Firitlestirilmis boraks konsantre atiginin yer karosu sirlarinin
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The effect of fritted borax concentration waste on the properties of floor
tile glazes
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OZET: Bor minerallerinin ve bunlardan tiiretilen iiriinlerin teknolojik 6nemi artik herkes tarafindan bilinen bir
gercektir. Diinyanin en genis bor yataklarma sahip tlilkemizde bor ile ilgili ulusal bir teknolojinin giliniimiize
kadar yeterince gelistirilememis olmasi diisiindiirtictidiir. Ancak, artan bilinclenmenin bir sonucu olarak bu
konuda Tlgili birimlerce pek cok farkh dalda calismalara baslannustir. Bor minerallerinin yam sira atiklarinin
da degerlendirilmesi Uzerine gerceklestirilen aragtirmalarla iilkemiz bilim ve teknolojisine yadsimamaz
katkilar saglanmaktadir. Mevcut calismada da Etibor Kirka Boraks Tesisleri'nde zenginlestirme islemleri
esnasmda onemli miktarda agiga cikan konsantre atiklari endiistriyel kosullarda, ticari olarak kullanilan bir
yer karosu fint recetesine belli oranlarda dahil edilmis ve bu firitten elde edilen sinn biskiivi tizerine
denemeleri yapilmistir Hizli pisirim kosullarina tamamen adaptasyon gosteren sinn optik parametreleri, sir-
blinye genlesme uyumu, su emme degeri, 1s1l sok, lekelenme, cesitli kimyasallara ve asinmaya dayanimi
belirlenmisgtir

ABSTRACT: The technological importance of both boron minerals and their derivatives is a very well known
fact. Although Turkey possesses the largest boron deposits in the world, a satisfactory national relevant
technology was not unfortunately developed so far However, as a result of increasing conscientiousness, the
useful studies in many different fields have recently started. These studies conducted on boron minerals and
their solid wastes began to give considerable benefits to national science and technology. In die present study
concentration wastes of Etibor Kirka Borax Company, which appear at huge amounts during ore treatment
processes, were added into a commercially produced and used floor tile's frit composition up to a certain level
under industrial working conditions. Subsequently, produced glaze was applied onto standard floor tile
bisques and fast fired. Final products were tested in order to determine their optical parameters, glaze-body
expansion match, water absorption value, resistance to thermal shock, spotting, certain chemicals and
abrasion.

1LAMAC

Bu calismayla Etibor Kirka Boraks Isletmesi
konsantre atiginin kimyasal bilesimine bagli olarak
nispeten dustlik sicakliklarda camlagma kabiliyetine
sahip olusundan hareketle firit formuna sokulup
firiti yer karosu sirlarimin  hazirlanmasinda
kullanilan ticari fintlere belli oranlarda ilave
edilmesiyle firit yigmindaki bazi1 baslangic ham
maddelerim (Na-feldispat, borik asit ve dolomit gibi)
ikAme edip edemeyecegini belirlemek
hedeflenmistir
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2.GIRIS

Bor, ayn bir element olarak ilk defa 1808'de
Fransa'da Gay-Lussac, Ingiltere'de Sir Humprey
Davy tarafindan ayn1 donemde ortaya ¢ikarildiginda,
bor bilesikleri birgok uygarlik tarafindan asirlardir
kullanilmaktaydi. ornegin, Misirhilarin ve
Mezopotamya  uygarhgimin  bazi  hastaliklarin
tedavisinde ve Olillerin mumyalanmasinda boraks
kullandiklart ~ bilmiyordu. M.O 800 yillarinda
Cinliler porselen cilasi olarak, Himalayalar'da
Babilonlar da kiymetli metallerin eritilmesinde
boraks kullanmiglardir.



1852'de  endiistriyel anlamda ilk  boraks
madenciligi Sili'de basglamig ve hemen hemen tim
diinya tiiketimi bu kaynaktan karstlanmugtir. 1864'de
Kaliforniya'da ki tuzlu gollerde borun varlig
saptanmis ve aralikh Uretime gecilmistir. Her ne
kadar Tirkiye'de ki, Ozellikle Susurluk (Balikesir)
civarindaki bor yataklarinin ilkel olarak isletildigini
kanitlayan veriler bulunsa da, Ik madenciligin 1865
de bir Fransiz kurulusunun Osmanli Devleti'nden
"imtiyaz" almasiyla basladigi goriiliir. 1927 yilma
kadar diinyanin cesitli tilkelerinde daginik ve kiiciik
isletmeler seklinde siirdiiriilen boraks madenciligi,
Kaliforniya' da boraks ve kernit yataklarinin
bulunmast ile birden degismis ve diinya tiiketiminin
biiyilk bir kismi bu yataktan karslanarak Uretim
denetimi ABD'nin eline gegip giiniimiize kadar
gelinmistir.

Bugiin bor iiriinleri bircok endiistri dalinin ana
hammaddesidir. Tiiketiminin hizla artist kadar, yeni
kullanim alanlarinin da giinden giine ortaya cikist ve
borun yakin gelecekte enerji liretim kaynagi olarak
kullanilabilme olasiigi bu hammaddeye digerleri
arasinda bir ayricalik kazandirmaktadir. Bilinen
diinya bor rezervlerinin yaklagk % 63'iiniin
Tirkiye'de bulunusu, hammaddenin 6nemini daha
da arttirmaktadir. Diinya bor mineralleri liretiminde
Turkiye ve ABD lider konumdadir, o6nemli
miktarlarda tretim yapan diger llkeler ise Arjantin,
Kazakistan, Rusya, Sili, Cin, Peru ve Bolivya'dir
(Poslu & Arslan, 1995).

Bor, dogada serbest halde degildir. Bor
minerallerinden elde edilen elementel bor ise iki
farkh sekildedir. Kristal hali parlak siyah renkli ve
serttir. Amorf formu ise yesilimsi sar1 renkli, tatsiz
ve kokusuz bir tozdur. Su ile 100 "C'nin tizerinde,
oksijen ile 700 °C*de, hidrojenle 840 °C'de
reaksiyona ginnektedir. Endiistride elementel olarak
hemen hemen hi¢ kullanilmaz. 200'in {izerinde
gesitli tiirde bor minerali vardir. Bu bor mineralleri
bilesiminde bulunan alkali ve toprak alkali
elementlerin  oranlarma, kristal yapilarina ve
icerdikleri su miktarna gore degisik isimler alir.
Borlu bircok mineral vardir. Ancak bunlardan bir
kismi (boraks, kolemanit, tileksit, hidroborasit,
kennt, sasolit, pandermit, havlit ve meyerhofferit)
ticari degere sahiptir (Saniz & Nuhoglu, 1992).

3. DENEYSEL CALISMALAR

Baslangicta Boziiyilk Eczacibagi Karo Seramik
(EKS) Fabrikast firit tinitesinde tiretilen ve kimyasal
bilesiminde bor atig1 kullanimina uygunluk gosteren
bir Seger formiili secilmistir. Standart firit
regetesinde Na-feldispat, dolomit ve B,0, kaynagi

olarak kullanilan borik asit azaltilarak, yerine
sirasiyla % 3, % 5, % 7, % 10, % 12 ve % 13,5
(maksimum) bor atig1 (Ciz. 1) katilip Cizelge 2'de
verilen firit receteleri elde edilmistir.

3. 1. Firittn hazirlanmasi

45 um altina ogiittilmiis atik ve diger hammaddeler
recetelerde ki miktarlara gore hassas olarak tartilmig
ve homojenlik acgisindan manuel karistirilmis,
sonrasinda da krozeler icinde Niive 1400 marka
laboratuar 6lcekli firit firmma yerlestirilmistir. Finn
sicakligr 25 "C'den baslanarak 8 dakikada 80 "C'lik
artigla 1400 °C'ye cikarilmis ve bu sicaklikta 20 dk
bekletilmistir. Olusan eriyikler daha sonra direkt
olarak soguk suyla soklandinlarak firit haline
getirilip etiivde kurutulmustur.

Cizelge 1 Konsantre atigin kimyasal bilesimi (Boziiyiik
Eczacibagt Karo Seramik Fabrikasi Laboratuarr)

Oksit % | Oksit %

s1of 27,69 | FdO1 0,96

BioJ 14,28 | TiO1 0,07
MgO 12,45 | L120 0,04
CaO 895 |ZnO 0,04
Na*0 7,52 | PbO 0,02

AliOj 4,58 | *A'K. | 20,63
K,0 2,77

*A K. Ates kaybi

3.2. Strin hazirlanmasi ve uygulanan testler

Sirlar; abk ilaveli tiritten % 90 ve kaolenden % 10
olmak tizere 0,15 g karboksi metil selilloz (CMC),
0,2 g sodyum tri poli fosfat (STPP) ve 45 ce su
katkistyla jet degirmenlerde 14 dk ogiitiiliip 45
Hm'lik elekten gegirilmistir. Sir ¢camurlar standart
yer karosu biskiivileri tlizerine ¢ekme metoduyla
uygulanip 100 °C'de kurutulmus ve takiben hizli
pisirim finninda 1180 "C'de 30 dk pisirilip son
urtintin opaklagma derecesine bakilmustir.

Hazirlanan sirlarin ergime davraniglarini belirlemek
icin de sir aplikasyonu Oncesi Niive 1200 marka
laboratuar finminda sirlara yaklasik 2,5 saatlik bir
pisirim ¢evrimi uygulanmig ve ergime baslangic
sicakligt 1090 °C olarak belirlenmistir. Aynca, sir-
bilinye genlesme uyumunun saglanip
saglanamadigim gormek icin sirli karolar isletme
sartlarinda 1120 °C'de 32 dk pisirilmistir.
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Cizelge 2 Hazirlanmus fini receteleri

Hammadde | Baglangic | *%3 | %5 | %1 | %10 | %12 | % 13,5
Recetesi

Esan Kumu 50,7 51,5 | 52,1 | 52,7 | 53,3 | 53,7 54,0
Na Feld] spét 11,0 9,2 8,0 6,8 5,0 38 3,0
Kalsit 14,4 147 | 15,1 | 154 | 157 16.0 16,1
KNO3 5,0 5,1 50 | 47 4,8 4.8 4,8
ZnO 6,7 66 | 66 | 66 | 66 6,6 6,6
Al1,0 0,6 0,9 1.0 1,2 14 L6 1,7
Bonk Asit 39 3,1 25 [ 20 1,2 0,7 0.3
Dolomit 7,7 59 4,7 3,6 2,0 0,8 -
Bor Atig1 - 30 |50 | 70 | 100 | 120 | 135
*Fint harmanina katilan atik %'st

TS EN ISO 10545-3 uyarinca sirh karolarm su
emme %'leri kaynatma metodu kullanilarak kuru
agirlhik ve kaynatma sonrasi yas agirlik degerlerinin
belirlenip standart formiilde yerine konmasi sonucu
hesaplanmugtir

Sirlanmis karolarin 1sil sok dayanimlar standart
Harkort testiyle etiivde 185 "C'ye cikarilmalari, daha
sonra bu sicaklikta 4 saat bekletilip oda sicakliginda
su banyosunda soklandinlmalan ve sirh yiizeye
malahit  yesili siirillip c¢atlak  olusumunun
izlenmesiyle belirlenmistir (TS EN ISO 10545-9).

Sirlt karolarin basing karsisinda gosterdikten dayanimi
Olemek icin otoklav testine basvurulmus, karolann sirh
tst kisminda catlak olmamast istendiginden karolarin
test Oncesi Ulzerlerine malahit yesili stirtilerek catlak
kontrolii yapilmistir. Catlaksiz karolar otoklava
birbirine degmeyecek sekilde yerlestirilip, 5 atm
basinca ¢ikilarak 1 saat bekletilmistir. Daha sonra
basing 0 atm'e disiiriilmis, karolar otoklavdan
alinip sirl yiizeylere malahit yesili siiriilerek catlak
olup olmadig1 gdzlenmistir (TS EN ISO 10545-11).

Sirli  karolarin lekelenmelere karsi dayanimim
belirflemek icin yapilan testte; karolann sirlanmig
olan kisimlan ilk olarak metil alkol ile temizlenip
tizerlerine 3-4 damla metilen mavisi damlatilmigtir
Aym karonun baska bir kosesine de 3-4 damla
potasyum  permanganat damlatihp 24  saat
bekletilmis, lekenin kalict olup olmadigina
bakimuistir (TS EN ISO 10545-14)

Celik bilyeler kullanilarak yapilan asindirma
testinde 150 ve 600 devir/dakika ile calisiimus,
numune azlhigmdan dolayr daha yiliksek devirlerin
etkisi incelenememustir (TS EN 154).

Sirlh karolarin oda sicakliginda cesitli kimyasallara
dayanikliligint tespit etmek icin hidroklorik asit
¢Ozeltisi  ve  potasyum  hidroksit  cozeltisi
kullanilmugtir.  Sir ile c¢oOzeltiler 4 glin streyle
etkilestirilmig, bu zaman diliminin sonunda
temizleme iglemiyle asit ve alkali dayanimi
belirlenmistir (TS EN ISO 10545-13).
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Minolta CR-300 marka renk Ol¢lim cihaziyia da
uretilen sirlarin optik parametreleri: L (beyazlik), a
(+ kirmizi, - yesil), b (+ san, - mavi) degerleri tespit
edilmistir.

4 SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Standart baglangi¢ sirin (% 0 atik) ve % 3-13,5 bor
atig1 igeren firit katkili sirlarin sorunsuz bir bicimde
hizli pisirim cevrimlerinde olgunlastigi ve artan bor
atig1 ilavesi fle opakliklannin da arttig1 ayrica, san
renk tonuna dogru bir gecisin meydana geldigi
belirlenmistir  Opaklagsma yOniinde boylesi bir
davranisin, atikla birlikte nihai sirdaki CaO, MgO ve
AljOs miktannin artmastyla ortaya cikan kristal
fazlann Kkonsantrasyonlanmn da artmasindan veya
yeni fazlann meydana gelmis olmasimndan
kaynaklandigi  dustiniilmekle birlikte bu acidan
detaylh X-ismt kirmmm  (XRD) ve mikro yapi
calismalanna gereksinim vardir.

Sir olgunlasma davranisinin  belirlenmesi igin
yapilan deneylerde ergimenin 1090 "C'de basladigt
ve firit icindeki bor atig1 ilavesiyle sir ergimesinin az
da olsa zorlastig1 gorilmiistiir

Su emme testi sonuglan Cizelge 3' de venlmistir.
Bu degerler isletme sartlannda uygun goriilen % 1-3
oranina uymaktadir.

Cizelge 3 Bor atig1 katkili firit esash sirlarin % su emme

degerlen
Firittekt | % Su| Fintteki | %  Su
Atk | Emme Atk | Emme
%0 2,4 %10 2.4
% 3 2.4 %12 2,5
%5 2.7 ~ 135 2,5
%7 2,4




Sirlh karolar Harkort testinde 185 °C'ye
dayanmiglardir Benzer sekilde otoklav testim de
gecen sirlarin biinye ile herhangi bir 1sisal genlesme
katsayisi (a) uyumsuzlugu gostermedikleri sonucuna
varllmistir  Ancak, dilatometre deneyleriyle de bu
teyit edilmelidir Lekelenme testi sonucu sir
ylizeylerindeki lekeler deterjanla yikama sonucu
uzaklastinlabildiklermden 2 smufa dahil olmaktadu*
Yiizey asinma dayanimi daha 6ncede belirtildigi gibi
sadece 600 dev/dk ile yapilmig ve Kkarolarin
dayanikliliklar1 belirlenmistir Bu kosullar altinda
600-1500 dev/dk ile de denemeler yapilmahdir
Ayrica, sirh yiizeylerin HCI ve KOH c¢ozeltilerine
dayanikli oldugu da gortilmustiir

Sirlarin pisme sonrasi optik parametreleri Cizelge
4'te verilmistir Referans sira gore % 3, % 5, % 7, %
10 atik katkili fint iceren sirlarin beyazlik acisindan
standartlara uydugu % 12 ve % 13,5 katkililarin ise
acik san tonuna dogru bir renk degisimi gosterdigi
tespit edilmistir

Cizelge 4 Suh  karolarm pisme sonrasi  optik
parametreleri
OpUk
Parametre | Standart »3 %5 %7
L 81,13 81,53 8146 81,48
a -0,29 -0,34 -0,44 -0,43
b 4,68 4,67 4,89 4,97
Sonug Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu
Optik
Parametre %10 *12 % 13,5
L 81,47 80,69 8149
a -0,42 -0,44 -0,57
b 4,97 5,26 5,32
Sonug Olumlu | Ag¢iksan | Acik sar1
SONUC

Etibor Kirka boraks Kkonsantre atigi yer karosu
fintmde % 13,5a kadar degerlendinlebilme
kapasitesi sergilemisin®*  Sirlar endiistnyel hizli
pisirim cevnmlenne tamamen uygun olup kolay bir
bicimde olgunlasmaktadirlar 1y bir sir biinye
uyumunun yani sira herhangi bir sir hatasma da
rastlanmamustir Atikla birlikte artan CaO, MgO ve
AI203 miktarlarindan dolay1 nihai sinn opaklagma
oran1 da artmaktadir Sirhh karolara uygulanan

standartlar testlerle bor atikli tiritlerle tatminkar

performans gosterebilen yer Kkarosu sirlannm
uretilebilecegi onanmistir

TESEKKUR

Bilimsel caligmalarm endiistnyel boyuta
tasinmasinda  sagladiklart  katkilardan  dolay1

Boziiyiik Eczacibagi Karo Seramik (EKS) Fabrikast
yOnetici ve calisanlarina tesekkiir edenz
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