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OZET

Cam {iretim siirecinde hammaddelerin tane boyut dagilimi, ergimeyi dogrudan
etkileyen kritik bir parametredir. Bu noktada dagilimin sinir degerleri belirlenmelidir.

Bu ¢alismada, 6zdes kum orijinli farkli tane boyut dagilimina sahip 11 kum seti
hazirlanmastir. Literatiirdeki ¢alismalara bakildiginda se¢im normlar1 su sekildedir: i)
500 pm partikiil boyutunun {izerindeki kum miktar1 %0 olmalidir. Bu nedenle ¢aligma
sirasinda ayni1 kum kaynagindan ag. %0, 1, 2, 3, 4 ve 5 olan 500 um partikiil boyutunda
numuneler hazirlanmistir. ii) 106 um partikiill boyutunun altindaki kum miktari,
maksimum ag. %10'a kadar tolere edilir. Bu nedenle bu ¢aligmada ayn1 kum kaynagina
ait 106 um partikiil biyikliigii dagilimina sahip ag. %10, 20, 25, 30 ve 40 oraninda
numuneler hazirlanmistir. Kumlar, X-1s1n1 floresan (XRF) ve X-1in1 Kirmimi (XRD)
ile karakterize edildi. Belirlenen tane boyut dagilimlarini (PSD) analiz etmek igin alt
gruplara ayrildi. Kuvars kum tanelerinin morfolojik o6zellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) mikrografiklerine gore yuvarlaklik/kiiresellik parametreleri
tizerinden degerlendirildi. Deneysel ¢aligsmalar iki boliime ayrilmistir: ilk olarak, erime
kabiliyetinin harmandan arinma zamani (BFT) yontemi ile Kkarsilagtirilmasi
yapilmustir. Ikinci olarak, harman setlerindeki tane boyut farkliliklarinin ana kimyasal
reaksiyonlar {izerindeki etkileri diferansiyel termal analiz (DTA) kullanilarak
incelenmistir. Termogravimetrik (TG) analiz ile, biiylik agirlik kaybinin meydana
geldigi sicakliklar karsilastirilmistir. Hazirlanan camlarin renk, gecirgenlik ve
sogurma gibi optik ozellikleri incelenmistir. CIE L*a*b* diyagramu ile renk tespiti
yapilmistir. Sonuclar degerlendirildiginde, ince tane boyut dagilimina sahip kumlarin
ergime sirasinda tozuma ve kopilirmeyi arttirmasi gibi dezavantajlar1 oldugu halde 50
dk sonunda ¢oziinmeyen partikiil miktarlar1 tolere edilebilir diizeydedir. Fakat kalin
tane boyut dagilimina sahip kumlarda +500 pm iizeri tane boyut miktarinin en fazla
%?3’te tutulmasi gerekmektedir. AF-ref kum+soda ikili sisteminde soda kiiliiniin
ayrisimiyla otektik ergiyigin (birincil eriyik) olustugu sicaklik 845,26°C iken, kum
setleri i¢in en ince karaktere sahip AF-i-(0-40) kumunda 839,64°C’de meydana
gelmistir. AF-k-(5-10) kumunda ise 849,72°C’dir.

Anahtar Kelimeler: Soda Kire¢ Silika (SKS), Silika kum, Tane Boyut Dagilimi,

Cam Ergitme, Cam Ambalaj.



SUMMARY

In this study, 11 sets of sand with identical sand origin and different particle
size distribution were prepared. Considering the studies in the literature, the selection
standards are as follows: 1) The percentage of sand above 500 um particle size should
be 0%. Therefore, the mesh should be of the same sand origin in service. Samples of
0, 1, 2, 3, 4 and 5 particle size of 500 um were prepared. ii) The percentage of sand
below 106 um particle size, maximum mesh size. Up to 10% is tolerated. Therefore,
in this study, meshes with particle size distribution of 106 pm were prepared from the
same sand source. 10, 20, 25, 30 and 40 % samples were prepared. The sands were
characterized by X-ray fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD). They were
subdivided to analyze the determined particle size distributions (PSD). The
morphological properties of the quartz sand grains were evaluated by scanning
electron microscopy (SEM) images based on the roundness/sphericity parameters. The
experimental investigations are divided into two parts: First, the melting ability was
compared using the glare-free time (BFT) method. Secondly, the effects of grain size
differences in the blend sets on the main chemical reactions were investigated using
differential thermal analysis (DTA). Thermogravimetric (TG) analysis was used to
compare the temperatures at which a large weight loss occurs. The optical properties
of the produced glasses such as color, transmittance and absorbance were studied. The
color determination was carried out and represented by the CIE L*a*b* diagram. From
the results, it is found that sands with fine particle size distribution have disadvantages
such as dust formation and increasing foaming during melting, but the amount of
insoluble particles after 50 minutes is at a tolerable level. However, for sands with
coarse particle size distribution, the proportion of particle size above +500 um should
be kept at a maximum of 3%. In the binary system AF -ref sand+soda, the temperature
at which the eutectic melt (primary melt) is formed by the decomposition of soda ash
is 845,26°C, while for AF-i-(0-40) sand it is 839,64°C. In AF-k-(5-10) sand it is
849,72°C.

Key Words: Soda Lime Silica (SLS), Silica Sand, Particle Size Distribution,

Glass Melting, Container Glass.
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1. GIRIS

Endiistriyel cam firetiminde harmandan eriyik olusumunda, endotermik
reaksiyonlarin gergeklesebilmesi igin sicakliklarin 1450°C-1650°C seviyelerine kadar
cikilmasi gerekmektedir [1]. Bu asama tiiketilen toplam enerjinin yaklasik %70-80’ini
olusturur ve tiim ergitme siirecini kontrol eder [2]- [3]. Harman yigni, ilk bir saat
boyunca toplam 1s1 miktarmin yaklasik %75-90'mn1 absorblar, bu durum harmandan
eriyik olusumunun harcanan enerji iizerinde giiglii bir etkisi oldugunu kanitlamaktadir
[4]. Camin termal gegmisi ve 6zellikleri, ergime kosullarin1 kesfetmek, kontrol etmek
ve ilerletmek i¢in birgok arastirmaci tarafindan gesitli 6lgeklerde ve farkli gruplarda
incelenmistir [5]. Uretilen cam tiiriine gore hammadde o&zellikleri icin cesitli
spesifikasyonlarin belirlenmesi ve cam iiretiminde de bu spesifikasyonlara uygun olarak
hazirlanan hammaddelerin kullanilmas1 gerekmektedir. Kalite itibariyle verimli ve etkin
bir cam iretimi gerceklestirebilmek icin uygun hammadde sec¢imi esastir. Bu
hammaddelerin cam {iretimi i¢in gerekli ihtiyaglara gore hazirlanmasi ve optimum
ergime ve sekillendirme siirecini saglamasi gerekmektedir. Diger yandan s6z konusu
hammaddelerin maliyetleri de 6nemli bir sinirlayici kosuldur. Enerjinin yogun olarak
kullanildig1 bu siirecin performansin1 dogrudan etkileyen en 6nemli parametreler ise,
hammaddelerin kimyasal, mineralojik ve fiziksel (6zellikle tane boyut dagilimi)
ozellikleridir. Endiistriyel asama icin tane boyut spesifikasyonlarinin limit degerlerinin
belirlenmesi gerekir. Genel olarak ergitme proseslerinde 6nemli nokta en yiiksek ergime
sicakligina sahip hammaddeyi faal bir sekilde kullanabilmektir. Soda-kireg-silika (SLS)
camlarinin ana bileseni yaklagik agirlikga %70 oraninda bulunan SiO2’dir ve bu
bilesenin hammaddesi kumdur. Silika kumunun tane boyut dagiliminin tolerans
araliginda olmasi, ¢oziinmesini kolaylastirmakta ve enerji verimliligini dogrudan
etkilemektedir.

Bu yiiksek lisans tezinin amaci, deneysel ¢alismalardan sonra soda-kireg-silika
(SLS) camlarinin ana bileseni olan silisin tane boyut dagiliminin, ¢éziinme kinetigi ve

enerji etkinligi agisindan spesifikasyonlarimni belirlemek ve etkisini incelemektir.



2. LITERATUR

2.1. Amorf Silikatlarin Yapisi: Cam

Cam, ergimis haldeki bir katinin ani olarak sogutulmasi sonucu kristallenme
firsatt bulamadan katilagmasiyla olusan, cam gecis sicakligini igceren, kristal olmayan
inorganik fiizyon iiriinleri olarak tamimlanabilir. ASTM?! standardindaki gibi cam
teknolojisinde ¢esitli prosediirlerde kullanilan bir tanimdir [6]. Camlar, Kristalin
malzemelerin aksine kisa mesafeli diizene sahip; periyodik olarak tekrar eden diizenli
yapilart olmayan malzemelerdir.

Sekil 2.1, amorf kati (cam) elde etmek i¢in sicakligin fonksiyonu olarak
termodinamik iligskideki farkli durumlar1 gosterir [7]. Erime sicakligi (Tm), camsi gecis
sicaklig1 (Tg) ve Kauzmann sicakligi (Tk) olarak gosterilmistir. Spesifik hacim degisimine
sicakligin bir fonksiyonu olarak incelendiginde, sivi, Tm sicakliginda konfigilirasyonunu
aniden degistirir (Sekil 2.1.a). Katilasma sicaklig1 asildiginda, sivi hal, asir1 sogutulmus
stvi adi verilen bir duruma gegecektir. Kati, kristal bir kat1 haline gelecektir. Tg olusmazsa
ve sistem sogutma islemi boyunca dengede kalirsa, asir1 sogutulmus sivi ¢izgisi takip edilir
(denge cami olarak). Entropi farkinin sifir oldugu bu sicaklik Kauzmann sicakligi olarak
adlandirilir (Sekil 2.1.b). Sogutma hizin1 artirarak, diisiik sicaklikta entropisi sifir olmayan
bir kat1 elde edilene kadar sivi, erime sicakliginin altinda viskoz hale gelecektir (Sekil
2.1.c). Tk'nin altinda, amorf sistem, termodinamik yasalarini ihlal eden kristal durumdan
daha diisiik entropiye ve entalpiye sahip olacaktir. Bu nedenle, Tg'nin olusumunun amorf
sistemler i¢in iki sonucu vardir: birincisi, camlar kararsiz durumdadir ve bu sicakligin
altinda denge termodinamigi uygulanamaz ve ikincisi, Tg'nin tistiindeki ve altindaki amorf

sistemlerin fiziko-kimyasal 6zellikleri farklidir.

L ASTM C162 - 04 Standard Terminology of Glass and Glass Products
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Sekil 2.1: a) Kristalize, b) Asir1 sogutulmus, c¢) Amorf, katilarin sicakliga kars1 spesifik
hacim grafikleri.

Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, oksit igeren bir siviylr soguturken iki durum
mimkiindiir; Viskoz bir asamadan gecerken ani bir degisiklik veya kademeli bir
degisiklik meydana gelir. Her iki durumda da s1v1 kat1 hale gelecektir. Sonug olarak, bu
iki kosul, nihai katilara iki farkli yap1 verir. ik olasilikta, kat1 kristal bir yapiya sahip
olacaktir. Bu yap1, soldaki sekil 2.2'de gosterildigi gibi sirali ve periyodik olacaktir.
Ikinci olasilikta, kat1 diizensiz bir yapiya sahip olacaktir (Sekil 2.2, sagda). Bu yapi,

viskoz bir sivinin molekiillerinin dondurulmasiyla elde edilir. Bu bozuklugun nedenti,
3



molekiillerin ~ dengeli bir yap1 elde etmek i¢in kendilerini yeniden
diizenleyememelerinden kaynaklanmaktadir. Ancak kiiciik 6l¢ekte yani atomlar arasi

Olgekte alinirsa farkli yonlerde tekrar eden bir yapiya sahip oldugu goriilebilir [8].

Sekil 2.2: Kristal yap1 (a) ve amorf yapinin (b) sematik gdsterimi, kristal (c) ve camst
(d) silika ¢ift tabakasinin grafen iizerinde alinan STEM goriintiileri.

2.2. Hammaddeler

Soda-kireg-silika cam, en yaygin kullanilan ticari ambalaj camidir. Diger cam
tiirlerine gore oldukga diisiik maliyetlidir ve geri donilisiime uygundur. Bu cam tiiriiniin
yaygin bilesimi % ag. 70-75 SiOz, 12-16 Na.O ve 10-15 CaO’tir [9]. Cami olusturan
bilesenler i¢in hammadde sec¢iminde bazi hususlar vardir. Hammadde tanelerinin
kimyasal ve mineralojik bilesimleri, morfolojileri ve tane boyut dagilimlari bu
calismada yer alan ve cam iiretiminin standart 6zellikleri i¢in gerekli olan konulardir.

Endiistriyel ambalaj cami yapmak i¢in enerji yoniinden verimli kullanilan bir
hammadde seti gereklidir. Kuvars kumundan silika dioksit (SiO.), soda kiiliinden
sodyum oksit (Na20), kirectasi / dolomitten kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit
(MgO), feldspattan aliiminyum oksit (Al2O3) i¢erir. Bu hammaddeler hedeflenen oranda
karigtirilir ve tiim harman onceden 1450°C'ye 1sitilmis bir firina gonderilir. Cam, {i¢ ana
bilesen olarak ag (sebeke) yapicilar, ag yap1 diizenleyiciler ve ara oksitler
kategorisinden olusur. SiO2 ag yapici bilesen olarak kullanilir. Ag diizenleyici olarak
Na*, K*, Ca® ve Mg" gibi alkali veya alkali toprak metal oksitler kullanilir. Ara oksitler
(6rn., ZnO, MgO, Al203), genellikle bir ag modifiye edici olarak (yapiy1 depolimerize

eder) ve niifuz edebilecek cam yapinin giicline bagl olarak (bir ag olusturucu olarak
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hareket eder) gorev yapar. Sekil 2.3. ag yap1 diizenleyici ve ag yapicilarin iki boyutlu
(2D) bir temsilini sematik olarak gosterir. Silika cam yapisina ilave edilen Na2O, K20,
CaO gibi sebeke yapisini modifiye edici oksitler, kdprii yapmayan oksijen iyonlari

olusturarak cam yapinin elektriksel yiik dengesini bozmayacak sekilde bosluklarda yer

alirlar.
kopri kuran
oksijenler
l '/ "y ag diizenleyiciler
‘@ oo & )/
= / e / \ /Sl\ -
0-Si  Qg-si si-0” 0 @
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Sekil 2.3: Cam ag olusturucularin ve degistiricilerin sematik gosterimi.

2.2.1. Kuvars Kumu

Silika kumu olarak da bilinen kuvars kumu, silika (Si**) ve oksijen (O7?)
elementlerini igeren silisyum dioksitten (SiO2) olusur. Silika kumu, kumtasi ve kuvarsit

gibi dogal kaynaklardan elde edilir, birincil ve ikincil kuvars yataklarinda bulunur.
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Sekil 2.4: Silis kumlarinin jeolojisi.

Cam yapisinda bulunan en yiiksek yiizde agirlik oranina sahip bilesendir ve cam
partisinin agirlik¢a yaklasik %60-70'ini olusturur [9]. Kendi basina yiiksek bir erime
sicakligina (1710°C) sahiptir ve bu oksit her kosulda viskoziteyi cam eriyigin her
noktasinda arttirmaktadir. Bu 6zellik, Si-O baglarinin kuvvetli baglar olusundan ileri
gelmektedir [10]. Bu nedenle cam kalitesi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Camin
seffaflig1 ve gecirgenligi, kullanilan hammaddelerin saflig1 ile dogrudan ilgilidir. Silika
kumunda bulunan, demir (Fe20s3), aliimina (Al.Oz) ve titanyum (TiO2) camda
istenmeyen ozelliklere neden olan ana safsizlik kaynaklaridir. Bu kirleticiler arasinda
Fe20s, olumsuz yesil renge ve istenmeyen tiretime neden olur. Yeryiiziinde bol miktarda
bulunan Fe;Oz [11], nihai cam {iriiniin agirlik¢a %0,1'inin altina indirilmelidir [2].
Diisiik Fe2O3 igerikli kum en yliksek kalite olarak derecelendirilir.

Kuvars doniisiimii, oda sicakliginda kararli alfa (o)) fazindan 573°C {izerinde beta
(B) kristal fazina isitildiklarinda kuvars kristallerinde meydana gelen ani hacim
degisimini ifade eder. Diisiik kuvars veya a-kuvars, "siradan kuvars" in 6zel adidir.
Sadece 573°C'nin {izerinde stabil olan ¢ok benzer B-kuvarsin aksine, silikanin diisiik

sicaklikta stabil bir polimorfu oldugu anlamina gelir [11].
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Sekil 2.5: a. = B kuvars inversiyonu.

2.2.2. Dolomit

Mineral dolomitten (MgCa(COs3)2) olusan bir kaya olan yiiksek saflikta dolomit
(veya dolostone), soda-kireg-silika cami tiretmek i¢in kullanilan karisimlarda MgO ve
CaO kaynagi olarak yaygin olarak kullanilir. Ticari safliktaki dolomitin ergime noktasi
1924-2495°C arasinda degismektedir. Cam yapisinda kristallesme egilimini azaltir.

Dolomit iki adimda ayrisir. ilk adim dolomitin cinsine bagl olarak 680 ile 750°C

arasinda tamamlanir;

MgCa(C03), = Mg0O + CaCO; + CO, T=680°C (2.1)

CaCO; — Ca0 + CO, T=900°C (2.2)

Dolomit, dekrapitasyon denilen harmandan disar1 firlayan ¢ok kiigiik malzeme
parcalari (toz) olusturmaya egilimlidir. Dolomit tanelerinin 1sitilmasi sirasinda bozunma
CO; gaz1 agi1ga ¢ikaracaktir. Dolomit taneleri iginde olan CO2 gaz1 bir basing olusturur.
Taneler bu basingla patlayabilir. Literatiirde dolomit dekrapitasyonu ile kaya i¢indeki
dolomit kristallerinin boyutu arasindaki nicel bir iliskiyi aciklayan c¢alismalar
mevcuttur. Kaba taneli dolomitlerin ince taneli dolomitlere gore dekrapitasyona daha

yatkin oldugu bulunmustur [12].



2.2.3. Kalker

Kalker (kirectasi), kalsiyum ve magnezyum kaynagi olan, kimyasal bilesiminde
en az %90 CaCOs igeren kayaclardir. Tane boyutu 3 mm'ye kadar (veya daha biiyiik)
olabilir. Daha kiigiik kalker pargaciklari yiiksek kalite gereksinimleri olan optik cam
tirtinleri i¢in kullanilir. Kalker tane boyutunun cam homojenligi tizerindeki etkisi bir¢ok
aragtirmaci tarafindan arastirilmistir.  Kalkerin  tane boyutu, CaCOs3-Na,COs
karisimlarinin 1sitilmasi sirasinda CO2'nin agiga ¢ikma sekli tizerinde 6nemli bir etkiye

sahiptir. Kiigiik tane boyutu ~900 °C'de CO2 kaybinin kesintiye ugramasina neden olur.

CaCO;> Ca0 + CO,1 T=900°C  (2.3)

Isitma sirasindaki ilgili termal sonuglar dikkate alindiginda, kiregtas: taneleri
kiiciik oldugunda 6tektik stvinin olusumunun tesvik edildigi sonucuna varilmistir. Ote
yandan, kirectas1 taneleri iri oldugunda, karbonatlar arasindaki etkilesimlerin daha az
siklikta olmasi, ¢ok az Otektik sivi olusmasina neden olur. Bu durumda, kiregtasinin

dogrudan parcalanmasi baskindir ve 6nemli miktarda kati1 kalint1 CaO {iretir.

2.2.4. Feldspat

Feldspat (KNaAlSizOsg) cam iiretiminde énemli bir bilesendir, ayn1 zamanda bir
akigkan goérevi gormesi, kuvarsin erime sicakliginit diigiirmesi ve camin viskozitesini
kontrol etmeye yardimci olmasi nedeniyle etkin bir hammaddedir. Bununla birlikte,
feldspatlar, sertligi, dayaniklilig1 ve kimyasal korozyona karsi direnci artiran aliimina
(Al20s) igerigi nedeniyle oncelikle cam harmanlarina eklenir. Cam yapisindaki Al.Os
yapida bir ara oksit (silika aglar1 arasindaki koordinat) olarak islev goriir. Mekanik
mukavemet ve suda ¢oziiniirliik gibi cam 6zellikleri, cam yiginina aliimina (Al2Os)
eklenerek iyilestirilebilir [9].

Feldspatin sodyum karbonat varliginda silika ile ana reaksiyonlari basitce

asagidaki gibi siralanabilir [13].

KAISi;0g + 2Na,CO; — KAISiO, + 2Na,SiO; + 2C0, 1 (2.4)



NaAlSi;Og + 2Na,CO — NaAlSiO, + 2Na,SiO; + 2C0, T (2.5)

Si0, + Na,CO5; — Na,SiO; + CO, T (2.6)

2.2.5. Soda

Soda kiilii olarak da adlandirilan sodyum karbonat (Na2CO3), notr bir tuz yapisina
sahip ¢esitli hidratlar i¢ceren inorganik bir asit elementidir. Na2,COgz, cam y1ginindaki en
higroskopik ve reaktifligi yiikksek bir hammaddedir. Hava ortaminda %96 bagil nem
oraninda agirligi otuz dakika araliklarla %1,5 artabilir [14]. Soda, eriyik camdaki
viskoziteyi azaltir ve cam eritme isleminde akiskan olarak islev goriir.

Cam olusum asamalarinda sodyum karbonatin 6nemini anlamak i¢in Na,COs ve
Si0O, arasinda meydana gelen reaksiyonlar incelenmelidir. Na2COs ve SiO, sodyum
silikat (Na20.SiOz) ve CO: olusturur (Denklem 2.7).

Na,CO; + 4Si0, — Na,0.Si0, + 3Si0, + CO, T:630-780°C  (2.7)

Baslangigta, Na.O.SiO> otektigi, yaklasik 780°C'de sivi fazlar igerir, ancak
ortamda hala ¢ok fazla reaksiyona girmemis silika bulunmaktadir. Daha yiiksek
sicakliklarda, artik silika taneleri sivi1 eriyik i¢inde ¢oziiniir [15]. Floriir, siilfat ve nitrat
gibi gazlara ayristiric1 bilesenlerin eklenmesinin bu ilk reaksiyonlar1 hizlandirdigi
bilinmektedir [16].

Tane boyut dagilimi, cam iretiminin her asamasinda gerceklesen reaksiyon
zincirinde kritiktir. Bununla ilgili olarak Oldfield, Na>CO3-SiO. sistemindeki
reaksiyonlari, tane boyutlar1 76 ile 124 pm arasinda olan hammaddelerin fonksiyonu
olarak inceledi [17]. Oldfield'in ¢aligsmasi, tercih edilen reaksiyonlarin NaCOz ve SiO»
karisiminin tane boyut dagilimina bagh oldugunu géstermektedir [18]. Agirlik¢a %15
Na20 igeren bir karigsim i¢in Na,COs, ¢cap1 50 pm'den kiiciik taneler ve ¢ap1 50 um'den
kiigiik olan kuvars taneleri i¢cin 780°C ve 830°C'de iki 6tektik siviya tamamen kat1 halde
reaksiyona girer. Taneler daha iri oldugunda, sodyum karbonatin bir kismi1 860 °C'de
siv1 fazla (Na20.SiO2) reaksiyona girer. Yine karisimin bilesimine bagli olarak belirli

reaksiyonlarin tercih edildigi gézlemlenebilir.



2.2.6. Sodyum Siilfat

Sodyum siilfat (Na2SOs) ilavesi harman bilesenlerinin, oOzellikle kum
partikiillerinin toplanmasini o6nler ve sonug¢ olarak eriyik i¢inde ¢oziinmelerini
hizlandirir.

Siilfat, soda-kireg-silikat camlarinda afinasyon ajani olarak kullanilir. Bu

afinasyon isleminin nedeni, fazla silfatin SO. ve O:'ye ayrismasindan

kaynaklanmaktadir.
35032 — +S72 & 4S50, + 4072 (1100-1300°C) (2.8)
25032 & 2SO0, + 0, + 072 (1300-1550°C) (2.9)
S03% & S0, + 072 (2.10)

Cozeltideki kismi oksijen basinci azaldikca, siilfatin ayrisma sicakligi ve

dolayisiyla giiglii kabarcik olusumu azalir [5].

2.2.7. Cam Kirngi

Dogal kaynaklarin korunmasina yardimei olan camin geri doniistiiriilebilir yapisi
tiretim prosesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Camlasabilir karigsim toz halindeki
kayalar ve cam kiriklarindan olusur, graniiler halde karigtirilir ve nemlendirilir. Cam
kirig kullanimi, cam harmaninda ayrilmay1 onler ve vorteks etkisiyle eriyik halinde
karismay1 hizlandirir. Bu ¢alismada cam kirig1 kullanilmamasinin nedeni salt silikanin

tane boyutunun erime iizerindeki etkisinin dogrudan incelenmesidir.

2.3. Mikroyapi

Cam sistemlerinde kullanilan oksitlerin morfolojik 6zelliklerini karakterize etmek
igin ¢esitli teknikler siklikla kullanilmaktadir. Kum tanelerinin boyut dagilimimnin cam
ergitme Uzerindeki etkisini incelemek icin, onlar1 fiziksel olarak gruplandirmak ve
birbirleriyle olan iliskilerini mikro diizeyde incelemek 6nemlidir. Tane boyut dagilimini

ve mikroyapisal 6zelliklerini 6l¢mek i¢in birkag yontem vardir.
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2.3.1. Tane Boyut Dagilimi (PSD)

Tane Boyutu Dagilim1 (PSD) analizi, bir malzemeyi temsil eden bir kiime
tanecigin boyutu ve aralig1 hakkindaki bilgileri agiklamak ve raporlamak i¢in kullanilan
bir analiz metodudur. Bir pargacigin sekli, boyutuna bakilmaksizin sekil faktorii veya
kiireselligi ile tammmlanir. Sekil faktorii, par¢acigin yiizey alaninin esit hacimli bir kiireye
oranidir [2]. Bu baglamda, ¢esitli dogal malzemelerin geometrik sekilleri ve sekil

faktorleri Tablo 2.1'de verilmistir.

Tablo 2.1: Dogal malzemelerin geometrik sekilleri ve sekil faktorleri.

sekil tanimi sekil faktorii ornek
kiiresel 1.0 cam boncuk
yuvarlak 0.82 atomize damlalar
kiibik 0.806 kristal seker, kalsit
acisal 0.66 ogltiilmiis mineraller
plaka 0.22 kil, kaolin, grafit

Hammaddelerin parcacik boyutu dagilimini belirlemek ve standart araliklari
olusturmak i¢in en yaygin yontem elek analizidir. {1k 6rneklemeden drnek azaltmaya ve
son teste kadar her adimda standart prosediirler izlenmelidir. Ilk adim, stok sahasindan
temsili bir numune toplamaktir. Kurutulan hammadde, biiyiikten ince gozli elek
(ASTM E11 standardina gére) grubuna sahip titresimli bir ¢alkalayicida belirli bir siire
elenir. Eleme isleminde kullanilan elekler siniflandirilirken “mes (mesh) numarasi”
kavrami kullanilir. Mes numaras1 bir elekte birim alan (ing? veya mm?) basina diisen
delik sayisini gostermektedir. Test edilen kum belirli miktarda kil veya organik
malzeme igeriyorsa, elek analizinden dnce yikanmali ve kurutulmalidir. Aksi takdirde,
tek tek taneler birbirine yapisir ve yanlis "daha kaba" bir sonug verir. PSD analizinden
elde edilen bilgiler ¢esitli sekillerde kullanilir. Bunlardan biri kiimiilatif ylizde gecis
egrisinden "d-degerlerini" hesaplamaktir. Verilen herhangi bir d-degeri, malzemenin
belirli bir kiimiilatif yiizdesinin gegecegi belirtilen pargacik boyutu gapidir. Ornegin dso
degeri 650 mikron olarak belirtilmigse bu, malzemenin %50'sinin 650 mikrondan kii¢tik

oldugu anlamina gelir.
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Sekil 2.6: Dar (a) ve genis (b) partikiil boyutu dagilimlari.

Ideal bir elek analizinde hammaddeler, "Gauss dagilimi" yapildiginda uygun
sonug¢ gostermelidir. Sekil 2.6’da goriilen (a)’daki dagilim x tane boyundan y tane
boyutuna kadar c¢ogunluk olarak daha dar ve homojen bir tane boyutu araligi
olusturmustur. "a” egrisinde ifade edildigi gibi elek analizi veren bir hammaddeyi
simiile etmek i¢in, "x" ve "y" disindaki kisimlarin elenmesi ve ¢ikarilmasi gerekir, bu
da hammadde kaybina neden olur. Egri ne kadar dikse, hammaddenin segregasyona
ugrama olasilig1 o kadar azdir. Aksine, egri ne kadar genisse, ayrisma riski o kadar
yiiksek olur. Genis bir spektrum olmasi biitiin hammaddelerin erime hizin1 daha uzun
bir siireye yayacaktir. Diger taraftan silikanin daha verimli ¢oziinme prosesi i¢in katki
maddeleri olarak koyulan diger hammaddelerin de tane boyutu kum ile tam olarak
ortligmiiyorsa erimeyen kum taneceikleri olusmaya baglar. Bu durum segregarasyon

olarak adlandirilmaktir. Dar ve dik ¢an egrisi oldugunda segregasyon egilimi az iken,

yaygin ¢an egrisi segregasyona egilimlidir.
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Tablo 2.2: Kum numune 6rneklerinin tane boyutu analizi (elek analizi).

Kum-1 Kum-2
Elek acikligi (um)
% % % %
Ayrimsal Toplamh Ayrimsal  Toplamh
500 0.6 0.6 0.0 0.0
425 7.2 7.8 1.6 1.6
300 30.2 38.0 13.6 15.2
212 27.4 65.4 26.0 41.2
150 25.3 90.7 24.1 65.3
106 9.3 100.0 14.7 80.0
75 0.0 100.0 8.1 88.1
elek alt1 0.0 100.0 11.9 100.0
dso (um) 212 260

Elek analizi sonuglar1 ayrimsal veya toplamli olmak tizere iki sekilde ifade edilir.

Toplamli degerler, en biiylik elek acikligindan baslayip asagi dogru ilerleyen ayrimsal

degerlerin toplamidir. Nihai (elek alti) miktar dahil olmak {izere toplamli analiz

sonuclar1 %100 olmalidir.
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80,0

60,0

40,0

20,0

0,0
0 100 200 300

Elek agikligr (um)

400

500

—{}-Kum-1

—A—Kum-2

600 700

Sekil 2.7: Kum 6rneklerinin tane boyut dagilim grafigi.
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Sekil 2.7°de de goriildiigi tizere dso degeri arttikga grafik sola kayma egilimi
gostermektedir. Kum-2’nin, Kum-1’den daha kaba tane boyutuna sahip oldugu

goriilmektedir.

2.3.2. Graniiler Yaklasim

Cam iiretimi i¢in ¢ok onemli olan, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen cam
karisiminin graniiler yoniidiir. Tane sekli iki 6zelligi ifade eder. Biri tanenin yiizey
dokusu, digeri ise tanenin yuvarlaklig1 veya kiireselligidir. Tane sekli dogadan etkilenir
ve tamamen her bir tanenin olusumu, birikimi sirasinda maruz kaldigi asinma ve
erozyona baglidir. Karbonat kumtas1 yataklari tipik olarak daha koseli bir tane yiizeyine
sahipken, nehirlerdeki buzul ¢okeltileri ve baz1 "aliivyal" kum yataklar1 daha yuvarlak
bir tane ylizeyine sahip olma egilimindedir.

Pargaciklarin kisa ve wuzun boylart birbirine yaklastiginda ve koseler
yuvarlatildiginda sekil faktorleri birbirine yaklasir (Sekil 2.8). Dogal veya iglenmis
mineral partikiillerinin hi¢biri bu geometrik sekillere tam olarak uymaz ve partideki her
partikiil ayn1 sekil faktoriine sahip degildir. Bu nedenle, bir partiyi temsil eden sekil

faktorti, partiyi olusturan partikiillerin bildirilen ortalama sekil faktoriidiir.

- B e OO0 O
kiiresellik
dugik

kiresellik ’ - - ’ “
koseli ) ik

Sekil 2.8: Tane seklindeki farkliliklarin sematik gosterimi.
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2.3.3. Tane-tane Temasi

Cam yapisint olusturan hammaddelerin boyut araligi 100-500 um'dir. Kiregtast
gibi bazi ham maddeler, digerlerinden daha fazla polidispersitiye sahiptir. Bu nedenle,
ilk etkilesim anlarinda camsi karigim genel bir bilesime indirgenemez. Daha ziyade, iki
taneli temaslarin toplami olarak diisiiniilmelidir. Pelletleme islemi olmadiginda, ii¢ tiir
arasinda temas olmasi olast degildir. Parcaciklarin tiirler arasindaki boyut orani,
bilesenler arasindaki temas sikligini belirler. Sekil 2.9'daki gosterildigi gibi taneler
kiiresel olmaktan uzaktir. Kumun baskin oldugu bir bilesimde (ag. %65-70), bir¢cok
temasin iki kum tanesi i¢erdigini goriilmektedir. Bu nedenle, tiim temaslar tiirler arasi
degildir. Dahasi, harmanin yiiksek porozitesi, gaz fazinda elementlerin firna girigini

arttirdigindan, reaksiyonlarin siiresini de uzatmaktadir [19].

Sekil 2.9: Si02-CaC0:-Na.COs karisimi iginden tomografik kesit.

Tsujimura vd. dnceki ¢alismalari, ara bilesiklerin olusumunun karisimin genel
bilesimine degil, sadece temas eden taneler arasindaki etkilesimlere bagli oldugunu 6ne
stirmektedir [20].

Kum tanelerinin ¢ziinmesi, tane ylizeyinde meydana gelen bir siire¢ oldugundan

ylizey alani ne kadar biiylikse tane-tane temasi arttigindan ¢oziinme siireci de o kadar
15



hizli gerceklesecektir. Ornegin 150 pm tanecik boyutuna sahip bir kumun yiizey alani
833 um tanecik boyutuna sahip ayni miktardaki kumdan 6 kat daha biiyiiktiir. Bu

nedenle ince kumun ¢6ziinme hizi1 ¢ok daha yiiksek olacaktir.

2.4. Harman Reaksiyonlarinin Mekanizmasi ve Kinetigi

Birincil erime, cam {iretim prosesinin genel ergime oranini kontrol eden ve yogun
enerji gerektiren en 6nemli asamasidir. Coziinmemis aglomeralarin doniistim hizindaki
ana itici giigler sicaklik, silikat olusumu, ayrisma reaksiyonlarinin dinamigi ve eriyik
icinde ¢oziinmiis silisin difiizyon hizidir.

Sekil 2.10'da cam harman ergime siirecindeki karmasik kimyasal reaksiyon
zincirini, gruplandirmak i¢in dort ana dlgege ayirir. Erime reaksiyonlarinin atomik ve

mikrokinetik davranisi bu ¢alisma kapsamindadir.

* Kimyasal reaksiyonlar
» Kat fazlann yapisi

— Atomik skala —

* Tane-tane temasi
Mikro-kinetik skala | » + Tane boyut dagilimi
* Birincil eriyik olugumu

Cam harman ergimesi |——

; | * Harman &zellikleri
Makro-kinetik skala | * « CO:kismi basici

* Paketleme etkileri

S— Endistriyel igleyls |, . Genpel 151 ve kittle akist
skalasi

dengesi

Sekil 2.10: Farkli 6l¢eklerde cam reaksiyonlari.

Cam ergitme, graniil yapidaki hammadde karisimi (harman) ile baslar. Daha
sonra, belirli bir sicaklikta homojen bir eriyik i¢in termal ve kimyasal reaksiyonlarla
ilerler. Bir 6dnceki boliimde anlatilan hammaddeler tamamen farkli erime sicakliklarina

sahip olduklarindan, y1gin eritme isleminde homojen cam olusumu genellikle uzun
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zaman alir. Bu nedenle, cam eritme siirecini sinirlayan iki durum vardir: (1) partikiil
¢ozlinmesi ve (2) afinasyon.

Partikiil ¢6ziinmesi, tane boyutu dagilimindan dogrudan etkilenen bir siirectir.
Afinasyon siirecinde ise yogun CO2 emisyonu, organik safsizliklarin yanmasi ve
karbonatlarin ayrigmasi1 ve hammaddeler arasinda firina giren hava kabarciklari, nihai
tirtinde kabul edilemez derecede diisiik cam kalitesine neden olur. Bu tortu yiizden
afinasyon islemi, sicakligin 1400°C ile 1600°C arasina yiikseltilmesiyle ortadan
kaldirilir. Bu siireg, laboratuvar Olgekli deneylerle anlasilmasi zor oldugundan, bu
calismanin kapsami digindadir.

Ambalaj cami bilesimleri i¢in temel faz diyagrami Na>O-CaO-SiO; sistemi, bu
camlarin sadece 1ii¢ bilesenden olustugu sonucuna varilmamalidir. Hammadde
tanimlariin yapildigit Bolim 2.2'de belirtildigi gibi, ambalaj camlarindaki ana
bilesenler Si02, Na,O ve CaO'dur, ancak cama istenen kimyasal ve fiziksel ozellikleri
vermek i¢in genellikle ii¢ veya daha fazla kiigiik bilesen gerekir.

Bu ¢alismada, cam-soda-kire¢ karigimimin temsili ile anlasilabilirligi arasinda
uzlagmak i¢in ti¢lii bir S102.CaC03.Na>COs karigimi incelenmistir. Bu iiglii bilesim, tiim
alkaliler1 sodyumla ve tiim alkali topraklar1 kalsiyumla temsil eder. Ana bilesenler
korunur, bu da etkilesimlerin biitiiniine odaklanmaya izin verir. Bilesenlerin sayisinin
azaltilmasi, parcacik boyutunu ayarlayarak temas frekanslarini kontrol etmek igin
elenebilme avantajina sahiptir.

Sekil 2.11, ilgili oksit sisteminin ve bu sistemdeki silika bakimindan zengin
bolgenin bir faz diyagramin1 géstermektedir [21]. Sodyum oksit-kireg-silika sisteminin
silika bakimindan zengin bdlgesi cam teknolojisi i¢in bilyiik 6nem tagimaktadir. Ticari

olarak kullanilan pencere camlari, cam esyalar ve kavanozlar vb. bu araliktadir.
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Sekil 2.11: Na20.CaO. SiO2 iiglii faz diyagrami.
Ozetlemek gerekirse, endiistriyel bir cama yaklasmak icin basitlestirilmis SiO-

CaC03-Na,CO0O3 sisteminin se¢imi, graniiler yapisindan kaynaklanan karmasiklig1 korur

ve ayni zamanda sinirlandirir.
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+540 °C:MgCOs>MgO+CO:
X 650 °C:MgC0.CaCOs=>MgO+CaCOs+CO: (gas)

A 740 °C:Teut NaaCa(CO»):+Na:COs “ Y
Si0z, CaO, MgO™un sivi ergiyik iginde ¢éziinmesi

@793 °C:Teut Na:0.28i0:+8i0:

$ 850 °C:Ts Na:COs

@910 °C:Ts CaCOs=>CaO+ CO: (gas)
¥ 1089 °C:Ts Na:SiOs

birincil eriyik

- X L 2
karbonatlarin dekompozisyonu

A

o o
kati hal reaksiyonlar

suyun buharlagmasi-dehidrasyon

0 200 = 400 600 800 © 1000 1200 1400
Sicaklik (°C) ————

Sekil 2.12: Harmandan eriyige doniisiim semasi.

Sekil 2.12'de goriilebilecegi gibi, Karigimlarin 6n 1sitma islemi, hammadde
partikiilleri tarafindan emilen ve mikroyapida bulunan nemin bir kismin1 hidroksile su
olarak ¢ozer. Cam olusturan hammaddelerin bir¢ogu higroskopiktir. Su, cam yigininda
fiziksel ve kimyasal olarak bagli formlarda bulunur. Ayrica, tozlanmay1 6nlemek igin
partiye bir miktar su eklenir [2]. Fiziksel olarak bagli su, yaklasik 100°C'de 1sitildiginda
kolayca buharlagir. Ancak hammaddelerdeki kimyasal olarak bagli suyun ayrisma
sicakligt, su molekiillerinin mineral yiizeylere yapisma Kuvvetine baglidir. Bu nedenle,
nispeten yiiksek sicakliklarda termodinamik olarak kararlidirlar ve yapidan 400 °C'ye
kadar ¢oziinemezler [22].

MgCOs ayrismasi yaklasik 365°C'de gergeklesir. Silika ayrica CaCOs ile kati
halde 600°C ve iizerinde reaksiyona girerek Ca0O.SiO: olusturur. ~ 600°C'de, soda kiili
ve CaCO:s kat1 halde birleserek diisiik erime sicaklig1 (813°C) ile Na2Ca(CO:s): olusturur.
Si0:-soda kati hal reaksiyonlart 630°C civarinda baslar ve 630-780°C'ye kadar siirer.
Silika (SiO2) taneleri soda kiilii taneleri ile ¢evrilidir ve ince bir Na.O.SiO- tabakasi

olusur. Silika ve kalsiyum karbonat reaksiyonlart 600°C'den sonra baslar ve Ca0.SiO-
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olusur. T =813°C'de soda erir ve kalsiyum karbonat ayrisir. 890°C'de, CaCOs ayrismast
gerceklesir. SiO2, ortaya ¢ikan ¢ozeltide erimeye baslar.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Hammaddelerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan tiim hammaddeler endiistriyel kalitede Sisecam Cam
Ambalaj Grubu Mersin fabrikasindan temin edilmistir. Tane boyut dagilimi
spesifikasyonu incelendiginden, AF-referans kumu 11 farkli partikiil boyutu dagilimina
sahip numunelere boliinmistiir. Tane boyutu dagilimindaki segregasyonlara karsi
koruma saglamak icin, ¢alismaya baslamadan 6nce ayni iireticinin parti numarasindan
her kum 6rneginden biiyiik miktarda tedarik edilmistir.

Refrans kumundan elenen kumlar ince ve kaba tane boyutu dagilimina ve agirlik
yiizdesine gore hazirlandi1 (Tablo 3.1). Referans kumu, iki farkli aralikta bir partikiil
boyutu dagilimi elde etmek icin elendi; 500 um'den kiiciik olanlar "ince" olarak
adlandirildi. 500 pm'den biiylik olanlar "kaba" olarak adlandirildi. Bu nedenle bu
calismada ayni kum kaynagindan %0, %1, %2, %3, %4, %5 oranlarinda +500 pm tane
biiyiikliigiine sahip kum numuneleri hazirlanmistir. Tiirkiye'deki kum ocagi sahasinin
ince karakteri nedeniyle, ¢alismada kullanilan kumlarda 100u'nun altinda en az %10
ince taneli hazirlanmistir. Benzer sekilde -106 um tanecik boyutunun altindaki malzeme
yiizdesi maksimum %210'a kadar tolere edilmektedir. Bu yiizden ¢alismada ayni kum
kaynagindan 106 um tane boyutuna sahip numuneler %10, %20, %25, %30 ve %40

oranlarinda hazirlanmistir.
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Tablo 3.1: Calismada kullanilan farkli tane boyut dagilimina sahip kumlarin yiizde
agirlik dagilimina gore siiflandirilmasi.

.. % agirhk Boyut
Ornek kum kodu +500 pm £ 2106 pm smlﬂanﬁlrmm dso (um)
AF-ref, ince 192
AF-i-(0-0) %0 %0 ince 212
AF-i-(0-10) %0 %10 ince 203
AF-i-(0-20) %0 %20 ince 191
AF-i-(0-25) %0 %25 ince 182
AF-i-(0-30) 0% %30 ince 156
AF-i-(0-40) 0% %40 ince 133
AF-k-(1-10) 1% %10 kalin 204
AF-k-(2-10) 2% %10 kalin 207
AF-k-(3-10) 3% %10 kalin 210
AF-k-(4-10) 4% %10 kalin 210
AF-k-(5-10) 5% %10 kalin 211

3.1.1. Hammaddelerin Bilesim Analizi

Calismada kullanilan tiim hammaddeler endiistriyel cam Kkalitesinde malzemeler
olup SISECAM A.S. tarafindan saglanmistir. XRF (X-Isin1 Spektrometresi Rigaku RIX
3000, Rigaku), calismada kullanilan hammaddelerin her bir oksit formunun yiizdesini

belirlemek i¢in kullanildi.

3.1.2. Cam Harman Kompozisyonlari

Bu ¢alismada harmandan arinma testi analizi i¢in %71 SiO2, %9 CaO ve %14
Na:O bilesiminde iiretilen soda-kireg-silikat ambalaj cam bilesimi kullanilmistir. Tablo
3.1, bu ¢alismada kullanilan partileri ve oksit bilesimlerini gostermektedir. 100 g nihai
cam elde etmek i¢in ham maddeler tartildi. Tablo 3.2, cam bilesimine gére ham madde

agirlik miktarlarini vermektedir.
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Tablo 3.2: Kum partilerinin g / 100 g cam olacak bilesimi.

% Agirhk

Kum kodu SiO:  ALOs Fe:0s TiO: CaO MgO Na:O K:O SOs

AF-r 71.2 17 01 01 91 34 140 02 02
AF-i-(0-0) 71.2 17 01 01 91 34 140 03 02
AF-i-(0-10) 71.1 17 01 01 91 34 139 04 02
AF-i-(0-20) 71.0 17 01 01 91 34 139 05 0.2
AF-i-(0-25) 70.9 17 02 01 91 34 139 05 0.2
AF-i-(0-30) 70.9 17 02 01 91 34 139 05 0.2
AF-i-(0-40) 70.0 23 03 02 91 34 136 10 02
AF-k-(1-10) 71.1 17 01 01 91 34 139 04 02
AF-Kk-(2-10) 71.1 17 01 01 91 34 139 04 02
AF-k-(3-10) 71.1 17 01 01 91 34 139 04 02
AF-k-(4-10) 71.1 17 01 01 91 34 139 04 02
AF-k-(5-10) 71.1 17 01 01 91 34 139 04 02
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Tablo 3.3: Bilesimine goére hammadde miktarlarinin tartilmasi.

Cam formulii

Kompozisyon (%ag.)

Kum kodu Kum Feldspat Dolomit Kalker  Soda Sodyum

AF-r 678 6.6 16.2 6.7 227 0.4
AF-i-(0-0) 708 4.9 15.2 6.3 22.9 0.4
AF-i-(0-10) 724 3.9 14.8 6.3 23.1 0.4
AF-i-(0-20) 741 27 14.2 6.1 23.2 0.4
AF-i-(0-25) 753 20 13.9 6.1 23.2 0.4
AF-i-(0-30) 766 1.1 135 5.9 23.3 0.4
AF-i-(0-40) 802 0.0 11.6 5.5 23.2 0.4

AF-k-(1-10) 725 3.8 14.6 6.2 23.0 0.4
AF-k-(2-10) 723 3.9 14.8 6.2 23.0 0.4
AF-k-(3-10) 726 37 14.7 6.2 23.0 0.4
AF-k-(4-10) 724 39 14.7 6.2 23.1 0.4
AF-k-(5-10) 724 3.9 14.7 6.2 23.0 0.4

3.1.3. Morfolojik Analiz

Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli Spektrometresi (SEM Philips
XL30 SFEG) goriintiilerinin analizinde, kum taneleri diger deneysel verilerde oldugu
gibi farkli tane boyutu dagilimina sahip 4 deney grubunda incelenmistir. Bu prosediire

gore, deneysel akis semast asagida Sekil 3.1'de gosterilmektedir.
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—| AF-i-(0-0) kum I—.-

—| AF-1-(0-10) kum I > » Kum Seti 1
—— AF-i(0-20) kum [—y+
—{ ince taneli kum }7 i
—f AF-i{0-25) kuml >
—' AF-1-(0-30) kum I > » Kum Set1 2
¥
4‘ AF-i-(0-40) kum >
AF-referans kum J
_{ AF-k-(1-10) kum I >
»  Kum Seti 3
——— AF-k-(2-10) kum |—»

4{ kalin taneli kum |74‘ AF-k-(3-10) kuml—.—
——— AFk-(4-10) kum |—>——»| Kum Seti 4
| AF-k-(5-10) kum [—»]

Sekil 3.1: SEM analizi akis semasi.

3.2. Yontem

Deneysel ¢alismalar iki kisma ayrilmistir: Birincisi, ergitme kabiliyetinin farkli
stirelerde firm igerisinde potada bekletildigi harmandan arinma zamanit metodu ile
karsilastirilmasi ve tekli, ikili ve ticlii oksit sistemleri arasindaki iligkileri agiklamak i¢in
DTA-TG analiz yontemi kullanilmasidir. Ikinci olarak harman setlerinin optik

ozellikleri incelenmistir.

3.2.1. Hammadde Karisiminmin Hazirlanmasi

Ince ve kaba silika taneli cam harmani, endiistriyel ambalaj cam harman recetesine gore
hedeflenen kompozisyona uygun miktarlarda hazirlandi. Kuvars kumu, soda kiili,

kiregtasi, dolomit, feldspattan olusan her parti, Boliim 3.2.3'te detayli olarak agiklanan
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hedef bilesimlere gore hammaddeler tartilarak ayri ayri (Sekil 3.2) hazirlanmistir.
Harman homojenligini saglamak i¢in dnce metal bir kasik kullanilarak cam kavanozda
1 dakika iyice karistirildi. Yaklasik 120 g'lik cam harman numuneleri, 1450 °C'de
onceden 1sitilmis firinda platin pota igerisine yerlestirildi. 30, 40 ve 50 dakika sonra
numuneler harmandan arinma analizi i¢in ¢ikarildi. Tavlama igin 550 °C'ye 6nceden

1s1t1ilmus firma (Protherm PLF 150/5, SISECAM, Gebze) aktarilds.

kuvars kumu soda kiilii kalker feldspat
Si0- Na:COs CaCO:s KNaAlSi;Oq
aﬁnasyon,\
renksizlestirme, > “ dolomit
ajanlari (MgCOs.CaCO0s)

A harman ]
karistirma metal kagik ile
%‘qy karistirma

52 cm
I‘—’I-

3.8cem

(platin pota)

Sekil 3.2: Tartildiktan sonra platine hammadde ekleme islemi.
Silika potalarla yapilan 6nceki deneyler, 6zellikle soda bakimindan zengin cam

kompozisyonlarinda pota ve eriyik cam arasinda nispeten yiiksek bir etkilesim oldugunu

gostermistir [1]. Bu yiizden platin pota kullanimi tercih edilmistir.
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3.2.2. Harmandan Arinma Zamani (BFT)

Harman regetesi, analiz edilecek 100 g cam icin gerekli agirlik¢a miktarlar:

belirlemek i¢in hesaplandi. Partiler, 100 g agirligindaki cami1 saglamak i¢in 4 ondalik

basamakli bir terazi kullanilarak tartildi. Harman ile dolu potalar, 1sitma sirasinda rejim

degisikligini 6nlemek i¢in, oda sicakligindan eriyik sicakligina kadar dakikada 10 °C'lik

bir hizda yan duvarlarda 1sitma filamanlar1 bulunan bir elektrikli firinda (Protherm PLF
150/5, SISECAM, Gebze) gerceklesti. Tiim alt-grup deneylerinde (Sekil 3.5), dort

potanin her taraftan esit sicakliga maruz kalmast i¢in tek bir siraya yerlestirildi. Ergitme

programi tamamlandiktan sonra, cam tizerindeki 1s1l gerilimi azaltmak i¢in potalar firin

tavlama sicakligina (550 °C) sogumasi i¢in 24 saat daha firinda birakildi. Erime

davranigini sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak karsilastirmak i¢in numuneler

gorsel olarak degerlendirildi (Sekil 3.3).

"

1450 °C

ergime sicakligi
firinda kalig
sirelert
cam
harma tavlama _
sicakligs

= 1450°C

30. 40. 50 dakika

550 °C

<—

1450 °C

] ergimis harman =100 g

Sekil 3.3: Firin kosullandirma sartlar1 sematik gosterimi.

Farkli tane boyutlarinin kiyaslanmasi amaciyla numuneler 4’lii grup olarak 4 alt

gruba ayrildi. Harmandan arinma zamani Sekil 3.4'te sunulan grafikte 6zetlenmistir.
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Sekil 3.4: Harmandan arinma zamani akis semasi.




3.2.3. Tane Boyut Fraksiyonlarinin Hazirlanmasi

Ayni kum kaynagina ait 11 farkli tane boyut fraksiyonuna sahip kumlar kuru
eleme yontemi ile hazirlanmistir. Kum kodlamalarinin ayrintili agiklamasi Tablo
3.1'de verilmistir. Elek analizi, ASTM C429-16 standardina uygun olarak yapilmustir,

elek alt1 egrisi Gaudin-Schumann metoduna gore elde edilmistir.

3.2.4. Diferansiyel Termal Analiz ve Termogravimetrik Analiz

Bir malzemenin sicaklik etkisiyle fiziksel Ozelliklerinde meydana gelen
degisikliklerin referans malzemeye kiyasla Ol¢iilmesi teknigidir. Belirli bir sicaklik
programi siiresince, referans malzemeye oranla, numunede sogurulan ya da agiga
¢ikan 1s1ya bagli olarak meydana gelen degisiklikleri tespit eder.

TGA, Termogravimetrik analiz, kontrollii olarak 1sitilan ya da sogutulan bir
malzemenin kiitlesinde meydana gelen degisimleri, sicakligin ya da zamanin
fonksiyonu olarak inceler. TGA yontemi, sicaklik artigi ile kiitle degisimi tespit
edilebildigi icin oksitlenme, buharlagma, siiblimlesme, desprpsiyon ve faz doniistimii
gibi reaksiyonlar1 inceleyebilir.

DTA-TG, numunelerin termal 6zellikleri arasindaki farkliliklarin neden oldugu
sicaklik farklarinin degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir. Sicaklik farklari, her bir
numunede sirasiyla iki kaynagi bulunan diferansiyel bir termokupl ile dl¢iilmiistiir.
Olgiilen numunenin sicakligi, baska bir termokupl tarafindan belirlendi. Bu nedenle,
iki numune arasindaki sicaklik farkinin degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak
izlendi. Bu varyasyon, incelenen yapinin termal 6zelliklerini vurguladigi gdzoniinde
bulunduruldu.

Yaklagik 10 mg numune, oda sicakligindan 1200°C'ye, 10°C/dakika sabit 1sitma
hizinda 1sitildi. Bu sicaklik araligi, reaksiyonlarin ¢ogu 1200°C'nin altinda
gerceklestigi i¢in se¢ildi. Bu ¢alismadaki tim DTA-TG deneyleri NETZSCH
Instruments cihazt STA 449F3 ile NETZSCH yazilim paketi Proteus kullanilarak
gerceklestirildi. Aliimina potaya konulan saf aliimina tozu, tiim deneyler i¢in referans
malzeme olarak kullanildi.

Sapmay1 kontrol etmek i¢in, Ol¢iimler baska bir c¢izim yontemiyle

gerceklestirildi. Veri yonetimi ve analizi, Origin Pro19 kullanilarak gerceklestirildi.
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Malzemelerin kiitle kayb1 genellikle analizlerde kullanilan 10 mg numune ile
termogravimetrik analiz (TG) ile dl¢iiliir. Bu miktar numunenin serileri temsil etmesi
olas1 degildir. Ancak bize toplam kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar hakkinda
bilgi vermesi agisindan ¢ok faydalidir. Bununla birlikte, TG grafiklerinde toplam kiitle
kaybinin meydana geldigi sicaklik degerini kesin olarak belirlemek zordur. Orijinal
TG egrisi, OriginProl9 yazilimi kullanilarak ayirt edilebilir. Verileri tiiretme (dm / dt)
ile grafiklendirdigimizde, herhangi bir doniisiim icin ortalama sicakligin daha iyi

belirlenmesi i¢in kullaniglidir.

3.25.CIE L *a™* b * Sisteminde Renk Tayini

Partilerin kimyasal bilesimleri Tablo 3.2'de 6zetlenmistir. Cam yiginlari platin
potada eritilerek hava atmosferli bir firma (Protherm PLF 150/5, SISECAM, Gebze)
konuldu. Bu firmnla tiim numuneler i¢in 1s1tma hiz1, oda sicakliginda 5 °C / dk idi. islem
stiresi 80, 90, 110 ve 120 dakika arasinda degismistir. Bu siirenin sonunda cam,
sicakligin neden oldugu homojenligi 6nlemek icin yaklasik 2 cm x 2 cm x 2 mm
boyutlarinda paslanmaz gelik kalip lizerine hizla dokiildii. Optik 6zellikler UV / Vis
spektro-fotometre (Perkin Elmer Lambda 950, SISECAM, Yenisehir) ile dl¢iilmiistiir.
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4. SONUCLAR

4.1. Kimyasal Analiz

Sonuglarin yorumlanmasi asamasinda, farkli tane boyutlarina sahip kuvars
kumlarinin kimyasal karakterizasyon analizleri ayr1 ayr1 incelenmistir. Analiz edilen
fraksiyonlarin kimyasal bilesimi, tane boyut dagilimlari nedeniyle birbirinden
farklidir. Kumlarm kirma ve 6giitiilme durumunda igerdigi minerallerin yapilar: farkli
oldugu i¢in -106 um'ye kadar olan fraksiyon kil kaynagindan gelmektedir. Kum
setlerinin kimyasal bilesimleri incelendiginde (Tablo 4.1), en yiiksek SiO2 icerigi AF-
ref iken, en diisiik SiO> igerigi AF-i-(0-40) kumundadir (sirasiyla %ag. 98.2 ve 87.2).
Yapidaki diisiik silika ytlizdesi, diger oksit i¢erikli safsizliklarin fazla miktarda mevcut
oldugunu gosterir. Iri taneli kumlarin silis icerikleri ile diger oksit icerikleri arasinda
onemli bir degisiklik olmadig1 griilmiistiir. Ince taneli kumlarin silis oranlari ile diger
oksit oranlar1 arasinda onemli farkliliklar bulunmaktadir. Bunun ana nedeni, ince
taneli kumlarin kayanin yumusak ve kolay ogiitiilen kisimlarindan alinmasidir. Bu,
demir gibi safsizliklarin yiizdesini artirir. Demir oksit (Fe203), aliiminyum oksit
(Al203) ve titanyum oksit (TiO2) seklindeki istenmeyen bilesenlerin, kontaminasyona
yol actig1 bilinmektedir. Bu kirleticiler arasinda Fe;Ogs, istenmeyen yesil renge ve
verimsiz iretime neden olan ana kirlilik kaynagidir. Toprakta bol miktarda bulunan
Fe203, nihai tirtinde %ag. 0.1'in altinda olmalidir. Diisiik Fe203 kumu en yiiksek kalite
olarak siniflandirilir, bu nedenle AF-ref kum en yiiksek kalite, AF-i-(0-40) kum en
diisiik olarak siniflandirilir. Camda aliimina (Al203), camin mekanik mukavemetini ve
su direncini artirabilen bir ag degistiricidir. Kumlarin aliimina igerigine bakildiginda
en yiiksek oranin AF-i-(0-40) kumunda oldugu goriilmistiir. Cam harmaninda K>O
bulundugunda, nihai iiriiniin kirilma indisi tizerinde artan bir etkiye sahiptir. Kumlarin
kimyasal bilesimi incelendiginde, K2O degerinin ince tanelerin orani arttik¢a arttigi,

ir1 taneli kumlarda ise bu degerin degismedigi goriilmiistiir.
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Tablo 4.1: Kumlarin kimyasal analiz (XRF) sonuglari.

% Agirhk

Oksit AF-i- AF-i- AF-i- AF-i- AF-i- AF-i- AF-k-  AF-k- AF-k- AF-k- AF-k-

A (0-0) (0-10) (0-20) (0-25) (0-30) (0-40) (1-10) (2-10) (3-10) (4-10) (5-10)
SiO: 98.2 95.7 94.4 93.2 92.5 91.3 87.2 94.4 945 94.3 94.4 94.4
ALOs 0.6 11 1.3 1.6 1.7 1.9 2.8 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
Fe:0; 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.3 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
TiO: 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
CaO 0.2 0.9 1.2 1.5 1.6 1.8 2.9 1.3 1.2 1.2 1.2 1.2
MgO 0.1 0.4 0.6 0.7 0.7 0.8 1.3 0.6 05 0.5 0.5 0.5
Na:O 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0 0.0
KO 0.3 0.4 0.5 0.6 0.9 0.9 1.2 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5




4.2. Tane Boyut Dagilimi (PSD)

4.2.1. Kum Seti 1

Tablo 4.2: AF-ref kum, AF-i-(0-0), AF-i-(0-10) ve AF-i-(0-20) kumlarinin (%ag.)

tane boyut dagilimlari.
Elek AF-ref. AF-i-(0-0) AF-i-(0-10) AF-i-(0-20)
Asikhig % % % % % % %

(um)  Ayrimsal  Toplamh  Ayrimsal Toplamli Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplamh
500 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
425 0.9 1.0 1.9 1.9 15 15 1.6 1.6
300 12.9 13.9 16.8 18.7 15.3 16.8 13.6 15.2
212 26.6 40.4 32.1 50.8 28.5 45.3 26.0 41.2
150 30.7 71.1 31.9 82.7 28.5 73.8 24.1 65.3
106 114 82.4 17.3 100.0 16.2 90.0 14.7 80.0
75 13.8 96.3 0.0 100.0 3.8 93.8 8.2 88.1
<75 3.7 100.0 0.0 100.0 6.2 100.0 11.9 100.0
dso 192 um 212 um 203 pum 191 pm

Tablo 4.2'deki AF-ref ve AF-i-(0-20) kumlar1 dso degerleri karsilastirildiginda

birbiri ile neredeyse aynidir. Bu durum referans kumunun ince karakterli bir yapida
oldugunu gostermektedir (sirastyla, dso: 192 pm ve 191 pm). AF-i-(0-0), AF-i-(0-10)

kumlar1, AF-ref ve AF-i-(0-20) kumundan biraz daha iri karakter gostermektedir

(srastyla, dso: 212 um ve 203 pm).
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O AF-ref kum <@ AF-i-(0-0) kum ==~ AF-i-(0-10) kum AF-i-(0-20) kum
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Sekil 4.1: AF-ref, AF-i-(0-0), AF-i-(0-10) ve AF-i-(0-20) kumlarinin tane boyutu
dagilim diyagramu.

Sekil 4.1'deki grafigin, solunda kalan kumlarin ince karakterli, saginda kalan

kumlarin ise daha kalin karakterli oldugu goriilmektedir.

45 AF-ref kum B AF-i-(0-0) kum B AF-i-(0-10) kum B AF-i-(0-20) kum

40
_35
L]
<
= 30
E 25
g 20
g20
<
= 15 12,9
N 10

10

0 0 0 0 0 I
O — — — — —
+500 um . -106 um
Elek aciklig1 (um)

Sekil 4.2: AF-ref, AF-i-(0-0), AF-i-(0-10) ve AF-i-(0-20) kumlarinin 500 um’den iri
ve 106 um’den ince miktari.

34



Sekil 4.2°de gorildiigii gibi, bu set igerisindeki tiim kumlarda +500 pm {iizeri
malzeme miktar1 %0 olmakla birlikte, 106 um altt AF-ref kumu %12,9, AF-i-(0-0)
kumu %0, AF-i-(0-10) kumu %10 ve AF-i-(0-20) kumu %20’dir.

4.2.2. Kum Seti 2

Tablo 4.3: AF-ref kum, AF-i-(0-25), AF-i-(0-30) ve AF-i-(0-40) kumlarinin (%ag.)

tane boyut dagilimlari.
Elek AF-ref AF-i-(0-25) AF-i-(0-30) AF-i-(0-40)
acikhg % % % % % % % %

(um) Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplamhi  Ayrimsal Toplamh  Ayrimsal Toplamh

500 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

425 0.9 1.0 1.6 1.6 1.0 1.0 1.2 1.2

300 12.9 13.9 12.6 14.2 10.6 11.6 9.2 10.4

212 26.6 40.4 24.3 38.5 19.8 31.4 17.5 27.9

150 30.7 71.1 22.8 61.3 21.1 52.5 16.6 44.5

106 114 82.4 13.7 75.0 17.4 69.9 154 59.9

75 13.8 96.3 9.7 84.7 15.1 85.1 16.3 76.3

<75 3.7 100.0 153 100.0 14.9 100.0 23.7 100.0

dso 192 ym 182 um 156 um 133 um

Tablo 4.3'deki dso degerlerine gore, kum AF-ref (dso: 192 um) diger ti¢ kuma gore
oldukga iri tanelidir. AF-i-(0-25), AF-i-(0-30) ve AF-i-(0-40) kumlari, AF-ref
kumundan daha ince karakterlidir. Bu ti¢ kum da kendi aralarinda giderek azalan dso

degerlerine sahiptir (sirasiyla dso: 182 um, 156 um ve 133 pm).
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Sekil 4.3: AF-ref, AF-i-(0-25), AF-i-(0-30) and AF-i-(0-40) kumlarinin tane boyutu
dagilim diyagrami.

Sekil 4.3'teki sonuglar, AF-ref, AF-i-(0-25), AF-i-(0-30) ve AF-i-(0-40) 'nin tane
boyutu dagilim diyagramini gostermektedir. Bu set igerisinde grafigin, solunda kalan
AF-i-(0-40) kumunun en ince karakterli, saginda kalan AF-ref kumunun ise en kalin

karakterli oldugu goriilmektedir.
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m AF-ref kum m AF-i-(0-25) kum m AF-1-(0-30) kum m AF-i-(0-40) kum
45
40
40
35
30

E 30
= 25
E 25
o
g
G
= 20
o
=
£ 15 12.9

10

5
0 0 0 0
0 +500 106
Im - m
H elek acikhig (um) B

Sekil 4.4: AF-ref, AF-i-(0-25), AF-i-(0-30) ve AF-i-(0-40) kumlarinin 500 um’den
iri ve 106 um’den ince miktari.

Sekil 4.4’te gorildiigii gibi, bu set igerisindeki tim kumlarda +500 pm {iizeri
malzeme miktar1 %0 olmakla birlikte, 106 pm alti AF-ref kumu %12,9, AF-i-(0-25)
kumu %25, AF-i-(0-30) kumu %30 ve AF-i-(0-40) kumu %40’tir.

37



4.2.3. Kum Seti 3

Tablo 4.4: AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) and AF-k-(2-10) kumlarinin (%ag.) tane

boyut dagilimlari.
Elek AF-ref AF-i-(0-10) AF-k-(1-10) AF-k-(2-10)
acikhgr o % % % % % % %

(”m) Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplamh

500 0.1 0.1 0.0 0.0 1.0 1.0 2,0 2.0
425 0.9 1.0 1.5 1.5 2.1 3.1 2,6 4.6
300 12.8 13.8 15.3 168 154 18.5 14,8 19.4
212 26.6 40.4 28.5 45.3 28.4 46.9 28,1 47.5
150 30.7 71.1 28.5 73.8 27.4 74.4 27,2 74.7
106 114 82.4 16.2 90.0 15.6 89.9 15,2 89.9
75 13.8 96.3 3.8 93.8 4.0 93.9 4,3 94.3

<75 3.7 100.0 6.2 100.0 6.0 100.0 5,7 100.0

dso 192 pm 203 pm 204 um 207 pm

Tablo 4.4'te listelenen tiim kumlar, 600 pm partikiil boyutundan daha biiyiik kum
partikiilleri igermez. AF-ref kumu, dso degerlerine gore (dso: 192 um) diger ti¢ kuma
gore daha ince karakterdedir.

AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) ve AF-k-(2-10) kumlar1 AF-ref'e gore biraz daha kalin
fraksiyona sahip olsa da kimiilatif degerlendirildiginde her {igiiniin de tane boyut

dagilimini birbirine yakindir (sirastyla dso: 203 pm, 204 pm 207 pm).
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©— AF-refkum —@O— AF-i-(0-10) kum —%— AF-k-(1-10) kum AF-k-(2-10) kum
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Sekil 4.5: AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) ve AF-k-(2-10) kumlarinin tane boyut
dagilim diyagramu.

Sekil 4.5'teki sonuglar, AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) ve AF-k-(2-10) 'nun
tane boyutu dagilim diyagramini géstermektedir. AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) ve AF-k-
(2-10) kumlarmnin birbirlerine yakin dagilim gosterdigi goriilmektedir. AF-ref kumu

bu kumlara gore daha ince tane boyut dagilimi gostermektedir.

45 AF-ref kum m AF-i-(0-10) kum m AF-k-(1-10) kum m AF-k-(2-10) kum

40
35
30
25
20
15 12

.9
10 10 10
10
1
SR

+500 um -106 um

% Malzeme miktari

o o

Elek agikhigi (um)

Sekil 4.6: AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) and AF-k-(2-10) kumlarmin 500 um’den
iri ve 106 um’den ince miktar1
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Sekil 4.6’da gorildiigii gibi, bu set icerisindeki tiim kumlarda +500 pm tizeri
malzeme miktar1 AF-ref kumu ve AF-i-(0-10) kumunda %0 olmakla birlikte, AF-k-
(1-10) kumunda %1, AF-k-(2-10) kumunda %2’dir. 106 um alti AF-ref kumu %12,9,

AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) kumu ve AF-k-(2-10) kumunda %210’dur.

4.2.4. Kum Seti 4

Tablo 4.5: AF-ref, AF-k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-k-(5-10) kumlarinin (%ag.) tane
boyut dagilimlari.

Elek

AF-ref AF-k-(3-10)  AF-k-(4-10)  AF-k-(5-10)
aikligy % % % % % % % %
(Mm) ¢ iimsal Toplamh Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplamh Ayrimsal Toplami
600 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0 0.0 0.0
500 0.1 0.1 3.0 3.0 4.0 4.0 5.0 5.0
425 0.9 1.0 3.2 6.2 2.0 6.0 2.1 7.1
300 12.8 13.8 16.0 22.2 15.7 21.7 15.7 22.8
212 26.6 40.4 29.3 51.5 28.2 49.9 29.1 51.9
150 30.7 71.1 25.3 76.8 27.7 77.6 24.3 76.2
106 114 82.4 13.1 89.9 12.3 89.9 13.9 90.1
75 13.8 96.3 4.8 94.8 4.3 94.2 4.8 94.9
<75 3.7 100.0 5.2 100.0 5.8 100.0 5.1 100.0
dso 192 pm 209 pm 210 pm 211 pm

Tablo 4.5’teki dso degerlerine gore kum AF (dso: 192 um) diger iic kuma gore
oldukga incedir. AF-k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-k-(5-10) kumlari, AF-ref kumundan

daha kalin karakterlidir, bu ti¢ kumun dso degerleri birbirine benzerdir (sirasiyla dso:

209 pm, 210 um ve 211 pm), ¢linkii aralarindaki fark biiyiik degildir.
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Sekil 4.7: AF-ref, AF-k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-k-(5-10) kumlarinin tane boyut
dagilim diyagramu.

AF-ref kum B AF-k-(3-10) kum m AF-k-(4-10) kum m AF-k-(5-10) kum
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Sekil 4.8: AF-ref, AF-k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-k-(5-10) kumlarinin 500 um’den
iri ve 106 pm’den ince miktari.

4.3. SEM-EDS Kum Setlerinin Mikrografikleri

Deneysel bolimde, SEM goriintiileri akis semasi kullanilarak gruplar halinde
tartistlmistir (Sekil 3.1). Her bir alt grup, referans olarak adlandirilan kum ile
karsilastirilmali tartisilmistir. Farkli tane boyutu dagilimlarina sahip kumlar, ii¢ farkl
bliyiitmede (yani, 50x, 100x ve 250x) incelenmistir.
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4.3.1. Kum Seti 1

AF-ref, AF-i-(0-0), AF-i-(0-10), AF-i-(0-20) kumlarinin SEM goriintiileri
dikkatli bir sekilde incelendiginde, kumun tane boyutu ile yiizeyinin kii¢iildiigii ve toz
iceriginin giderek arttig1 goriilmektedir. Ince tane miktar1 arttig1 icin Kkenar
keskinliginin artisina da bagli olarak bi¢imsiz yapilar 6n plana ¢ikmaktadir.

Sekil 4.9'da goriilebilecegi gibi, AF-ref kumu ve AF-i-(0-0) kumu tane sekli,
boyutu ve keskinligi bakimindan benzerdir. AF-i-(0-10) kumunda ince tanelerin
arttig1, AF-i-(0-20) kumunda ise toz igeriginin énemli 6l¢iide arttigi goriilmektedir.
Taneler, kiiresellikten kademeli olarak sapmakta, keskin kenarlara ve kdselere sahip

olma yiizdesi artmaktadir.
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Sekil 4.9: AF-ref, AF-i-(0-0), AF-i-(0-10), AF-i-(0-20) kumlarinin tanelerinin morfolojisini ve yiizeyini gdsteren iistten goriinim SEM

mikrograflar1. (Olgek ¢ubuklart: 50 pm, 100 pm ve 250 pm)




4.3.2. Kum Seti 2

Sekil 4.10'deki SEM'den mikrograflara bakildiginda, kumun yiizey alanini
artiran faktorlerden biri tanelerin seklidir. Literatiirde agiklandig1 gibi, en kiigiik yiizey
alani/hacim oranma sahip geometrik kati bir kiiredir. Bu nedenle, kiiresel kum
tanelerinin ¢6ziilmesi kiiresel olmayanlara gore daha zor olacaktir. Keskin kenarli
sekilleriyle ezilerek ve oOgiitiilerek iiretilen kumlar, dogada olusan yuvarlak kum
tanelerine gore camda daha kolay ¢oziiliir. Ince taneli olarak nitelendirilen kumlar
(0zellikle AF-i-(0-40) kum), artan 6zgiil ylizey alani ile taneden taneye garpismalarin
daha yogun hale geldigi reaksiyonlara neden olur. Bu nedenle igerigi olarak en ince
tane oranina sahip olan AF-i-(0-40) kumunun tane boyutu toz seviyesine inmis ve 250x
biiyiitmede net bir sekilde goriilebilmektedir. Tane inceligindeki artig Segregasyon ve

tozumaya sebep olacaktir.
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AF-ref kum AF-1-(0-25) kum

-

Sekil 4.10: (AF-ref), AF-i-(0-25), AF-i-(0-30), AF-i-(0-40) kumlarinin tane morfolojisini ve yiizeyini gosteren mikrograflar. (Olgek cubuklari: 50
pm, 100 pm ve 250 pm)




4.3.3. Kum Seti 3

Referans kumlarin AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10), AF-k-(2-10) SEM
milrograflarina bakildiginda, piiriizliliik ve kenar keskinliginin yerine tanelerde
kiiresellik artmaya baslamistir (Sekil 4.11). Genel olarak, AF-k-(1-10) ve AF-k-(2-10)
daha kiiresel bir sekle sahiptir. SEM sonuglar1, bu kumlarin ince karakterli olanlarina
kiyasla ¢ok fazla kapanim igermedigini gostermektedir. Kumun hazirlik agamasindaki

oglitme ve kirilma islemlerinden dolay1 kismi tozuma bu kumlarda da goriilmektedir.
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Sekil 4.11: AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10), AF-k-(2-10) kumlarinin tane morfolojisini ve yiizeylerini gdsteren mikrograflar. (Olgek gubuklart:
50 pm, 100 um ve 250 pm)



4.3.4. Kum Seti 4

AF-ref, AF-k-(3-10), AF-k-(4-10), AF-k-(4-10) kumlarmin SEM
mikrograflarina, ylizeydeki piiriizliiliige ve kenar keskinligine yakindan bakildiginda
neredeyse yok denecek kadar azalmis ve kiiresellik artmistir (Sekil 4.12). Kumlarin
iceriginde bulunan %10 oraninda ince tane fraksiyonu tanelerin etrafinda bulunan

tozuma ile iligskilendirilebilir.

48



67

AF-ref kum

AF-k-(3-10) kum AF-k-(4-10) kum

AF-k-(5-10)

kum

Sekil 4.12: AF-ref, AF-k-(3-10), AF-k-(4-10), AF-k-(5-10) kumlarimnin tane morfolojisini ve yiizeylerini gdsteren mikrograflar. (Olgek cubuklar:

50 pm, 100 um ve 250 pm)




4.4. Harmandan Armma Testleri

4.4.1. Harman Seti 1
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Sekil 4.13: AF-ref, AF-i-(0-0), AF-i-(0-10) ve AF-i-(0-20) kumlari ile hazirlanan
harmandan arinma zamani testinin sonug grafigi.

[k grup harman setinin ergime davranisini incelemek icin hazirlanan, AF-ref,
AF-i-(0-0), AF-i-(0-10), AF-i-(0-20) kum ve diger hammaddelerin tartim miktarlart
Tablo 3.3'te verilmistir.

1450 °C'de 30, 40 ve 50 dakikalik sartlarda bekletilen harman eriyik {izerinde
kalan kalint1 partikiillerin zamana gore erime kabiliyeti olarak incelenmis ve sonuglar
Sekil 4.13’te grafiksel olarak gosterilmistir.

AF-ref kumu ile hazirlanan harman setinin ergime kabiliyetine bakildiginda 30
dk’nin sonunda %34 olan ¢oziinmeyen partikiil miktar1 giderek azalarak 50 dk’nin

sonunda %5’e gerilemistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14: AF-ref kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglart, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.

AF-i-(0-10) kumu ile hazirlanan setin ergime davranisi incelendiginde 30 dk
bekletme siiresi sonunda %41 olan kalan partikiil miktar1 50 dk sonunda %8 e

dismistiir (Sekil 4.15).

Sekil 4.15: AF-i-(0-10) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglarti, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. ) 50 dk.

AF-i-(0-20) kumu ile hazirlanan setinde benzer harmandan armnma zamani
davranis1 gosterdigi gozlenmektedir (Sekil 4.16). Sonuglar referans kum ile

kiyaslandiginda birbirine yakin ¢ikmustir. AF-i-(0-20) kumunun ince tanelerinin
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%?20'den fazla oldugu i¢in bu duruma yol agabilecegi goriilmektedir. Ayrica dso
degerleri incelendiginde AF-ref ve AF-i-(0-20) 'nin birbirine ¢ok yakin oldugu
gorilmustiir (dso degerleri; sirasiyla 192 pm ve 191 pm). AF-i-(0-0) kumu diger
kumlara kiyasla iri taneli parcaciklar igerir, digerlerine gore daha ge¢ eridigi igin
yiizeyde daha fazla ¢oziinmeyen partikiiller kalmistir. AF-i-(0-10) kumunun 50 dk
numunesinde ¢atlama meydana gelmistir (sekil 4.14-c). Bu ¢atlamanin nedeni, cam
faz1 ile harman bilesenleri arasindaki genlesme UyusmazIligl veya tavlama sirasinda
eritilmis harman ile pota arasindaki uyumsuzluktan kaynakli olabilir. Sonuglar
degerlendirildiginde, harman setlerinin erime kabiliyetinin 6nemli 6l¢iide degismedigi

ve termal 6zelligin referans kuma oranla orta derecede benzer kaldigini gériilmektedir.

Sekil 4.16: AF-i-(0-20) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglari, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.
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4.4.2. Harman Seti 2
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Sekil 4.17: AF-ref, AF-i-(0-25), AF-i-(0-30) ve AF-i-(0-40) kumlar1 ile hazirlanan
harmandan arinma zamani testinin sonug grafigi.

Ikinci grup harman setinin ergime davranisini incelemek igin hazirlanan, AF-ref,
AF-i-(0-25), AF-i-(0-30), AF-i-(0-40) kum ve diger hammaddelerin tartim miktarlar
Tablo 3.3'te verilmistir.

1450°C'de 30, 40 ve 50 dakikalik sartlarda bekletilen harman eriyik {izerinde
kalan kalint1 partikiillerin zamana gore ergime kabiliyeti olarak incelenmis ve sonuglar
Sekil 4.17°de grafiksel olarak gosterilmistir.

AF-ref kumu ile hazirlanan harman setinin ergime kabiliyetine bakildiginda 30
dk’nin sonunda %37 olan ¢oziinmeyen partikiil miktar1 giderek azalarak 50 dk’nin
sonunda %>5’e gerilemistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.18’¢ bakildiginda AF-i-(0-25) kumu ile hazirlanan harman setinin ergime

30 dk’nin sonunda %7 oraninda ¢6ziinmemis partikiillerin kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.18: AF-i-(0-25) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglart, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.

AF-i-(0-30) ve AF-i-(0-40) harman setlerinde kullanilan kumlarin daha ince
taneli fraksiyona sahip oldugu goriilmektedir. Ongériilen diisiince kullanilan kumlarm
daha ince tane boyutlarindan dolay: daha hizli ¢dziinmesi gerektigiydi. Ince taneler,
daha kaba tanelere gore daha piiriizlii ylizeylere, keskin kenarlara ve diizensiz sekillere
sahip oldugu SEM analizinin sonuglarinda da goériilmektedir. AF-i-(0-40) kum diger
kumlara gore en ince tane fraksiyonu i¢erdiginden daha hizli ¢oziinmesi gerektigi ileri
stirilebilir. Fakat dso degerlerine bakildiginda kum setlerinin aralarindaki fark, ergime
hizinda bir degisiklik yaratmamis ve kumlar hemen hemen ayni oranda ¢ézlinmemis
partikiil birakmistir. Bununla birlikte, sonuglarin bu varyasyonu, yalnizca eslesen veya

uyumsuz tane boyutu dagilimi temelinde agiklanamamaktadir.
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Sekil 4.19: AF-i-(0-30) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglart, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.

Onceki calismalarda gosterildigi gibi, kuvars partikiillerinin boyutu, silika
¢oziinme hizi ve kopiiklenme iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Ince tane
fraksiyonuna sahip kumlarda yiizeyde kopiirme gorilmiistiir (Sekil 4.19/20-a). Bunun
nedeni kiiclik kuvars pargaciklar1 kopiirmeyi artirir ¢linkii ¢ok erken ¢oziiniirler ve
harman gazlarinin hala gelismekte oldugu sicakliklarda eriyik viskozitesini arttirirlar.
Daha biiyiik kuvars parcaciklari, ylikselen kabarciklar tarafindan itilerek kiimeler

halinde toplanir ve homojenizasyona direnir.
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Sekil 4.20: AF-i-(0-40) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglart, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.

4.4.3. Harman Seti 3

Ucgiincii grup harman setinin ergime davranisini incelemek icin hazirlanan, AF-
ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10), AF-k-(2-10) kum ve diger hammaddelerin tartim
miktarlar1 Tablo 3.3'te verilmistir.

Sekil 4.21'de gosterilen setlerin harmandan arinma zamani kabiliyeti, ayni
zamanda ve firinda 30, 40 ve 50 dakika kosullarinda cam partisine gore
karsilagtirilmistir. Her parti igin sonug¢ biraz farklidir. AF-k-(2-10) partisinin potada
digerlerine gore daha fazla ¢oziinmeyen partikiilii kald1 (%13).
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Sekil 4.21: AF-ref, AF-i-(0-10), AF-k-(1-10) ve AF-k-(2-10) kumlari ile hazirlanan
harmandan arinma zamani testinin sonug grafigi.

Sekil 4.22: AF-k-(1-10) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. ¢) 50 dk

sonuglarti, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. ) 50 dk.
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Sekil 4.23: AF-k-(2-10) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. ¢) 50 dk
sonuglari, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.

4.4.4. Harman Seti 4

Son grup harman setinin ergime davranigini incelemek igin hazirlanan, AF-ref,
AF-k-(3-10), AF-k-(4-10), AF-k-(5-10) kum ve diger hammaddelerin tartim miktarlar
Tablo 3.3'te verilmistir.

Coziinmemis kuvars fraksiyonu, daha kaba fraksiyon igeren (AF-k-(5-10)
kumlarda daha yiiksek bir sicakliga kaydi, ¢linkii partikiillerin ¢oziinmesi igin daha az
zaman vardi. Dolayisiyla, Sekil 4.23’te goriilen referans kum ile farkin bir kismi
dengeleme etkisine baglanabilirken, bu durum agikga partikiill boyutunun bir
fonksiyonudur ve bu sasirtict olmamalidir.

AF-k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-k-(5-10) kumlar1 ile hazirlanan setlerde
potadaki cam eritme homojenligi eksikligi gozlemlenmis ve farkli kimyasal bilesim ve
yogunlukta katmanlarin olusmasi ile karakterize edilmistir (Sekil 24-25-26). Bu
davranigin, hammaddelerin kimyasal karakterizasyonu ve tane boyutu dagilimlari gibi

kinetik faktorlerden kaynaklandig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.24: AF-ref, AF-k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-c-(5-10) kumlari ile hazirlanan
harmandan arinma zaman testinin sonug grafigi.

Sekil 4.25: AF-k-(3-10) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. c) 50 dk
sonuglarti, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.
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Sekil 4.26: AF-k-(4-10) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. ¢) 50 dk
sonuglarti, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. ) 50 dk.

Sekil 4.27: AF-k-(5-10) kumu ile hazirlanan harmanlarin; a) 30 dk. b) 40 dk. ¢) 50 dk
sonuglari, siyah-beyaz piksel analizleri; d) 30 dk. e) 40 dk. f) 50 dk.
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4.5. DTA Analizi

4.5.1. Referans Kum
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Sekil 4.28: AF-ref kumu ile soda kiilii monohidratinin kristal su salim1 ve soda kiilii
erime sicaklig1.

Kuvars kumu igin DTA sonuglar1 573°C'de kuvarsin a—=>f yapisal inversiyonunu
gostermektedir. Sekil 4.27'ye bakildiginda, AF-ref kumunun a=>f inversiyonunun
573,67°C'de meydana geldigi goriilmektedir. Bu sonug, daha dnceki ¢aligmalarda
gozlemlenenlerle eslesmektedir. Referans kumutsodatkalker {iglii sisteme
bakildiginda 84,90°C’de yapidaki fiziksel bagl suyun ve soda kiiliinde kristal bagl
hidratin buharlastig1 endotermik pik ile gorilmektedir. Soda kiilii ayrigimi (birincil
eriyik olusumu) 845,72°C’de meydana gelmistir. Literatiirde belirtildigi gibi, soda
kil CO.'yi ayristirir ve serbest birakir. Na-metasilikat ve Na-disilikat soda kiilii ve
silika arasindaki reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Taban ¢izgisi yaklasik 800°C’de

baslayip 880°C’de sona ermektedir.
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4.5.2. Kum+Soda ikili Sistem DTA Analizleri
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Sekil 4.29: AF-ref kumu+soda DTA analizi.

AF-ref kumu+soda harmani i¢in eszamanli DTA-TG sonuglar1 Sekil 4.28'da
gosterilmektedir. 85,63°C'deki endotermik pikin yapidaki su ve soda kiilii
monahidratinin kristal bagli su saliimi nedeniyle olustugu goriilmektedir. 835-
850°C'de soda kiiliiniin erime zirvesinin varligr gézlemlendi ve bu ¢iktilar sistemin
dogrulugunu literatiirle iliskilendirdi. AF-ref kum+soda karigimimin endotermik
reaksiyonu 800-1000°C arasinda tespit edildi. Ik erime reaksiyonlar1 icin, silikat
eriyiginin olusumundaki birka¢ 6nemli reaksiyon, karbonatin ayrigmasini ve gaz
olusumunu igerir. Soda kiilii ayrisimi (birincil eriyik olusumu) 845,26°C’de meydana
gelmistir. Taban ¢izgisi yaklasik 800°C’de baslayip 890°C’de sona ermektedir. Soda
ve kumla yapilan analizde keskin zirveler daha net goriilmektedir. Meta- veya di-

silikat olusumlarin1 temsil eden reaksiyonlar goriilmektedir.

62



DTA (uV/mg)

0.1

106

| Fexo —— AF-i<(0-0) kam+soda (uV/mg)j }
N\, - 102
-0,1 N 84537°C s
L L 100
02 - ‘.[ i
,2 1{ - 08
! s I i i
43 % | o6 <
. 3! O
v : o
i ke \ - 04
044 | [
" RN
| . \'"a.
'. & T 02
0,5 4 l’. 4 1 ‘.\ L
\ i ) -
4 /_,-- / \ i
1 ..' . \ L
06 - " ", i b 8
’ " J fanlCR 0 S - 88
N { \, —
ey y i
D R _,’ .
'0:7 T l T l T l T ] T ] T 86
200 400 600 800 1000 1200
Sicakhik (°C)

Sekil 4.30: AF-i-(0-0) kumu+soda DTA analizi.

AF-i-(0-0) kumu+soda harmani ig¢in eszamanli TGA-DTA sonuglar1 Sekil

4.29'da gosterilmektedir. 92+1°C'deki endotermik pikin yapidaki su ve soda kiilii

monahidratinin kristal bagl su salinimi nedeniyle olustugu goriilmektedir. Soda kiilii

ayrisimi (birincil eriyik olusumu) 845,37°C’de meydana gelmistir. Taban ¢izgisi
yaklagik 790°C’de baslayip 905°C’de sona ermektedir. AF-i-(0-0), AF-i-(0-40)

kum+soda DTA analizlerinde goriilen 700°C ila 1000°C arasinda bulunan zayif

endotermik oluklar, kristal veya kristal olmayan formdaki polisilikatlar arasindaki

diger karmasik kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmalidir. Bu tiir karmasik termal

davraniga, cam partisinin karmasik bilesimi neden olur.
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Sekil 4.31: AF-i-(0-40) kumu+soda DTA analizi.

AF-i-(0-40) kumu+soda harmani i¢in eszamanli DTA-TG sonuglar1 Sekil
4.30'da gosterilmektedir. 94,50°C'deki endotermik pikin yapidaki su ve soda kiilii
monahidratinin kristal bagl su salinimi nedeniyle olustugu goriilmektedir. Soda kiilii
ayrisimi (birincil eriyik olusumu) 839,64°C’de meydana gelmistir. Taban ¢izgisi
yaklasik 800°C’de baslayip 890°C’de sona ermektedir. Bu sonug, ince silis kumunun,
gaz saliniminin ve cam olusturan eriyik olusum araliklarinin konumunu daha diisiik

sicakliklara kaydirdiginin bulgusuyla uyumludur.
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Sekil 4.32: AF-k-(5-10) kumu+soda DTA analizi.

AF-k-(5-10) kumu+soda harmani ig¢in eszamanli DTA-TG sonuglar1 Sekil

4.32'de gosterilmektedir. 94,54°C'deki endotermik pikin yapidaki su ve soda kiilii

monahidratinin kristal bagl su salinimi nedeniyle olustugu goriilmektedir. Soda kiilii

ayrisimi (birincil eriyik olusumu) 849,72°C’de meydana gelmistir. Taban ¢izgisi
yaklasik 840°C’de baslayip 870°C’de sona ermektedir.
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4.5.3. Kum+Soda+Kalker Uclii Sistem DTA Analizleri
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Sekil 4.33: AF-i-(0-0) kum + soda igeren harman ile AF-i-(0-0) kum + kalker + soda
kiilii (SLS) karisiminin erime sicakliginin karsilastirilmasi.

Ug bilesenli bir cam harman sisteminin ana reaksiyonlar1 700-900°C gibi kisa
bir sicaklik aralifinda meydana gelir. Sekil 4.33’te goriilebilecegi gibi, ayrisma
sicakligt AF-i-(0-0) kum+kalker+soda ilavesiyle diismiistiir. Soda kiiliiniin erime
sicakligr 845,63°C'den 840,58°C'ye diismiistiir. Yaklasik 5,05°C'lik bir diisiis oldugu

goriilmektedir.

4.6. TG Analizi

Bu ikili karisimlar i¢in ana endotermik oluklar, silis dolomit harig, kiitle kaybin1
(karbonatin ayrigmasini) gosteren TGA egrisi ile 800°C ila 900°C arasinda
degisiyordu. Silika-dolomit i¢in, kuvarsin biiyiik 1s1 kapasitesi dolomit ayrisma
zirvesinin yogunlugunu genigletme ve azaltma ve ¢ukuru zar zor algilanabilir hale

getirme egilimindeydi. Bu arastirmadaki TGA sayesinde, karbonatin ayrigmasi
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DTA'dan endotermik bir cukur olmaksizin 400°C'den 700°C'ye gozlemlendi.
Karsilastirmay1 saglamak ve su buharlagsmasinin etkilerini ortadan kaldirmak igin,
harman setlerinin 300°C'den 800°C'ye normalize edilmis TGA egrileri Kullanilmistir.

Karbonat ayrigmasinin reaksiyon hizlari, farkli sicakliklarda orijinal cam
yigiindan agirlik kaybi ile belirlenmistir. Bu farkliliklar1 agiklamak igin, silis tane
boyutu 6l¢egindeki eriyiklerin yapisini ve harmanlarin yapisindaki farkliliklar: dikkate
almamiz gerekir. TG egrisi, 788,64°C ile 875,26°C arasindaki dekompozisyon

sicakliklarinda numune kiitlesinde belirgin bir diislis gosterir.
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Sekil 4.34: Kalin taneli kumlarin TG analizi.

Literatiirle tutarli olarak, daha iri silika varliginda ana CO: kaybi, sodyum
karbonatin erime noktasi olan 837°C'de meydana geldi, bu nedenle bu durumda bunun
yalnizca kat1 hal reaksiyonuyla sinirli oldugunu diistindiirdii. Soda kiilii ve kalkerin
ayrigsmasi, tane boyutuna ve numunelerin karisimina bagli olarak bazi degisiklikler
gostermistir. Soda ve kiregtaginin devam eden gaz salma reaksiyonlari nedeniyle kiitle
kaybi, ince bir silika yigininda ~1090°C'ye ve kaba bir yiginda ~1160°C'ye kadar
devam eder (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35: AF-i-(0-40) kumu ile AF-k-(5-10) kumu TG analizleri
4.7. UVIVIS Spektral Analiz

UV/Vis spektrofotometre ile renk belirleme analizi yapilmistir. CIE L*a*b*
sisteminde hesaplandiktan sonra Sekil 4.36’da gosterilmistir. Camlarin rengi hakkinda
bilgi verdigi i¢in a* ve b* degerlerinin sonucu 6nemlidir. AF-i-(0-40) kumuna ait cam
orneginin yiiksek miktarda Fe2Oz iceriginden dolay1 renginin yesilimsi tonda oldugu
harmandan arinma zamani analizinde de goriilmistiir. Ancak bu durum renk giderici
veya maskeleme ajanlar1 kullanarak kontrol edilebilecek aralik igindedir. Demir oksit
orani en yiksek olan AF-i-(0-40) cami 80, 90, 110 ve 120 dk’lik firinda kalma
stirelerinden sonra ¢ikarilmis ve renk Ol¢iimleri yapilmistir. Firinda kalma siiresi

uzadik¢a rengin yesilden renksize kayma egiliminde oldugu goriilmektedir.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezinin amaci, deneysel ¢alismalardan sonra Soda-Kireg-Silika
(SLS) camlarmin ana bileseni olan silisin tane boyut dagilimininin, ergime kinetigi ve
enerji  verimliligi a¢isindan  spesifikasyonlarin1 ~ belirlemek ve etkilerinin
incelenmesidir. Ayni1 kum kaynagina ait farkli tane boyut dagilimlarina sahip 11 farkli
kum tipinin kimyasal karakterizasyonu gerceklestirilmis ve DTA, BFT ile ergime
ozellikleri, spektrofotometre ile de optik 6zellikleri incelenmistir.

Kum setlerinin kimyasal bilesimleri incelendiginde, en yiiksek SiO> igerigi AF-
ref iken, en diisiik SiO2 igerigi AF-i-(0-40) kumundadir (sirasiyla %ag. 98.2 ve 87.2).
Yapidaki diisiik silika yiizdesi, diger oksit igerikli safsizliklarin fazla miktarda mevcut
oldugunu gosterir. Iri taneli kumlarin silis icerikleri ile diger oksit icerikleri arasinda
onemli bir degisiklik olmadig1 griilmiistiir. Ince taneli kumlarin silis oranlari ile diger
oksit oranlar1 arasinda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir.

Cam harmanlarmin ergitme siirecini gorsel olarak incelemek i¢in, referans
kumdan tiiretilen 11 farkli kumun Orneklerini igeren potalarin ergime asamalari
incelemesi kullanilmistir. Farkl sicakliklarda bir 1s1l islem uygulanmistir. Bu inceleme
metodu dogrudan, kalitatif olarak makroskopik degerlendirme imkan1 sagladi ve parti
reaksiyonlarinin, sinterlenmenin ve eritme sirasinda biiziilmenin karsilastirilmasina
olanak sagladi. Ayni zamanda, cam {iriinlerin kalitesiyle yakindan iligkili olan kati
kalintt maddeler, habbeler ve kimyasal homojensizlikler gibi erime kusurlarinin
degerlendirilmesini de sagladi. Harmandan arinma zamani analizinde Kuvars
¢Oziinmesi, cam olusturan eriyik olusumuna paraleldir. Daha az silika ¢oziindiigiinde,
eriyik daha diisiik bir viskoziteye sahiptir, bu sayede kabarciklar daha hizli1 hareket
edebilir ve boylece kuvars parcaciklarmin daha hizli ¢6ziinmesine yardimer olur.
Ayrica kabarciklarin birikmesi, eriyik yavas yavag homojenlesirken kdpiirmeye neden
olur. Kuvars taneleri, eriyik ve kabarciklar arasindaki bu dinamik etkilesim, sicaklik
gecmisine baglhidir. AF-ref ve AF-i-(0-20) kumlari dso degerleri karsilastirildiginda
birbiri ile neredeyse aynidir. Bu durum referans kumunun ince karakterli bir yapida
oldugunu gostermektedir (sirasiyla, dso: 192 pm ve 191 pum). BFT ve DTA-TG
deneylerinde de bu iki kumun analiz sonuglar1 birbirine yakin ¢ikmistir. Diger ince
karakterli kumlarin da harmandan arinma zamanlarina bakildiginda birbirine yakin
veya ayni ¢iktig1 goriilmistiir. AF-i-(0-40) kumunun igerdigi 5 um boyutundaki kiigiik

kuvars tanelerinin biiyiik bir kism1 <800 °C sicaklikta ¢oziindiigiinden asir1 kopiirmeye
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neden olmustur. Cok kii¢iik kuvars pargaciklari biiyiik miktarlarda birincil kopiige yol
actig1 yiizeyde goriilen kopilirme ile agiklanabilir. Bunun nedeni, kii¢iik kuvars
taneciklerinin biiyiik tanelerden daha hizli ¢oziinmesi ve daha biiyiik tanelerden daha
once yiiksek konsantrasyonlarda ¢6ziinmiis silika olusturmasidir. Bu da gelisen y1gin
gazlarim1 hapseden viskoz cam eriyiklerinin olusumuna katkida bulunmustur. Bu
kopiikler, daha biiyiik kuvars taneleri, +75um boyutunda olan partilerde olusmamustir,
clinkii bunlarin biiyik kismi, harman gazlar artik gelismediginde >800 °C
sicakliklarda ¢6ziinmiistiir. AF-i-(0-40) kumundaki kiiciik tane fraksiyonlar: gerekli
eritme siiresini azaltmistir, ancak genis bir hammadde tane boyut dagilimi1 durumunda,
daha ince fraksiyon olduk¢a hizli bir sekilde ¢oziiniir ve sonunda daha biiyiik
fraksiyonlarin ¢oziinmesini yavaslatir. AF-k-(5-10) kumu ile yapilan harmandan
arinma siiresi deneyinde goriildiigii gibi ¢oziinmeyen kuvars tanecigi aglomeralar: cam
ylizeyinin altinda birikme egilimindedir. Bu sonug¢ ince pargaciklarin digerlerinden
daha erken ¢6zlinmesi ile agiklanabilir. Laboratuvar 6l¢ekli ergitme deneylerinde kum
ince tane spesifikasyonlarinin (-106 um alt1) %40 olacak sekilde genisletilmesinde
sakinca olmadig1 sonucuna varilmistir. Partikiil boyutunun reaksiyon hizi iizerindeki
etkisi bu nedenle agiktir ve ince partikiil boyutu, temas yiizey alanini artirarak ve
malzeme tasinmasi i¢in yol uzunluklarini azaltarak reaksiyonu destekler. Fakat
endiistriyel 6lgekte toz denilebilecek tane boyutunda kum kullanilmasi firin harman
besleme noktasindan itibaren tozumayi arttirabilecegi ve bu durumun rekiiparatorleri
tikayabilecegi goz Oniinde bulundurulmalidir. +500 pm tizeri kalin tane boyut
dagilimma sahip kumlarin harmandan arinma zamanlari incelendiginde AF-k-(1-10)
ve AF-k-(2-10) kumlarinin ergime davraniglari kabul edilebilir diizeydedir. Fakat AF-
k-(3-10), AF-k-(4-10) ve AF-k-(5-10) kumlari ile yapilan harmandan arinma zamant
deneylerinde potanin yiizeyine ve ara kesitine bakildiginda ¢ézlinmemis partikiil
oraninin tolere edilemeyecek diizeyde yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak ince
tane boyut dagilimina sahip kumlarin ergime sirasinda tozuma ve kdpiirmeyi arttirmasi
gibi dezavantajlari oldugu halde 50 dk sonunda ¢éziinmeyen partikiil miktarlari tolere
edilebilir diizeydedir. Fakat kalin tane boyut dagilimina sahip kumlarda +500 pm iizeri
tane boyut miktarinin en fazla %3’te tutulmasi gerekmektedir. Tiim hammaddelerin
tane boyutlar1 birbirine yakin ve kiiglik (<190um) oldugunda, setler artan oranda
harmandan arinma potansiyeli gostermistir. Hammaddelerin tane boyutlar1 farkl
oldugunda, ergiyigin harmandan arindirilmasi i¢in gereken siire, ergitme sirasindaki

harman aglomerasi nedeniyle artmaktadir.

71



Cam harmanlarin ergitme siirecinde hammaddeler arasindaki reaksiyonlari
gormek i¢cin DTA analizi yapilmistir. Cam olusumunun kompleks reaksiyonlari
tanimlamak i¢in ikili ve Giglii sistemler ile basitlestirme yapilmistir. AF-ref kum+soda
ikili sisteminde soda kiiliiniin ayrisimiyla 6tektik ergiyigin (birincil eriyik) olustugu
sicaklik 845,26 °C iken, kum setleri i¢in en ince karaktere sahip AF-i-(0-40) kumunda
839,64 °C’de meydana gelmistir. AF-k-(5-10) kumunda ise 849,72 °C’dir. Ince
karaktere sahip kum dagilim1 kullanildiginda ilk eriyik olusma sicakliginin azalma
egiliminde oldugu deneysel olarak kanitlanmistir. AF-i-(0-0) kum+soda harmaninda
soda kiilii ayrisma sicakligr 845,63 °C iken kalker ilavesi ile 840,58 °C’ye diisiis
olmustur. Bu deney sonucu kalker ilavesi ile yapidaki dekompozisyon
reaksiyonlariin hizlandig1 ve ilk eriyik olusturma sicakliginin diistiigii goriilmektedir.
Yapilan DTA-TG deneylerinde anlamlandirilamayan pikler de ¢ikmistir. Bu tiir
karmasik sistemlerde termal analizin sonuglarini bazen agik bir sekilde yorumlamak
zordur. TG deneylerine bakildiginda CO> emisyonundan kaynaklanan kiitle kaybi
orani, NapCOs tiiketmenin tek yolu sodyum silikatlar olusturmak oldugundan,
reaksiyonun ilerleyisinin kaba taneli kumlarda sicaklikta diisiis egiliminde oldugu
sonucuna varilmistir.

UV/Vis spektrofotometre ile renk belirleme analizi yapilmistir. Kum setleri
icinde en yiiksek Fe2O3 oranina sahip olan AF-i-(0-40) kumu ile hazirlanan camin renk
spektrumlart incelendiginde cam iginde istenmeyen yesil renk verdigi goriilmistiir.
Ince taneli fraksiyona sahip kumlarm genel olarak artan Fe2Os degerleri ile yesil renge
kayma egiliminde olduklar1 dl¢timler ile de kanitlanmistir.

Bu c¢alismanin biiylik bir kismi, toplu ergime arastirmalarina uygun deney
yonteminlerine ayrilmistir. Fakat c¢alismalar laboratuvar oOlgekli olarak sinirh
kaldigindan daha kapsamli bir anlayisa ulasilamak i¢in endiistriyel boyutta deneylerin
yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢alisma en yiiksek agirlik miktaria sahip olan silika
kumu (%70) lizerinden yapilmistir. Ayni ¢alisma anlayist ile ilerleyen c¢alismalarda
yine ambalaj cami kompozisyonunda yiiksek kullanim oranina sahip dolomit ham

maddesi dekrapitasyon 6zellikleri de g6z dniine alinarak yeni bir ¢alisma yapilabilir.
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EKLER

Dolomitin tane boyut dagilimi

Elek aralig1 Dolomit
(um) %Ayrimsal | % Toplaml
1180 17.6 17.6

850 15.7 33.3
500 16.5 49.8
300 9.9 59.7
150 9.3 69.1
125 2.3 714
106 1.6 73.1
075 4.1 77.2
Elek alt1 23.0 100.0

Kalker tane boyut dagilimi

Elek aralig1 Kalker
(um) %Ayrimsal | %Toplamh
1180 15.9 15.9
850 16.7 32.6
500 19.6 52.2
300 12.8 65.0
150 12.0 77.0
106 10.3 87.4
75 6.5 93.8
Elek alt1 6.2 100.0
Feldspat tane boyut dagilimi
Elek aralig1 Feldspat
(um) %Ayrimsal %Toplaml
500 0.2 0.2
300 13.9 14.1
150 47.7 61.8
106 19.7 81.5
75 11.6 93.2
Elek alt1 6.8 100.0
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