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OZET

[k drneklerine Misirlilar déneminde rastlanilan cam malzemeler gegmisten giiniimiize
kadar gelisimini siirdiirerek gelmistir. Camun ilk iiretildigi giinden bu yana, gelisime Onciilitk
eden teknoloji o kadar biiylimektedir ki ¢ok cesitli cam tiirleri iiretilebilmektedir. Tiim bu ¢esitli
cam tiirleri, yiiksek sicakliklarda eriyik hale getirilmekte ve farkli {iretim siiregleri ile
uretilebilmektedir. Bu noktada, Ozellikle sofra cami uretiminde istenilen renkte camin
iiretilebilmesi i¢in renklendirme ve makseleme g¢alismalari iizerinde fazlasiyla durulmaktadir.
Soda-kire¢g-kum caminda renk olayr genellikle kasith ya da safsizliklar katkisiyla olusur.
Istenilen rengin eldesi ise 6zel katkilar ile olmakla birlikte cam matrisi icerisinde bu katki
maddesinin konsantrasyon siddetine baglidir. Bu tez kapsaminda, firma biinyesinde iiretilen
flint sofra cami esyalarinda antimuan trioksit yerine seryum oksit katkisi ile sofra cami
esyalarimin kalitelerinin iyilestirilmesi, estetik agidan secilebilirliginin arttiritlmasi ve maliyet
avantaji saglanmasi hedeflenmistir. Yapilan galisma neticesinde, seryum oksit kullanimi ile
birlikte parlaklik degerinin %5,5 oraninda arttirilmasi, ¢inko selenit ve kobalt oksit
renksizlestirici ajanlarin kullaniminda sirasiyla %30 ve %17 azalim saglanmasi ve boylelikle
%1 oraninda maliyet avantaji eldesi, ve tiim bunlar neticesinde de daha saf, seffaf ve notral

sofra cami esyasi iiriinleri elde edilmistir.
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INCREASING THE TABLEWARE GLASS QUALITY BY SUBSTITUTING CeO: IN
PLACE OF Sh,0O3 UNDER THE OXIDATIVE AND REDUCTIVE ATMOSPHERES
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SUMMARY

Glass materials which date back to the Egyptian ancient times has come up with many
improvements from past to present. From the times the first glass has been made to thesedays,
the technology behind these developments are so huge that a great deal of glass materials are
able to be manufactured. All these glass materials types are heated at elevated temperatures to
have glass melts and are able to be produced by different production techniques. At this point,
colorisation and decolorisation studies have been emphasised in order to produce desired
colored tableware glass materials. The color phenomenon is created either by intentionally or
impurities in soda-lime-silica glass. The desired color is dependent of adding special materials
as well as concentration with dispersion of these additives in glass matrix. In this thesis, the goal
is to improve glass quality, to increase aesthetically preferableness and to make cost
effectiveness by adding cerium oxide in place of antimony trioxide in glass articles of company.
As a result of the study, with the addition of cerium oxide L* value was increased as 5.5%, the
amount of zinc selenide and cobalt oxide decolorisation agents usage were decreased as 30%
and 17%, respectively while 1% cost efficiency was achieved, and finally the purer, the sheerer

and neutral tableware articles were obtained.
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1. GIRIS
[k drneklerine Misirlilar déneminde rastlanilan cam malzemeler gegmisten giiniimiize

kadar gelisimini siirdiirerek gelmistir. Giindelik hayatimizda cam malzemeler o kadar yaygin

halde kullanilmaktadir ki neredeyse her yerde karsimiza ¢ikmaktadir.

Binlerce yildir insanoglu cesitli hammaddeleri ergiterek cami olusturmaktadir. Diger
malzemelerden farkli olarak, cam malzemesi estetik acidan da harikulade giizellikler sunarak
gerek giindelik hayatta kullanilan ev esyalarinda gerekse ileri teknoloji malzemeler olarak
kullanilarak vazgecilmez bir parga olmaya devam etmektedir (Shelby, 2005). Camin ilk
iretildigi giinden bu yana, gelisime onciiliik eden teknoloji o kadar biiylimektedir ki ¢ok cesitli
cam tiirleri {iretilebilmektedir. Cam alanindaki ilerlemelerden faydalanilirken, Ornegin,
hammaddeler ve ergitme kosullart olduk¢a 6nem arz etmekle birlikte bu alanlardaki ¢aligmalar

sayesinde iiretim maliyetleri diigiiriilerek cam daha da karsilabilir bir fiyata sahip olmustur.

Yiiksek sicakliktaki eriyiklerin 6zelliklerinin belirlenmesi demir-gelik, cam ve seramik
sinterlemesi gibi yiiksek sicaklikta ¢aligsan endiistriler i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. Bu yiizden,
son yarim yizyildir fiziko-kimyasal 6zelliklerin belirlenebilmesi i¢in olduk¢a fazla arastirmalar
yapilmaktadir (Shimizu, ve digerleri, 2006). Bu noktada, istenilen renkte camin {iretilebilmesi
i¢in renklendirme ve maskeleme ¢alismalari tizerinde fazlasiyla durulmaktadir. Bununla birlikte,
istenilen kusursuz cami elde edebilmek i¢in safsiz katki maddelerinin 6nemi giinden giine

artmaktadir.

Giirallar Grubu catis1 altinda, 1994 yilinda temelleri atilan ve Tirkiye sofra camm
tretiminde tekelci yaklagimi kirarak sektoriin gelisiminde 6nemli bir rol oynayan LAV sofra
cami {retim tesisleri, sektorel rekabetin hem segilebilir driinler ile yapilmasi hem maliyet
avantaji kazandirmasi i¢in adimlar atmaktadir. Bu baglamda, bahsi gegen tez g¢aligmasi
dahilinde firma biinyesinde {iretimi yapilan sofra cami esyalarinin kalitelerinin iyilestirilmesi,
estetik agidan secilebilirliginin arttirilmasi ve maliyet avantaji saglanmas1 maksadiyla mevcutta

kullanilan antimuan trioksit yerine seryum oksit kullanimu {izerine ¢aligilmistir.



2. CAM HAKKINDA

Cam, sogutma sonucu kristallesmeden katilagan bir ergitme iiriinii olup, isitildiginda
akiskan olan, soguyunca sertlesip saydam veya mat goriiniim verebilen gevrek bir malzemedir
(Kusguoglu, S., Yiicesoy, D.,, 1998).Cam, sabit bir erime sicakligi olmayan amorf biinyeli bir
silikat bilesigi olarak tanimlanmaktadir. Isitilmaya basladiktan sonra sicakligin artmasina
paralel olarak cam, énce yumusar ve daha sonra akici hale gelir, ve bu haliyle agir1 sogutulmus
bir siviya benzetilebilir (2010).

Cam, endiistriyel bakimdan, istenilen Ozelliklerin eldesi dogrultusunda belirlenen
hammadde tiirlerine ve recete miktarlarina riayet edecek sekilde karisimi saglanan ve igerisine
belirli oranda cam kirig1 katilarak 1500 °C sicaklik diizeylerinde ergitilen ve 1100 °C civarinda

sekillendirilen, akabinde de hizla sogutulan malzeme olarak tanimlanir (TOBB).

2.1. Cam Cesitleri, Kompozisyonlar: ve Kullamim Alanlar:

2.1.1. Geleneksel camlar

Cam malzemeler, endiistriyel acgidan c¢ok farkli cesitlere sahip olup farkhi
kompozisyonel yapilara sahiptir. Kullanim alanlarina gdre en yaygin smiflandirma Cizelge

2.1’de gosterilmistir(Kocabag, 2002).

Cizelge 2.1. Farkli cam tiirlerinin oksit igerikleri.

Oksit Oranlari, %
Cam Tiirleri

SiO2 | Na2O | CaO B203 PbO K20 | AlOs | MgO | Diger

Ticari Cam 72,4 13,8 9,6 - - 0,6 1,7 1,7 0,02
Kursun Cam 59,0 2,0 - - 25,0 12,0 - - 1,5
Borosilikat Cam | 80,8 4,2 0,3 12,0 - 0,6 2,2 0,3 3,0

Soda-Kire¢-Kum Camu (Ticari Cam)

En temel kompozisyon olan bu cam tiirii, sofra esyasi, ambalaj {riinleri, diiz cam ve
bazi elyaf camlarda kullanilarak, neredeyse %95 yayginliga sahiptir(Encl7). Bu cam tiirii
icerisinde kullanilan temel hammaddelerin ne gibi 6zellikler kazandirdig: ise asagida maddeler

halinde belirtilmistir.



» Kuvars, kuvarsit ve silis kumu hammaddesinden SiO; igerigi gelmektedir ve esas cam
yapicidir. Ergime noktasi yiiksektir (=1750 °C), 1s1l genlesme katsayisi diigiiktiir ve
camin kimyasal direncini arttirir.

» Soda (sodyum karbonat) hammaddesinden Na)O igerigi gelir ve camin ergitme
sicakligmi diisliriicii yonde katki saglar (=1450 °C civarina g¢eker). Ancak, camin
kimyasal direncini azaltici etkisi vardir.

» Kireg velveya kalker hammaddesinden CaO bileseni saglanir ve cam iginde alkali
iyonlarmin hareketini kisitlayarak camin kimyasal direncini arttirir. Ayrica, camin

islenebilirligi iizerinde de etkindir(Kocabag, 1997).

Borosilikat Cami

Borosilikat cam kiiciik miktarda alkali eklentisine sahiptir ve kimyasal saglamliginin
yiiksek olmasinin yani sira termal soklara karsi da direnglidir(Hizli 1s1 degisimlerinde kirilma
durumu meydana gelmez). Sonu¢ olarak kimya sanayinde, yiiksek yogunluklu aydinlatma
iriinlerinde, laboratuar uygulamalarinda, ecza siselerinde, cam yiinii olarak tekstil sanayinde ve
plastik destegi olarak da kullanilirlar. Borosilikat ayrica evlerde pisirme kaplari ve de 1s1 direnci
gerektiren yerlerde kullanilirlar (Kocabag, 2000).

Borosilikat cami kompozisyonunda bulunan igeriklerin teme gorevleri ise su sekildedir.

» Kum, soda ve kire¢ hammaddelerinden gelen igeriklerin gorevleri borosilikat caminda
da gecerlidir.

» Borosilikat camlarina ismini de veren bor oksit igerigi ise, asil istenilen 6zellik olan 1sil
genlesme katsayisinin  diisitk olmasmi saglar. Ayrica, kimyasal dayanaklilifin

iyilesmesine de olanak tanir (Kocabag, 1997).

Kursunlu Cam

Kursunlu cam, adindan da anlagilacagi tizere Kursun Oksit igeriginin katilmasi ile
ozellikleri belirgin hale gelir. Sofra esyasinda, optik camlarda ve radyasyon sogurucu malzeme
olarak cam kompozisyonunda gérev alir. Temel olarak, SiO,, Na,O, CaO ve Al,Os igeriklerine
sahip olan bu cam tiiriinde PbO katkisi ile cam yogunlugunun arttirilmasi ve parlakligin
iyilestirilmesi saglanir. Kirimim indisindeki artis temel olarak parlakligin arttirilmasindaki
faktordiir. Ancak, kursun oksit malzemesinin toksik 6zellikte olmasi 6zellikle son zamanlarda
cevresel ve saglik yoniinden hassasiyetlerin artmasi nedeniyle kullanim agisindan trendi azalma

yoniindedir (2017).



2.1.2. Ban 6zel cam tipleri

Cok farkli uygulama alanlarinda son zamanlarda yerini bir hayl fazla almakta olan
teknik camlar ve/veya 6zel camlar, hem iiretim hem de kompozisyon agisindan istiinliikler

gostermektedir. Bazi 6zel cam tiirlerine ait kompozisyonel oranlari Cizelge 2.2°deki gibidir.

Cizelge 2.2. Ozel cam tiirlerinin kimyasal oksit igerikleri.

Oksit Oranlari, %
Cam Tiirleri

SiO2 | Na2O | CaO | MgO Al203 B.Os | KO
E-Cam 54,5 0,5 17,5 4,5 14,5 8,5 -
Sizdirmazhk Cami 75,5 4.0 - - 2,0 17,0 15
Sodyum-Diren¢ Cam 8,0 14,0 6,0 - 24,0 48,0 -

E-cam olarak adlandirilan cam tiiriinde, Cizelge 2.2°den de goriilecegi lizere Na,O orani
diisiik, ancak CaO ve AlOs oranlar1 bir hayli yiiksektir. Bu nedenle, ¢abuk soguyan ve
sertlesen, ayrica dayanakli bir cam malzeme elde edilmesine olanak tanir. Elyaf iiretimine
uygun hale gelir.

Sizdirmazlik cami, esasen 1sil genlesme katsaymin ¢ok diisik olmasi gereken
uygulamalarda tercih edilir. Ornegin; ampullerde kullanimi sayesinde tungsten metalinin
genlesmesi ile uyum saglar. Isil genlesme katsayisinin diisiiriilmesi noktasinda bor oksit
iceriginin oran fazlaligi géze carpmaktadir.

SiO2 miktarmin bu denli diisiik oldugu bir cam kompozisyonuna sahip olan sodyum
direng camu bor oksit agisindan da bir o kadar fazla orana sahiptir. Sodyum buharli lambalarda
kullanim bulur ve metal buharina direng gosterir. Ancak, suda ¢oziinmesi ise kaginilmazdir

(MEB, 2013).



3. CAMIN YAPISI

Cam yapisi hakkinda bir ¢ok teori gelistirilmistir, ancak tek ortak nokta: camin diizensiz
yapida oldugu ve diizensizligin igerisinde rastgele kisa diizen yapilarmin var oldugudur.
(Kocabag, 2002). Kompozisyon igerisine dahil olan igeriklerin ergitilmesi ve sonrasinda ani
sogutmaya tabi olmasi atomlar arasi ve ya atom gruplar1 arasindaki karisik yapilanmaya
sebeptir. Ani sogutma olmasa ve atomlar belirli bir diizene sahip kristal kafes yapilar1 meydana
getirse li¢ boyutlu diziler olusur (Shelby, 2005).

Camin yapisinin ortaya konulmast adina ilk teori Zachariasen tarafindan gelistirilmis ve
sonrasinda yapilan ¢alismalar ile su sekilde tanimlanmustir:

- Ug veya dort oksijen ile koordine olmus katyon sayisi ¢ok fazla olmalidir.

- Bir oksijen atomu bu tarz katyonlardan sadece iki tanesine baglanmalidir ve digerlerine
baglanmasi olanaksizdir.

- Oksijen cokytizliiler ve tiggenler sadece koselerinden baglanmalidir.

Bu sartlara uygun olan oksitler, cam olusturmak i¢in gerekli ag yapilanmasini meydana
getirebilirler ve bu sebeple de ag yapici olarak adlandirilirlar (Kocabag, 2002).

Herhangi bir madde disaridan gerekli 1s1 enerjisini aldiginda sivi faza gegerken,
sogutulmas1 halinde kat1 hali alir. Sekil 3.1°e bakildiginda soguma esnasinda hem amorf hem de
kristal yapilarda hacim daralmasi meydana gelir. Ergitme noktasi altinda (Te) kristal malzemeler
lineer soguma davranigi gosterirken amorf malzemeler camsi gegis sicakligi altinda (Ty)
davranig gosterir. Hacim degisimi, diizenli yap1 alinamamasi nedeniyle bir hayli yiiksektir. Bu

noktadan sonra, cam malzemelerde kiigiilme yavaslar.
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Sekil 3.1. Camin Sicaklik-hacim degigimi.

Netice olarak da, yogun ve rastgele dagilimli yapiya sahip cam malzeme eldesi
saglanir.Temel cam yapici silisyumdioksite (SiOz) ait atomlarin dizilimi kristal yap1 ve

amorf yap1 olarak Sekil 3.2 de goriilmektedir(Shelby, 2005).

Sekil 3.2. SiO2’nin kristal (a) ve amorf yapisi (b).

Cam yapisi, diizensizlik icerisinde belirli bir oranda diizen igerisindedir. Ornek vermek
gerekirse, silikat bazli cam malzemelerde temel igerik SiO2’dir. Silisyum atomu valans degeri

olarak 4+’ya sahipken merkezde silisyum atomu ve etrafini saran 4 oksijen atomu barindirir ve



diizgiin tetrahedralar meydana gelir. iki silisyum atomu arasina giren her bir oksijen atomu
tetrahedralar1 birbiri baglar. Lakin, bahsi gecen yap1 diizensizdir (Bourhis, 2014). Sekil 3.3’te
SiO; (silika) tetrahedras: goriilmektedir (Callister, 2006).

Si4+

Sekil 3.3. SiO; (silika ) tetrahedrasinin sematik goriintiisii.

3.1. Cam Yapisim Meydana Getiren Oksitler ve Ozellikleri

Cam yapis1 kristallenme durumuna engel teskil edecek kadar yiiksek bir akiskanlik
direncine (viskozite > 1013 poise) sahiptir. Yapi icerisinde bulunan her bir igerik farkli rol
iistlenerek istenilen Ozellikte cam malzemenin eldesi saglanir. Cam, saydam ve gegirgen bir
yapiya sahiptir, ancak bazi durumlarda camlagsmayan icerikler de yapi icerisinde bulunabilir
(MEB, 2008).

Yiksek akiskanlik direncine sahip olan malzeme esasen, yiiksek viskozite kavrami ile
eslesir. Ergitilmis oksitlerin meydana getirdigi kompozisyon, viskoziteyi direk olarak etkiler.
Diizensiz yapilanmaya sahip olan cam malzemelerde atomlar iyonik ve kovalent baglar ile
baglidir. Birim yapilanma ayn1 olsa dahi atomlar arasindaki mesafeler degismektedir. Camlarin
yapisint olusturan oksitlerin cam yapilarda nasil rol oynadiklar1 asagida alt basliklar halinde

verilmistir.

3.1.1. Ag olusturan oksitler

Cam kompozisyonunun olusturulmasindaki en 6nemli kategori cam iskeletini olusturan
ag yapici oksitlerdir. Her cam, bir ya da birden fazla cam yapici oksit igermektedir. Bu oksitler
genelde olusan camin tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Eger cam yapicinin ¢ogu, belirli bir
silika 6rneginde mevcutsa, bu cam bir silikat olarak adlandirilmaktadir. Eger cam silikaya ek

olarak 6nemli miktarda borik oksit igeriyorsa bu cam borosilikat olarak adlandirilmaktadir(Gill,



2011). Ticari oksit camlarda birincil cam yapici olarak SiO,, B,Os ve P,Os kolayca tek bilesenli
cam olusturabilmektedir. GeO, Bi,0s, As;03, Sb,03, TeO,, Al:03, Ga;03 ve V205 gibi ¢ok
sayida diger bilesikler de belirli sartlar altinda cam yapici olarak davranabilmektedir (Gill,
2011).

3.1.2. Cam olusumunu kolaylastiran oksitler

Cam olusturucu bilesiklere belli miktarda farkli bilesiklerin eklenmesi ile camin
ozellikleri degisebilmektedir. Eklenen bu tir bilesikler modifiye edici bilesikler olarak
adlandirilmaktadir.  Alkali  toprak, gecis metal oksidi, ag degistiriciler olarak
adlandirilirlmaktadirlar, ¢linkii; iyonlar cam sebekesinde rastgele pozisyonlar almakta ve
boylece cam sebekesini degistirmekte veya modifiye etmektedirler (Gill, 2011). Cam
olusumunu tadil eden oksit icerikleri ise su sekilde verilebilir : Sc20s, La;Os, Y203, SnOy,
Gaz0s3, Pb0O,, MgO, Li-0, PbO, Zn0O, BaO, Ca0, SrO, CdO, Naz0, K0, Rb,0O. Ticari olarak en
yaygin kullanilan igerikler ise Na,O, CaO ve MgO olarak soylenebilir(Shelby, 2005).

Cam kompozisyonunda kumun igerisinde sodamin ilavesi sicaklik sartlar1 altinda
kimyasal etkilesime sebebiyet verir. Bu karisim, kumun ergime noktasinin ¢ok altinda bir
sicaklikta reaksiyon olusturur. Tam bu noktada, sodyum oksit icerigi daha diisiik sicaklikta
eriyik olusturma ve akigkanlik kazandirma gorevini Ustlenir. Negatif etki anlaminda, sodyum
silikat cami kimyasal diren¢ olarak bir hayli diisiik olup su tarafindan etkilenmektedir. Bu
sebepten, ag yapisinin stabilitesi agisindan baska oksitlerin takviyesi yapilir. En yaygin olarak,
kalsiyum oksit ilavesi ile kimyasal diren¢ kazanilmis olur. Boylelikle de, ticari olarak yaygin

kullanilan soda-kire¢-kum cam kompozisyonu elde edilir (Kocabag, 2002).

3.1.3. Sarth cam yapicilar

Kimyasal yapilarina bagli olarak bazi oksitler ag yapici olarak ya da ag yap1 diizenleyici
olarak davranmaktadir. Alliminyum, titanyum ve zirkonyum oksitler; cam icerisindeki yiiksek
koordinasyon durumlarindan dolay1 tetrahedrondan baska yapi olusturduklarindan ara oksitler
olarak tanimlanmaktadirlar (Gill, 2011). Sartli cam yapic1 oksitler ise su sekilde siralanabilir :
TiOz, PbO, ZnO, Al;03, ThO,, BeO, ZrO,, CdO, V20s, TeO(Shelby, 2005).

Belirli bir oranda bulunmalar1 halinde ag yapisi igerisinde bulunabilen bu grup
oksitlerine ornek olarak magnezya-kalsiya-aliimina ve kalsiya-soda-aliimina-silika yapilarinda
bulunan aliimina icerigi verilebilir. ilk sistemde ag yapisin1 olustururken ikinci sistemde sebeke
degistiren oksit olarak bulunur (MEB, 2013). Baz1 sartlar altinda cam yapici bazi kosullar

altinda ise ag yapici gibi davranis gosteren bu oksitler; ara rol gosterdiklerinde kristallenme



egilimini digiiriir ve dayamkliligi arttirirken ag yapici rol aldiklarinda ergime noktalarimin
diistirilmesi hususunda etkinlik gosterirler (Aydin, 2015). Ticann agidan en yaygin olarak

kullanilan hammaddeler ana ve yardimci olarak Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Cam yapilarda bulunan ana ve yardime1 hammaddeler.

Ana Hammaddeler Yardimc1 Hammaddeler
Hammadde Icerik Hammadde Icerik
Kum SiO; Sodyum Siilfat NaO - SOs
Soda Na,O Sodyum Nitrat Na;O - NOs
Dolomit MgO - CaO Seryum Oksit CeO,
Feldspat Al;O3 - SiO; - Na;O | Cinko Selenit ZnSe0s
Kalker/Kireg Ca0o Kobalt Oksit CoO
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4. CAM URETIM SURECLERI
Genel olarak bakildiginda, endiistriyel manada cam iiretim siir¢leri harman hazirlama,
ergitme, sekillendirme, tavlama ve {irlin kontrol&paketleme adimlarindan olusur. Bu siirece dair

betimleme Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Rejeneratorler

Ergitme Firini

Sekil 4.1.Genel hatlariyla cam iiretim stireci(PDR18), (18Ha), (Dirl8).
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Uretim planina goére ihtiyaci hesaplanan hammaddeler ve miktarlari hammadde
satinalma sartnameleri uyarinca fabrika biinyesine gelir ve uygun olmasi halinde stok sahalarina
indirilir. Silo seviyelerinin durumuna istinaden hammadde yiikleme siire¢leri yiiriitiiliir. Harman
karigimi regetesine riayet edecek sekilde tartim islemleri gerceklestirilir. Akabinde, mikser
vasitasiyla kuru ve sulu olmak {iizere karigimi yapilir. Pnomatik ve/veya elevator sistemi ile
ergitme firmina sevk edilir. Ergitme firmi igerisinde dogalgaz ve yakma havasi karisimi ile
yanma islemi yapilir ve cam eriyik hale getirilir. Eriyik haldeki camin kalitesini arttirmak adina
afinasyon/rafinasyon siirecleri geg¢ilir ve imalat hatlarindaki istenilen cam sicaklifinin eldesi
icin sartlandirma siireci uygulanir. Cam damlasi ile imalat makinalarinda sekillendirme islemi
yapilir. Pres, pres-iifleme, IS gibi ¢esitli {iretim hatlart mevcuttur. Nihai seklini alan cam tirlinii
sonrasinda tavlama firinlarindan gegerek kalinti i¢ gerilimlerinden armdirilir. Kalite kontrol
sartnameleri uyarinca {iriin kontrol yapilmasi sonrasi paketleme asamasi ile siire¢ sonlandirilmis
olur.

Cam {retimi i¢in en Onemli konulardan birisi hammaddelerin 6ngoriilen
spesifikasyonlarinin belirlenen limitler i¢inde olacak sekilde, kararli ve gerektigi kadar,
zamaninda cam tUretim tesisine sorunsuz bir sekilde nakledilmeleridir. Cam hammaddeleri igin
kalite agisindan belirleyici olan iki temel baslik: kimyasal ve fiziksel 06zelliklerinin
degismezligidir. Ergime siirecini tamamlamig bir harman karisiminin cam halini almasi ile son
Ozellikleri, camin rengine, afinasyon derecesine ve camin redoks durumuna baglidir (Aydin,

2015).



12

5. CAM KALITESI IYILESTIRME

Cam kalitesi denildiginde safsizliklardan uzak, gaz kapanimlari minimize edilmis ve
estetik acidan goze hitap eden bir olgu akla gelmektedir. Tabi ki bu durum, sofra cami
esyalarmnda daha miihimdir. Istenilen kaliteyi elde edebilmek maksadiyla kullanilacak
hammaddelerin 06zellikle demir oksit bilesimi agisindan ppm mertebelerinde olsa dahi
kontroliiniin saglanmas1 ve firin oksidan/rediiktan kosullarinin kontrol altinda bulunmasi
kritiktir. Hal bdyle olunca, cam redoks etkileri, eriyik afinasyon/rafinasyon siiregleri ve

renksizlestirme ¢aligmalari etkin rol oynamaktadir.

5.1. Redoks Davramsi

Camda redoks denildiginde camin yiikseltgenmis ya da indirgenmis olmasi akla
gelmektedir. Cam kirgr kompozisyonu, firin atmosferi, yigin kompozisyonu ve camin 1sil
geemisi gibi ozellikler redoks lizerinde etkindir. Bu ylikseltgenmis ve ya indirgenmis kosul
genellikle SOs seklinde camda kalan Sodyum Siilfat bilesiminden kaynaklanmaktadir. Oldukga
fazla ytikseltgenmis cam % 0,30 kadariyla SOz ihtiva ederken oldukca fazla indirgenmis cam ise
yaklasik % 0,025 SOs3 icermektedir. Camin redoks katsayisi azaldikca iceride hapsolmus SOz
miktar1 da azalmaktadir, bu sayede de daha iyi bir safsizlagtirma elde edilmis olunur. Sodyum
Siilfat ise cam eriyiginden SO, olarak uzaklagmaktadir (Landa, ve digerleri, 2010). SOs durumu

ve buna bagli olarak redoks sayisi ve renk Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. SOz durumu ve buna eslenik redoks sayisina gére cam rengi (Simpson, ve digerleri,
1978).

Kalint1 SO3 (%) 0,02 0,05 0,08 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Redoks Sayisi -20 -10 -5 0 5 10 15 20
_ Mavimsi | Emerald indirgen |  Yiikseltgen
Cam Rengi Amber . UV yesil
Yesil Yesil Flint Flint

Renk agisindan noétral ve temiz, ve goriniir 1s18a karsi fazlasiyla gecirgen olan cam
cogunlukla tercih edilir. Bu tarz istenilen bir camin eldesi ise ¢ok saf hammaddeler kullanilarak

(Demir igeriginden uzak) elde edilebilir. Ancak, safsizliklardan uzak hammaddeler ¢ok pahali
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olmakla birlikte her zaman bulunabilir olmayabilir. Bu nedenledir ki ticari cam i¢in kullanilan
hammaddeler (Silis Kumu, Soda, Dolomit, Kalker, vb.) belli miktarlarda Demir igerigine
sahiptir (Landa, ve digerleri, 2010). Ziiccaciye, ambalaj ve diiz cam iiretiminde kullanilan
hammaddelere dair demir oksit igerikleri Cizelge 5.2° de yer almaktadir. Goriilecegi iizere,

zliccaciye Uiretim silireglerinde minimize edilmis safsizlik katkisi ihtiya¢ olmaktadir.

Cizelge 5.2. Soda-Kire¢-Kum esasli camlarin ana hammaddelerinde demir oksit igerikleri
(Aydin, 2015).

Cam Tiirlerine gore hammaddelerin

Hammadde demir oksit icerigi, %

Ziiccaciye Ambalaj Diiz
Kum 0,015 0,025 0,050
Soda 0,005 0,005 0,005
Dolomit 0,040 0,060 0,075
Feldspat 0,025 0,035 0,045
Kalker 0,015 0,025 0,035

Camin redoks katsayilar1 fiizerinde olan kontol renklendirme ve maskeleme
operasyonlarinda kilit rol oynamaktadir. Redoks dengesi iizerinde etkin olan ¢oklu yiike sahip
maddeleri etkileyen ergitme kosullari mutlaka bilinmelidir ve redoks hallerini kontrol etmek
sarttir. Bu baglamda, Fe?**/Fe®" redoks ciftlisi cam iiretimi i¢in fazlasiyla dnem teskil etmistir
(Pinet, ve digerleri, 2006). Ciinkii, cam igerisindeki Demir icerigi Esitlik 5.1’de goriildiigii gibi
bir denge olusturarak Fe®* igerigi sarimsi yesil renk Fe? igerigi ise mavimsi yesil renge sebep

olmaktadir.
4 Fe** (meity + 207 (meity = 4 F€¥* (metyy + O2(gas) (Esitlik 5.1.)

Lakin, ferrus iyonunun yakin-infrared kisminda emme giicii o kadar yiiksektir ki ¢cok az
miktarda bile bulunmas1 (ppm seviyelerinde) nihai camda yesilimsi rengin olusmasina sebep
olmaktadir. Yigin redoks durumu pozitif yonde arttik¢a ferrus iyonu miktar1 azalir, ve cam
parlaklig1 artarak camdaki safsizliklar azalir. Camdaki toplam demir iyonu orani degisebilmekle
birlikte ferrus miktar1 da degiskenlik gosterebilir. Bazi cam fireticileri daha az yogun olan
sarims1 yesili (ferrik iyon) tercih ederken bazilari da mavimsi yesili (ferrus iyon) tercih
etmektedir. Bu yiizden, iireticilerin cam iiretmek i¢in kullandiklar1 harman yiginlarinin redoks

katsayilar1 farklilik gostermektedir.
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Cinko Selenit (ZnSeOs) pembe renk vermek ya da maskelemek adina kullanilir ve
tireticiler i¢in diisiik redoks katsayilarinda ¢alismak Cinko Selenit’i oksitlememek ve renksiz
etkisini géormemek i¢in faydali olacaktir (Jitwatcharakomol, 2005). Cizelge 5.3’te selenyum
elementine ait farkli valans degerlerinde gostermis oldugu renk etkisi yer almaktadir.
Renksizlestirme siireglerinde pembe renk etkisinden faydalanabilmek adina elementel selenyum

valansini elde etmek gerekmektedir.

Cizelge 5.3. Selenyum elementinin degerligine gore renk ¢esitleri.

Indirgen Yiikseltgen
Valans Degeri Se* Se® Se® Se* Seb*
Adlandirma Selenid Poliselenid Elementel Selenyum| Selenit | Selenat
Renk Durumu | Renksiz | Sari-Kahverengi Pembe Renksiz | Renksiz

Fiziksel maskeleme yontemi olan Cinko Selenit katkis1 demir igerigini maskelemek i¢in
kullanilirken Kobalt Oksit (CoO) de mavi renk saglayarak ayni sekilde istenilmeyen rengi
maskelemek i¢in kullanilmaktadir. Ag¢ikgasi, maskelemek i¢in kullanilan bu katkilarin kullanimi
arttikca cam grimsi tonlara kayarak beyazligini yitirmektedir. Genel trende bakildiginda amag
cami olabildigince yiikseltgeyerek ferrik haline getirmek ve kalan renk kismu i¢in de ¢inko

selenit ve kobalt oksit kullanarak istenilen rengi elde etmektir.

5.2. Cam Eriyiginde Safsizlagtirma Islemleri

Genellikle, prensipte, birbirinden gaz uzaklagtirma iglem farkliligiyla ayrilan iki farklh
saflastirma prosesi bulunmaktadir. Birincisi, mekanik saflastirma olarak adlandirilir ve burada
su buhari, oksijen, ve hava taban agikliklar1 boyunca uzaklastirilmaya zorlanilir. Bu tarz bir
kabarcik uzaklastirma isleminde, sicakligin artmasiyla birlikte cam eriyigi vizkozite diigmesi
nedeniyle incelir ve gaz kabarciklar1 daha kolay olarak yiizeye ¢ikarak eriyikten uzaklasir. Bu
tarz bir islem kabarcik uzaklastirmasi olarak da adlandirilir. ikincisi ise, kimyasal saflastirma
stireci olarak bilinir. Parcalanma ve ayrigsma neticesinde aciga ¢ikan gazlar, yiiksek sicakliklara
dogru buharlasma egilimi gosteren bilesikler, ve yiiksek sicakliklarda denge reaksiyonlari
sonucu gazlar salan bilesikler eriyige katilarak kimyasal saflastirma siireci yapilir (Baucke, ve
digerleri, 1996).

Sodyum Siilfat, 6rnegin, birinci grup bilesiklere ait olup stilfiir dioksit ve oksijen olarak

yaklagik 1200°C civarinda ayrisir ve ucuz bir hammadde oldugundan dolay1 saflagtirma
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islemlerinde ¢ogunlukla tercih edilir. Arsenik oksit, antimuan trioksit ya da seryum oksit gibi
saflastiric1 igerikler de redoks katsayilar1 iizerinde etkindir. Bu tarz igerikler ¢oklu valans
yiikleri sayesinde yiiksek sicakliklara dogru denge reaksiyonlari sayesinde oksijen agiga

cikararak gaz uzaklastirimu igin itici gii¢ teskil ederler (Baucke, ve digerleri, 1996).

Hem mekanik hem de kimyasal saflagtirma aslinda 3 temel iglem basamagindan olusur.

Soyle ki;

(1) : ik gaz olusumlarina kars1 olarak saflastirici igeriklerin birincil etkisi salian oksijene
kars1 olur ve bunun akabinde diger salinan ya da olusan gazlar olan karbon dioksit,
nitrojen, su buhari, nitrojen monoksit ve nitrojen diksite dogru gaz difiizyonlar
meydana gelerek gazlarin eriyikten uzaklastirilmasi saglanir.

(2) : Ikincil islemde ise redoks tepkimeleri esnasinda difiizyon islemi sayesinde gazlarin
caplar1 ve hacimleri artarak hizla eriyikten uzaklastirilmasi saglanir.

(3) : Ugiinciil islem sirasinda ise 1 ve 2 no’lu basamaklarda meydana gelen oksijenin
eriyikten uzaklasamayan miktari eklenen saflastirici igerikler ile birlikte
Sb,0s = Shy,03 + O, temsili tepkimesinde oldugu gibi baglanarak demir tarafindan

oksijenin alinip renginin maskelenmesi saglanmaktadir (Baucke, ve digerleri, 1996).

5.3. Renksizlestirme Calismalari

Yiiksek sicakliktaki eriyiklerin 6zelliklerinin belirlenmesi demir-celik, cam ve seramik
sinterlemesi gibi yiiksek sicaklikta calisan endistriler i¢in biiyliik 6nem arz etmektedir. Bu
yiizden, son yarim ylizyildir fiziko-kimyasal 6zelliklerin belirlenebilmesi i¢in olduk¢a fazla
arastirmalar yapilmaktadir (Vishnu, ve digerleri, 2009). Bu noktada, istenilen renkte camin
iiretilebilmesi icin renklendirme ve renksizlestirme caligmalar1 iizerinde fazlasiyla
durulmaktadir. Bununla birlikte, istenilen kusursuz cami elde edebilmek i¢in saflastirici katki
maddelerinin 6nemi gilinden giline artmaktadir. Soda-kire¢c-kum caminda renk olay1 genellikle
kasith ya da safsizliklar katkisiyla olusur. Istenilen rengin eldesi ise 6zel katkilar ile olmakla
birlikte cam matrisi igerisinde bu katki maddesinin konsantrasyon siddetine baglidir (Marzouk,
ve digerleri, 2008). Goriiniir renk durumu ve parlaklik degerleri i¢in Sekil.5.1 ve Sekil 5.2 esas
alinmaktadir. Hedef, notral rengin eldesi ve maksimum parlaklik halidir ve bu yonde ilerleyis
saglanmaktadir. Sekil 5.1°de a* ve b* eksenlerinde sirasiyla yesil-kirmizi ve sari-mavi renkleri
goriilmekle birlikte L* ekseninde siyahlik-beyazlik durumlart yer almaktadir. Sekil 5.2°de ise a*

ve b* eksenlerinin sayisal durumlarina gore rengin degiskenligi gosterilmistir.



L=100
Beyaz

-3
Yesil

+43
Kirmzi

-b
Mavi

Siyah
L=0
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Geleneksel yontem olarak camin renklendirilmesi geg¢is metallerinin eriyige katilmasi
ve bunlarin ¢oklu valans iyonlarinin renk vermesi ile yapilmaktadir. Camin redoks katsayisi
yiikseltgenmeyi kontrol ederek rengin de kontroliinii elinde tutmaktadir. Cam saflastirma
isleminde kullanilan safsizlastirici igeriklerin de goklu valans yiiklerine sahip oldugunu bilerek
onlarin da redoks dengesi iizerinde olan etkileri fazlasiyla dnem tasimaktadir (Stalhandske,
2000). Silis kumu esasli cam igeriklerinde seryum oksitin tercih edilmesinin sebebi radyasyon
direnci, foto-hassasiyet, UV korumasi ve maskeleme gibi faydalar saglamasidir . Bu sebepten,
bir ¢cok calismalarda seryum oksit icerikli camlar yer almis ve almaya da devam etmektedir.
Seryum oksit Ce** ( 240 nm dalgaboyunda serik piki halinde) ve Ce3* (320 nm dalgaboyunda
serus piki halinde) valans degerleri olarak iki ¢esit halde cam igerisinde bulunabilir (Vishnu, ve
digerleri, 2009). Cam eriyigi sirasinda meydana gelen redoks dengelerinde serik ve serus
dengesi oldukca fazla karmagik olmakla birlikte cam kompozisyonu, sicaklik, oksijen iyon
aktivitesi ve seryum oksit igerigi gibi etmenler de bu dengede rol oynamaktadir (Marzouk, ve
digerleri, 2008). Ancak, Ce*" ve Ce®* valans iyonlarinin silis kumu esasli camlarda
bulunabilmesi i¢in ¢ok giiclii ylikseltgenme ya da indirgenme hallerinin bulunmasi gerekir

(Anne, ve digerleri, 2010).

Seryum oksit iceriginin ¢cok az miktarda dahi cam kompozisyonuna dahil edilmesi
safsizlagtirict igerik olarak rol oynamasina sebep olur. Seryum, harman yi1ginina CeO: seklinde
katilip nihai camda Ce;O3 olarak ¢ikmaktadir. Seryum oksitin safsizlastirici icerik olarak cam
kompozisyonuna katilmasi ile birlikte ergime esnasinda ferrus halinde olan demir iyonunun
ferrik haline gegmesini saglayarak kimyasal maskeleme olaymi gergeklestirir ve bu isleme dair

kimyasal tepkime Esitlik 5.2’te yer aldig1 gibi olmaktadir(Landa, ve digerleri, 2010).
Fe?* +Ce* = Fe3* + Ce?* (Esitlik 5.2.)

Esitlik 5.2°de gosterildigi gibi gergeklesen tepkime neticesinde seryum oksit sayesinde
ferrus halde bulunan ve mavimsi yesile sebep olan bu iyonun ferrik hale gecmesi ve sarimsi
yesil rengin cam eriyigine kazandirilmasi saglanir. Bu tepkimeler neticesinde yukarida da
bahsedildigi iizere CeO; seklinde y1gina katilan seryumun Ce203 halinde nihai camda bulunmasi
gerceklesebilir. Ferrus halinde bulunan demirin ferrik haline ge¢mesi saglanarak elde edilen
sarims1 yesil renk sayesinde goriiniir 151k gecirimi azaltilmamis olmaktadir. Netice olarak olusan
sarims1 yesil rengin maskelenmesi amaciyla da Kobalt Oksit ve ya Cinko Selenit kullanarak

fiziksel maskeleme yapilir ve nétral bir renk elde edilebilmektedir (Landa, ve digerleri, 2010).
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Seryum oksitin safsizlagtiric1 igerik olarak kullanilmasi konusundaki, W. C. Taylor
(Taylor, 1929) safsizlastirma ve gaz uzaklastirma islemlerinde genellikle kullanilan arsenik
oksit ve antimuan oksit safsizlastirici igeriklerinin yerine kullanildiginda en az onlar kadar katki
sagladigini ve kosullara bagli olarak etkisinin daha fazla bile olacagini bulmustur. Ayrica, W. C.
Taylor (Taylor, 1929) yukarida yazili olan seryum oksit faydasinin KNOsveya NaNOsigerigi
olmaksizin da etkin oldugunu da bulmustur. Calismasi esnasinda fiziksel maskeleyici olarak
mangan dioksit kullanan W. C. Taylor seryum oksit kullanarak antimuan oksit ve ya arsenik
oksit kullanimina gore daha az miktarda mangan oksit kullanilacagini ortaya koymustur. Tesis
biinyesinde, cam kompozisyonumuzda fiziksel maskeleyici olarak mangan oksit tercih
edilmemektedir, fakat maskeleme ve safsizlastirma mekanizmalar1 agisindan yukarida
bahsedilen ¢alisma emsal tasimaktadir(Taylor, 1929). Mevcut sartlarda, Sb,O3; / NaNO;
kullanimu ile renksizlestirme siireci yiiriitiilmektedir. Bu siirece dair bilgiler asagidaki Esitlik 5.3

ve Esitlik 5.4 ile gosterilmistir (Hujova, ve digerleri, 2017).
4KNO; + 2As5,03 = 2K,0 + 2As,05 + 4NO + O3 (Esitlik 5.3.)
4NaNO3 + 2Sh>0s = 2Na,0 + 2Sh,05 + 4NO + O; (Esitlik 5.4.)

Nadir toprak maddeleri diger malzemeler ile kiyaslandiginda sahip olduklari f
elektronu ile katmis olduklar tistiin optik, elektrik ve magnetik 6zellikleri sayesinde 6nemli bir
yere sahiptir (Li, ve digerleri, 2007). Bu yiizdendir ki nadir toprak elementleri katilarak elde
edilen cam kompozisyonlar: sahip olduklar fiziksel ve kimyasal 6zellikler, yiiksek cam gegis
sicakhigi, yiikksek mikro-sertlik elastik modiil degerleri ile fazlasiyla ilgi ¢cekmektedir (Wang, ve
digerleri, 2011). Coklu valansa sahip olan seryum oksit yiiksek sicakliklarda Ce** + e = Ce®*
seklinde denge reaksiyonlar1 olusturup Esitlik 5.5’teki (Rai, ve digerleri, 2009) gibi tepkime

yaparak serus ve serik olusumuna neden olur.
CeOy= Ce;03 + [O] (Esitlik 5.5.)

Bu valans degerlerine dair konsantrasyonlar katilan seryum oksitin konsantrasyonuna,
cam kompozsiyonuna ve redoks sartlarina bagl olarak degiskenlik gosterir (Kalampounais,
2011). Cama seryum oksit katkis1 dalgaboyunu daha genis banda tasiyarak, Ce**
konsantrasyonun da artmasiyla da dalgaboyunda higbir kesinti olmaksizin genislemesine
meydana gelir (Wang, ve digerleri, 2014). Soda-Kire¢-Kum camina nadir toprak igeriklerinin
katilmasiyla baglanmamus oksijen igerigi orani arttirilir boylece her bir tetrahedron basina diisen
baglanmamis oksijen sayisi artisiyla da tetrahedron kdse basina diisen baglanmamis oksijen

sayis1 diigiiriiliir (Wang, ve digerleri, 2011). Seryum oksit kullaniminda Ce** valansina gore
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daha etkin olan Ce®* valansinmn igerik olarak fazla bulunmasiyla daha fazla serbest oksijen
saglanarak baglanmamig oksijen sayisi

artirtlip  Si-O  baglarmin  pargalanmasi
hizlandirilmis olur (Wang, ve digerleri, 2014).

olay1
Soda-Kire¢g-Kum caminda kullanilan safsizlastirici igerikler renk verici metalin denge
reaksiyonlarinda Ce>Cu>Sn>As>Sb siralamasiyla yiikseltgenici etkilerde bulunurlar (Xiang, ve

digerleri, 1997). Goriildiigii tizere, oksitleme yetenegi acisindan Seryum Oksit bilesimi
Antimuan Trioksit bilesimine kiyasla iistiinliik gostermektedir.

Sekil 5.3’te, renklendirici igerik bulunmayan ve safsizlastirici igeriklere sahip camlarin

absorpsiyon spekleri verilmistir. Burada, seryum oksit kullanimi ile camin absorpsiyon

araliginin gériiniir alana nasil tasindigi goriillmektedir (Stalhandske, 2000).
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Sekil 5.3. Safsizlastirma ajanlari igeren fakat renksizlestirici ajan icermeyen camlarin sogurma
kiyaslamasi.

Seryum oksit ¢ok giicli maskeleme sunan safsizlastirici bir igeriktir. Seryum oksit
kullanim ile solarizasyon 6zelliklerinin etkilenebilecegi diistiniilse de icerik katkisinin kontrollii
yapilmast bunu ortadan kaldirmaktadir. Hatta, baz1 ¢alismalarda solarizasyon etkisini
engelledigi bile bulunmustur (Chia, 2000). Sekil 5.4’te, molce % 0,5 demir igerigine sahip dort
farkli safsizlagtirilmig camin absorpsiyon spekleri goriilmektedir. Safsizlastirici katilmamis cam

iceriginde en yiiksek oranda demir (III) igerigi goriilirken bunun mavimsi yesil renkte oldugu,
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Antimuan Trioksit ve Arsenik Trioksit safsizlastirict i¢erikli camlara bakildiginda hemen hemen
ayni etkinin ortaya c¢iktigini, ve sarimsi yesil rengin olustugu, Seryum oksit kullaniminda ise

tim demir (II) igeriginin demir (III) igerigine dondstiiriildigi goérilmektedir(Stalhandske,

2000).
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Sekil 5.4. Molce % 0,5 demir igerikli safsizlastiric1 igermeyen, Safsizlastirici olarak antimuan,
arsenik ve seryum igeren camin absorpsiyon spekleri.

Ayni sekilde, seryum oksit kullaniminin daha iyi bir safsizlagtirma iglemi yaptigina dair
calismalarda bulunan Donald ve arkadaglar1 (Donald, ve digerleri, 2006) tatminkar sonuglar elde
etmiglerdir. Sekil 5.5’te kiitlece %2 demir igerigi ihtiva eden camin igerisine seryum, mangan ve
antimuan safsizlastirict katarak etkileri tespit edilmistir. Her bir denemede, kiitlece %2 demir
ihtiva eden cama ayri ayri, ayn1 miktarlarda safsizlastiricilar eklenmis ve 1400°C’de ergitilme
islemi yapilmistir. Kiyaslama konusunda, en yiiksek demir (II) igerigi safsizlastirict olmadan
olusturulan camda elde edilmistir. Fe?* pik absorpsiyonunda meydana gelen azalmalar her bir

yiikseltgeyici safsizlagtiricinin etkisini belirtmektedir. Antimuan oksitin en az etkide bulundugu

goriiliirken, seryum oksitin en iyi etkide bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Kiitlece %2 demir i¢eren cam Karisiminin Yyiikseltgeyici i¢erigine bagl absorpsiyon
spekleri.

Antimuan oksit, etkinliginin konsantrasyonuna bagli olmasi nedeniyle oldukea ilging bir
safsizlastiric1 igeriktir. Sekil 5.6°da kiitlece %2 oraninda demir ihtiva eden camin 1400°C farkli
miktarlarda antimuan oksit ile yiikseltgenme c¢alismalar1 goriilmektedir. Fe?* absorpsiyon
piklerinde meydana gelen degisimler antimuan oksitin onceleri yiikseltgenici etkide bulunurken
konsantrasyonu arttik¢a indirgeyici etkide bulundugunu belirtmektedir. Ayrica, antimuan oksit
miktar1 arttitkga UV absorpsiyon dalgaboylarinin yiiksek degerlere ¢iktigr goriilmiistiir (Donald,
ve digerleri, 2006).
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Sekil 5.6. Kiitlece %2 demir igeren Soda-Kire¢-Kum caminin farkli miktarlarda antimuan
katkisi ile absorpsiyon spekleri.

Nihai camda yiiksek oksidan kosullarin olusturulabilmesi i¢in seryum oksit katkisinin
mutlaka bulunmasi gerekmektedir. Bu sayede Fe?* igeriginin tamamina yakini Fe* icerigine
dontstiiriiliir. Bu durum neticesinde elde edilen sarimsi renk tonunun fiziksel maskelemesi
caligmalar1 igin de yeter miktarlarda ginko selenit ve/veya kobalt oksit katilmas: saglanarak
notral renk elde edilebilir. Cizelge 5.4, Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da K. A. Landa ve
arkadaslarinin ~ galigmalarin1 yaparak 2010 yilinda patentini aldigi temiz ve ndtral cam
kompozisyonu bulgularinin verileri yer almaktadir (Landa, ve digerleri, 2010). Cizelge 5.4
icerisinde renklendirici ajanlar ve buna bagl olarak tercih edilebilecek oranlar bahsedilirken,
Cizelge 5.5°’te renk gegirgenligi ve tercih edilen araliklar verilmistir. Yapilan ¢aligma

neticesinde alinan sonuglar ise Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.4. Ornek renklendiriciler ve oksidan olarak seryum oksit.

0.02-0.12%

0.01-0.2% 0.04-0.1%

0.01-0.15%

0.1-15ppm 0.3-10ppm 0.5-5ppm 0.5-3ppm
0.005-1.0% 0.01-1.0% 0.01-0.5% 0.05-0.2%
0-0.5% 0-0.2% 0.001-0.05% 0.01-0.02%
0-10ppm 0-8ppm 0-5ppm 1-5ppm
<0.12 <0.10 <0.08 <0.05

0.00001-0.05%  0.0001-0.001%  0.001-0.008%  0.001-0.003%

Cizelge 5.5. Ornek renk gegirgenligi ve solar karakteristikler.

>85% >88% >90%
<80% <75% <72%
85-99 90-99 94-98
-15,+1,5 -1,+1 -0,5,+0,5
arasinda arasinda arasinda
-15,+1,5 1,+1 -0,5, +0,5
arasinda arasinda arasinda
85-95 88-92 89-91
0.2-0.4 0.25-0.35 0.3-0.32

0.2-0.4 0.25-0.35 0.3-0.32
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Cizelge 5.6. Renklendiriciler ve solar 6zellikler.

Element/Ozellik Ornek Numune
SiO; 72.78%
Na.O 13.55%
CaO 8.43%
MgO 4.21%
Al>,O3 0.16%
K0 0.055%
Toplam Demir (Fe203) 0.052%
Kobalt Oksit (Co30.4) 1-2ppm
Seryum OKksit 0.14-0.15%
Cam Redoksu 0.02
%FeO 0.0013%
SOs 0.229%
TiO> 0.016%
Crz0s 3ppm
Lts (goriiniir gegirgenlik%) 90-91%

5.5. Vizkozite ve Isil Genlesme Katsayisi

Camin vizkozite degeri ergitme, safsizlastirma, sartlandirma ve tavlama siiregleri
boyunca ¢ok énemli bir 6zellik olarak yerini almaktadir. Artan atomik numaralar ile beraber
azalan iyonik c¢aplar1 nedeniyle Lantanit elementlerinde katyonik alan kuvvetleri de degisiklik
gostermektedir. Bu da cam gecis sicakliginda, yumusa sicakligindaki yogunlukta, mikro-
sertlikte, elastik modiilde ve 1s1l genlesme katsayisinda degisimlere neden olmaktadir (Tang, ve

digerleri, 2010).

Cizelge 5.7°de, FG(nadir toprak elementi icermeyen), FGL (Lantanum oksit i¢eren),
FGC (Seryum oksit igeren) ve FGN (niodyum oksit igeren) camlara dair 1s1l genlesme katsayisi,
cam geg¢is sicakligl, yumusama sicakligr ve katyonik alan kuvveti gosterilmektedir. Nadir toprak
elementlerinin cam kompozisyonuna katilmasiyla, FGL, FGC ve FGN igeriklerinin 1s1l
genlesme katsayisinin FG’den daha yiiksek oldugu ¢ikmaktadir. Cam gegis sicakligi ve
yumusama sicakliklari noktasinda ise FGC ve FGN igerikleri FG’den daha yiiksektir (Tang, ve
digerleri, 2010).
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Cizelge 5.7. Ilgili nadir toprak elementlerine dair 1s1l genlesme Katsayisi, cam gegis Sicakligi,
yumusama Sicakligi ve katyonik alan kuvveti.

0x 107 T, Ts KAK
Numuneler (°C? (°C) (°C) (A?)
F-G 7.67 594 663 -
F-GL 8.03 590 656 2.67
F-GC 8.01 608 674 2.81
F-GN 7.88 612 683 3.03

Camlar 1s1l genlesme durumu 1s1l tiitresimlerin siddeti ile kontrol edilmektedir. Cam ag
yapt katiligr arttikca titresimler azalmaktadir. Baglanmamis oksijen sayisindaki artis bag
kuvvetinin zayiflatarak 1s1l genlesme katsayisinin artigi saglamaktadir, fakat ag yapici katyonun
koordinasyon sayisindaki degisimler cam yapisinin gesidine gore 1sil genlesme katsayisini
artinim ya da azaltim yoniinde etki vermektedir (Lofaj, ve digerleri, 2004). Katilan nadir toprak
elementinin ¢esidine bagl olarak baglanmamis oksijen sayis1 degisiklik gostermekle birlikte Si-
O bag uzunluklar1 dolayisiyla da bag kuvvetleri degismektedir. Bu sebeplerdendir ki FGL, FGC
ve FGN camlarinin 1s1l genlesme katsayilari FG camindan fazla ¢ikmistir (Tang, ve digerleri,

2010).

Sekil 5.7°de yiiksek sicakliklarda oSlglilen FG, FGL, FGC ve FGN camlarina ait
vizkozite degerleri Pa.s cinsinden verilmistir. Rahatlikla goriilebilecegi iizere sicaklik artisiyla
birlikte tiim camlarin vizkozitesi artmaktadir. Bunun yaninda, camlar arasindaki vizkozite
artislan FGN>FG>FGC>FGL olmaktadir, yani lantanum oksit ve seryum oksit katkilari

vizkoziteyi diisliriirken niodyum oksit vizkoziteyi arttirmaktadir (Tang, ve digerleri, 2010).
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Sekil 5.7. Sicakliga bagli farkli nadir toprak icerikli camlara ait vizkozite.

Nadir toprak igerikli bilesimlerin katkisiyla vizkozite ve 1s1l genlesme ozelliklerinin

degisimi noktasinda ;

(1). Nadir toprak iceriklerinin katilmastyla birlikte Soda-Kire¢-Kum camlarinda 1sil genlesme
katsayilar1 artig gosterirken, katyonik alan kuvvetinin artmasi ise (nadir toprak iceriklerindeki

farkliliklar sebebiyle) 1s1l genlesme katsayisi azalmaktadir.

(i1). Lantanum oksit ve seryum oksit iceriklerinin camda bulunmasiyla vizkozite ve ergitme

sicakligr diismektedir.

(ii1). Katyonik alan kuvvetinin artmasi cam gegis sicakligimin ve yumusama sicakliginin da

artmasina sebep olur.
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6. MATERYAL VE METOD

Calismalarda kullanilan cam kompozisyonu ziiccaciye tip iiriinlerde tercih edilen soda-
kireg-kum cam tiiriidiir. Kullanilan katkilar ise antimuan trioksit ve seryum oksit
hammaddeleridir. Cam kompozisyona ilave edilen katkilar antimuan trioksit (Sb.Os) Suda
Maden firmasindan ve seryum oksit (CeOz) Kalpesh firmalarindan temin edilmistir. Cam
kompozisyon ve katkilarin Glass Technolgy Services akredite analiz kurumu biinyesinde
kimyasal analiz testleri yaptirilmistir. Kompozisyon ve katkilarin oksit igerikleri ve oranlari
Bruker S4 Pioneer XRF cihazi kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan oksit katkilarin tane boyut
dagiliminda analiz sonuglari tedarik¢i firmalardan alinmistir. Katkilanan oksitlerin tane boyut
dagilimlar1 Malvern Instruments marka Mastersizer 2000 model cihazi kullanilarak elde

edilmistir.

Cam kompozisyonun hazirlanmasinda cam tiirii ziiccaciye triinlerin {iretiminde
kullanilan soda-kireg-kum camina gore harman boliimiinde depolanan hammaddelerin regete
degerlerine uygun olarak otomasyon sistemiyle tartimlari yapilmakta ve sonrasinda karigtirma
islemi ile recetenin homojenlesmesi saglanmaktadir. Homojen sekilde hammaddelerin karigimi
saglanan cam regetesi cam ergitme firinina gonderilir. Cam kompozisyonun ergitilmesinde
rejeneratif tipte, iki gozIi arkadan ateslemeli yakit olarak dogalgaz yakilan firin
kullanilmaktadir. Bu ergitme firminda siirekli ergitme sartlar1 altinda eritilen cam
kompozisyonun siirekli ergiyik halde kalmasi saglanir. Akabinde afinasyon ve sartlandirma
asamalarindan gegen ergiyik cam kompozisyon iiriin tipine gére sekillendirilme i¢in cam imalat
makinelerine aktarilir. Denemelerde tiretimde cam kompozisyonunun degismemesi nedeniyle
isletme asamasinda cam kompozisyona antimuan trioksit ve seryum oksit katkilar ilave edilerek,
biiyiik dlcekli iiretimlerle ¢alismalar yapilmistir. Uretim biinyesinde soda-kire¢c-kum cam tiirii
karigim stirekli ayn1 kalmakla beraber sadece antimuan trioksit ve seryum oksit katkilarin ilave
miktarlar1 degistirilmistir. Farkli oranlarda katkilanan cam kompozisyonlarinin tiretimi sirasinda
belirli araliklarla iiretim hattindan cam Ornekler alinarak ana kiitleyi temsil edecek sekilde
numuna alma yontemi uygulanmistir. Hazirlanan cam kompozisyona ilave edilen katki tiiriine
ve oranlaria gore her regetenin kodlamalar1 yapilarak Cizelge 6.1°de receteye gore kodlamalar
verilmistir. Karigim oranlar1 iiretim sirasinda alinan iiriin 6rneklerine bagli olarak {iriin
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla analiz sonuglarina gore yapildigi icin standart bir artis

oraninda katki yapilmamistir.
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Cizelge 6.1. Hazirlanan cam karigimlarin oranlar1 ve kodlamalari.

Kodlama No Katka tiirii Kiitlece Katki Orani (/10°)

A200 1,65

A220 1,80
Sh,03

A230 1,95

A240 2,10

S400 3,30

5450 3,75
Ce0;

S500 4,15

S800 6,75

Katkili cam iirin 6rneklerinin iiretim sirasinda belirli araliklarla {iretim hatlarindan
alinarak bu Orneklerin analizleri yapilmigtir. Alinan cam triin numuneleri analizlere uygun
olmasi i¢in kesme islemine tabi tutulmustur. Uretimde alinan cam numuneleri 10x10x40mm
boyutlarinda kesilerek renk o6l¢iimlerinde, 10x10x20 mm boyutlarinda kesilerek faz
analizlerinde, 10x10x10 mm boyutlarinda kesilen 6rnekler ise FTIR analizlerinde kullanilmak
amaciyla hazirlanmistir. Renk 6lgtimleri Perkin Elmer Lambda 650S marka cihaz kullanilarak
190-800 nm dalgaboyu araliginda 6lgiimler yapilmigtir. Cam 6rneklerin faz analizi igin XRD
analizi Dumlupinar Universitesi biinyesinde bulunan Rigaku Rint 2000 marka cihaz kullanilarak
yapilmistir. FTIR analizlerinde Dumlupinar Universitesinde bulunan Bruker Alpha marka cihaz
kullanilmustir. Katkili cam orneklerin (Fe?*)/ (Toplam Fe) oranlar1 Glass Technolgy Services
akredite analiz kurumunda yaptirilmistir. Bu analiz yonteminde 6ncelikle Shimadzu UV-Vis-
NIR-3600 kullanilarak Fe?* absorpsiyonu bulunarak sonrasinda Bruker S4 Pioneer cihazi

yardimiyla XRF analizi yapilip toplam Fe tespit edilmistir.
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7. BULGULAR ve TARTISMA

Stirekli tretim siireci kapsaminda elde edilen seryum oksit ve antimuan trioksit
katkilanmus triinlerin UV 1s1k altinda cam bardak orneklerinin Sekil 7.1 ve cam kavanoz
orneklerinin goriintimleri Sekil 7.2°de verilmistir. UV 151k altinda cam malzemelerin parlakligi
normal 151k altinda tutulan 6rneklere gore daha belirgin olarak goriilebilmektedir. Sekil 7.1°de
verilen cam bardak tiriinler sol taraftaki 6rnege Antimuan Trioksit katkilanarak ve sag taraftaki
ornege ise Seryum OKksit katkilanarak tiretilmistir. Seryum oksit katkilanmig drneklerin UV 151k

altinda parlaklig1 antimuan katkili 6rneklere gore daha parlak olmaktadir.

Sekil 7.1. iki farkl1 oksit katki igeren cam bardak iiriinlerin UV 151k altinda gériintiileri.

Iki farkli oksit katkili cam kavanoz iiriin 6rneklerinin UV 1sik altinda goriiniimii ve
parlakligi da cam bardak Orneklere benzer sekilde seryum oksit katkili 6rneklerde (sag taraf)
daha parlak olmakta ve seryum oksit katkisinin antimuan oksit katkili dirlinlere gore
parlakliginin daha belirgin olarak yiiksek oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.2). Bardak ve kavanoz
cam iriinlerin oksit katkili 6rneklerinde gozle bakildiginda gorsel olarak antimuan oksit katkili
cam iiriinlere gore (sol taraf) seryum oksit katkili olan iiriinlerin (sag taraf) gore daha parlak ve

seffafliginin daha belirgin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.2. iki farkl1 oksit katki igeren cam kavanoz iiriinlerin UV 1s1k altinda gériintiileri.

Antimuan oksit ve seryum oksit katkili {iretilen cam {riinlerden iiretim bandinda
numune alma yontemlerine uygun olarak ana kiitleyi temsil edecek sekilde alinan 6rneklerin
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Alinan 6rneklere uygulanan analiz yontemleri ve elde edilen

sonuclar asagida basliklar altinda ac¢iklanarak verilmistir.

7.1. Kimyasal Analiz Sonugclari

Calismalarda kullanilan ziiccaciye cam iiriinlerde temel alinan karisimin igerdigi oksit
oranlarim gosteren kimyasal analizi Cizelge 7.1°de verilmistir. Cam friinlerin karisimlar1 ve
icerdikleri oksit oranlari her iretici igin ticari bir gizlilige sahip olmakta, bu nedenle de ticari
rekabet sartlarindan dolay1 analiz degerleri igerdigi belirli oksit oranlari verilirken belirli
araliklarda verilmektedir. Bu ¢alismalarda da kullanilan cam karisimin oksit igerigi belirli aralik

degerlerde verilmistir. Cam triinlerde renk veren pigment atomlarin bulunmas, iiriin rengini ve
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gorselligini bozmasi nedeniyle istenmemektedir. Calismalarda kullanilan cam karisimda Fe»O3
igerigi % 0,03 orani altindadir. Alkali oksit igerigi cam iirlinlerde daha ¢ok ergitme saglanmasi
ve ergiyigin vizkozitesinin sekillendirme yontemine gore ayarlanmasinda {iretim ydntemine
gore degisim gostermektedir. Alkali oksit igerigi cam karisimin (Na2O+K;0) olarak yaklasik %
15 oranlarindadir. Cam firiinlerin sadece alkali oksit igermesi tiiriiniin kullanim sirasinda
dayanimini ve ¢izilmelere kars1 yeterinde sertligini saglayamamaktadir. Bu nedenle dayanim ve
cizilmelere karsi sertliginin artirilmasi amaciyla toprak alkali oksitlerle birlikte Al>Os
oranlarinin da belirli araliklarda olmas1 gerekmektedir. Kullanilan cam karigimin toprak alkali
oran1 (CaO+MgO) yaklasik % 13 oranindadir. Ayrica Al2Os icerigide en fazla % 2 oranina
kadar degisebilmektedir. Ticari soda-kire¢-kum cam iiriinlerde kompozisyonoranlart her
isletmede degismektedir. Bu degisimin temel nedeni ise, ergitme firin tasarimlarinin her
isletmede farkli olmasi ve sekillendirme makinelerinin devir/dakika hizlarmin degiskenligi

nedeniyle liretime uygun karisimlarin gerekliligidir.

Cizelge 7.1. Numunelere ait kimyasal analiz sonuglarinin yiizdesel araliklari.

SiO, A|203 Fe,Os Cao MgO Na,O K,O TiO, SOs

71,0-72,0 | 1,5-1,6 | 0,02-0,03 | 8,1-8,5 | 3,5-3,9 | 14,1-145| <0,33 | <0,11 |0,15-0,25

Caligmalarda cam kompozisyona katkilanan antimuan trioksit ve seryum oksit
katkilarinin kimyasal analizleri Cizelge 7.2’de verilmistir. Kullanilan katkilar min % 99,0
saflikta oksit igerigine sahiptir. Antimuan trioksit ve seryum oksit hammaddelerinin verilen
kimyasal analiz sonuglarinin yaninda ayrica tedarike¢i firmanin sipariglerde kullandigi iirtin kodu
olan LOT numaralar1 da verilmistir. Her iki oksit katki hammaddesi de yiiksek safliktadir.
Ayrica katki hammaddeleri saglik agisindan zararl etkilere sahip elementlerden olan Pb, Cl, vb.
safsizliklar1 eser oranlarda icermekte ve bu elementlerin oranlari kabul edilebilir sinirlarda

bulunmaktadir.

Cizelge 7.2. Kullanilan katkilarin kimyasal analiz sonuglari.

Katki Adi Sh,0Os [CeO,| As Pb Fe Fe,O3| CaO | SiO, | Cl | SO4 | LOT
Antimuan Trioksit| 99,90 - 10,0055(0,0005 | 0,0002 - - - - - 150715
Seryum OKksit - 99,00| - - - 0,005 | 0,010 | 0,030 |0,078|0,040|170511




32

Kimyasal analiz sonuglari kullanilarak cam 06zelliklerinin ve viskozite egrilerinin
olusturulmasinda hesaplamalar ILIS Batchmaker ® yazilim program kullanilarak yapilmustir.
Batchmaker yazilim programi kullanilarak elde edilen sonuglara gore katkili camlarin katki
tiirline gore belirlenen 6zelliklerinin rakamsal degerleri Cizelge 7.3’de verilmistir. Her iki oksit
katkisininda cama katkilanmasi ile camin o6zelliklerinde benzer davraniglara sahip oldugu
belirlenmistir. Uretimde antimuan trioksitte ve seryum oksitte katkilanmasi durumunda

herhangi bir iiretim sikintis1 yasanmayacagi goriilmiistiir.

Cizelge 7.3. Katkilanmig cam iiriinlerin 6zellikleri hesaplamalart.

Cam Ozelligi Birim Antimuan Trioksit Seryum Oksit
o 1E-6/K 9,30 9,36
1.S.D. K 107 107
p g/cm2 2,4970 2,4990
n 1,5189 1,5196
Y 1,00E-04 87,76 87,89
A.N. 59,12 59,08
K.D. ml 0.01 M HCI 0,72 0,75
K.D. pg Na20/g 232 234
H.S. 3 3

E GPa 73,43 73,35
G GPa 29,83 29,82
B GPa 45,45 45,27
\ 0,2308 0,2300
M.I. (20°C) J(mol K) 485 48,6
M.1(800°C) J(mol K) 84,1 84,0
B.I. (20°C) (kg K) 809 809
B.1. (800°C) (kg K) 1401 1399
Y.G. (1300°C) mJ/m2 319,7 319,2
Ts °oC 1010 1008
C.AL 174 176
P.A.L 468 470
C.L 14 16
B.M.H. % 106,9 107,1
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Cam kompozisyona katkilanan oksitlerin camin 6zelliklerinin birbirine yakin degerlerde
ve birbirine benzer degerlerde oldugu tespit edilmistir. Cam kompozisyona katkilanan katkilarla
cam ozelliklerinde olusan ¢ok kiiciik bazi nispi farklar olmasina ragmen bu kiigiik degisimlerin
toleranslar dahilinde degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir. Katkilanan oksitlere bagli olarak
cam kompozisyonlarin Batchmaker yazilim programi kullanilarak hesaplanan viskozite egrileri
birbirine ¢ok yakin degerlerle istiiste egrilerin oldugu belirlenmistir (Sekil 7.3). Vizkozite
egrilerinin her iki katkiyla {ist iiste olmasinin {iretim siireclerinde ergiyik camimn akisinda ve
tirtinlerin sekillendirilebilmesinde herhangibir farklilik olmayacagini gostermektedir. Her iki
katkiyla cam iiriinlerin {iretiminin yapilmasinda herhangi bir sikinti yasanmamasi ve her iki
farkli katkili cam triinlerin rahatlikla sekillendirilerek iiretilmeside bu hesaplanan sonuglarla

birbirini dogrulamustir.

Ergitme Galisma Akis Noktasi  Yumusama Tavlama Gerinme
Noktasi (2)  Noktasi (4) (5) Noktasi (7,6) Noktasi (13) Noktasi (14,5)

Viskozite

Sekil 7.3. iki farkli katkili cam kompozisyonlarinin hesaplanan viskozite egrileri ((A) Antimuan
Trioksit; (S) Seryum Oksit).

7.2. X-Istm1 Kirinim Sonuglari

Cam kompozisyona katkilanan antimuan trioksitli cam 6rneklerin numunelerinin X-1g1n1
kirmim paternleri Sekil 7.4 ve seryum oksitli cam &rneklerin X-1s11 kirmim paternleri Sekil

7.5’te verilmistir. Her iki oksit katkisinin farkli oranlarda cam kompozisyona katkilanmasi ile
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amorf fazin yaninda herhangi bir farkli faz olusumu olmadigi belirlenmistir. Antimuan katkili
cam kompozisyonlarda artan katki oraniyla amorf fazin gostergesi olan 19-45° araligindaki
kamburlagmanin baglangi¢ degerinin kiigiik derecelerde azaldigi belirlenmistir. Ayrica en diisiik
oranda katkili 6rnegin amorf faz1 gosteren kamburlugunun yayvan yani daha genis yayilimda
olurken en yiiksek ilave oraninda ise amorf fazin kamburlugunun daha daraldigi ve pik

siddetinin artig gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 7.4).
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Sekil 7.4. Antimuan oksit katkili cam 6rneklerin X-Isin1 Kirinim paternleri (yukaridan asagiya
A200, A220, A230, A240).

Seryum oksit ilaveli cam drneklerinin piklerinin antimuan oksit katkili érneklere gore
daha belirgin amorf fazi gosteren kamburlagsmaya sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 7.5).
Seryum oksit katkili cam 6rneklerdede amorf fazin disinda herhangi bir faz olusumu olmadigi

gbzlenmistir.
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Sekil 7.5. Seryum oksit katkili cam 6rneklerin X-Isin1 kirinim paternleri (yukaridan asagiya
S400, S450, S500, S800).

7.3. Katkilarin Tane Boyut Dagilim Sonuclari

Cam kompozisyona katkilanan Suda Maden ve Kalpesh firmalarindan alinan antimuan
trioksit (Sb203) ve seryum oksitin (CeOz) tane boyut dagilimlar Cizelge 7.4’te verilmistir.
Antimuan oksit katkisinin tane boyutunun seryum oksit katkidan daha kiigiik boyut dagiliminda
oldugu belirlenmistir. Katkilarin % 50 oraninin antimuan trioksitte yaklasik 2,4um ve seryum
oksitin ise 8,3um altinda oldugu tespit edilmistir. Her iki katkinin tane boyutlarmin % 90
oraninin ise antimuan oksitte yaklagik 5 um ve seryum oksitin 23um altinda oldugu, seryum
oksitin antimuan trioksite gore yaklasik 3 kat daha iri boyutta oldugu belirlenmistir. Antimuan
trioksit katkisinin seryum oksit katkisina kiyasla daha ince taneli olmasi nedeniyle iiretimde
kullaniminda, proses sartlar1 esnasinda, harman olusumu siirecinde, Orneklerin tartim ve
bosaltiminda ¢aligma ortaminda hafif tozlanma olusturdugu, ince taneli olmasi nedeniyle de
tozlanmay1 Onleyici tedbirlerin alinmasi gerekliligi goriilmiistiir. Ancak, kullanim miktar1 goz

Oniine alindiginda basit 6nelemlerle bu problemin ortadan kaldirilabilecegi belirlenmistir.
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Cizelge 7.4. Katkilarin tane boyut analiz sonuglari.

Oransal dagilima gore tane boyutu (um)
Katk tiirii
D (0,10) D (0,50) D (0,90)
Antimuan oksit 1,093 2,359 4,960
Seryum oksit 2,037 8,304 23,309

7.4. Katkih Orneklerin Renk Olgiim Sonuglar

Cam {iriinlerde renk veren pigment atomlarin bulunmasi camin gorselligini bozan bir
unsur olmasi nedeniyle miimkiin oldugunca temiz hammaddeler kullanilmaktadir. Ancak yine
de cok eser oranlarda renk veren elementlerin bulunmasi camin rengini etkilemektedir. Katkili
orneklerin renk degerleri UV spektrofotometre cihazi kullanilarak L*a*b* renk koordinatlar
olgtilerek grafikleri ¢izilebilmektedir. Renk Olgtimleri tiretimi yapilan seryum oksit ilaveli cam
iirinlerden belirli araliklarla 6rnekler alinarak belirli bir siire iiretimle paralel Ol¢iimler
yapilmistir. Katkili 6rneklerin 35 giinliik iiretim siiresince iiretilen {irinlerden elde edilen renk
degerlerini gosteren a* ve b* Olglim sonuglart Sekil 7.6°da verilmistir. Renk degerlerinin
seryum oksit katkili cam iriinlerin {iretimin basladig1 ilk giinlerde yesil-sar1 bolgede yesile daha
yakin bulunan renk degerlerinin seryum oksit kullanimiyla ve katki oraninin artirilmasi ile
birlikte cam {driinlerinin renk degerlerinin yesil-sar1 bolgede sar1 bdlgeye dogru renklerin
degisim gosterdigi ve seryum oksit katkisinin tiretimde elde edilen 6rneklerin renk degerlerine
gore ayarlanmasi ile sari-kirmizi (pembe olarak da degerlendirilir) bolgede sar1 bolgeye yakin

cam tirlinlerin renklerinin degisimiyle uygun renk dagiliminda iirinler elde edilmistir.
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Sekil 7.6. Seryum oksit katkili 35 giinliik {iretim siirecinde tirtinlerin a* ve b* renk degerleri.

Uretimde seryum oksit katkili cam Orneklerin 35 giinliik iiretim siirecinde alinan
orneklerinin Olciilen parlakligi gosteren L*degerleri giinliik {iretime gore Sekil 7.7°de
verilmistir. Uretimde diisiik oranlarda katkilanan seryum oksit ilavesiyle cam iiriinlerin rengi
yesil bolgede olurken artan katki orani ile cam tiriinlerin renkleri sari-kirmizi bolgede sar1 renge
dogru degisimiyle ayni sekilde beyazlik olan L* degeri de artis gostermistir. Parlaklik degeri L*
diisiik katki oranlarinda iiretimin ilk asamalarinda ortalama olarak 90 degerinde Olgiiliirken
artan seryum oksit katkisiyla bu degerin yaklasik 95 degerlerine ulastigi belirlenmistir. Artan
seryum oksit katkisi ile beyazlik degerinin artis gdstermesi cam {riinlerde seryum oksit
katkisinin hem renk degerlerine hem de beyazlik degerlerinde onemli etkisi oldugunu

gOstermistir.



38

95

94

(e}
w

(o}
N

Parlakhk, L*

e}
=

90

0 5 10 15 20 25 30 35
Giin Sayisi

Sekil 7.7. Seryum oksit katkili 35 giinliik iiretim siirecinde iiriinlerin parlaklik degerleri.

Seryum oksit katkili {iretilen cam iiriinlerin 35 giinlilk {iretim siirecinde alinan
orneklerinin renk degerlerinin XYZ koordinat degerlerine ¢evrilerek hesaplanan sonuglar1 Sekil
7.8’de grafiksel olarak verilmistir. Uretilen cam fiiriinlerin 300 nm iistiinde koordinat

degerlerinde oldugu ve z-ekseni yoniinde artis egiliminde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.8. 35 giinliik iiretim siirecinde iiretilen cam iiriinlerin XYZ degerleri .

7.5. Fiziksel Renksizlestirici Katkilarin Kullanim Oranlarinmin Sonuglar

Cam {rlinlerde renk degisiminde pigment elementlerin etkisinin minimize edilmesi
amaciyla  kullamlan katkilarla renk degerleri Dbelirli renk bdlgelerine dogru
degistirilebilmektedir. Ancak tamamen renk degerlerinin gorsel olarak ortadan kaldirilmasi ya
da azaltilmasinda firiiniin renk koordinatlarinin beyaz bolgeye dogru kaydirilmasinda karsit
renklerin belirli oranlarda katkilanarak iirliniin orta bolgeye yani beyaz renk bolgesine dogru
ulagsmast saglanmaktadir. Cam iiriinlerin seryum oksit katkilanmasi ile renk degerlerinin sar1
bolgeye dogru kaymasi nedeniyle iiriin renklerinin beyaz renk bdolgesine ilerlemesinde mavi
renk tonu saglayan katki kullanilarak sari renk degerlerinin mavi bolgeye dogru kaydirilarak
iiriinlerin renklerinin beyaz bolgeye kaydirilmasi saglanip iiriinlerde seffafligin artirilmasi ve
gorsel goriiniimlerinin kalitesinin artirilmasiyla renk stabilitesinin eldesi hedeflenmistir. Bu
amacla katkilanan iki katkinin ZnSeO3 ve CoO katkilarin {iretimde seryum oksit katkili cam

driinlerin {iretimi sirasinda yapilan Olglimlere gore katki oranlan Olgiilerek uygun katki
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oranlarinin belirlenmesi i¢in elde edilen sonuclarin gilinliik iiretime gore katki oranlar grafikleri
cizilmistir. Renk stabilitesi saglanmasi amaciyla agirlik¢a katkilanan ZnSeOs katki oranlarinin
giinliik iiretime gore kullanim oranlart Sekil 7.9°da verilmistir. Glinliik {iretimlerde alinan
seryum oksit katkili cam 6rneklerin renk dl¢iimlerine gore katki oranlart azaltilarak uygun katki
oraninin % 0,0025 oranlarinda sabitlendigi belirlenmistir. Bu katki orami {iretim siirecinde
iiriinlerin renk Sl¢iimlerine gore her dl¢lim sonrasi iiretimde azaltilarak nihai oranlarin uygun
oldugu ve kabul edilebilir gorselligin saglandigi katki orani olarak ZnSeOs igin % 0,0025
ilavesinin yeterli oldugu tespit edilmistir. Buna goére seryum oksit katkili cam f{iriinlerde
renksizlestirici olarak kullanilan ZnSeOs katkisinin azaltilmasi gerektigini gostermistir. Cam
iirinlerde seryum oksit kullanimi ile renksizlestirici olarak kullanilan ZnSeOs katkisinin
kullanim oranlarini azaltici etki géstermis ve bu katkinin kullanim oranii seryum oksit yaklasik
% 29 oraninda azaltmistir. Cam iirlinlerde seryum oksit kullanimi ile renksizlestirici olarak
kullanilan katkinin yaklasik tigte bir oraninda azalmasimi sagladigi bunun da maliyetlerde

onemli azalmaya neden olacagi belirlenmistir.
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0,0034 -

0,0032 A
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Katki orani, %

0,0028 A
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0,0024 T T T T T T T T T T T
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Sekil 7.9. Seryum oksit katkili cam iiretiminde giinliik tiretime gére ZnSeO3 kullanimu.

Cam iiriinlere katkilanan seryum oksit katkisi ile renk degerlerinin sar1 renk bdlgesinde
olmasi nedeniyle renksizlestirici karsit renk olarak katkilanan CoO ilave oranlari 35 giinliik
dlgiimlerle belirlenmistir. Uretimden alinan rneklere gore CoO katki oranlari her iiretimde renk

Ol¢limlerine gore ayarlanmis ve 35 giinliik {iretim siirecinde optimum agirlik¢a katki oranimin
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belirlenmesi amaciyla yapilan 6l¢iim degerlerinin giin sayisina gore degerleri Sekil 7.10°da
verilmistir. Seryum oksit katkili camlarda renksizlestirici olarak kullanilan kiitlece CoO katki
oranlarinin belirgin olarak azalmasinda seryum oksit katkisinin etkili oldugu belirlenmistir.
Giinliik Slgtimlere gore elde edilen renk degerlerinin sonuglarina gore katki orani bir sonraki
iiretimde azaltilarak uygun kabul edilebilir araliklarda renk degerleri eldesinin saglanmasi
amaciyla CoO oranlar1 belirgin oranda azaltilmistir. Katki oranlar1 6l¢iim sonuglarina gore
belirli renk degerleri saglanana kadar azaltilarak kiitlece % 1,96x10* katki oranina kadar
disiiriilmistiir. Gorsel olarak kabul edilebilir renk ve seffafligin saglandigi bu katki orani
seryum oksit katkisi ile yaklasik % 17 oraninda CoO kullanim orami azaltilmistir. Seryum oksit
katkis1 cam d{irlinlerde renksizlestirme amaciyla kullanilan CoO katki oranlarinit beste bir

oraninda azaltilmasini saglamstir.

2.25

2.20

2.15

2.104

Katki Orani, % x 1 0'4

2.054

2.004

1.95 T T T T T T T

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35
Glin Sayisi

Sekil 7.10. Seryum oksit katkili cam iiretiminde giinliik iiretime gére CoO kullanimu.

Cam triinlerde seryum oksit kullaniminin cam {iriinlerde seffafligin artirilmasi ve renk
stabilitesi saglanmasi amaciyla kullanilan fiziksel renksizlestirici ajanlarin kullanim oranlarini
azaltic1 etkiye sahiptir. Ozellikle, seryum oksit katkili cam iiriinlerde ¢inko selenit kullanin
yaklasik %30 civarinda azalmis ve cam triinlerin gorsel olarak daha saf, seffaf ve notral cam

eldesi saglanmustir.
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7.6. Katki Oranina Gére Toplam Demir Doniisiim Sonug¢lar:

Cam firtinlere katkilanan antimuan trioksit ve seryum oksit katkili cam {riinlerden
iiretim sirasinda drnekler alinmistir. Bu alinan cam 6rnekler GTS laboratuvarlarina gonderilerek
demir doniisiim oranlarinin Slglimii yaptirilarak, elde edilen 6l¢iim sonuglar1 katki oranlarina
gore demirin Fe*? ve Fe*™® doniisiimleri ve doniisiim oranlar1 Cizelge 7.5’te verilmistir. Cam
iiriinlerde yesil renk olusturan demir atomlarinin degerliklerine bagh olarak seffafliga etkisinin
azaltilmas1 amaciyla ii¢ degerlikli Fe® doniisiimiiniin saglanmasi gerekmektedir. Her iki
katkininda cam iiriinlerde kullanimi arzu edilmeyen iki degerlikli (Fe?") demiroksit miktarinin
azalmasii saglamistir. Iki degerlikli demiroksitlerin indirgenerek ii¢ degerlikli (Fe®*)
demiroksit formuna cevriminin artti§i ve bu doniisiimlede demirin verdigi renklenmenin
etkisizlestirildigi belirlenmistir. Seryum oksit kullanimu ile birlikte antimuan trioksite kiyasla

cam triinlerde 2 kat daha fazla demir degerlik doniisiimiiniin saglandig tespit edilmistir.

Cizelge 7.5. Sb,O3ve CeO; katkilarina gore demir degerlik doniisiim sonuglari.

Sh,0; katkili CeO; katkili
Demir degerlikleri
A200 AZ240 S400 S800
Fe3* / Fe?* Oram 3,884 4,122 7,950 8,153
Fe?* / Toplam Fe Oram 0,205 0,187 0,125 0,109
Toplam Fe 0,025 0,025 0,025 0,025

7.7. Katkih Cam Uriinlerin FTIR Sonuclar

Cam gibi amorf yapili malzemelerde Si-O-Si baglarinin ve olusan molekiillerin
baglanmalarinin belirlenmesinde molekiiler titresimleri Olcerek elementlerin  baglanma
durumlarint ortaya koyan kizil Otesi spektrumla ol¢lim yapan FTIR analizleri molekiiler
yapilarda dnemli bir yere sahiptir. Cam triinlere katkilanan antimuan trioksit oranlarina gore
FTIR analizleri Sekil 7.11°de ve seryum oksit katki oranlarma gore cam iiriinlerin FTIR
sonuglar1 Sekil 7.12°de verilmistir. FTIR analizinde grafiklerin x-ekseni yiizde oran olarak
gegirgenlik durumunu gosterirken, y-ekseni dalganumarasini (sayisi) temsil etmektedir. Cam
iiriinlerde FTIR analizinde 470-475 cm™ araliginda titresimler Si-O-Si.baglanmayi, 770-775 cm
! aralign Sbh-O ve 970-1010cm™ araliginda Ce-O titresimleri gostermektedir.
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Cam iiriinlere katkilanan antimuan oksitli 6rneklerin FTIR analizlerinde, artan katki
orani ile 470-475 cm™? araliginda titresimler Si-O-Si baglanmay1, 770-775 cm™ aralig1 ve 970-
1010cm* arahginda molekiiler titresimleri gdsteren piklerin gegirim oranlarinin azaldigi ancak

piklerin genisledigi belirlenmistir (Sekil 7.11).

Gegirim (%)

I—— — — ——— \\J

e S It — R
T e Y VQ

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga numarasi cm™

Sekil 7.11. Antimuan Trioksit katkili cam 6rneklerin FTIR analizleri (yukaridan asagiya A200,
A220, A230, A240).
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Seryum oksit katkili cam iiriinlerin FTIR analizlerinde katki oram artisiyla 470-475 cm?
arahginda titresimler Si-O-Si baglanmayi1, 770-775 cm™ve 960-1010cm™ araliginda goriilen
piklerin azaldigi tespit edilmistir (Sekil 7.12). FTIR analizlerinde antimuan trioksit
numunelerinin piklerinin gegirim oranlarinin seryum oksit numunelerinin piklerine kiyasla daha

fazla oldugu belirlenmistir.

Gegirim (%)

P — — —— N —r
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g VY — -\\)y\,————-— T

———

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga numarasi cm™?

Sekil 7.12. Seryum Oksit katkili cam 6rneklerinin FTIR analizleri (yukaridan asagiya S400,
S450, S500, S800).
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8. SONUCLAR

Caligmalarda yapilan denemeler ve analizlerde elde edilen sonuglar asagida sirasiyla
verilmistir.

Calismalarda kullanilan cam karisim % 15 Na,O+K;0, % 13 CaO+MgO, % 2 Al,Oz ve
renk olusumuna neden olan % 0,03 Fe O3 igermektedir.

Seryum oksit igeren cam iiriinlerin UV 1s1k altinda parlakligi antimuan katkili tiriinlere
gore daha parlak olmustur. Cam iiriinlerin parlakliginin artisinda seryum oksitin etkili oldugu
belirlenmistir.

Farkli sekle sahip iiriinlerde bardak ve kavanoz cam {irlinlerde gorsel olarak seryum
oksit igeren lirlinlerin parlaklig1 ve seffafligi daha fazla olmustur.

Hesaplanan vizkozite degerleri ve artis oranina gore ¢izilen vizkozite egrileri cama ilave
edilen her iki katkida da benzer olmustur. Egrilerin st iiste olmasi iiretimde ergimis cam
akisinda ve sekillendirmede farklilik olmayacagini gostermistir. Her iki katkiyla yapilan cam
iiretiminin sikintisiz olmas1 ve iki farkli katkiya sahip cam iiriinlerin kolay sekillendirilerek
iiretilmesi bu hesaplanan sonuglar1 dogrulamstir.

Faz analizlerinde antimuan trioksit igeren cam firtinlerde amorf fazin 19-45° arasinda
olusturdugu kamburlagma artan katki oraniyla kii¢lik derecelere dogru kaymustir. Ayrica katki
orani az cam iriinlerin kamburlugu yayvan ve genis olurken, yiiksek katki oranlarinda
kamburluk daralmakta ve pik siddetleri artmaktadir. Seryum oKksit igeren cam iiriinlerin X-
Isim1 kirmim patern pikleri antimuan trioksit igeren cam iiriinlere gore amorf fazin
kamburlugunun daha belirgin oldugu belirlenmistir.

Antimuan trioksit katkisinin tane boyutu seryum oksit katkidan daha kiigiik boyut
dagilimmdadir. Antimuan oksit katki tane boyutu % 90’1 5 um ve seryum oksit katki boyutu
23pm altindadir. Seryum oksit katkisinin antimuan oksite gore yaklasik 3 kat daha fazla iri
boyutta oldugu belirlenmistir.

Antimuan trioksit katkisinin seryum oksite gore daha ince taneye sahip olmasinin
iretimde harmanlamada ve c¢alisma ortaminda tozlanma problemi olusturabilecegi, bu
nedenlede tozlanmaya karsi 6nlem alinmasi gerekliligi goriilmiistiir.

Cam iiriinlerin renk degerlerinin seryum oksit katkisiyla yesil-sar1 bolgede yesile yakin
renklerden, katki oraninin artisiyla cam triinlerin renklerinin sari-kirmizi bélgede sar1 bolgeye

dogru degisim gosterdigi belirlenmistir.
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Cam iriinlerin parlakligi diisiik katki oranlarinda ortalama 90 &lgiiliirken artan seryum
oksit miktartyla parlaklik 95 degerlerine yiikselmistir. Artan seryum oksit miktariyla beyazlik
degerinin artmasi cam iiriinlerde seryum oksitin hem renk hem de beyazliklarda etkili oldugunu
gostermistir.

Cam {irlinlerde seryum oksit katkisinin kullanimi sonucunda iiriinlerin gorsel seffafligini
saglayan renksizlestirici katki ZnSeOs oraninin % 0,0025 olarak yeterli oldugu belirlenmis ve
seryum oksit kullanimiyla renksizlestirici ZnSeOs katkisimin kullanimini yaklagik % 29
azaltmustir.

Cam iiriinlerde seryum oksit kullanimi diger renksizlestirici olarak kullanilan CoO
oranlarininda belirgin olarak azalmasinda etkili olmustur. Renksizlestirici olarak kullanilan CoO
ilave oranlarida kiitlece %1,96x10* oranina kadar azalmistir. Seryum oksit kullanimiyla cam
iiriinlerin kabul edilebilir renk ve seffafligin saglandigi renksizlestirici CoO kullanimi yaklagik
% 17 oraninda azaltilmistir.

Cam iiriinlerde seryum oksit kullaniminin renksizlestirici ZnSeOs katkisinin yaklasik
ticte bir oraninda ve diger renksizlestirici CoO kullanim oranlarininda beste bir oraninda
azaltilmasini saglamigtir. Boylelikle de yaklasik %1 oraninda maliyet avantaji saglanmistir.

Cam f{iriinlerde yesil rengin nedeni olan demirin seffafliga etkisinin azaltilmasinda ii¢
degerlikli Fe** doniisiimii 6nemlidir. Her iki katkininda cam iiriinlerde kullanimiyla renk ve
seffaflig1 etkileyen iki degerlikli (Fe?*) demiroksit miktar1 azalmigtr.

Antimuan oksit ve seryum oksit iceren cam {iriinlerde iki degerlikli demiroksitin
indirgenerek ii¢ degerlikli (Fe**) formun oraninin arttidi, bu doniisiimiin yiiksek oranlarda
saglanmasi sonucunda da demirin verdigi renklenmenin etkisizlestirildigi belirlenmistir.

Seryum oksit kullanimu ile birlikte antimuan trioksite kiyasla cam iiriinlerde 2 kat daha
fazla demir degerlik doniislimiiniin saglandig1 tespit edilmistir. Seryum oksit katkisinin
antimuan oksite gére hem renksizlestirmede hem de iiriinlerin seffafliginin artisinda daha etkili
oldugu ayrica rens stabilitesi saglamak amaciyla katilan katkilarin kullanim miktarlarim da
onemli o6lgiide azalttigi belirlenmistir. Antimuan trioksite gére seryum oksit kullaniminin cam
iirinlerde hem maliyet azalmasinda hem de cam iirlinlerin o6zelliklerinin gelistirilmesinde
etkisinin ¢cok daha fazla oldugu, bu nedenle de seryum oksit kullaniminin cam iiriinlerde daha

uygun katki olacagi tespit edilmistir.
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9. ONERILER

Cam friinlere katkilanan seryum oksitin farkli ilave oranlarina bagli olarak iiretimde
firn glinlik cam kapasitesi, dogalgaz tiiketimi, yakma havasi kullanimi ve firin i¢ basinci gibi
degiskenlerin Olgiimleri yapilarak uygun parametrelerin ortaya koyulmasi gerekliligi
goriilmiistiir.

Uretimde firm atmosferine bagl olarak fiziksel renksizlestirici katkilarin kullanim
oranlarinin azaltilmasina ydnelik c¢alismalarin yapilmasi ve maliyetlerin azaltilmasi amaciyla
arastirmalarin devam ettirilmesi gerekliligi diigiiniilmektedir.

Uretimde firmn atmosferine gore cam iiriinlerde demir déniisiimlerinin incelenerek,
seryum oksit katkisi yaninda firin atmosferinin de demir degerlik doniisimlerinde etkilerinin
ortaya koyulmasi gerektigi goriilmiistiir.

Firin atmosferinde rediiktif atmosfer olusturulmasi amaciyla antrasit, grafit gibi karbon
esasli hammaddelerin kullanilarak rediiktif firin atmosferinde renk degisimlerinin arastirilmasi
ve demir degerlik degisimlerinin incelenmesi yapilmalidir.

Seryum oksit katkisinin cam friinlere farkli tane boyutlarinda ilave edilerek tane
boyutunun cam iirlin 6zelliklerine etkilerinin arastirilmasi yapilmalidir.

Cam f{irinlere ilave edilen renksizlestirici katkilarin farkli oksitleri kullanilarak

renksizlestirmeye etkilerinin arastirilmasi yapilmalidir.
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