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OZET

Bu calismada, endiistriyel tek pisirime gore iiretilen duvar karosu biinyelerinde borik asidin (H;BOs)
diisiik miktarlarda kullanilmasi ile pisirim hizinin arttirilmasi ve/veya tepe sicakliginin diigiiriilmesi
amaglanmigtir. Baslangi¢ regetesine agirlikga maksimum % 3 olacak sekilde farkli oranlarda ilave
edilen borik asit ile elde edilen regetelere ait temsili karolar endiistriyel hizli pisirim kosullarinda
pisirilmiglerdir. Biinyelerin sinterleme davranislar1 ¢ift kamerali temassiz bir optik dilatometre
(ODHT) ile incelenmistir. Gelistirilen biinyelerin pigme kiigiilmesi, su emme (%) ve kromatik
koordinatlar1 dl¢iilmiis, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin standart degerlere (TS EN 14411) uygun
oldugu tespit edilmistir. Pigsmis biinyelerin faz analizleri XRD ile belirlenmistir. Ayrica, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapilar1 da incelenmistir. Sonug¢ olarak, borik asidin duvar
karosu regetelerinde diigiik oranlarda nihai iiriin performansini olumsuz yonde etkilemeden belirlenen
amag dogrultusunda kullanim potansiyeli oldugu ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Duvar Karosu, Hizli Pisirim, Borik Asit, Mikroyapi.

EFFECTS OF BORIC ACID ADDITION ON SINTERING BEHAVIOUR OF
SINGLE-FIRED WALL TILE BODIES

ABSTRACT

The aim of this study was to incorporate boric acid (H;BO;) in small amounts into single-fired wall
tile bodies in order to achieve faster firing regimes and/or reduced peak firing temperatures. Several
body formulations containing different amounts of boric acid (max 3 wt.%) were prepared and fired
under industrial firing conditions. The sintering behaviours of the representative bodies were evaluated
using a double beam non-contact optical dilatometer (ODHT). The linear firing shrinkage, water
absorption, breaking strength and chromatic coordinates were measured and found to be in accordance
with the standards (TS EN 14411). The phase analyses of the fired bodies was achived using XRD.
Microstructural studies were also carried out by SEM. The results showed that small amounts of boric
acid (0.5-1 wt.%) addition to wall tile formulations has a potential for speeding up the firing process.

Keywords: Wall Tile, Fast Firing, Boric Acid, Microstructure.

1. GIRIS

Borik asit (H3;BO;), seramik sektoriinde yaygin olarak kullanilan ergitici 6zellikte inorganik bir
baglayicidir [1]. Seramik biinyelerde borik asit ilavesinin, sinterleme esnasinda camsi faz olusumunda
ve camsi fazin viskozitesinin diigmesi iizerinde etkin oldugu bilinmektedir [2]. Duvar karolarinda,
borat ve benzeri bor igeren ¢esitli hammaddeler ile daha hizli sinterleme saglanabilecegi
belirtilmektedir [3]. Yapilan ¢aligmalarda borat ve benzeri bor igeren ¢esitli hammadde ilavelerinin yer
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karolarinda porozite miktarin1 azalttigi goriilmektedir [4]. Porselen karolarda da benzer sekilde
vitrifikasyon sicakligini diigiirerek pigsme siiresini %10-20 oraninda diisiirdiigii ve kompozisyona bagl
olarak sinterlemeyi kolaylastirdig1 tespit edilmistir. Ayrica, borik asit ve benzeri ilavelerin ¢amur
hazirlama asamasinda viskoziteyi arttirarak neden oldugu reolojik problemlerin sodyum silikat ve
sodyum tripolifosfat gibi elektrolitler ile ¢6ziilebildigi mevcut literatiirde ifade edilmektedir [4,5].

Duvar karolari, yiiksek poroziteye ve su emmeye sahip kil bazli seramik i¢ kaplama malzemeleridir.
Endiistriyel tek pisirimli duvar karosu (monoporosa) iiriinlerin pigirimi, 1135-1155°C sicaklikta
gerceklesen ve 35-55 dakikay1 kapsayan bir siirectir. Bu siirecin kisaltilmasi ve/veya tepe sicakliginin
diisiiriilmesi ile tiretimde 6nemli bir paya sahip enerji tilketiminin disiiriilecegi agiktir. Boylelikle tiriin
standartlarina uygun ve ayni zamanda da diisiik maliyetli

iiriinlerin iiretilmesi ile seramik karo sektoriiniin hem ulusal, hem de uluslararasi rekabet giiciiniin
arttirllmast 6ngoriilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, duvar karosu biinyelerine borik asit ilavesinin
sinterleme hiz1 ve/veya sicakligima ve dolayisiyla nihai iirliniin teknolojik 6zelliklerine etkilerini
belirlemektir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Hammaddeler

Calismada kullanilan killer, kaolen, kuvars ve kalsit Ege Seramik A.S (Izmir)’den temin edilmistir.
Deneme caligmalari piyasada ticari adiyla asit borik (H;BO;) olarak bilinen ve agirlik¢a %56,25 bor
oksit (B,0s) ihtiva eden hammadde ile gergeklestirilmistir. Killer Manisa ve Istanbul bélgesinden,
kuvars Istanbul civarindan ve kalsit ise Izmir’de yerel bir mermer fabrikasindan temin edilmistir.

Hammaddelere ait oksit bilesimleri Cizelge 1°de verilmektedir.

Cizelge 1. Hammaddelerin XRF ile tayin edilmis kimyasal bilegsimleri (% ag.)

Hammaddeler / . . AZ/
Raw Materials SiO, AlLO; Fe,0O; TiO, CaO MgO Na,0O K,O LOI*
Kil/Clay 1 59.17 23770  3.46 1.14 0.18 0.68 0.17 2.60 8.71
Kil / Clay 2 59.47 2229 425 1.25 023  0.65 0.15 2.54  8.93
Kil /Clay 3 63.71 1484 6.28 0.74 217  1.66 0.76 2.62  6.90
Kaolen / Kaolin 68.24 20.73 1.85 0.41 0.09 0.03 - 0.10 8.21
Kuvars / Quartz 97.46 1.31  0.08 - 0.04 0.03 0.45 033 023
Kalsit / Calcite 2.87 1.01 021 - 5297 0.42 - 0.08 42.13

"Ates Zayiat1 / Loss on Ignition

2.2. Recete Gelistirme Calismalari ve Deneysel Teknikler

Endistriyel iiretimde uygulanan kistaslara gore diizenlenen ve %61 oraninda kil igeren referans (Std)
bir duvar karosu recetesi belirlenmistir. Standart receteye agirlikga %0,5 ile 3 arasinda degisen
oranlarda borik asit ilave edilerek dort adet model regete hazirlanmistir. Bu regeteler, borik asit ilave
oranlarina bagl olarak sirasiyla A0S, A1, A2 ve A3 olarak adlandirilmiglardir (Cizelge 2).

Cizelge 2. Regete kompozisyonlari (% ag.)

Std. A05 Al A2 A3
Killer / Clays 61 60.87 60.75 60.5 60.25
Kaolen / Kaolin 24 23.87 23.75 23.5 23.25
Kuvars/ Quartz 6 5.87 5.75 5.5 5.25
Kalsit / Calcite 9 8.87 8.75 8.5 8.25
H;BO; - 0.5 1 2 3
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Belirlenen regeteler dahilinde biinyeler, laboratuar tipi degirmende 66:34 kati:sivi oranini saglayacak
sekilde su ve elektrolit ilavesi ile ogiitiilerek hazirlanmigtir. Daha sonra suda acilan borik asit,
hazirlanan biinye kompozisyonlarina ilave edilmistir. Laboratuar tipi etiivde 120°C’de kurutulan
camurlar daha sonra %5-6 oraninda nemlendirilerek homojenligin saglanmasi amaciyla bir giin siire
ile bekletilmislerdir. Elde edilen graniiller laboratuar tipi pres ile 270 kg/cm® basing ile (50 mm x 100
mm x 7 mm) boyutlarinda sekillendirilerek temsili numuneler hazirlanmis, etiivde 1 saat bekletilerek
kurumalar1 saglanmistir. Endiistriyel tek pisirim kosullarina gore 1145°C’de, toplam 35 dak. (soguktan
soguga) isletme tipi rulolu bir firinda sirsiz pisirim gergeklestirilmistir.

Deneme numunelerine standartlar dahilinde fiziksel ve mekanik testler uygulanmis, ortalama degerleri
alabilmek amaciyla her bir test i¢in ikiser adet numune hazirlanmistir. Regetelerin sinterleme
davranislari, endiistriyel pisirim rejimi uygulanabilen Misura 3.32 ODHT 1600/80 (Expert System
Solutions, Italya) marka ve modelde ¢ift kamerali temassiz bir optik dilatometre ile incelenmistir.
Pigmig iriinde olusan fazlarin tespiti Rigaku Rint 2000 (Japonya) marka bir XRD ile yapilmstir.
Hazirlanan nihai triinler, TS EN 14411 (Grup BI, E >%10) standart test serisine gore
degerlendirilmeye alinmistir. Numunelerin renk degerleri bir renk 6l¢iim cihazi (Minolta CR 300) ile
Olcililmiis, mukavemet degerleri Gabrielle CRAB24 marka bir mukavemet cihazi ile tespit edilmistir.
Ayrica, mikroyapisal incelemeler i¢in numunelerin daglanmis kirik yiizeylerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM, Zeiss Supratam 50 VP) ile ikincil elektron goriintiileri alinmig ve EDX ile kalitatif
kimyasal analizler gergeklestirilmistir.

3. SONUCLAR

3.1. Fiziksel Ozellikler

Duvar karolar1 su emmesi yiiksek biinyelerdir. Ilave edilen borik asit miktarina bagl olarak su emme
degerlerinde bir azalma gozlenmistir. Su emme degerinin azalmasina bagli olarak pisme kii¢iilmesinde
rutin bir artis meydana gelmistir (Sekil 1). Su emmenin en diisiik oldugu % 3 borik asit katkil
biinyenin kiigiilme degeri beklendigi gibi yiiksek ¢ikmistir. Nihai {iriinlerin su emme ve pisme
kii¢iilmesi degerlerinin standartlara uygun oldugu tespit edilmistir [6].
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Sekil 1. Borik asit ilavesine bagli olarak % su emme ve % pisme kiigiilmesi degerlerinin degisimi.

3.2. Optik Ozellikler

Calisilan biinyelere ait kromatik koordinat dl¢iim sonuglart Cizelge 3’te verildigi gibidir. Sonuglardan
goriilecegi lizere, L* degeri borik asit ilaveli biinyelerde ilave miktarina bagli olarak azalma
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yoniindedir. Bu durum, borik asit miktarinin artmasi ile biinye vitrifikasyonunun da artmasi ile
agiklanabilir [7].

Cizelge 3. Caligilan biinyelere ait kromatik koordinat degerleri

Biinyeler

Std. A05 Al A2 A3
L* 72.5 61.7 61.6 63.5 64.3
a* 10 9.8 9.8 10.4 9.7
b* 20.5 15.6 15.5 16.7 16.3

3.3. Hizl Pisirim Davranisi

Sekil 2’de standart ve borik asit ilaveli biinyelere ait hizl1 pisirim davranis egrileri verilmistir. Egriler,
zamana karsilik artan sicaklik ve sinterleme oranini gdstermektedir. Incelenen biinyelerden en yiiksek
miktarda borik asit iceren biinye olan A3 kodlu biinye secilerek, A1 ve Std kodlu biinyeler ile
karsilagtirilmis ve bu sayede sinterleme davraniglari arasindaki farki daha belirgin bi¢imde ortaya
koymak miimkiin olmustur.
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Sekil 2. Standart ve borik asit ilaveli duvar karosu blinyelerine ait dilatometre egrileri (pisirim:1150°C, 35 dak.)

Temassiz optik dilatometre cihazi ile elde edilen bu egrilerden sinterlemenin en hizli meydana geldigi
sicaklik degerlerinin standart biinye i¢in 1148°C, A1 kodlu biinye i¢in 1142°C ve A3 kodlu biinye igin
1135°C oldugu belirlenmistir. %1 borik asit ilave edilen biinyenin tepe sicakliginin standart biinye pik
sicaklik degerinden 6°C daha diisiik oldugu, %3 borik asit ilave edilen biinyenin ise pik sicaklik
degerinin standart degerden 13°C daha diisiik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, en hizh
sinterlemenin A3 kodlu biinye ile gerceklestigini sdylemek miimkiindiir. Ayrica, grafikten anlagilacag:
iizere kiiciilme miktar1 diger biinyelere oranla daha yiiksek olup, pisme kiigiilmesi test sonuglarini
dogrular niteliktedir.
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Seramik karolarda pigsme kiigiilmesi degeri olduk¢a 6nem arz eder. Bu galigmada standart biinyeye
gore daha fazla oldugu gozlenen pigsme kiiglilmesi degerlerinin, biinyeye ilave edilen borik asidin
mevcut camst fazin miktarim1 arttirmast ve/veya viskozitesini diiglirmesi dolayisiyla oldugu
diistiniilmektedir [8,9].

3.4. Faz Analizi

Pigsmis duvar karosu biinyelerdeki kristalin fazlarin tespiti igcin XRD cihazi ile elde edilen analizler
Sekil 3’te verilmistir. Duvar karosu iiretimlerinde pisirim siiresinin kisa olmasi ve tepe sicakliklarinin
diisiik olmasi sebebiyle sistemde bol miktarda kalint1 kuvars goériilmektedir. Bunun yaninda, plajioklas
(albit, anortit) ve az miktarda miillit faz1 tespit edilmigtir [8].

Geleneksel duvar karosu iiretimlerinde genellikle kalsiyum karbonat ihtiva eden mermer tozu, talk,
dolomit gibi hammaddeler kullanilir. Kalsiyum karbonat, sivi faz olusumunu tetikleyen reaksiyonlari
diizenlemektedir. 800-900°C arasinda kalsiyum karbonat bozunmas ile kalsiyum oksit meydana gelir.
Kalsiyum karbonat sistemdeki amorf fazla reaksiyona girmektedir (metakaolinit). Sonug¢ olarak,
gehlenit ve anortit gibi kristal fazlar olusmaktadir [9]. Sekil 3’ten borik asit ilavesinin olusan
plajioklas (albit, anortit) fazinin miktarini bir miktar arttirdig1 gériilmektedir.
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Sekil 3. Standart ve deneme biinyelere ait kiyaslamali temsili XRD analizleri (P: Plajioklas (Albit, Anortit), Q:
Kuvars, M: Miillit)

3.5. Mikroyapisal ve Mikrokimyasal Analiz

Standart ve borik asit katkili bilinyelerin daglanmis kirik yiizeylerinden elde edilen ikincil elektron
goriintiileri ve EDX analizleri Sekil 4’te verilmektedir. %2 borik asit katkili biinyenin standart
biinyeye kiyasla daha fazla sinterlendigi ve her iki biinyede de kiiresel sekilli kristallerin mevcudiyeti
tespit edilmistir. Literatiirde daha once yapilan c¢alismalarda kiiresel sekilli kristallerin anortit
(Ca0.A1,05.25i0,) kompozisyonuna yakin oldugu ifade edilmistir [9]. Isaret edilen noktalara yapilan
EDX analiz sonuglara gore s6z konusu bolgede olusan kristaller kalsiyum, aliiminyum, oksijen ve
silika igermekte olup; mevcut literatiirle paralellik arz etmektedir.
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Sekil 4. Std ve A2 kodlu biinyelere ait temsili SEM gorintiileri ve
kiiresel sekilli kristallerden alinan EDX analizleri.

4. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada cesitli tek pisirim monoporosa duvar karosu biinyelerine degisen oranlarda borik asit
ilave edilerek biinyelerin sinterleme davraniglarimin hizlandirilmas: ve/veya tepe sicakliklarinin
disiiriilmesi amaglanmistir. Sonug olarak, borik asit ilavesinin sinterleme hizinda etkili oldugu ve
kontrollii ve uygun pisirim rejimleri dahilinde %0,5-2 arasinda degisen oranlarda borik asit
kullaniminin uygun oldugu belirlenmis ve nihai tiriin 6zelliklerinin TS EN 14411 standartlarina uygun
oldugu tespit edilmistir. Bundan sonraki asamada endiistriyel kosullarda hizli pigirim rejiminin
diizenlenerek nihai iiriin performansinin degerlendirilmesi diisiiniilmektedir.
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