Cesitli bor hammaddelerinin sirm erime davranislarina etkileri

Effects of various boron raw materials on melting of glazes

A. Kartal & H. Girtekin
Afyon Kocatepe Universitesi Seramik Miihendisligi Boliimii, Afyon

OZET: Bu cahsma kapsaminda degisik bor hammaddelerinin sirn erime davramglart {izerindeki etkileri
arastirilmigtir. Bu amacla tespit edilen bir Seger formiilii baz alinarak B20} in ayr ayn kolemanit, boraks ve
borik asitle sir bilesimine girmesini saglayacak sekilde tli¢ ayn recete hazirlanmistir. Kolemanit ve boraksin
bor oksitin yani sira baska bazi oksitleri de beraberlerinde getirmeleri recetelerin  diger elemanlarmin
oranlarinda da Onemli farkliliklara neden olmustur. Elde edilen karigimlar 900 C de kalsine edildikten sonra
f000, 1100, 1125, 1150 ve 1200 °C de pisirilerek erime davranislari incelenmistir. Sonug olarak boraksli
nmumunenin 1000 °C de erimeye basladig1 ve beyaz opak parlak bir goriintiiye sahip oldugu, 1150 °C den
ftibaren ise deliklerime gdsterdigi, buna karsihk borik asitli numunenin 1125 °C de erimeye basladigi, mat
yiizeyli ve toplanma egiliminde oldugu, 1150 °C sicaklikta biinye ile reaksiyona girerek korozyona ugrattigi,
kolemanitli numunelerin del 100 °C den itibaren eriyerek mat-bej bir yiizey olusturduklart ve borik asitli
numunelere benzer sekilde once toplanma egiliminde olduklari, 1150 C den itibaren kopiirme seklinde
yiizeyin bozuldugu ve 6zellikle 1200 °C de biinye ile asir1 bir reaksiyon (kimyasal korozyon) gergeklestigi
tespit edilmistir.

ABSTRACT: Widiin the scope of this study the effects of boron supplying raw materials on the meltiog
behaviour of glazes were investigated. After determining a suitable Seger formula, colemanite, borax and
boric acid wene added separately into the glaze receipes and three different compositions were prepared.
Since those raw materials also bring other oxides beside B203, naturally other constituents of glaze batohes
differ. Produced mixtures were firotly calcined at 900 °C foUoued by being fired at 1000, 1100, 1125, 1150
and 1200 °C nespectively. As a result, borax containig batch started to melt at 1000 C having white shing
opaque appearance and at 1150 °C bubbling problem occurred. In the case of acid boric usage, the relevant
mixture melted at 1125 °C with the matt surface tending to shrink. At 1150 °C the glaze intereacted with the
substrate causing corrosion. Colemanite containing mixture storfed to melt at 1100 C with matt and creamy
surface. Like boric acid consisting one, it also tended to shrink. Bubbling occumed at 1150 °C and especially
at 1200 °C glaze and body reacted vigourously.

1. GIRIS

Yer ve duvar seramikleri gibi 1200 °C nin altinda
pisirilen T{riinlerin sirlarmin - yapiminda  genelde,
pisirim sicakligindaki diistise parelel olarak artan
oranlarda frit kullanilmaktadir. Frit, uygun seramik
hammaddeleri ile olusturulan  kanigimlarin
eritildikten sonra eriyigin hizli bir sekilde
sogutulmasi (soklama) ile elde edilen partikiile cam
triindiir. Karnigimm erimesini ve eridikten sonra
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rahat akabilrnesini saglayabilmek igin basta bor ve
kursun bilesikleri olmak tizere akiskanlastinct
karakter  tastyan  cesitli hammaddeler
kullanilmaktadir. Bor bilesikleri hemen hemen her
fritin vazgecilmez elemanlandir. Degisik bor
bilesenleri cogu kez aymi anda frit bilesiminde yer
almaktadir. Gerek erime davraniglart gerekse sir
tabakasmnin teknik Ozellikleri iizerindeki etkilerinin
farkli olmasi boylesi bir uygulamaya yol agmaktadir,
Bu c¢ercevede bir sir bilesimine ayni oranda B,0,



girisi saglayacak sekilde farkli bor bilesiklerinin
sirin erimesine etkilerinin karsilastirilarak
degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir.

2. BOR BILESIKLERI VE SIR YAPIMINDA
KULLANIMLARI

Dogada c¢ok cesitli bor minerali bulunmakla birlikte
bunlarin sadece bir kismi1 endiistriyel ¢apta dnem arz
etmektedir:

Tinkal (Na,B,0,.10H,0)
Kernit (Na,B,0,.4H,0)

Uleksit (NaCaB,0,.8H,0)
Probertit (NaCaB,0,.5H,C»
Kolemanit (Ca,B,0n.5H,0)
Pandermit (Ca”B1001""0)
Szaybelit Mg(B0,)(OH)
Datolit (Ca,B,Si,01,.2H,0)
Sasolit (dogal borik asit H3BO3)

Tirkiye, ABD, Arjantin, Meksika, Sili, Bolivya,
Cin, Rusya ve Kazakistan bor cevheri yataklarina
sahip baglica iilkelerdir. Yurdumuzda Eskisehir -
Kiitahya - Balikesir ve Bursa illeri arasinda kalan
genig bir alanda Diinya'nm en blylik rezervleri
bulunmaktadir. Yerli, cevher bilesimlerindeki en
onemli bor mineralleri kolemanit, boraks ve
uleksittir. Meyerhoffent, probertit, tiinelit,
hidroborasit ve kemit yan iriin olarak elde
edilmektedir 7121.

Bu dogal hammaddeler genelde o6zellikle pisme
rengini olumsuz etkileyen safsizliklar igerdikleri
icin sir yapiminda ya kullanilmamakta yada 6rnegin
kolemanitte oldugu gibi smirb oranlarda
degerlendirilmektedirler. Borik asit ve horaks dogal

hammaddelerin zenginlestirilmesi veya
sentezlenmesi ile elde edildikleri, dolaysiyla sabit
bir bilesime sahip olup safsizlik icermediklerinden

birinci derecede tercih edilmektedirler. Ancak suda
¢oziindiikleri unutulmamalidir. Kolemanit ve uleksit
gibi dogal bilesiklerin sir yapiminda kullanilmalari
durumunda siispansiyonun akma davraniglart ve
diizgin  bir sir  tabakasi eldesi olumsuz
etkilenmektedir. Kristal yapilarindaki yiiksek su
oram pisirim esnasinda sistemden uzaklasirken sir
tabakasinin bozulmasina neden olmaktadir.
Bahsedilen bu nedenlerden otiirii sir yapiminda
kullanilan tiim bor bilesikleri diger sir hammaddeleri
ile birlikte ancak fritlestirildikten sonra
kullani labilmektedir.

B203 teék basina eritildig§inde cam olusturma
ozelligine sahip oksitlerden bir tanesidir. Diisiik
sicakliklarda eriyebilmekte, diger bilesenleri de

etkili bir sekilde eritebilmekte, sirin viskozitesini
diisiirerek Iyi bir sekilde yayilmasini saglamaktadir.
Sir yiizeyine parlak bir goriintli kazandirmakta, 1sisal
genlesme Kkatsayisint diigiirmekte ve bilhassa asidik
karekterdeki kimyasallara karst dayanimi
artirmaktadir. Yiiksek oranlarda (kimyasal bilesimde
% 12) kullanilmast durumunda "bor tiili" olarak
bilinen ve opak bir goriinimii olan ayrigmalara
neden olmaktadir IV.

Borik asit 300 °C civarinda eriyip sogutma
neticesinde cam olusturarak katilagsmaktadir Boraks
400 °C de kristal suyunu atmakta ve 740 °C
civarinda erimekte, sogutma sonucunda cam halinde
katilasmaktadir. Kolemanit 500 °C ye kadar kristal
suyunu atmakta, 670 °C ye kadar toz formunu
korumakta bu sicakliktan sonra tanelerin birbiri ile
reaksiyona girmesi ile sinterlesip 1000 °C civarinda
tamamen erimektedir

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Sir recetelerinin olusturulmasi

Sir bilesimlerine temel teskil eden Seger formiilii
yaklagik olarak 1100 C de erimeye miisait olacak
sekilde kaynaklarda /4 , [I fikir edinilerek
belirlenmis olup asagida ifade edilmistir.

3,30 Sio,
0,37 BjO)

0,25 Na,0 (+K;0)
0,75 CaO (+MgO) 0,33 AL0,
Bu Seger formiilii baz almip boraks (Bx), borik asit
(Ba) ve kolemanit (Ko) kullanilarak hazirlanan Ug
degisik recetenin hammadde oranlan Cizelge 1' de
verilmistir.

izelge 1 Haziflanan sir receteleri

Hammadde Bx Ba Ko
Borax dekah 19 - -
Borik asit - 13 -
Kolemanit - - 23
Kaolen 23 7 7
Kuvars 30 20 20
Kalsit 20 20 10
Na-Feldspat 8 40 40

Boraks (dekahidrat Na,B,07.10H,0) ve borik asit
(H3BO3) sentetik olarak elde edilmelerinden, kalsit
ve Kkuvarsta sirlik hammadde olmalarmdan dolay
saftir. Kaolen (% 80 kil minerali, % 20 kuvars) ve
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Na- feldspat (% 85 albit, % 15 kuvars) ayni sekilde
sirlik hammaddeler olup kuvars yan bileseni disinda
en azindan erime davraniglarini eticileyebilecek bir
safsizlik  icermemektedirler. Kullanilan kolemanit
cevherinin kimyasal bilesimi su sekildedir:

B,0, CaO MgO NaO K,0 Al,0, SiOj Fe,0, AK.
350 254 15 03 08 18 98 14 24

3.2. Sir harmanlarinin kalsine edilmesi

Borik asit ve boraksin suda ¢oziinmesi, kolemanitin
su siispansiyonunun reolojik Ozelliklerini olumsuz
etkilemesi ve pisirim esnasinda « sir tabakasinin
bozulmasina neden olmasi goz Oniinde tutularak
karnisgimlar 6nce 900 °C de 25 dakika Kkalsine
edilmistir. Bunun icin elektrikle sitilan laboratuar
finn1 kullanilmigtir. Dozajlama ve homojenlestirme
islemleri tamamlanan  karigimlar sirsiz karolar
uzerine  konarak kalsmasyon islemine tabi
tutulmustur. Toz halindeki kiitlenin disiik bir 1s1
iletkenligine sahip olmasi kalsinas'yonun bilhassa ic
kisimlarda yeteri derecede gerceklesememesine
neden olmaktadir. Dolaysiyla, numunenin ince bir
tabaka seklinde dagitilmast 6nem arz etrrfektedir.
Dikkat edilmemesi durumunda sadece ylizeydeki
ince bir tabaka kalsine olmakta ve ige dogru
Inildikce kalsinasyon etkisi oldukca azalmaktadir.
Oyleki, denemeler esnasinda yiizeyleri erimis fakat
Ic kisimlar1 halen toz halinde olan numuneler
gizlenmistir.  Saglikh  bir kalsinasyon icin
numunenin siireg esnasinda hareket ettirilerek her
tarafilin  1styt1  gérmesi  saglanmalidir.  Yeteri
derecede gergeklestirilemeyen kalsinasyon hem sir
stispansiyonunun akma 6zelliklerini hem de pisirim
esnasmda sir  tabakast  olusumunu  olumsuz
etkilemektedir.

33 Kalsine edilmis sir harmanlarinin erme
davranislari

Kalsine edilmis sir karigimlari laboratuar tipi bilyeli
jet ogutiicide 30 dakika ogiittildiikten sonra algi
plakalar tizerinde suyu diistriilerek plastik bir
kivamda yine alci kalip igerisinde piramit seklinde
sekillendirilmistir. Bu numuneler kurutulduktan
sonra 1000, 1100, 1125, 1150 ve 1200 °C de karo
altliklar tlizerinde pisirilmistir. Numunelerin pisme
sonrasi gortintiileri sekil 1 - 5 de verilmistir.

1000 °C : Bu sicaklikta boraks katkili numune cok
diisiik, kolemanitli numune biraz daha iyi bir
sinterlenme ve borik asitli numune hafif bir erime
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gostermektedir. Her lic numune piramit formunu
korumaktadir (Sekil 1).

Sekil 1 Numunelerin 1000 °C* de pisinm sonrasi goriintiilen
(strasi ile Bx boraksli, Ba bortk asitli ve Ko kolemanitli)

1100 °C : Borik asitli numune yiizeyi tamamen
yuvarlak bir hal alarak belli bir sinterlenme
gostermekle birlikte piramit formunu korumaktadir.
Boraksh ve kolemanitli numunelerde piramit formu
tamamen kaybolmus, kolemanitli numunede
toplanma neticesinde kiire, boraksli numunede
toplanma olmaksizin yart kiire sekli olusmustur.
Kolemanitli numune mat boraksti numune opak
parlak bir gortintii sergilemektedir Sekil 2).

Sekil 2 Numunelerin 1100 °C de pisinm sonrasi goriintiilen
(strast ile Bx boraksli, Ba bonk asitli ve Ko kolemanitli)

1125 °C Bu sicaklikta borikasitli numune
toplanarak kiire seklini almig ve kolemanitli
numuneye benzer mat bir goriintli sergilemistir.
Boraksli ve kolemanitli numunelerin artan sicaklikla
biraz daha erimeleri neticesinde 1100 C deki
pisirime gore daha fazla yayildiklari goriilmektedir.
Kolemanitli numune ile bonk asitli numunelerin
blinye lie reaksiyona girerek onu tahrip etmeleri
kenarlarda  belirgin ~ bir  sekilde kendini
gostermektedir (Sekil 3).



Sekil 3 Numunelerin 1125 °C de pisinin sonrasi goriintiilen
(strasi ile Bx boraksli, Ba bonle asitli ve Ko kolemanuiir)

1150 °C - Borakshi numunede yiiksek sicakliktan
kaynaklanan bir koOpiirme ve deliklenmenin,
kolemanitli numunede ise daha fazla kabarciklarima
genis bir yayihm ve seffaf bir camlasma ile bej
rengi olustugu gorlilmektedir. Kolemanitli
numunenin hafif, borik asitli numunenin belirgin bir
sekilde bulundugu yerde biinyeyi korozyona
ugratarak icine gomiildiikleri Sekil 4' ten islenebilir.

Sekil 4 Numunelerin 1150 °C de pisinm sonrasi goriintiilen
(sirast ile Bx boraksli, Ba bonk asitli ve Ko kolemanitli)

1200 °C : Bu sicaklikta her li¢ numunenin genis bir
yiizeye vyayildiklari ve sicakligin oldukca fazla
geldigi bozulan yiizeylerde goriilmektedir. Boraksh
mumunede kOpiirme artmig opak goriintii devam
etmektedir. Borikasitli numune genis sekilde sisme
ve kenarlarda bilinyenin igine infiltre davranist
gostermektedir. Kolemanitli numune tamamen
kopiirmiis ve biinyeyi asin derecede korozyona
ugratarak igine gomilmdstir (Sekil 5).

Sekil 5 Numunelenn 1200 °C de pisinm sonrast goriintiilen
(siras1 ile Bx boraksli, Ba bonk asitli ve Ko kolemanitli)

4. SONUC VE DEGERLENDIRME

Aynt  Seger formiili baz alinarak degisik
hammaddelerden olusturulan ve buna bagl olarak
kimyasal bilesimleri belirli hata paylart dahilinde
aym olan bu sir bilesimlerinin oldukca farkli erime
davraniglart gosterdikleri ortaya ¢ikmaktadir. Buda
kullanilan hammaddelerin mineralojik bilesimlerinin
sinn  erime  davranglarini  birinci  derecede
belirledigini ortaya koymaktadir. Farklilik sadece
enme davraniglarinda degil aynm1 zamanda yiizey
goriintiisiinde (mat-parlak) de kendisini
gostermektedir.

1000-1200 °C arasinda yapilan pisirimler borik
asitli numunenin boraksh ve kolemanitli numunelere
gore daha geg eridigini gostermektedir. Borik asitli
numune 1100 °C de sinterlenerek kenar ve koseleri
duz bir hal almakla birlikte piramit formunu
korumaktadir. Buna karsin kolemanitli ve boraksh
numuneler eriyerek damla formunu almistir. Artan
sicakliga bagh olarak borik asitli ve kolemanitli
numuneler benzer form ve mat gOriintiiler
olusturmaktadir. Kolemanitli numune 1150 C de
asin koptlirme gosterirken borik asitli numune 1200
°C de benzer davranisi sergilemektedir. Her iki
numune sicaklik artist ile birlikte artan oranlarda
kolemanit daha asin olmak Uzere biinyeyi korozyona
ugratmaktadir. Kolemanitli numune basta demir
oksit olmak iizere Icerdigi  safeizliklardan
kaynaklanan bej bir renge, borik asitli numune ise
kreme yakin bir beyaz renge sahiptir. Buna karsin
boraksli numune beyaz opak parlak bir goriintii
sergilemekte ve biitiin sicakliklarda bu goriintiyd’
korumaktadir. Artan sicakliga bagh olarak boraksl
numunedeki kopiirme sonrasi deliklenme diger iki
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numuneye nazaran az olmakla birlikte artmaktadir.
Buna ragmen boraksli numune sicakliga karst daha
kararli  gorlinmekte ve  biinyeyi korozyona
ugratmamaktadir

Su*  uretiminde degisik bor  bilesiklerinin
kullanilmasinin yam sira kansimlardaki kaolen,
kuvars ve Kkalsit oranlarinin da o6nemli derecede
farklilik goOstermesi erime davraniglart  {izerinde
etkiit olmaktadir BoraksU sinn diger iki numuneye
gore sicaklik karsisinda daha kararli olmasinda bu
numunedeki yiiksek kuvars (% 30) ve kaolen (% 23)
miktarlarinin da Onemli bir rol oynadigi tahmin
edilmektedir Boni. asiti  ve  kolemamith
numunelerdeki kuvars (% 20), kaolen (% 7) ve Na-
feldspat (% 40) oranlan ayni, sadece kalsit oranlan
farklidir Bu ikt sinn davranistan O6nemli oranda
benzerlik gostermektedir En  belirgm  farkliik
kolemanitin daha etkin bir erime saglamasi ve
bilhassa yiiksek sicaklikta biinyeyi asin bir sekilde
korozyona ugratmasidir
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