﬁéé gére bu gruptaki denemelerin erime davramslan birbirine ve
standart denemeyb benzemektedir. Genel olarak CaO ve MgO miktarn arttik¢a ve
ZnO miktar1 azaldikga sinterlenme sicakhgi ve deformasyon sicakligi once

diigmiig, sonra artmug ve tekrar diismeye devam etmistir. Bu grupta standart firitin

erime davramsmai en benzer davramg1 F-32A gostermektedir.

K20 miktarinm Seger’de 0.2 mol sabit oldugu denemelere ait maliyetler

Sekil 7.8°de karsilagtlmugtir, Bu grafie gore sadece F-34A regetesinin maliyeti

standart firit ve %diger numunelerin maliyetinden daha diisiiktiir. Dolayisiyla bu
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grupta F-34A firiti maliyet agisindan; F-32A firiti erime davramgi standart firite

en benzeyen numune olmas: agisindan dikkat gekmektedir (Sekil 7.7).
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Sekil 7.8. K,O miktan Seger’de 0.2 mol sabit iken F-31A, F-32A, F-33A, F-34 A numunelerinin
ve standart firitin maliyetlerinin karsilastirilmasi

7.2.2. K;0 Miktar: Seger’de 0.1 mol Sabit I¢in
Bu agamada denemeleri yapilan firit bilegimlerinin ve standart firitin

Seger formilleri ile maliyetleri Cizelge 7.4’de verilmistir. K,O miktan Seger’de

0.1 mol sabitken, grafiklerde numunenin no’su biiyiidilkge ZnO miktari azalirken,
CaO ve MgO miktan artmaktadir.

Cizelge 7.4. K;O miktan Seger’de 0.1 mol sabit grubundaki firit bilesimlerinin ve standart firitin
Seger formiilleri ve ton basina maliyetleri (USD/Ton)

CaO | K20 | ZnO | MgO | ALOs | SiO; | B;Os | ZrO, | Maliyet
STN 037 | 010 | 037 | 0.16 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 | 302
F-39A | 021 | 010 | 060 | 0.09 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 | 376
F-40A | 028 | 010 | 0.50 | 0.12 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 | 345
F41A | 035 | 010 | 040 | 0.15 | 0.12 | 216 | 0.18 | 0.15 | 312
F42A | 042 | 010 | 030 | 018 | 012 | 216 | 0.18 | 0.15 | 279
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K20 miktariin Seger’de 0.1 mol sabit oldugu grup igindeki denemelerin
erime davramslan Sekil 7.9°da goriilmektedir. Bu grafige gore standart firite en
yakin davramsi F-39A denemesi gostermektedir. Ancak bu firitin maliyeti
standart firitin méliyetinden ve bu gruptaki diger denemelerin maliyetinden daha

yuksektir.
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Sekil 7.9. K,O miktann Seger’de 0.1 mol sabit iken F-39A, F-40A, F-41A, F-42A, F-43A
nmnunelf:ﬁﬂn ve standart firitin sicaklikia alan degisimi; numune no’su artarken CaQ
miktan artiyor ve ZnO miktan azaltyor

K70 miktarmmn Seger’de 0.1 mol sabit oldugu grup igindeki denemelere
ait maliyetler ise $eki1 7.10°da kargilagtinlomgtur.
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Sekil 7.10. K,O miktan Seger’de 0.1 mol sabit iken F-39A, F-40A, F-41A, F-42A, F-43A
numunelerin ve standart firitin maliyetlerinin kargilastinlmas:

40



Bu grafife gore F-42A ve F-43A denemelerinin maliyetleri standart
denemenin maliyetinden daha diigiiktiir. Aym dolayisiyla bu iki deneme ozellikle
F-43A denemesi erime davramglan ve maliyetleri itibariyle endiistriyel agidan
degerlendirilebilir firitlerdir.

K;0 rmktanmn Seger’de 0.1 mol sabit oldugu bolgedeki denemeler genel
olarak degerlendirildiginde, sl davramslan ve maliyet agismdan bu grup iginde
F-43A numunesi ;dikkat cekmektedir. Ayrica K;O miktarnin Seger’de 0.1 mol
sabit oldugu noktalardaki numunelerin  sinterlenme ve deformasyon
sicakliklarmm, K;O miktannin Seger’de 0.2 mol sabit oldugu noktalardaki
numunelerden daha yitksek ve maliyetlerinin daha digiik oldugu gorilmektedir.

73.  K:O ve ZnO’in Etkisi

K20-Ca0-ZnO icli sisteminde CaOQ oram sabitken K;O ve ZnO’in
etkisini incelemek i¢in CaO miktar1 Seger’de 0.3 mol sabitken F-31 ve F-39,
CaO miktar1 Seger’de 0.4 mol sabitken F-32 ve F-40, CaO miktar: Seger’de 0.5
mol sabitken F-33j ve F-41, CaO miktan1 Seger’de 0.6 mol sabitken F-34 ve F-42,
Ca0 ve MgO topiam miktar1 Seger’de 0.3 mol sabitken F-31A ve F-39A, CaO ve
MgO toplam miktar: Seger’de 0.4 mol sabitken F-32A ve F-40A, CaO ve MgO
toplam miktani Seger’de 0.5 mol sabitken F-33A ve F-41A, CaO ve MgO toplam
miktar1 Seger’de 0.6 mol sabitken F-34A ve F-42A denemeleri kendi aralarinda
ayn ayn incelenmigtir.

F-31 ve F-39 firitlerinin bilegimleri Cizelge 7.5’de gorilmektedir. CaO
miktari 0.3 mol sabitken, numune no’su artikga KO miktani azalirken ZnO
miktan aﬂmaktadlr_

Cizelge 7.5. CaO miktar1 0.3 mol sabitken F-31 ve F-39 firitlerinin Seger formiilleri

CaO | K:0 | ZnO | MgO | ALOs | SiO; | ByOs | Z1O;

F-31 030 | 020 | 0.50 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-39 030 | 0.10 | 0.60 - 012 | 226 | 019 | 0.16 |
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Ca0 nﬁkﬁanmn Seger’de 0.3 mol sabit oldugu bolgedeki F-31 ve F-39
firitlerinin ~ sicaklikla  alan degigimlerinin  kargllagtinlmas:  Sekil 7.11°de
gorilmektedir. Bu grafige goére K,O miktati azalip ZnO miktann arttiginda
deformasyon 51caichg1 artmaktadir.
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Sekil 7.11. CaO miktarimn Seger’de 0.3 mol sabit oldugu bélgedeki F-31 ve F-39 firitlerinin
sicakbikla alan degisimlerinin karsilagriimas: numune no’su arttikga K,O miktar:
azalirken ZnO miktan artmaktadsr

F-32 ve F-40 firitlerinin bilegimleri Cizelge 7.6’da goriilmektedir. CaQ
miktart 0.4 mol  sabitken, numune no’su arttikga KO miktann azalirken ZnO
miktari artmaktadir.

Cizelge 7.6. CaO miktan 0.4 mol sabitken F-32 ve F-40 firitlerinin Seger formiilleri

CaO | K0 | ZnO | MgO | ALOs | SiO, | B,Os | ZrO,
F-32 040 | 020 | 040 | - | 012 | 226 | 019 | 0.16
F-40 040 | 010 | 050 | - | 012 | 226 | 019 | 0.16

CaO miktarinin Seger’de 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki F-32 ve F-40
‘ Sekil 7.12°de
gorillmektedir. Bu grafige gore K;O miktan azalip ZnO miktan arttifinda

firitlerinin

sicaklikla

alan degigimlerinin  kargilagtirilmasi

deformasyon sicaklif1 artmaktadir.
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Sekil 7.12. CaO miktanimn Seger’de 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki F-32 ve F-40 firitlerinin

sicaklikla alan degisimierinin kargiagtiimag: numune no’su arttikga K,O miktar
azalirken ZnO miktan artmaktadir
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F-33 ve F-41 firitlerinin bilegimleri Cizelge 7.7°de goriilmektedir. CaO
miktart 0.5 mol ;sabitken, numune no’su arttikca KO miktari azalirken ZnQO
miktar artmaktadur.

Cizelge 7.7. CaO miktan 0.5 mol sabitken F-33 ve F-41 firitlerinin Seger formiilleri

Ca0 | K0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B;0; | ZrO,
F-33 0.50 | 0.20 | 030 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16
F-41 050 | 010 | 040 - 012 | 226 | 019 | 0.16

Ca0 miktarimin Seger’de 0.5 mol sabit oldugu bolgedeki F-33 ve F-41

firitlerinin

s:calglllda

alan degisimlerinin kargilagtinlmas:  Sekil 7.13°de

gorilmektedir. Bu grafige gore K;O miktan azalip ZnO miktant arttifinda
deformasyon sicaklig artmaktadir.
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Sekil 7.13. CaO miktanimin Seger'de 0.5 mol sabit oldugn bolgedeki F-33 ve F-41 firitlerinin
sicaklikla alan degisimlerinin kargilagtinimas1 numune no’su arttik¢a K,O miktart
azalirken ZnO miktan artmaktadir

0_3 L1
800

1300

F-34 ve F-42 firitlerinin bilesimleri Cizelge 7.8’de goriilmektedir. CaO
miktar1 0.6 mol sabitken, numune no’su arttk¢a K;O miktan azalirken ZnO
miktan artmaktadir.

Cizelge 7.8. CaO miktar1 0.6 mol sabitken F-34 ve F-42 firitlerinin Seger formiilleri

Ca0 | K:0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B;O; | Z1O,
F-34 060 | 020 | 020 | - | 012 | 226 | 0.19 | 0.16
F-42 060 | 010 | 030 | - | o012 | 226 | 019 | 0.16

CaO miktanmin Seger’de 0.6 mol sabit oldugu bolgedeki F-34 ve F-42

firitlerinin

stcaklikla

alan degigimlerinin  karsilastinimasi

Sekil

7.14°de

goérilmektedir. Bu grafige gore K;O miktan azalip ZnO miktant arttiginda

deformasyon sicaklif artmaktadur.
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Sekil 7.14. CaO miktanimn Seger’de 0.6 mol sabit oldugu bolgedeki F-34 ve F-42 firitlerinin
sicaklikla alan degisimlerinin karsilagtirilmasi numune no’su artttkca K,O miktan
azalitken ZnO miktan artmaktadir

Ca0 ve MgO toplam miktar1 Seger’de 0.3 mol sabitken F-31A ve F-39A
firitlerinin bilesimleri Cizelge 7.9°da goriilmektedir. CaO ve MgO toplam miktart
0.3 mol sabitken, numune no’su arttikca K;O miktan azalirken ZnO miktan
artmaktadir.

Cizelge 7.9. CaO ve MgO toplam miktan 0.3 mol sabitken F-31A ve F-39A firitlerinin Seger
formiilleri

CaQ K20 Zn0O MgO A1203 SiOz B203 Zr Oz

F31A 021 | 020 | 050 | 0.09 | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-39A 021 | 010 | 060 | 0.09 | 0.12 | 226 | 0.19 | 0.16

Ca0 ve MgO toplam miktarimin Seger’de 0.3 mol sabit oldugu bolgedeki
F-31A ve F-39A firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin kargilagtirilmas: Sekil
7.15°de gorilmektedir. Bu grafige gore K,O miktan azalip ZnO miktan arthgnda
deformasyon s1cak11g1 artmaktadir.
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Sekil 7.15. CaO ve MgO toplam miktarimun Seger’de 0.3 mol sabit oldugu bolgedeki F-31A ve
F-39A firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin karsilagtirilmast numune no’su
arttikca K,O mikiar1 azalirken ZnO miktar artmaktadir

Ca0 ve MgO toplam miktant Seger’de 0.4 mol sabitken F-32A ve F-40A
firitlerinin bilegimleri Cizelge 7.10°da gorilmektedir. CaO ve MgO toplam
miktari 0.4 mol sabitken, numune no’su arttikga K,Q miktari azalirken ZnO
miktar: artmaktadir.

Cizelge 7.10. CaO ve MgO toplam miktan 0.4 mol sabitken F-32A ve F-40A firitlerinin Seger
formilleri ‘

CaO | K;0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO, | B:Os | ZrO;

F-32A 0.28‘3 020 | 040 | 0.12 012 | 226 { 0.19 0.16

F-40A | 028 | 010 | 050 | 012 | 012 | 226 | 019 | 0.16

Ca0 ve MgO toplam miktarmin Seger’de 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki
F-32A ve F-4OA firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin kargilagtinlmas: Sekil
7.16°da gorilmektedir. Bu grafige gore K,O miktan azap ZnO miktan arttiginda
deformasyon 31cak11g1 artmaktadur.
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Sekil 7,16. CaO ve MgO toplam miiktarimin Seger’de 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki F-32A ve
F-40A firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilaginlmasi numune no’sn
artikga K0 miiktan azalirken ZnO miktan artmaktadir

0‘5ll?lllll||lll
800 900

1300

CaO ve MgO toplam miktar1 Seger’de 0.5 mol sabitken F-33A ve F-41A
firitlerinin bilesirhleri Cizelge 7.11°de gorilmektedir. CaO ve MgO toplam
miktar1 0.5 mol sabitken, numune no’su artttka K;O miktart azalirken ZnO
miktan artmaktadir.

Cizelge 7.11. Ca0 ve MgO toplam miktar1 0.5 mol sabitken F-33A ve F-41A firitlerinin Seger

formiilleri
CaO Kzo ZnO MgO A1203 SiOz B203 ZI‘Oz
F-33A 0.35i 0.20 0.30 0.15 0.12 2.26 0.19 0.16
F-41A 0.35 0.10 0.40 0.15 0.12 2.26 0.19 0.16

CaO ve MgO toplam miktarin Seger’de 0.5 mol sabit oldugu bolgedeki
F-33A ve F-41A firitlerinin sicakbkla alan degisimlerinin kargilagtinlmas: Sekil
7.17°de goriilmektedir. Bu grafige gore K,O miktan azalp ZnO miktan arttigmda
deformasyon mcakllgl artmaktadir.
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Sekil 7.17. CaO ve MgO toplam miktarinin Seger’de 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki F-33A ve
F-41A firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin kargilagtinilmasi numune no’su
arttikga K,O miktan azalirken ZnO miktar1 artmaktadir

CaO ve MgO toplam miktar: Seger’de 0.6 mol sabitken F-34A ve ﬁ-42A
firitlerinin  bilegimleri Cizelge 7.12°de gorilmektedir. CaO ve MgO toplam
miktar1 0.6 mol %sabitken, numune no’su arttikca K;O miktan azalrken ZnO
miktart artmaktadir.

Cizelge 7.12. CaO ve MgO toplam miktar 0.6 mol sabitken F-34A ve F-42A firitlerinin Seger

formiilleri

CaO K20 ZnO MgO A1203 ‘ SlOz BzO3 ZI’Oz
F-34A 042 0.20 0.20 0.18 0.12 226 0.19 0.16
F-42A 0.42 0.10 0.30 0.18 0.12 2.26 0.19 0.16

Ca0 ve MgO toplam miKtarinin Seger’de 0.6 mol sabit oldugu bolgedeki
F-34A ve F-42A firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilagtirilmast Sekil
7.18°de géﬂheﬁe&r. Bu grafie gore K;O miktan azalip ZnO miktan arttiinda

deformasyon sicakhigi artmaktadir.

48



1'1 L 'i I T T T T I 4 1 T L) ’ 1 T 1 T [ T T T

T1

w
98

09

08

07

[

06

AlanT

05

04

||II'IIII|‘IIIIIIIlllllll'llll'llll LI

llllllllllllllllllllllll‘llll'll

03 (ISR SO0 AU UNUN JUN TUURK O NN VUSUNE PO HUUY T U SN TOUNE S SN AN S NN TS DO NN N NN N
800 a0 1000 1100 1200 1300
‘ Sicaklik (°C)

Sekil 7.18. CaO ve MgO toplam miktarinin Seger’de 0.5 mol sabit oldugu bélgedeki F-34A ve
F-42A firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilagtiridmas: numune no’su
arttik¢a K,O miktan azalrken ZnO miktan artmaktadir

Bu graﬁkier genel olarak degerlendirildiginde yiiksek CaO ve diigiik ZnO
icin K,O’in 0.1 1{101 ve 0.2 mol oldugu durumlarda F-33, F-34 ile F-41 ve F-42
karsﬂastxrﬂdlgmdajt; K;0’in artan oramyla deformasyon sicakhgm distiriicii etkisi
acik bir sekilde ;gérﬂlm‘ektedir. K20 miktann Seger’de 0.2 molden 0.1 mole
dustigiinde deforfnasyon sicakligz ~100-150 °C kadar artmaktadir.

7.4. MgO ve CaQ’in Etkisi

K20~CaO-TZnO uclii sisteminde K;O ve ZnO oram sabitken MgO ve
CaQ’in etkisini incelemek icin; Seger’de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.5 mol sabitken
F-31 ve F-31A, Seger’de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.4 mol sabitken F-32 ve F-32A,
Seger’de K,0 02 mol ve ZnO 0.3 mol sabitken F-33 ve F-33A, Seger’de K0 0.2
mol ve ZnO 0.2 fnol sabitken F-34 ve F-34A, Seger’de K0 0.1 mol ve ZnO 0.6
mol sabitken F-3§ ve F-39A, Seger’de K;0 0.1 mol ve ZnO 0.5 mol sabitken F-40
ve F-40A, Seger'de K;O 0.1 mol ve ZnO 0.4 mol sabitken F-41 ve F-41A,
Seger’de K;0 0.1 mol ve ZnO 0.3 mol sabitken F-42 ve F-42A denemeleri kendi
aralarinda ayn ayn incelenmigtir.

Seger’de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.5 mol sabitken F-31 ve F-31A firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.13°de goriilmektedir.
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Cizelge 7.13.

Seger’de K,0 0.2 mol ve ZnO 0.5 mol sabitken F-31 ve F-31A firitlerinin Seger

formiitleri
Ca0 | K;O | ZnO | MgO | ALO; | SiO;, | B;0s | ZrO,
F-31 030 | 020 | 050 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16
F-31A 021 | 020 | 050 | 009 | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

Seger’de K;0’in 0.2 mol ve ZnO’in 0.5 mol sabit oldugu bolgedeki F-31
ve F-31A firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilagtinimas: Sekil 7.19°da
gorilmektedir. Bu grafife gore CaO miktarn azalip MgO miktan arthinda

deformasyon sicakhg1 azalmaktadr.
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Sekil 7.19. Seger’dé K,0’in 0.2 mol ve ZnO’in 0.5 mol sabit oldugu bdlgedeki F-31 ve F-31A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilastinlmasi

1200

1300

Seger’de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.4 mol sabitken F-32 ve F-32A firitlerinin
bilegimleri Cizelge 7.14’de goriilmektedir.

Cizelge 7.14, Seger?de K0 0.2 mol ve ZnO 0.4 mol sabitken F-32 ve F-32A firitlerinin Seger

fom@eﬁ
CaQ KzO Zn0 MgO A1203 SlOz B203 ZrO;
F-32 040 | 020 | 040 | - | o012 | 226 | 019 | 016
F32A | 028 | 020 | 040 | 012 | 012 | 226 | 0.19 | 0.16
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Seger’de K,0’in 0.2 mol ve ZnO’in 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki F-32
ve F-32A ﬁﬁtleﬁﬁn sicaklikla alan degigimlerinin kargilagtirlmas: Sekil 7.20°de
gorilmektedir. Bu grafige gore CaO miktan azabp MgO miktan arttiginda
deformasyon s1caljchg1 azalmaktadir.

11 L] ; l L] L] L) 1 | T 1 1 T l ! ] Ll ¥ l LI L i 1 1 1 1 L)

—e—F

lllltlllllllllllllllllll_]_rllil LA

(EENINEENE NI NN NN EE NN RN

0.4 I L l 1 ] 1 1 l L L 1 1 I L 1 1 1 I 1 1 1 1 L. [ L1 1
800 900 1000 1100 1200 1300

Sicaklik (°C)

Sekil 7.20. Seger’de K;O%in 0.2 mol ve ZnO’in 0.4 mol sabit oldugn bolgedeki F-32 ve F-32A
firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin karsilagtiriimast

Seger’de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.3 mol sabitken F-33 ve F-33A firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.15°de goriilmektedir.

Cizelge 7.15. Seger'de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.3 mol sabitken F-33 ve F-33A firitlerinin Seger
formilleri

Ca0 | K;O0 | ZnO | MgO | ALO;s | SiO, | B,0; | ZrO;

F-33 050 | 020 | 030 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-33A 0.35 020 } 030 ; 015 | 012 | 226 | 0.19 | 0O.16

Seger’de Kz0’in 0.2 mol ve ZnO’in 0.3 mol sabit oldugu bolgedeki F-33
ve F-33A firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin karsilagtinlmas: Sekil 7.21°de
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gortulmektedir. Bu grafige gore CaO miktan azalip MgQO miktant arttifinda
deformasyon sicakliga artmaktadir.
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Sekil 7.21. Seger’de K;O’in 0.2 mol ve ZnQ’in 0.3 mol sabit oldugu boigedeki F-33 ve F-33A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilagtiriimas:

Seger’de K;0 0.2 mol ve ZnO 0.2 mol sabitken F-34 ve F-34A firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.16’da goriilmektedir.

Cizelge 7.16. Seger’de K,0O 0.2 mol ve ZnO 0.2 mol sabitken F-34 ve F-34A firitlerinin Seger
formiilleri

Ca0 | K:0 | ZnO | MgO | ALO; | Si0, | B:0s | Z:0;

F-34 060 | 020 | 020 | - | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-34A 0.42 020 | 020 | 0.18 0.12 | 226 | 019 | 0.16

Seger’de K20’in 0.2 mol ve ZnO’in 0.2 mol sabit oldugu bolgedeki F-34
ve F-34A firitlerinin sicakhikla alan degigimlerinin kargilagtiriimas: $ekil 7.22°de
gorilmektedir. Bu grafige goére CaO miktant azahp MgO miktan arttiginda
deformasyon sicakhit azalmaktadr.
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Sekil 7.22. Seger’de K;O’in 0.2 mol ve ZnQO’in 0.2 mol sabit oldugu bolgedeki F-34 ve F-34A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilastiriimas

Seger’de K;O 0.1 mol ve ZnO 0.6 mol sabitken F-39 ve F-39A firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.17°de goriilmektedir.

Cizelge 7.17. Seger’de K,O 0,1 mol ve ZnO 0.6 mol sabitken F-39 ve F-39A firitlerinin Seger
formiilleri

CaO | K,0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B,Os | ZrO;

F-39 030 | 0.10 | 0.60 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-39A 0.21 0.10 { 060 | 0.09 | 012 | 226 | 019 | 0.16

Seger’de K,0’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.6 mol sabit oldugu bolgedeki F-39
ve F-39A firitlerinin sicakhkla alan degisimlerinin kargilagtinlmast Sekil 7.23°de
goriilmektedir. Bu grafife gore CaO miktan azahp MgO miktan arttiginda

deformasyon sicakhif: az da olsa artmigtur.
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Sekil 7.23. Seger’dejKZO’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.6 mol sabit oldugu bolgedeki F-39 ve F-39A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilagtinimas:

Seger’de K20 0.1 mol ve ZnO 0.5 mol sabitken F-40 ve F-40A firitlerinin
bilegimleri Cizelge 7.18de goriilmektedir.

Cizelge 7.18. Seger’i‘le K0 0.1 mol ve ZnO 0.5 mol sabitken F-40 ve F-40A firitlerinin Seger
formiilleri

CaO | K;0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B:0s | ZrO,

F-40 040 | 010 | 050 | - | 012 | 226 | 019 | 0.16

F-40A 028 | 010 | 050 | 012 | 0.12 | 226 | 0.19 | 0.16

Seger’de K;0’in 0.1 mol ve ZnQ’in 0.5 mol sabit ol&ugu bolgedeki F-40
ve F-40A firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilastinlmast Sekil 7.24°de
goralmektedir. Bu grafige gore CaOQ miktann azalip MgO miktan arttifinda
deformasyon sicakhg az da olsa artmugtir.
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Sekil 7.24. Seger’de K,O’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.5 mol sabit oldugu bélgedeki F-40 ve F-40A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilagtiriimasi

Seger’de K,0 0.1 mol ve ZnO 0.4 mol sabitken F-41 ve F-41A firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.19°da goriilmektedir.

Cizelge 7.19. Seger’de K0 0.1 mol ve ZnO 0.4 mol sabitken F-41 ve F-41A firitlerinin Seger
formiilleri

CaO | K:0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B,0s | Z10O,

F-41 050 | 010 | 040 | - | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-41A 035 | 010 | 040 | 015 | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

Seger’de K;0’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.4 mot sabit oldugu bolgedeki F-41
ve F-41A ﬁﬁtleﬁﬁn sicakhikla alan degisimlerinin karsilagtinlmas:1 Sekil 7.25°de
gorillmektedir. Bu grafige gore CaO miktan azahp MgO miktari arttifinda F-41
ve F-41A firitlerinin deformasyon sicakligs hemen hemen aymdir.
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Sekil 7.25. Seger’de K;O’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki F-41 ve F-41A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilastiriimasi

Seger’de K;0 0.1 mol ve ZnO 0.3 mol sabitken F-42 ve F-42A firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.20’de goriilmektedir.

Cizelge 7.20. Segerfde K;0 0.1 mol ve ZnO 0.3 mol sabitken F-42 ve F-42A firitlerinin Seger
formiilleri

Ca0 | K:0 | ZnO | MgO | ALO; | Si0; | B;Os | Z10,

F-42 0.60 | 010 | 030 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16

F-42A 042 | 0.10 | 030 | 0.18 | 0.12 | 226 | 0.19 | 0.16

Seger’de K,0’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.3 mol sabit oldugu bolgedeki F-42
ve F-42A firitlerinin sicakhikla alan degisimlerinin kargilagtiriimast Sekil 7.26’da
gorilmektedir. Bu grafige gore CaO miktart azalip MgO miktart arthfinda
deformasyon sicaklif diigmiistiir.
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Sekil 7.26. Se;ger’de? K,O’in 0.1 mol ve ZnO’in 0.3 mol sabit oldugu bolgedeki F-42 ve F-42A
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilastinimas:

Bu grafikler genel olarak degerlendirildiginde K;Q’'in 0.1 mol oldugu
durumlarda MgO oram yiikseldikce genel olarak deformasyon sicakh@ once
~50°C kadar dﬁ?mﬁs, sonra MgO Seger’de 0.15 mol iken artmug, daha sonra
tekrar diigmiistiir. K20’in 0.2 mol oldugu durumlarda ise deformasyon sicakhig
once az miktarda artmug, sonra yine MgO Seger’de 0.15 mol iken biraz diigmiig
ve bu diisiis daha sonra da devam etmigtir, Burada da K»O miktan Seger’de 0.2
molden 0.1 mole diistiigiinde deformasyon sicaklifimn arttifn géze ¢arpmaktadir.

Bu agamaya kadar yapilan denemelerden F-34, F-42, F-43, F-34A, F-42A
ve F-43A firitleri karo iizerinde denenmigtir. Bu firitlere ait sular Sekil 7.27°de
goriilmektedir. Bu sekile gore biinyedeki gaz cikigt tamamlanmadan erimig
olan F-34, F-43A ve F-43 sularmda pinhol goriilmektedir. F-34 firitiyle yapilan
sirda F-34A firitiyle yapilan sira gore daha ¢ok pinhol gorilmektedir. Bunun
sebebi F-34A firitine ilave edilen MgO yiiksek sicaklikta viskoziteyi diigiirmis,
F-34A firitiyle yapilan sira gore daha erken erimis ve gaz ¢ikigt bittikten sonra
yayllmaya devam etmigtir. F-43A firitiyle yapilan sirda ilave edilen MgO ile
beraber sin erime sicakhi@ yikselmis ve biinyeden gaz ¢ikigt tamamlandiktan
sonra sir olgunlasp@ndan pinhol olusumu ortadan kalkmgtir.
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Sekil 7.27. F-34, F-42, F-43, F-34A, F-42A ve F-43A firitleri ile yapilan sir denemeleri

Karo uzerine uygulanan F-42, F-43, F-42A ve F-43A denemelerinin ve
standart firitin rehk ve parlakhk degerleri ol¢ilmiistir. Bu denemelere ait renk
degerlerinin kargilagtinlmas: Sekil 7.28°de verilmigtir.

% SNELEENL LA DO R SN S A Y RO S N DU IR N B BRSNS S MR B B RN SR N .

%5 L J

% [ =

§ - ]
8 %5 L .
»n - -
v} - .
() - ]
ER N 3
2 - ]
B5 [ .

¢} - PR HNUSY TN Y AU T HOUOE SN ORI SO N 1OUOK WY RN T TSN OO S WSV SO SO SO TN NN TS T N | .

FSID 42 F42A F43 F43A
Noomwe No'sn

Sekil 7.28. F-42, F-43, F-42A ve F-43A denemelerinin ve standart firitin renk degerlerinin
karsilagtiriimasi
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Sekil 7.28’deki renk degerlerine gore F-42A ve F-43A numunelerinin
beyazlik degeri digerlerinden yiiksektir. Dolaywsiyla firit bilegimine ilave edilen
MgO sirin beyazlik degerini arttirmaktadir.

7.5. MgO—Cad-ZnO Sistemi icinde Yapilan Denemeler

MgO-CaO-ZnO sisteminde, daha once standart ile beraber en iyi
sonuglarm alindigt F-42A ve F-43A kodlu bilesimlerinde, CaO-MgO degisimi
incelenmek iizere yeni kompozisyonlar ve maliyetlerinin hesaplamalart
yaptlugtir. MgO-CaO-ZnO sisteminde yapilan denemelerin liggen diyagram
tizerindeki yerleri Seldl 7.29°da gosterilmektedir.

% MgO

A/X\/\/N\/\NL
AEOEOOTN
Y VAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
JAVAVAVAVAVAVI
SRR
O AY VAVAVAVAVAVA
BRI,
/\N\A/W\/\/\/&
W\/\/\W\/\W
YAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN I

Sekil 7.29. MgO-CaO-ZnO iiclii sistemi ve bu sistemde yapilan C ve D serisi denemeler
Sekil 7.29°daki iiggen diyagrama gore analizler iki grup altinda

yorumlanmugtir. F-42A kodlu regeteden hesaplanan ve Seger’de K;O 0.1 mol ve
ZnO 0.3 mol sabit iken yeni bilesimler C serisi olarak (C-1, C-2, C-3, C-4); F-43A
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kodlu regeteden hesaplanan Seger’de K20 0.1 mol ve ZnO 0.3 mol sabit iken yeni
bilesimler D serisi olarak (D-1, D-2, D-3, D-4, D-5, D-6, D-7 ve D-8)
adlandirhmglardir. D-6 denemesindeki aliimina miktan digiiriilerek D-7 ve D-8
kodlu firitlerin receteleri ve maliyetleri hesaplanmistir. D serisi numunelerine ait
grubun iginden D-1, D-2, D-3 ve D-4 kodlu firitlerin erime davramsglan
incelenmiy;, diger 4 firit (D-5, D-6, D-7 ve D-8) karo iizerine uygulanarak
karolanin renk, parlakllk degerleri ve yizey Ozelliklerine gore sonuglar
degerlendirilmistir.

7.5.1. MgO-CaO—ZnO Sistemi fcinde Yapilan C Serisi Denemeler
Bu asamada denemeleri yapilan C-1, C-2, C-3, C-4 kodlu (firit
bilegimlerinin Seger formiilleri ve maliyetleri Cizelge 7.21°de verilmistir.

Cizelge 7.21. MgO—CaO-ZnO tichii sisteminde yapilan C serisi denemelerin, F-42A numunesinin
ve standart firitin Seger formiilleri ve ton bagina maliyetleri (USD/Ton)

CaO K;O | ZnO MgO AlLOs; | Si0; | B2O; | ZrO, Maliyet

STN 037 |1 010 | 037 | 016 { 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 302

F-42A | 042 | 0.10 | 030 | 0.18 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 279

C-1 0.10, | 0.10 | 030 | 050 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 292

C-2 020 | 010 | 030 { 040 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 290

C-3 030 [ 010 | 030 | 030 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 288

C-4 040 | 0.10 | 030 | 020 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 | 287

C serisi denemelerinin erime davramglant $ekil 7.30°da gorilmektedir.
Sekil 7.30’a g(")ré C-2 numunesinin erime davram§ standart firitin ve F-42A
numunesinin erime davramgmndan daha iyidir. Ancak C-1 ve C-2 denemesi hig
yaylmamg, C-3 denemesi ise sogurken yaydmustr. Bunun nedeni Seger
formiillerindeki MgO deferinin yiiksekligine baglanmmgtr. MgO degeri
yiikseldikge firitin refrakterlifi artmis ve erime davramgi analizi sirasinda
uygulanan sicaklik firitlerin yayilmalan igin yeterli gelmemigtir.
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Sekil 7.30. C serisi numunelerinin, F-42A numunesinin ve standart firitin sicaklikla alan degisimi

C serisi denemelerine ait maliyetler $ekil 7.31°de karsilagtinimgtir.
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Sekil 7.31. C serisi numunelerinin, F-42A numunesinin ve standart firitin maliyetlerinin
karsilagtirilmast

Bu grafikte goriildiigi gibi C serisi numunelerinin tamaminm maliyeti
standart firitin maliyetinden daha diigiiktiir. Ancak bu firitlerin erime davramg
standart firitin erime davramgma benzememektedir. Bu agidan bu seri iginde

endiistriyel agidan degerlendirilebilir regete olmadigt diigliniilmektedir.
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7.5.2. Mg0-Ca0-ZnO Sistemi iginde Yapilan D Serisi Denemeler

Bu asamada denemeleri yapilan D-1, D-2, D-3, D-4, D-5, D-6, D-7 vé D-8
kodlu firit bile$im1en’nin Seger formiilleri ve maliyetleri Cizelge 7.22°de
verilmigtir. D serisi numunelerine ait grubun iginden D-1, D-2, D-3 ve D-4 kodlu
firitlerin erime déwamslan incelenmis; diger 4 firit (D-5, D-6, D-7 ve D-8) karo
tizerine uygulanarak karolarin renk, parlakhik degerleri ve yiizey ozelliklerine gore

sonuglar degerlendirilmistir.

Cizelge 7.22. MgO—CaO-ZnO sisteminde yapilan D serisi denemelerin F43A’mm veé standart
firitin Seger formiilleri ve ton basina maliyetleri (USD/Ton)

| CaO | Kz0 | ZnO | MgO | Al,Os3 | SiO; | B20; | ZrO, | Maliyet

STN | 037 |{ 0.10 { 037 | 0.16 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 302

D-1 0.10 { 0.10 { 020 | 060 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 259

D-2 020 | 0.10 | 020 | 050 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 257

D-3 030 | 0.10 | 020 | 040 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 256

D4 | 040 | 010 | 020 | 030 |{ 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 254

D-5 047 { 012 | 020 | 021 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | O.15 261

D-6 045 | 010 | 020 | 025 | 0.12 | 2.16 | 0.18 | 0.15 254

D-7 | 045 | 010 | 020 | 025 | 0.11 | 2.16 | 0.18 015 245

D-8 | 045 ;0.10 0.20 | 025 | 0.10 | 2.16 | 0.18 | 0.15 245

D serisinde yanlizca erime davramglart incelenen denemelerin, F-43A
numunesinin ve standart firitin erime davramsglan Sekil 7.32°de gorilmektedir.
Sekil 7.32ye gore D-2 denemesinin erime davramg, standart ve F-43A firitlerinin
erime davramigindan daha iyidir. D-1 denemesi hi¢ yaylmamugtir. Bunun nedeni
Seger formillerindeki MgQO degerinin yiiksekligine baglanmustr. MgO degeri
yikseldikge firitin refrakterlifi artoug ve erime davramsi analizi sirasinda
uygulanan sicaklik firitin yayilmas igin yeterli gelmemigtir.
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D serisi denemelerine ait maliyetler Sekil 7.33’de karglagtindomgtir. Sekil
7.33’de gorildigi gibi D serisi i¢inde denenen tiim numunelerin maliyetleri
standart firitin maliyetinden daha dugik, F-43A numunesinin maliyetinden az da
olsa daha yiiksektir.
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Sekil 7.33. D serisi numunelerinin, F-43A numunelerinin ve standart firitin maliyetlerinin
karsilagtiriimas:

7.6. ZnO ve MgQ’in Etkisi
MgO-Ca0-ZnO il sisteminde K;0 ve CaO oram sabitken ZnO ve
MgO’in etkisini ihcelemek icin, Seger’de K20 0.1 mol ve CaO 0.1 mol sabitken
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C-1 ve D-1, Seger’de K0 0.1 mol ve Ca0 0.2 mol sabitken C-2 ve D-2, Seger’de
K70 0.1 mol ve CaO 0.3 mol sabitken C-3 ve D-3, Seger’de K20 0.1 mol ve CaO
0.4 mol sabitken C-4 ve D-4 denemeleri kendi aralaninda ayn ayn incelenmigtir.

Seger’de K;O 0.1 mol ve CaO 0.1 mol sabitken C-1 ve D-1 firitlerinin
bilegimleri Cizelge 7.23°de gorilmektedir.

Cizelge 7.23. Seger’de KO 0.1 mol ve CaO 0.1 mol sabitken C-1 ve D-1 firitlerinin Seger
formiilleri ‘

CaO | K;0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B,Os | ZrO,

C-1 0.10 | 010 | 030 | 050 | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

D-1 0.10 | 010 | 020 | 060 | 0.12 | 226 | 0.19 | 0.16

Seger’de K;0 0.1 mol ve CaO 0.1 mol sabit oldugu bolgedeki C-1 ve D-1
firitlerinin ~ sicaklikla  alan degisimlerinin  kargilagtnlmas1  Sekil 7.34’de
goriilmektedir. Bu grafige gore ZnO miktan azalip MgO miktan arttifinda
deformasyon sicakh@ azalmaktadur.
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Sekil 7.34. Seger’de K,0’in 0.1 mol ve CaQ’in 0.1 mol sabit oldugu bolgedeki C-1 ve D-1
firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin karsilastinimasi

Seger’de K;0 0.1 mol ve CaO 0.2 mol sabitken C-2 ve D-2 firitlerinin
bilesimleri Cizelge 7.24’de goriilmektedir.
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Cizelge 7.24. Seger’de K,O 0.1 mol ve CaO 0.2 mol sabitken C-2 ve D-2 firitlerinin Seger
formiilleri

Ca0 K,O ZnO MgO Al,Os Si10, B20O3 Zr0,

C-2 02 010 { 030 | 040 | 012 | 226 | 0.19 | 0.16

D-2 0.2 010 | 020 | 050 | 0.12 | 226 | 0.19 | 0.16

Seger’de K;O 0.1 mol ve CaO 0.2 mol sabit oldugu bolgedeki C-2 ve D-2
firitlerinin ~ sicakhikla alan  degisimlerinin  Kargilagtrilmast ~ Sekil  7.35°de
gorilmektedir. Bu grafife gore ZnO miktari azahp MgO miktan arttifinda
deformasyon 51cak11g1 artmaktadir.
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Sekil 7.35. Seger’de K;O’in 0.1 mol ve Ca0’in 0.2 mol sabit oldugu bélgedeki C-2 ve D-2
firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsulastirilmasi

Seger’de K0 0.1 mol ve CaO 0.4 mol sabitken C-4 ve D-4 firitlerinin
bilegimleri Cizelge 7.25°de gorilmektedir.

Cizelge 7.25. Seger’de K;0 0.1 mol ve CaO 0.4 mol sabitken C-4 ve D4 firitlerinin Seger
formiilleri

CaO | K20 | ZnO | MgO | ALOs | SiO; | B2Os | ZrO,

c4 | 04 | 010 | 030 | 020 | 012 | 226 | 019 | 016

D-4 04 | 010 | 0.20 0.30 012 | 226 0.19 | 0.16
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Seger’de K;0 0.1 mol ve CaO 0.4 mol sabit oldugu bolgedeki C-4 ve D-4
firitlerinin  sicaklikla alan degisimlerinin  kargilagtinlmast  Sekil 7.36°da
goriilmektedir. Bu grafige gore ZnO miktant azahp MgO miktan arttiginda
deformasyon smakhgl azalmaktadir.
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Sekil 7.36. Seger’de K,O’in 0.1 mol ve CaO’in 0.4 mol sabit oldugu bélgedeki C-4 ve D-4
firitlerinin sicakhikla alan degisimlerinin karsilagtirimas:

1 1 1 1

Bu grafikler degerlendirildiginde ZnO miktann azalip MgO miktar
arttiginda genel olarak deformasyon sicaklig: diigmektedir.

Karo tizerine uygulanarak degerlendirilen D-5, D-6, D-7 ve D-8 kodlu
firitlere ait renk, parlaklik degerlerinin karsilastinlmasi Sekil 7.37°de verilmigtir.
Bu degerlere gore karo lizerinde denenmis D serisine ait firitlerin beyazliklan
MgO’in etkisiyle F-43A ve s{andart firitlerine gore artmug, ancak parlakliklar
genelde azalmigtir. Karo iizerinde denenmis firitlerden en iyi sonu¢ D-6 firitinden
elde edilmigtir. D-6 firitinin "maliyeti standart firitten digiik ancak F-43A
firitinden biraz yiksektir. Dolayisiyla D-6 firitinin maliyeti, renk ve parlaklik
degerleri ile endustriyel agidan dieéerlendiﬁlebilir oldugu digtiniilmektedir.

Sekil 7.37’ye gore CaO miktann azalip K,O miktan arttifinda parlakhik
artmaktadir. Azalan Al,O3 miktariyla beyazlik azalmaktadir.
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Sekil 7.37. Karo iizerine uygulanarak degerlendirilen D serisi firitlere ait renk, parlaklik
degerlerinin kargilasgtiriimas:

F-43A, D-6 ve standart firite ait XRD sonuglan Sekil 7.38’de
goriilmektedir.

Sekil 7.38. F-43A, D-6 ve standart firite ait karsilastinnlmali XRD sonuglar (Z: Zirkon, Z1: ZrO-)

Sekil 7.38’e gore F-STD ve F-43A firitleri tamamen zirkon igermektedir.
D-6 firiti ise zirkondan farkli olarak ZrO, icermektedir. D-6 firitinde MgO
miktannmn artmast ve CaO oranmin azalmasi ile serbest ZrO; olustugu

goriilmektedir.

67



7.7.  Si02/B20; Oram Degistirilerek Yapilan E Serisi Denemeler

Bu agamada, standart denemenin 1sil davramglan degistirilmeden maliyeti
daha fazla azaltmak igin SiO, miktan arttinlip B,Os; miktan azaltilarak E-1, E-2,
E-3, E-4, E-5 ve E-6 kodlu regeteler ve maliyetleri hesaplanmgtir,

E serisi numunelerine ait grubun iginden E-1, E-2, E-3 ve E-4 kodlu
firitlerin erime davramglan incélenmis; diger 2 firit (E-5 ve E-6) karo iizerine
uygulanarak karolarm renk, ﬁarlakhk degerleri ve yiizey Ozelliklerine gore
sonuclar degerlendirilmistir. Parlaklik degerleri 60°’li parlaklik olgiim cihazina
gore dlgilmiigtir. ]Degerlendirm:ede numuneler standart firit ile kargilagtirlmgtir.

E serisi igindeki numu:_nelerin' Seger formiilleri ve maliyetleri Cizelge
7. 26°da verilmigtir. E-5 firiti, D-6 ve 1sil davramg: standart firite en ¢ok benzeyen
E-3 firitlerinin kombinasyon_udur. Aym zamanda alimina miktan da

duguralmagtir. E-6 firiti, F-43A ve E-3 firitinin kombinasyonudur.

Cizelge 7.26. E Serisi denemelerin S_eger formiilleri ve ton basina maliyetleri (USD/Ton)

¢

Ca0 Kzo ZnO | MgO A1203 SlOz B203 ZI'Oz Maliyet

STN| 037 | 010 | 037 { 016 | 012 | 216 | 0.18 | 0.15 302

E-1 | 037 | 0.10 { 037 | 0.16 | 0.12 | 220 | 0.19 | 0.15 300

E-2 | 037 | 0.10 | 037 ] 0.16 | 0.12 | 224 | 0.15 | 0.15 294

E-3 | 037 | 0.10 | 037 | 0.16 | 0.12 | 228 | 0.12 | 0.15 288

E-4 | 037 | 010 | 037 | 0.16 | 0.12 | 232 | 0.10 | 0.15 281

E-5 | 045 | 010 | 020 | 025 | 0.10 | 228 | 0.12 | 0.15 231

E-6 | 049 | 010 | 0.20 | 0.21 |0.1180} 2.28 | 0.12 | 0.15 231

E serisi denemelerin erime davramglanmin kargilagtinlmas: Sekil 7.39°da
gorilmektedir. Sekil 7.39°daki grafie gore E serisindeki tiim denemelerin 1sil
davramglar birbirine ve standarda benzemektedir. Standart numuneye en yakin

davrangi E-3 numunesi gostermektedir.
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Sekil 7.39. E serisi numunelerinin ve standart firitin sicaklikla alan degigimleri
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E serisi denemelere ait maliyetlerin karsilagtinlmasi Sekil 7.40°da
verilmigtir. Bu grafikte E serisine ait tim numunelerin maliyetlerinin standart
numunenin maliyetinden daba diigik oldugu gorilmektedir. Bu seri icinde
maliyeti en diisiik olan numune E-4 numunesidir. Ancak E-3 denemesinin erime
davramgt da g6z oniinde tutuldugunda bu seri iginde E-3 numunesi dikkat
cekmektedir.
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Sekil 7.40. E serisi numunelerinin ve standart firitin maliyetlerinin karsilagtiriimas:
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Karo iuizerine uygulanarak degerlendirilen E-3, E-5 ve E-6 kodlu firitlere
ait renk, parlaklik degerlerinin karsilagtirmas: Sekil 7.41°de verilmigtir.
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Sekil 7.41. E-3, E-5 ve E-6 kodlu firitlere ait renk, parlaklik degerlerinin karsilastirmasi

Bu degerlere gore karo lizerinde denenmis E serisine ait firitlerin standart
firite gore beyazliklarl artrg, ancak parlakliklan azalmugtir. E-3 firitinin beyazhig
artmug, parlaklii bir miktar azalmigtir. E-5 ve E-6 firitlerin maliyetlerinin dustik
olmasmna ragmen B-5 firitinin beyazhigi;, E-6 firitinin parlakh@ azalmigtir. Aynica
bu iki firitin yiizeyinde ondillasyon oldukga belirgindir. E-3 firitinin maliyeti; E-S
ve E-6 firitleri ise yiizey Ozelliklerinin kotii olmas: sebebiyle endiistriyel agidan
degerlendirilebilir degildir.

E-6 ve standart firite ait XRD sonuglan Sekil 7.42°de goriilmektedir. Bu
sekle gore F-STD firiti tamamen zirkon icermektedir. E-6 firiti ise zirkondan
farkli olarak ZrO, igermektedir. E-6 firitide standart firite gére B,O; miktarnm
azalmg ve SiCz miktaninin  artrmg  olmast nedeniyle ZrO; olusumu
gézlenmektedir.
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Siddet

26

Sekil 7.42. E-6 ve standart firite ait karsilastinimal: XRD sonuglan (Z: Zirkon, Z1: ZrQ,, D:

7.8. Seffaf Denemeler

Diopsit )

F serisi ve F-A serisi iginde 1s1l davrams ve maliyet acisindan iyi sonuglar
veren F-42, F-42A, F-43, F-43A denemeleri geffaf firitlere uygulanarak yeni
regeteler ve maliyetleri hesaplanmgtir.

Bu asamada hazirlanan denemeler T-STD, T-42, T-42A, T-43, T-43A

isimleri ile kodlanmugtir. Yapilan bu denemelerin Seger formulleri ve maliyetleri

Cizelge 7.27’de verilmigtir.

Cizelge 7.27. Seffaf ‘ denemelerin Seger formiilleri ve ton basima maliyetleri (USD/Ton)

!

Ca0 | K,0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B,Os | Zr0; | Matiyet
T-STN| 035 | 010 | 037 | 018 | 012 | 200 | 019 | - | 244
T-42 | 060 | 010 | 030 | 000 | 012 | 210 | 019 | - | 213
T-42A4 | 042 | 010 | 030 | 018 | 012 | 200 | 018 | - | 218
T-43 | 070 | 010 | 020 | 000 | 012 | 210 | 019 | - | 17
T-43A | 050 | 010 | 020 | 021 | 012 | 200 | 018 | - | 183
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T serisi numunelerinin erime davramglant Sekil 7.43°de goriilmektedir.
Sekil 7.43%e gore tiim numunelerin erime davramglan birbirine ve geffaf standart
firite benzemektedir. Bu seri i¢inde T-43 denemesinin erime davramginin seffaf

standart firitten daha iyi oldugu soylenebilir.

Alan Degigimi
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800 900 1000 1100 1200
S 1caklik (°C)

Sekil 7.43. T serisi numunelerinin sicaklikla alan degisimi

T serisi denemelerinin maliyetleri Sekil 7.44’de kargilagtinlnmsgtir.
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Sekil 7.44. T-Serisi numunelerinin maliyetlerinin karsilagtiriimasi
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Bu grafige gore T serisi iginde maliyeti en diisiik olan numune T-43
numunesidir. Erime davramg ve maliyeti itibariyle bu seri iginde T-43 denemesi
dikkat gekmektedir.

7.9. ZrO,’un Etkisi

Z1O7’un firitteki etkisini incelemek igin bu grup iginde denemeleri yapilan
Zr0Oy’li ve ZrO,’siz firitler kendi aralarinda kargilagtinlmgtir.

F-STD ve T-STD firitlerinin bilegimleri Cizelge 7.28°de goriilmektedir.

Cizelge 7.28. F-STD ve T-STD firitlerinin Seger formiilleri

CaO Kzo Zn0O MgO A1203 SiOg B203 ZI‘Oz

F-STD | 037 010 | 037 | 016 | 0.12 | 2.16 | 0.18 0.15

T-STD | 035 0.10 | 037 | 0.18 0.12 | 2.00 | 0.19 -

F-STD ve T-STD firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilastiriimas:
Sekil 7.45’de gorilmektedir. Bu grafige gore ZrO, miktan azaldiginda
deformasyon sicakhigi azalmaktadir.
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Sekil 7.45. F-STD ve T-STD firitlerinin sicakhikla alan degisimlerinin karsilastiriimasi

F-42 ve T-42 firitlerinin bilegimleri Cizelge 7.29°da goriilmektedir.
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Cizelge 7.29. F-42 ve T-42 firitlerinin Seger formiilleri

Ca0 | KO0 | ZnO | MgO | ALO; | SiO; | B2Os | ZrO;

F-42 0.60 | 0.10 | 030 - 012 | 226 | 0.19 | 0.16

T-42 0.60 | 0.10 | 0.30 - 012 | 2.10 | 0.19 -

F-42 ve T-42 firitlerinin sicakhkla alan degisimlerinin kargilagtiriimas
Sekil 7.46’da goriilmektedir. Bu grafige gore ZrQ, miktann azaldiginda
deformasyon sicakhig: azalmaktadir.
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Sekil 7.46. F-42 ve T-42 firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin karsilagtirilmas

F-42A vé T-42A firitlerinin bilesimleri Cizelge 7.30°da gorilmektedir.

Cizelge 7.30. F-42A ve T-42A firitlerinin Seger formiilleri

CaO Kzo ZnO MgO A1203 SlOz B203 Zl'Oz

F-42A | 042 | 010 | 030 | 0.18 | 0.12 | 216 | 0.18 | 0.15

T-42A | 042 | 010 | 030 | 0.18 | 0.12 | 2.00 | 0.18 -
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F-42A ve T-42A firitlerinin sicaklikla alan degisimierinin karglastirdmasi
Sekil 7.47°de gorilmektedir. Bu grafife gore ZrO; miktan azaldiginda
deformasyon sicakh$1 artmaktadir.
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Sekil 7.47. F-42A ve T-42A firitlerinin sicaklikla alan degisimlerinin kargilagtiriimast

B

F-43 ve T-43 firtlerinin sicakhkla alan degigimlerinin kargilagtinimas:
Sekil 7.48°de gorilmektedir. Bu grafige goére ZrO, miktan azaldifinda
deformasyon sicakligi azalmaktadir.
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Sekil 7.48. F-43 ve T-43 firitlerinin sicaklikia alan degisimlerinin karsiiastinimasi
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F-43A ve T-43A firitlerinin sicaklikla alan degigimlerinin karsilagtiriimasi
Sekil 7.49’da gorilmektedir. Bu grafife gore ZrO,; miktan azaldiginda
deformasyon sicakligi artmaktadir.
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Sekil 7.49. F-43A ve T-43A firitlerinin sicakiikla alan degisimlerinin karsilagtiriimas

Bu grafiklere gore bilesimden ZrOy’in ¢ikanlmasiyla genellikle
numunelerin defdrmasyon sicakligiin digtiigi goriilmektedir. MgO ilaveli olan
F-42A ile T-42A ve F-43A ile T-43A firitlerinde ZrO, miktarimn diigmesiyle
deformasyon sicakligi yiikselmektedir. MgO’siz firitlerde ise (F-42 ile T-42
ve F-43 ile T-43) ZrO, miktarimin diigmesine paralel olarak deformasyon sicaklig
da diigmektedir. ’

Bu firitlerden T-STD, T-43 ve T-43A firitleri karo iizerine uygulanarak
renk degerleri Olgilmistiir. Sekil 7.50°de bu firitlere ait renk degerleri
gorilmektedir. bu grafife gore ZrO; bilesimden cikanldiginda sirm beyazhk
degerleri fark edilir derecede diigmiigtiir. Ayrica sirflann orticiliik ozelligi gozle
gorulebilir derecede azalmugtir.
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Sekil 7.50. F-STD, T-STD, T-43, T-43A firitlerine ait renk degerleri
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8. GENEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu ¢ahgmada temel alman ve seramik endiistrisinde tek pigirim duvar
karosu opak firit olarak kullamilan firitteki maliyeti yiiksek olan ZnO’in miktan
azaltihp yerine MgO ve CaQ’in miktan arttirilarak endiistriyel firitin ozellikleri
degistirilmeden maliyeti diigtiriilebilmigtir. '

Cahgma siiresince elde edilen verilerden ayrica asagidaki sonuglar da
gikanlmstir.

K,O’in artmasi ile maliyet ve parlaklik artmakta, deformasyon araliga ve
deformasyon sicaklig azalmaktadur.

CaO oramt arttikga maliyet diismekte, deformasyon sicakhifi ve swrin
beyazhigt artmaktadur.

MgO oram arttikga maliyet diigmekte, sirin beyazhg artmaktadir. Ayrnica
MgO belirli bir orana kadar arttinldigina deformasyon sicaklign digmekte, miktan
daha da arttimlmaya devam edilirse deformasyon sicakhigm arttinci yonde rol
oynamaktadir.

ZrO; artan oramyla .maliyeti arttrmaktadir. Ayrica ZrO, sirlarda
orticiliigi saglamaktadir.

ZnO artan oramiyla maliyeti oldukga arttrmakta, bununla birlikte
deformasyon sicakhigini arttirmaktadir.

B,0; miktan arttikga maliyet ve parlaklik artmakta, deformasyon sicaklig:
ise diigmektedir.
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