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The Effect of Phosphogypsum Addition on Physical Properties of Wall Tile Opaque Glaze

Lina iISRAEL iSRAIL**, Kemal KOSEOGLU"
Ege Universitesi, Ege Meslek Yiiksekokulu, Seramik Cam ve Cinicilik Programi, 35100, Izmir

* Gelis tarihi / Received: 14.05.2019 * Diizeltilerek gelis tarihi / Received in revised form: 24.10.2019  « Kabul tarihi / Accepted: 28.10.2019

Oz

Bu ¢alismada, duvar karosu opak sir (DKOS) regetesine farkli oranlarda katilan fosfojips (FJ) in pisirme 6ncesi seramik
camurdaki etkileri viskozite, tiksotropi ve yogunluk testleri incelenmistir. Daldirma yontemiyle hazirlanmis sirli karolar
950, 1050, 1150°C de ayr1 ayr1 pisirilmistir. Carpmaya, 1s1l soka, kimyasallara dayanim ve renk testlerine tabi tutularak
fiziksel ozellikleri arastirilmigtir. DKOS1 6rnegi ile opak sirmn akiciligi artmis ve 1150°C pisirim sonrasi tiim mekanik
testler olumlu sonuglanmistir. FJ in sir regetesine katilmasmin geri doniistiiriilmesi a¢isindan uygun bir yontem oldugu
goriillmistiir.

Anahtar kelimeler: Fosfojips, Mekanik Testler, Opak Sir, Sinterlesme

Abstract

The effects of addition of phosphogypsum to wall tile opaque glaze receipe are investigated by viscosity, thixpthropy
and density tests before sintering. Tiles which are prepared by dipping method are sintered seperately at 950°, 1050°
and 1150°C anda re subjected to impact resistence, thermal shock, resistance to chemicals and color tests for searching
physical properties of the tiles. The flow behaviour of opaque glaze increased with DKOS1 sample and all mechanical
tests gave positive results after firing at 1150°C. The addition of phosphogypsum is considered as an appropriate
method for recycling phosphogypsum.
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1. Giris

Sirlama, seramik biinyeleri ince, sert cam tabaka
ile kaplamadir. Bu cam tabaka vitroz faz,
heterojen fazlar veya %80-90 oraninda cam
matriksten olusmus cam-seramik fazlari igerir (da
Silva vd, 2012). Yiizeyin gozenekliligini azaltarak
biinyeye mekanik mukavemet, elektriksel
yalitkanlik, kimyasal maddelere karsi direng ve
estetik Ozellikler kazandirir. Cesitli atiklarin regete
icine katilmast ve sir iretiminde kullanilmasi
malzemelerin geri doniisiimii  i¢in iyi bir
segenektir.

Farkli sanayi dallarmin yan iiriin ve atik olarak
nitelendirdigi  ¢esitli  Urlinlerin  kullanimu,
ekonomiye kazandirilmasi; dogal ve ithal edilen
hammadde tiiketiminin, blyilik yiginlar halinde
depolanan iriin miktarinin ve dolayisi ile ¢evre
kirliligi problemlerinin azalmasina yardimci olur
(Sirazhiddinov vd.,1994).

Diinya niifusunun II. Diinya Savasindan bu yana
hizli artig1 sonucu, giibre kullanimi aglik ve kithiga
kars1 miicadelede kismi bir sonug¢ olmustur. Giibre
hammaddelerinden biri olan fosfatin fosfat
kayalarindan elde edilmesi ve fosforik asit tiretimi
icin kullanilmasi olduk¢a oOnemlidir (URL 1,
2007). Fosfat kayaglar1 ile siilfiirik asidin
tepkimesi sonucu fosforik asit ve fosfat giibreleri
yaninda, al¢itasi ile ayn1 kimyasal yapiya sahip FJ
yan {iriin olarak olusur (Reaksiyon 1) (Gennari
R.F.vd., 2011)

Calo(PO4)6F2 + 10 H,SO, + 20 H,O —»
10 CaSO0,. 2 H,O + 6 H3PO, + 2 HF
Fosfojips (FJ)

ve P,0s, floriir iyonlar1 ve organik maddeler gibi
safsizliklar icerir (Smadi vd., 1999; Jonker ve
Potgieter, 2005). Yas yontem olarak adlandirilan
bu iiretim seklinde (Reaksiyon 1) fosforik asit ve
FJ siiziilerek birbirinden ayrilir (Demirel ve
Caglar, 2015). Devlet Planlama Teskilatinin 2001
yili Madencilik Ozel ihtisas Komisyon Raporuna
gore Tiirkiye’de her yil yaklasik 3 milyon ton atik
FJ agiga ¢ikmakta (URL 2, 2007) ve fabrikalarda
acikta depolanmaktadir (Demirel ve Caglar,
2015). Bu rakam diinya genelinde 280 milyon
tondur (Zhou vd., 2016). Uretimi ile hava ve deniz
kirliligine neden olan, depolanmas: ile kara
kirliligine de sebebiyet veren FJ icin uygun
depolama  alanlarinin  olusturulmas:  {iretim
maliyetini de arttirir (Demirel ve Caglar, 2015).
Uygun yontemlerle bu kirliligin azaltilmasi
caligmalar1 yapilmali ve geri kazamim yollar1
arastirilmalidir.
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FJ insaat ve yapt malzemeleri sektoriinde algi
panel yapiminda (Garg vd, 2011; Zhou vd., 2016),
pisirilmemis tugla (Degirmenci 2008; Zhou vd.,
2012, 2016), swva (Singh, 2002) yapiminda
kullanilmasi ve ozellikle Portland ¢imentosu igin
donmay1 geciktirici olarak dogal algitagi yerine
kullanilmasi 6nerilmistir. (Akin ve Sert, 2004; El-
Didamony vd, 2013; Zhou vd., 2016). Tarimda
topragin pH ve kalsiyum miktarin1 ayarlayici
olarak (Degirmenci vd, 2007; Zhou vd., 2016),
kimya sektoriinde ¢imento liretimi igin kullanimi
arastirtlmuistir (Garg vd, 2011; Zhou vd., 2016).
Seramik sektoriinde baglayici olarak fosfat
¢imentosunda ve doymamis polimer reginesi
seklinde kullanimi Onerilmistir (Formosa vd,
2012; Li vd.,2013; Wang vd, 2013; Zhou vd.,
2016).

Bu c¢aligmanin amaci kimyasal atik olan FJ in,
duvar karosu opak sira (DKOS) katilmasi ile
hazirlanan duvar karolarmin fiziksel ve mekanik
dayanikliligim ~ fakli  pisirme sicakliklarinda
standartlara uygun olarak arastirmaktir. Ozellikle
FJ in sir tretiminde hi¢ kullanilmamis olmasi
onemlidir.

2. Malzeme ve Yontem

2.1 Swrli Duvar Karolarimin Hazirlanmasi

DKOS, Ege Seramik Fabrikasindan (Polat
Holding A.S, Izmir), FJ ise Toros Tarim Sanayi
ve Ticaret Anonim sirketinden temin edilmistir.
Tablo 1 ve Tablo 2’de sirastyla DKOS kimyasal
bilesimi ve Seger formiili, Tablo 3’de ise FJ
kimyasal bilesimi verilmistir.

Ogiitiilmiis ve etiivde kurutulmus DKOS, numune
kabima yerlestirildikten 10°C/dk 1sitma hiz1 ile
400-1200°C  sicaklik araliginda c¢alisan 1s1
mikroskobunda (Misura 3.32) 1s1l davranisi
incelenmistir (Sekil 1). Sir 876°C de sinterlesmis,
1200°C den sonra akis ger¢ceklesmistir.

Agirlikga 1, 2.5, 5, 7.5 10, 15 yiizde bilesimle-
rinde DKOS na ayr1 ayr1 katilan FJ o6rnekleri
(Tablo 4) manyetik karigtiricida (Chiltern) 1 saat
karigtirilarak  homojen  silispansiyonlar  elde
edilmistir. 5 cm x 5 cm x 0.5 cm ebatlarinda
kesilmis duvar karolar1 105°C de etiivde (Heraus)
2 saat kurutulup oda sicakligina sogutulmustur.
Stispansiyonlar karolara daldirma yontemi ile
uygulanmistir. Etiivde 2 saat bekletilen numuneler
25°C/ dk 1sitma hizi ile ¢ farkli pisirme
sicakliginda (950, 1050, 1150 °C) 2 saat
pisirilmistir (Protherm).
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Tablo 1. DKOS kimyasal bilesimi

Oksit ad1 SiO, Al,O3 CaO MgO Na,O K;0 Zn0O BaO
% 58.21 11.26 11.35 1.11 5.76 2.84 8.42 1.05
Tablo 2. DKOS Seger formiilii
0.2 Na,O
0.07 K,0
0.22 ZnO 0.24 Al,03 2.11 SiO,
0.02 BaO
0.42 CaO
0.07 MgO
Tablo 3. FJ kimyasal bilesimi
Hammadde adi KK SiO, A|203 Fe, 0, CaO SO, P,Os
FJ (Eritme-%) 1998 154 1.23 0.04 44,13 31,95 11
FJ (Kat1 pres-%) - 1.22 0.43 0.02 34.25 63.08 1
080 | —— 05505 2:;:?[I1IE'F'STD- Sinbar.
e BT sphiete: 1156 Cp ®
400

Mo

Sekil 1. DKOS erime davranisi

A 10 0 . 11 - 10

Tablo 4. FJ katkili DKOS 6rneklerinin deneysel
gosterimi

2.2 Viskozite ve Tiksotropi Testleri

Sekil 2°de viskozite ve tiksotropi denemelerinde
kullanilan, alt delik capt 4 mm olan fordcup
gosterilmektedir. DIN 53211 standardina geregi
ortalama akis siireleri (t;) fordcup ile belirlenen
siispansiyonlarin kinematik viskoziteleri doniisiim
tablolar1 (URL 3) kullanilarak hesaplanmustir.

FJ bilesimi (%) Gosterim sekli
0 DKOS

1 DKOS 1

25 DKOS 2.5

5 DKOS 5

7.5 DKOS7.5

10 DKOS10

15 DKOS15

Pisme oOncesi Tablo 4’de verilen siispansiyon
orneklerinin viskozite, tiksotropi ve yogunluk
testleri, yapilmistir. Bu siispansiyonlarin karolara
uygulanip pisirilmelerinden sonra ise carpmaya
direng testi, 151 sokuna dayanim testi, kimyasallara
kars1 dayamiklilik testi ve renk testleri ilgili
standartlara uygun sekilde yapilmistir.
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Sekil 2. Viskozite ve tiksotropi denemelerinde
kullamilan fordcup



Israel Israil ve Koseoglu / GUFBED 10(1) (2020) 155-162

Zamana baglh olarak akicilik degisimi olarak
tamimlanan tiksotropi denemelerinde her 6rnegin

akis siiresine, fordcup i¢inde 10 dakika

bekletildikten sonra bakilir (ty).

% Tiksotropi = tt—t x100 (1)
2

formiilii ile hesaplanir.
2.3 YiginYogunlugu Testi

Yogunluk tayini TS EN ISO 10545-3 standardina
gore yapilmistir. 20°C de saf su ile net hacmi
tayin edilen 25 mL lik piknometrelerin igersine
dokiilen siispansiyonlarin  tartimi  alimir  ve
siispansiyon  kiitlesi  hesaplanir. Bu deger
piknometre hacmine béliinerek yigin yogunlugu
degeri bulunur.

2.4 Carpmaya Direng Testi

TSE EN ISO 10545-5 standardi geregi 5 cm x 5
cm x 0.5 cm ebatlarindaki karolarim tizerine 50 cm
yiikseklikten birakilan ¢elik topun (50+ 2 g) zemin
iizerinde catlak olusumuna sebebiyet verip
vermedigi kontrol edilir.

2.5 Isil Sok Dayanim Testi

Karolar etiivde (Heraus) 120°C de 20 dakika
bekletilir. Siirenin sonunda sicakligi 20°C olan su
dolu kaba yerlestirilir. 10 dakika bekletilir. Kaptan
alman karolar kuru temiz bir bez yardimi ile
silindikten sonra zemin lizerinde c¢atlak olusumu
kontrol edilir. Ayn1 islem 150°, 160°C, 180° ve
200°C ig¢in tekrarlanir (TS EN ISO 10545-9).
200°C  de catlamayan karolarin  siirekli
kullanilabilecegi Tablo 5’den goriilmektedir.

2.6 Kimyasallara Dayaniklilik Testi

Pigmis karolarin asit ve alkalilere dayaniklilik testi
TS EN ISO 10545-13 standardina uygun
yapilmstir. Yiizeyleri alkol ile temizlenen karolar
icinde 250 mL hacimce %18 HCI ¢ozeltisi iceren
ve hacimce %10 KOH igeren kaplara ayr1 ayri
yerlestirilir. Kaplar oda sicakliginda dort giin
bekletilir. Siirenin bitiminde ¢ikarilan karolarin
yiizeyleri su ile yikanir ve alkolle ile temizlenir.
Karolarin yiizeyinde matlasma olup olmadigi
kontrol edilir.

Tablo 5. Sirli numunelerde sicaklik ve catlaga
kars1 dayanma siiresi arasindaki iligki (Parmelee,
1987 Yalgin ve Seving, 2000).

Sicaklik (°C) 120 150 160 180 200
Kullanim 8 34 15ay 2-3 Siirekli
stiresi giin ay yil
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2.7 Renk Test

Opaklik  derecesi  Euromeccanica  X-rite
trikromatik renk Ol¢lim cihazi kullanarak TS EN
ISO 10545-16 standardi ile uyumlu olarak
gergeklestirilmistir. Opaklik derecesi L degeriyle,
yesil-kirmizi renk araligi a degeriyle, mavi-sar1
renk araligl b degeriyle verilmektedir. Standart ve
numuneler arasindaki renk farki, [E, uluslararasi
renk Ol¢iim sistemine goére (CIELAB sistemi)
hesaplanmustir.

AE :\/ (L, 'Lz)2+(31 '32)2+(b1 'bz)2 (2

1 ve 2 indisleri sirasiyla numune ve standardi
temsil etmektedir (URL 5).

3 Bulgular

3.1 Viskozite ve Tiksotropi Testleri

Sekil 3 FJ katkili DKOS orneklerinin kinematik
viskozitelerini gostermektedir.

% 250 -

 E 200 -

g-ka 150:

2o 100 -

g 50

[72]

.S 0 T T T T T T T 1
11 3 5 7 9 11 13 15

% FJ

Sekil 3. FJ katkisi ile DKOS 1n kinematik
viskozite degisimi

Standart DKOS 1n akis siiresi 15 s dir. Bu siire
DKOSI1 o6rnegi ile 12 saniyeye diismiis, akicilik
artmistir. Bu noktadan sonra FJ katki oraninin
artmasiyla akis siiresi de yavas yavas artmis ve
DKOS15 numunesinin akis siiresi 20 saniyenin
tizerine ¢ikmistir. Yer yer olusan floklagmalar
durumu olumsuz kilmis, akisi zorlastirmustir.
Tiksotropi degerlerinin artan FJ derigimleri ile
degisimi Sekil 4’de verilmistir. Standart DKOS 1n
tiksotropi ylizdesi 1 dir. Bu deger, DKOSI
orneginde 9%0.97 degerine diismiis ardindan
kademeli olarak artrms ve DKOS15 sirh
orneginde % 1.7 degerine ¢ikmistir. Akisin bu
noktada zorlastig1 yiiksek tiksotropi degerinden de
anlagilmaktadir. Sadece agirlikca yilizde 1 FJ
katkis1 camuru daha akigkan hale getirmistir.
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Sekil 4. FJ katkis1 ile DKOS 1 tiksotropi degisimi

FJ (CaSO4. 2 H,0) in sinterlesmesinde agiga
¢ikan CaO iyi bilinen eritici toprak alkali oksittir.
Eriticilerin asir1 kullanilmasi sir yapisinda bag
yapmamis oksijenlerin sayismi arttirarak yapiyi
zayiflatir. Bu durum Ozellikle sirm  cam
ozelliklerini olumsuz etkiler (Mejia, 2004). Erimis
sir yapisinda olusan kalsiyum silikatin sinirh
¢ozinlirligi oldugu icin yapida kristallesmeler
olur. Boyle bir olumsuzluk akicilia engeldir.
CaO miktarmin giderek artmasiyla akigin
zorlastigit  Sekil 3 ve Sekil 4’den agikga
goriilmektedir.

3.2 Yogunluk Tayini

Daldirma sirlarinda yogunluk 1.5 g/mL ile 1.7
g/mL arasmdadir (URL 6). Standart DKOS
yogunlugu 1.42 g/mL dir. DKOS1 6&rneginin
yogunlugu 1.39 g/mL degerine diismiistiir.
Akiciligin - artmasit  yogunluk  degerini de
diistirmiistiir. Bu noktadan sonra, artan FJ miktari
yogunlugu da arttirmistir. DKOS15 ¢amurunun
yogunlugu 1.7 g/mL olarak Ool¢lilmiistiir. Sir
kalligr artmustir (Sekil 5).

18
1.7
1.6
15
1.4 1
13
1.2
11
1

L

-1 1 3 5 7 9 11 13 15
%FJ

Yogunluk (g/mL)

Sekil 5. FJ katkis1 ile DKOS m yogunluk degisimi

3.3 Carpmaya Dayambkhlik Testi

TS EN ISO 10545-5 standardina uygun olarak
yapilan bu test sonucu pisirilmis numunelerde

carpma sonrasi kirtlma olmamistir. Bu durum
CaO katkisinin sirm mekanik mukavemetini ve
gerilme giiciinii artirma 6zelligi ile aciklanabilir
(Lin ve Luo, 2005). Ayrica 950°C’de pisirilen
DKOS1 ve DKOS3 numunelerinde kiigiik
catlaklar gozlenmistir (Sekil 6).

950°C 1050°C 1150°C

DKOS1 DKOS3 DKOS10

Sekil 6. Carpmaya dayaniklilik testi uygulanmis
bazi karo 6rnekleri

3.4 Isil Soka Dayanim Testi

Sirin  genlesme katsayisi, biinyeninkinden fazla
olmasi durumunda sir tabakasmin zayif ¢ekme
geriliminden dolayr sir  yiizeyinde c¢atlak
olusumuna sebebiyet verir (Parmelee, 1987;
Yal¢in ve Seving, 2000). Sir yiizeyinin termal
genlesme katsayisimi diisiirmek i¢in belli sinirlar
araliginda biinyenin SiO, yiizdesi arttirilir, eritici
oksit ylizdesi diigtiriiliir (Singer ve Singer, 1979).

950°C de pisirilen DKOS1 ve DKOS3 o6rnekleri
150°C’de, DKOSS5 ve DKOS7.5 6rnekleri 180°°C
de catlamistir. DKOS10 ve DKOS15 6rneklerinde
catlama  olmamistir. 1050°C de pisirilen
orneklerden sadece DKOS1 ve DKOS3 170°C de
catlamigtir. Diger 6rneklerde catlama olmamustir.
1150°C de higbir 6rnek ¢atlamamustir.

3.5 Kimyasallara Dayanim Testi

BaO, CaO veya MgO gibi toprak alkali oksitlerin
sir i¢inde varlig, sir1 asit ve/veya alkali ¢cozeltilere
kars1 daha az direngli olmasina (Muller ve Zamek,
2011) ve matlagmaya sebebiyet verir. Bu duruma
CaO katkil1 tim pigsmis 6rneklerde rastlanmistir.

3.6 Renk Testi

Tablo 6 standart ve FJ igeren DKOS 6rneklerinin
trikromatik renk degerlerini gostermektedir. AE,
renk farki degerlerinin 1 den kiiglik olmasi
standart ve Orneklerin uyumlu oldugunu
gostermektedir.
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Tablo 6. DKOS ve FJ katkili 6rneklerin farkli pisirme sicakliklarindaki trikromatik renk degerleri

T(°C) 950
DKOS |L a b AL2 Ad®2 AR? 3 AS

0 9257 143 538
1 9188 2.08 569 048 042 01 099 050
2.5 91.75 22 58 067 059 018 144 0.72
5 9278 0.73 501 004 0.49 014 0.67 0.34
75 92.14 0.76 496 019 045 018 0.81 041
10 9236 075 537 004 046 0 051 0.25
15 9248 208 546 001 042 001 044 022

1050

92.00 177 7.23
1 91.70 216 799 01 015 058 0.83 042
2.5 91.40 241 829 042 041 112 196 0.98
5 9120 243 726 064 044 0 108 0.54
75 92,30 117 7.46 007 036 0.05 048 0.24
10 92,10 114 745 0 04 005 045 0.22
15 91,40 232 793 034 03 049 113 056

1150

92.88 0.58 8.50
1 9265 0.2 812 005 014 014 034 017
2.5 93.76 156 884 077 096 012 185 0.93
5 92.04 026 858 071 010 085 165 0.3
75 92.65 -0.17 816 005 056 012 0.73 0.37
10 9248 -019 856 016 059 0.88 1.64 0.82
15 927 -014 876 003 052 055 110 055

L degeri (opaklik, beyazlik) pisme sicaklignin
artis1 ile degismezken, b degeri artmistir. Bu
durum karolarda sar1 tonunun daha
belirginlestigini gdstermektedir. a degerlerinin
1150°C de negatif degerlere diismiis olmasi agik
yesil rengi ifade eder.

4 Sonuclar

Bu calismada opak sira ilave edilen FJ in agirlik¢a
%1 oraninda regetede yer almasi sirin viskozite ve
tiksotropi degerlerini diigiirmiis ve sira akicilik
kazandirmistir. 1150°C de pisirim sonras1 yapilan
mekanik testler sonucu tiim katkili karolarda
kirilma ve catlama olmazken, opasite korunmus
ancak yiizeyde matlagma goriilmiistiir. Yapilan
testler sonucunda agirlikca %1 FJ katkili pismis
sirlt duvar karosu numunesinin standart degere
uygun oldugu sonucuna varilmigtir.
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