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OZET

Kemik bir biyo-seramik malzeme olarak seramik grubu igerisinde
dnemli bir yere sahiptir. Kemik hidroksi apatit ve kalsiyum karbonat
igerir. Eger hidroksi apatit ve kalsiyum karbonatin 6zelliklerini iyice
gdzden gegirirsek, geleneksel hammaddelerin diginda yeni bir seramik
hammaddesi elde edebilecegimizi anlariz. Bir muhendislik malzemesi
olarak kullanilabilecek olan kemik porselenin ana hammaddesi
kemiklerden elde edilen kalsine kemik kiliidiir. Endistriyel ilretimde
kemikler kat1 atiklardan elde edilir.

Kemik yapisinda bulunan hidroksi apatit, kalsiyum oksit, fosfor
pentoksit, potasyum oksit; eZer bazi islemlerden gegirilirse kemik
porselen hammaddesi olarak kullanilabilir. Kemikleri 'Kemik
Porselen'de kullanabilmemiz igin gerekli yapiyi, sicaklik, kimyasal
maddeler ve fiziksel sartlar yoninden belirledik. Bu islemlerden sonra
deneysel yollarla kurutma ve 6giitme sartlarini da belirledik.

Sonug¢ olarak, kemik kuli, kaolen ve kil kamsimi ile 'Kemik
Porselen' iretim kosullarint bulduk. Sicaklik, kurutma ve Ogilitme
sartlarini ise deneysel yollarla bulduk. Cevre kirliligine etkisi en az ve
seffaf bir malzeme iretimi i¢in gerekli optimum kogullar: belirledik.

Ayrica 'Kemik Porselen' dretimi siiresince elde ettigimiz
artiklarin, 'Jelatin' ve 'Tutkal' hammaddesi olarak , kemik yaginin da

sabun tretiminde kullanilabilecegini belirledik.

Bir kat1 atik olan kemigin tamam: degerlendirimis ve yararh bir
mihendislik malzemesi olan 'Kemik Porselen'e dénistirialmistir.

VIII



ABSTRACT

Bone has an important location in ceramics as a bio-ceramic
material. Bone includes hidroxyapatite and calcium carbonate. If we
search throughly the properties of hidroxyapatite and calcium
carbonate we understand that we can produce a new raw material for
ceramics except from traditional raw materials. Calsined bone ash
obtained from bones, is the main raw material for bone porcelain (bone
china) which can be used as an engineering material. Bone is obtained
from solid wastes and used in industrial producement.

The components in bone structure as hydroxiapatite, calcium
oxide, phosphorus penta oxide, potasium oxide can be used as a raw
material for Bone Porcelain if they are passed from some processes.
The structure that will make bones usable in Bone Porcelain are shown
as temperature, chemical materials and physical conditions. After this
processes the conditions that we will dry and grind the bones are
determined by the help of experimantal works.

As a result, we found the conditions of producing Bone Porcelain
by the mixture of Bone Ash, Kaolen and China Clay. Temperature,
drying and grinding conditions are found by experimental ways. The
optimum conditions are determined for minimum environment pollution
and preducing maximum translucenced material.

Also we determined that we can use the wastes when we obtained
during the process of producing Bone Porcelain as Gelatin and Glue

raw material, and the waste bone fats are used in soap producing.

So all of the solid waste 'bone' is appreciated and transformed to

a useful enginering material as porcelain.

IX



1.0. GIRIS

Kati atiklardan geri kazanilan veya dogrudan dogruya kati atik
icine girmeden elde edilen kemikler; esasinda yasayan dokulardir.
Mihendislik malzemeleri ag¢isindan O6nemli olan organik maddeler,
anorganik maddeler ve su kemik hiicreleri arasinda bulunur. Taze bir
kemik % 30 oraninda organik madde igerir. Bu organik maddeler
kollojen fibril demetleri ve yapigkan madde olup mukopolisakkarid ile

proteinden olugsmustur ( Kayali, 1989 )

Agirlikga % 56 anorganik madde igeren kemik; % 85 trikalsiyum
fosfat (Ca[PO4]2), % 10 kalsiyum-karbonat ( CaCOs ), % 90. kalsiyum
kloriir ( CaClz ) ve % 0.2 kalsiyum florir ( CaFz ), % 95.5 kimyasal
tuz, % 1.5 magnezyum fosfat (MgPOs) ve % 2 alkali tuz igerir.
Kemikteki su orani ise % 17 kadardir.

Kemik porselen yapiminda kullanilan ve kemik kuld olarak
adlandirilan 10 mikrondan daha kiigik tane boyutuna sahip ( Singer,
1963) Ca(POs)2, CaHPO+ ve Caz2P20s.Ca(OH):2 bilesenleri kemikten
elde edilerek g¢evre kirliliginin azaltilmasr ve gelisen teknolojinin
ihtiyvacinin hem mukavemet gibi 6zellikleri iyi malzeme yaninda
dekoratif ag¢idan da olumlu yapida bir malzemenin dretilmesi

amag¢lanmistir,
2.0. HAM KEMIGIN OZELLIKLERI
Tanim:

Kemik, insanlarin ve omurgali hayvanlarin bedenindeki sert ve
dayaniklt organlarin genel adidir. Kemikler organizmanin mineral
yapilarinin temelini olusturur.

2.1. Fiziksel Ozellikler

Kemik, yasayan bir dokudur. Taze bir kemigin kesitinde farkh



bolumleri ayirt edebiliriz. Kemigin yiizeyinde kemik zar1 yani periost ve
eklem kikirdagi, daha sonra tikiz kemik dokusu ve siingersi kemik
dokusu, en sonunda da kemigin iligi bulunur.

Kemik zar1 kemigin bitinini saran lifsel bir yapidadir.
Ortalama kalinlig1 2 mm. kadardir.

Kikirdak, sedef beyazi renginde, esnek direnc¢li bir dokudur.

Tikiz kemik dokusu ise hemen kemik zarinin altinda oldukga

saglam bir kiliftir.
2.2. Minerolojik ve Kimyasal Yap1

Ham kemik hidroksiapatitten olugsmustur. Hidroksiapatit
(Cas[OH][PO4]s ) ve az miktarda demir ve kalsiyum karbonat igeren
kemik bilesiminde ideal formulden sapmalar gérilir. Formiildekinden
daha az oranda hidroksil bulunmaktadir. Kimyasal agidan
inceledigimizde; kemik dokusu yaklasik % 45 oraninda Ca, P, Na, Mg
ve F gibi mineral tuzlardan, % 30 oraninda da organik maddelerden
olusur. Organik maddelerin baslicast , C bakimindan zengin bir protein
olan skelero proteindir ve osein diye adlandirifir. Havayla temas edince
kireclesen bu madde karbona; kaynar suya daldirildiginda ise jelatine
déntgir (Hachette,1993).

Ham kemik hidroksi apatit'in ( Ca[OH]2.3Cas[PO4]2 ) yanisira %
40-55 arasinda CaO, % 27-40 arasinda P20s, % 1.5-3 arasinda K20, %
5-28 arasinda C % 0.002 kadar da Fe203 bulunur.

Tablo 2.1. Hayvan Kemiginin Igerigi (Kirk et al, 1982).

0,071 12,3 mg/kg | 32,34 34,18 mg/kg 9.4




2.3. Kemigin Endistrideki Yeri

Kurutulmus si1gir kemikleri uluslararasi ticarette ¢ok onemh bir
kaynaktir. Organize olan fabrikalar kemigi tutkal, jelatin, kemik tozu
ve giibre iretiminde kullanmaktadirlar. Ticari olarak kullanilan
kemiklerin ¢ogu mezbahalardan ve yerel kasaplardan elde edilmektedir.
Amerika'da ticari olarak kullanilan kemikler kendilerine yetmemekte
ayrica Arjantin, Kanada, Uruguay, Brezilya ve Hindistan'dan da kemik
hammadde getirmektedirler. Bu kemikler digme, bigak ve tarak sapi,
suni geyik boynuzlari, kemik porselen egyalar, sofra ve siis egyalarinin
yapiminda kullanilmaktadir(Hugles, 1965).

Parlak ve sert olan kemik hammaddeler ise jelatin uretiminde
tercih edilmektedir. Kimyevi giibre yapiminda da kullanilmaktadir.
Kemikten giderilen kemik yag: ise atilmayip; panzehir, bocek ve
mantarlar i¢in kullanilan baz: kimyasal karigimlarin dretiminde
kullanilmaktadir (Longman,1972).

Ayrica biyo-mihendislik dallarindan biyo-malzemeler grubunda
bulunan seramik implantlardan dig hekimliginde uygulama alani bulan
porselen dislerin tretiminde kemigin kullanilabilecegini diisinmekteyiz.

Kemik; tutkalin saflagtirilmis hali olan jelatin ile yanebilir saf
jelatin Gretiminde de kullanilmaktadir(Houwink et al,1965).

Kemigin en yaygin ve faydalt kullaniabildigi alan ise bir
yumusak porselen tiri olan 'Bone China' yani kemik porselen
tretimidir.



3.0. PORSELENIN OZELLIKLERI
Tanim

Porselen; sert, gézeneksiz, kiri1 beyaz ve yar1 saydam seramik
bir drindir. Genellikle 1300 °C sicaklik Gzerinde pigsmesiyle dikkati
¢eker. Kemik porselen bir yumusak porselen ¢esididir. Bu ayirim
pisirme sicakliginin degigik olmasindandir(Ramsey, 1961).

3.1. Porselenin Dogusu ve gelisimi

Porselen ilk defa Cin'liler tarafindan M.O. 4. yy.'da dretildi.
Porselen hammaddesinin fazla olmast bu ilk adimin atilmasinda onemli
rol oynamigtir. 13. yy'da ise Avrupa'da da porselen yapilmaya baslandu.
Ulkemizde ise 1964'den beri yumusak porselen sofra ve siis esyasi
olarak iretilmektedir. Ama kemik porselen ne yazik ki heniiz iilkemizde
iiretilmemektedir. Ingiltere'de kemik porselenin ticari hacmi oldukga

buyuktir.
3.2. Ozellikleri

Porselen 6nemli olan birgok tstiin 6zellige sahiptir.Bunlar:
a) Beyazlik,
b) Yar1 - saydamlik,
c) Sertlik,
d) Gaz ve Sivilar1 Gegirmeme,
e) Dekoratif Kalite,
f) Isiya mukavamet
g) Mekanik mukavemet
h) Termal soklara mukavemet,
1) Dielektrik mukavemeti.

Porselenin en 6nemli dzelligi 151k gegirgenligidir. Bu 6zelligi ile
seramikten ayrilir. Bundan baska bir diger 6zelligi ise su gegirmez

gbdzeneksiz bir yap1 gostermesidir



Kullanilma amaglarina gére bu &zelliklerden birkagina daha
fazla onem verilmek suretiyle g¢esitli nitelikte porselenler = imal
edilmektedir. Yumusak porselenden daha ziyade sofra egyasi ve siis
esyast mamulleri imal edilir. Bu nedenle beyazlik, yar1 - saydamlik ve
dekoratif kalite gibi 6zellikler daha fazla énem tasir.

Porselen hidroflorik asit diginda diger asitlere karsi yiksek
mukavemet gosterir. Devamlhi fosforik asit HiPO+ veya alkalilere maruz
kalma durumunda sirlanmamis porselen tercth
edilmelidir(Stimer,1990). Yumusak Porselen dusik pigirme sicakligina
sahiptir. Bu sicaklik 1250°C—1300°C arasinda degigir.

Tablo 3.1. Yumusak Porselen Binyeleri (Siimer,1990).




3.2.1. Termal Genlesme ve Termal Sok Mukavemeti

Porselenler dasik bir termal genlesmeye  sahiptirler.
Genllesmeye neden olan elemanlar mullit kristalleri ve feldspatik cam
fazdir. Serbest kuvars taneleri termal genlesmeyi yikseltir. Olgunlagma
sicaklifint yikselterek ve bu sicaklikta pigsme siiresini uzatarak
binyedeki serbest kuvars miktar1 azalip bu suretle termal genleyme
algalabilir. Aymi sekilde mullit miktar1 da yukseltildigi taktirde termal
genlesme diusurulebilir. Harmana % 30 Kalsine Kyanit ( Al203.5i02)
ilavesiyle termal genlesmenin 0.0000043 degerine dustiugi gériulmigtir.
Genlesme katsayis1i K20/Na:0 orant ve serbest kuvars miktarina
baglidir. Termal genleymenin, harman kompozisyonunda CaQO yerine
MgO ile degistirilmesiyle diizeldigi gorilir.

Ortam sicakligindaki ani degigmeler porselen triunin i¢ ve dig
kisimlarinin farkli sekilde i1sinmasina neden olur. Bunu sonucunda
porselen binyesinde denge halinde olmayan bir takim gerilim ve
basinglar olusur. Porselenin g¢ekme mukavemeti bu gerilmeleri
karsilayacak kadar yiksek degilse Grin gatlar veya kirilir.

Termal sok mukavemeti agagida verilen formiilde goriuldiagiu gibi
¢esitli faktorlerin bir fonksiyonudur(Angus et al,1964).

K=(R/aE). [Vy/(c.d)] - (3.1)
K = Termal Sok Mukavemeti y = Termal Gegirgenlik

R = Cekme mukavemeti ¢ = Spesifik Isi

a = Lineer Genlegsme Katsayisi ' d = Yogunluk.

E = Elastik Modiil



3.3. Porse'lenin Ozelliklerine Etki Eden Faktorler

Porselenin ozellikleri esas olarak mikroyapisini olugturan
elemanlarin karakterine ve miktarina baglidir.

1. Yari-saydamlik ve renk :Yari-saydamlik gegen 151k miktarinin
binye i¢inde dagilan 151k miktarina oranidir. Normal sert porselen, 1.5

mm. kalinliginda gelen 15181n %5'ini gegirir.

Yari - saydamligin artmasina etki eden faktorler:

a ) Feldspatik cam miktar,

b ) Feldspattaki K:0 yuzdesi,

c ) Kuvars tanelerinin iriligidir.

Saydamlik, harmandaki kuvars ve feldspat tanelerinin 10—25
mikron iriliginde olmasiyla azami degerine ulagir.

d ) % 1'den fazla olmamak sartiyla dolomit veya talk ilavesi: Talk veya
dolomit ilavesiyle ince Ogiitilmis harman cam fazin viskozitesini
disirir ve homojenligi saglar, gézenekler de kaybolur.

e ) Olgunlagma Sicakligy,

f ) Kuvars ve feldspatin kalsine edilmesi.

Yar1 - saydamligin azalmasina etki eden faktorler :

a ) Kristobalit ve mullit kristallerinin miktari,

b ) Kapali gézeneklerin miktari,

¢ ) Fe, Mn ve Ti miktarlari.



Sofra ve siis egyast iiriinlerinde beyazlik 6nem verilen bir
ozelliktir. Beyazliga etki eden faktdér hig siiphesiz pigme
rejimidir.1000°C -1350°C arasinda indirgeyici bir atmosfer gereklidir.
Boéylece harmandaki Fe:0s, beyaz veya ¢ok a¢ik mavi tona sahip demir
silikatlara donigecektir. Olgunlagma sicakligt ile 1000°C arasinda da
oksitleyici atmosferden kagmak gereklidir. Firin atmosferi bu sire
icinde nétral ile ¢ok az rediktif arasinda olmalidir. Demir oksitten
gelen sar1 rengi gidermek igin bazi imalat¢ilarin harmana az miktarda
ergiyik halinde CaO kattiklar: gorulmugtir (Stimer,1990).

. Rieke ve Feust'a gore arzu edilen beyaz renk, harman %0.58'den
daha az demir oksit igerdigi taktirde elde edilebilir. Bunun igin demir
oksit i¢erdiginde sarimtrak renk onlenemez.

3.4. Porselenin Mikroyapis:

Porselenin mikroyapisi {izerinde son yillarda yogun arastirmalar
yapilmigtir. Mikroskop, elektron mikroskop ve x-1ginlari
defraktometresi ile yapilan bu arastirmalar sonucu porselenin agagida

belirtilen elemanlar: igerdigi goralmaigtir.

a ) Alz0s ve SiO:z ile degisik derecelerde doymug vitralagmis
izotropik feldspat camt karigimai,

b ) Bu cam iginde ¢6ziilmemis fakat ergimeye baslamis kuvars

taneleri,

¢ ) Daha ziyade silika - feldspat cam ergiyiginin igine dagilmis
mullit kristalleri ( 3A1203.281032),

d ) Kristobalit (Si02),

e ) Gozenekler.



Tuttle ve Cook tarafindan 1200°C ve 1400°C sicaklikta
pisirilmig bir porselen binyesinin yapilan X—isim1 analizi asagidaki
Tablo3.2.'deki sonuglar1 vermistir. Sonuglara gore yapida cam ve
kuvars hakim olarak gozikmektedir. Kristobalit miktar: ise ¢ok az
miktardadir.

Tablo 3.2. Bir Porselen Biinyesinde X-Igin1 Analizi Sonuglan

Goruldagiu gibi 1. harmanda meydana gelen'bﬁny‘ede cam faz

bitiin biinyenin yaklagik olarak 2/3'tni olusturuyor. Pigme stresinin
uzatilmasi veya porselenin daha yiksek derecede pisirilmesiyle blinyede
kuvars azalmakta, buna karsilik mullit yizdesi artmakta oldugu
goriliuyor. 2. harmanda % 2 limestone ilavesi ile olusan cam faz 1200
°C sicaklikta %70'e ¢ikiyor. Bu derecede pisme siiresinin uzamasiyla %
16.3 oraninda cam mullit olarak kristallegmektedir. Pigme derecesinin
1400°C'a ¢ikmasiyla cam  %94'e  yikselir. Kiregtagi, camin
viskozitesinin diismesine, kuvarsin biiyik oranda mullitin ise tam olarak
ergimesine neden oldugu anlastimigtir.

Ergimemis kuvars tanelerinin porselenin mikroyapist i¢indeki
dagilimi1 ve tane bayukligi mekanik mukavemet Ozelligi tzerinde
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onemli bir rol oynar. Budnikov'a gore bilhassa kuvars kristallerinin
homojen bir sekilde dagilisi porselenin mekanik mukavemetinde en
6nemli rolid oynar.

Cam fazin % 45 ' in Gizerine ¢ikmasi mekanik mukavemeti az da
olsa disurir. Cam fazin mullit kristalleriyle doymus olmas1 porselenin
dielektrik ozelligini artirir. cam faz igerigi ¢ekme mukavemetini
azaltmaktadir. Cam faz igeriginin ¢ekme mukavemetine etkisi Sekil
3.1°de gorulmektedir.

Cek. Muk.

400 T
300 1

200 T

100 $———————————————+——}
30 32 42 45 S50 55 58 60 65 68

% Cam Faz

Sekil 3.1: Cekme Mukavemetine Cam Faz Igeriginin Etkisi
(Simer,1990)
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4.0. KEMIK PORSELEN

Uretilen porselenler iginde geleneksel hammaddelerden kil,
kaolin ve feldspatlar diginda bir biyo-seramik malzeme olan kemigi
temel yap1 bileseni olarak kullanan tek porselen tiird, yumusak porselen
grubundan 'Bone China' yani Kemik Porselen'dir. Kemik porselen sofra
ve siis egyast endustrisinde en yiksek kalite standardina sahiptir(Beech,
1959).

4.1. Kemik Porselen Hammaddeleri

Geleneksel olarak kemik porselen hamuru binyesinin harmani
agsagidaki sekilde olmaktadir:

% 50 Kalsine Kemik Kiili (Tozu),
% 25 Kaolin,
% 25 Cornish Stone (Pegmatit).

Bu hammadde geleneksel biinyeden sapmalar gostermektedir.Az
miktarda plastik kil ve kuvars eklenmektedir.

4.1.1. Kalsine Kemik Kiili

Kemik kilinin harmana katiimasindaki amag porselen yapisinda
baglayici rol oynamasindan ileri gelmektedir. Kemik kiilinden elde
edilen CaO, yapidaki diger oksitlerle beraber cam yapisina girer. Kiulde
bulunan B-trikalsiyum fosfat, alimina silikat karisimlar i¢in katki
malzemesi gorevi yapmaktadir. Bu etki yaklasik olarak %25 8-
trikalsiyum fosfata kadar devam eder ve %25'ten daha fazla
eklemelerde refrakterlik o6zelligi artar. B trikalsiyum fosfat fosfor
pentoksit'e doniserek cam yapisina girmektedir (Dinsdale,1967).

Kemik porselen iiretiminde disik demir igerikleri nedeniyle
s1gir kemikleri kullaniimaktadir (Rado,1981)
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Tablo 4.1.'de gosterilen oranlardaki yaplda bir malzemeyi kemik
porselen hamurunda kullanabilmemez igin bazi 6n isjlemlerden gegmesi
gerekmektedir (Webster,1954). Bu islemleri asagidaki sekilde
siralayabiliriz :

I) On islemler
IT) Kalsinasyon
I1I) Ogiitme
1V) Yaslandirma
V) Kurutma

'

Tablo 4.1. Farkli Tiirde Kemik I¢in Kimyasal Analizler (St.Pierre,1984)

4.1.1.1. On Islemler

Bunlar jelatin iiretiminde kemige uygulanan iglemlerdir. Kemik
uygun bir ¢6zici olan benzen iginde kaynatilarak Uzerindeki et ve
pisliklerden temizlenir. Daha sonra, kalan yag ve jelatin sicak su ya da
buhar piskirtilerek alinir (Longman,1972).Temizleme igleminde
sicaklik-zaman degisimi Sekil 4.1°de gérilmektedir.
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[Saat]

30T

207

10T

0 4 + 4 + +
280 300 320 340 360 380 [°K]

Sekil 4.1 : Temizleme [sleminde Sicaklik Zaman Degisimi
(Singer, 1963)

4.1.1.2. Kalsinasyon

Kemik kiliine uygulanan en o6nemli islem kalsinasyondur.
Kalsinasyon sonucunda organik maddelerin yanmasin: saglariz. Yapilan
caligmalarda asagidaki sonuglara ulagilmistir (St.Pierre,1954).

a ) Isitmada Agirlik Kaybr :

500°C sicaklikta, ogiitilmis kemigin, oksitleyici ortamin da
etkisiyle organik maddelerden ayrildigini1 ve bunun sonucunda da hizh
bir agirhik kaybimin oldugu sonuglarina ulagilmistir. Kemigin igerdigi
%30'a varan degerlerdeki organik madde igerigi bu agirlik kaybinin ana
nedenidir. Kemigin agirligindan kaybetmesinin bir diger nedeni de
kemik tozunda bulunan 6z-suyunun buhariagmasidir. Ama bu suyun
tamami ayrilmaz.

900—1200°C sicakliklara ulagildiginda CO: gazimin hizli ¢ikist
sonucunda agirlik kaybt en yiiksek degerlere kadar ulagarak ~ %20'lere
varmaktadir. 900-1200°C arasinda 200°C/saat hizla kalsine edilmesi
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sonucunda ¢izilen gravimetrik termal analiz eJrisi Sekil 4.2’de
gorilmektedir.

Agirlik Kaybi1 [%]

0 e+ ——

0 300 600 900 1200
Sicaklik [°C]

Sekil 4.2 : Kemigin Gravimetrik Termal Analiz Egrisi
(Webster et al,1954)

Bu agirlik kaybinin tesbiti sonucunda ¢ok dnemli bir konu giindeme
gelir. Pigirme sirasinda olusabilecek ¢atlama, kirilma ve sekil
bozukluklarinin  kalsinasyon islemi yardimiyla nasil en aza
indirebilecegimizi aragtirmamiz gerekmektedir (St.Pierre,1956).

b) Kristal Boyutu :

Ayni deney sonuglarn gozoniine alindifinda; hem kalsinasyon
6ncesinde hem de kalsinasyon sonrasinda oOl¢almis olan kristal
boyutlar1 (300—400)A° arasinda degisim gdsterirken 1200°C 'hk
kalsinasyon sicakliinda ¢izilen Sekil 4.1°den alinan degerlere
bakildiginda asir1 derecede biiyilyerek 14000A° degerine kadar ulasir.
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Ort.Tane Boyutu [A°]

14000 T
12000 T
10000 T
8000 T
6000 T

4000 T

2000 T

0 } : f + } i
600 700 800 900 1000 1100 1200

Kalsinasyon sicakligi [°C]

Sekil 4.3: Kalsinasyon Sicakligina Bagli Olarak Kemigin Kristal
Boyutundaki Degigim
( Webster et al, 1954)

Kalsinasyon sicakliginin da kristal boyutu tizerindeki bu 6nemli
etkisi son Grinimizin kalite degerlerini belirlemede yine ¢ok onemli
bir faktor olarak goze carpar ( Webster et al,1954 ).

c¢) Yanmada Agirlik Kayb: :

Kemik kiillerinin 110°C'da 4 saat kurutulmasini izleyen 1000°C
sicaklikta 1 saatlik kalsine islemine tabi tutulmasindan sonra elde
edilen sonuglarda kemifin yanma sonucunda agirlik kayb: diyagraminda
kalsinasyon sicakliginin artmas: sonucunda % agirlik kaybinin arttif:
gorilmustiir.1000°C sicaklik sonrasinda rehidratasyon ve
karbonizasyon gorilebilir. Agirlik kaybi, yaslandirmaya tabi tutulan
kemiklerde 5 kat daha fazla artmaktadir (St.Pierre, 1956).

d) Yogunluk Degisimi :

Kalsinasyon sicaklifinin artmasi sonucunda yogunluk da
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artmaktadir. 600°C'dan daha diisiik sicaklik degerlerinde bir disis
olmaktadir. Bu disis organik maddelerin yanmasindan ileri
gelmektedir. Yogunluk degisimi, kalsinasyon iglemini kontrol etmemize
yarayan en temel ozelliktir.

Endiistriyel uygulamalarda kalsinasyon, 800-—1000°C arasinda
yapilir. Kalsinasyonun hizli yapilmasindan ¢ekinmemiz gerekir, ¢iinki
bu islem sonucunda pargalanmas: ¢ok zor olan karbonik maddelerin
olusmasina neden olur ve saydamlik ile yas mukavemet 6zelliklerinin
diismesine yol agar. islem sirasinda firin igindeki sicakligin her noktada
aynt olmasina g¢alisilmalidir. Boylece birbirinden farkli yapilarin elde
edilmesi énlenmis olmaktadir (Webster et al,1954).

4.1.1.3. Ogiitme :

Ogiitme islemi kemik tanelerinin iki yada daha kigiik
taneciklere  inceltilmesidir. Ogiitme islemini genelde bilyali
degirmenlerde yapariz. Amacimiz kemigin istenilen tane boyutu olan 10
mikrometre'nin altina indirilmesidir. Bilyali degirmenler tagy ya da
porselenle kaplanmig, i¢inde sert bilyalar olan bos bir silindirdir.
Silindir dondurildikge bilyalar birbirt lizerinde yuvarlanmak suretiyle
aralarinda bulunan kemikleri 6gitirler.Ogitme zamani, yapinin %70 ila
%80'inin 10 mikron ' un altina inmesiyle son bulacaktir.

Ogiitmenin diger yarar da kalsi.nasyon sirasinda 14000 A° gibi
biyuk degerlere ulagilabilen agir1 biyimiy kristalleri de kirarak
inceltmesidir. Kalsinasyonun dﬁsiik sicaklikta yapilmasi iyi bir 68ilitme
saglar ama bu sicakligin ¢ok dismesi sonucunda ise drinde gatlamalar
ve kirilmalara neden olmaktadir (Worrall,1975).

4.1.1.4. Yaslandirma

Kemik tanecikleri o6gitmeden sonra ¢ok ince bir durumda
oldugundan yas yontemle eleklerden gegirilerek buyik tahta figilara
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doldurulur ve 3 - 5 hafta siireyle dinlendirilerek yaslandirma islemine

alinirlar.

Tahta figilarin kullanilmasinin ana nedeni yaglandirma sirasinda
olugsan kemik-su reaksiyonlarinin sonucunda a¢iga ¢ikan gazlarin
tahtanin gozeneklerinden daha rahat uzaklasarak kimyasal iglemlerin
daha rahat olugymasini saglamasidir.

Yaslandirma islemi sonucunda ;

- Fosfatlar hidroliz olur,
- Hidroksi apatit ¢6ziinerek bir kismi1 kalsiyum oksite donisir,
- CaO'in bir kismi1 yeniden hidroksiapatit'e dénisir.

Bu islemlerin gergeklesmesi sonucunda kemik malzememiz
yaglanmig olur(Worrall,1975).

4.1.1.5. Kurutma

Kurutma iglemi kemik pargaciklarina uyguladigimiz en son iglem
olmaktadir. Kurutma kig¢ik ¢apli firinlarda yapilir. Kurutma
islemindeki amacimiz malzemedeki su oraninin azaltilarak %10—15
gibi asaf: degerlere indirilmesidir. Bu sirada kemik-su reaksiyonll'arl da
devam etmektedir(Rado,1981).Bazen kemik kala soliisyonu,
yaslandirildiktan sonra, hamur hazirlama igin bilyali degirmenlere de
pompalanir.

4.1.1.6. Kemik Kili Yerine Kullanilabilen Hammadde ve Etkileri

Bu konuda ilk akla gelebilecek g¢aligma, kemik kila yerine
kimyasal olarak hazirlanmig fosfatlar kullanmaktir (Singer et al,1963).
Trikalsiyum fosfat [Cas(PQs4):2], dikalsiyum fosfat [CaHPQ+] ve hidroksi
apatit [ 3CasP:0s.Ca(OH):z] kullanilarak hamur hazirlama miamkindiir.
Ancak bu yontemle, daha diisik sicakliklarda pigirilebilen, daha saydam
trinler elde edilebilmesine karsilik, kurutma ve pisirme sirasindaki
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¢atlamalarin ¢ok fazla olmasi nedeni ile, pratik olarak bir dretim
yoktur. Bu olayda sentetik fosfatlarin maliyetleri de olumsuz bir
etkendir.

Bir baska aragtirmada ise hamur sentetik bilesenlerden
hazirlanmistir . Oranlari; %45 trikalsiyum fosfat, %25 anortit, %30
uygun bilesimde camin harmanlanip normal pigirme islemine tabi
tutulmast sonucu sentetik kemik porselen yapisinin daha homojen bir
yapiya sahip oldugu goriulmektedir. Bu bilesim, ayn1 zamanda, daha
yiiksek bir mukavemet deferine ve saydamli§a da sahiptir. Boylece
kemik porselen Uretiminde kullanilan malzemelerin saflik ve homojen
dagilimlarinin 6nemini bir kez daha anlamis oluruz (Dinsdale,1967).

4.1.1.7. Sabunlastirma

Islem sirasinda elde ettigimiz atik kemik yaginda %20 palmitik
asit, %20 stearik asit, %50 oleik asit ve %10 Ilinoelik asit
bulunmaktadir. Taze kemiklerden, su ile kaynamakta beyaz sarimtrak
'renkte; su sabunlari ile sar1 kahve renkte ve kolayca beyazlastirilabilen
ozellikte;eski kemiklerden ekstraksiyonla koyu kahve renkte, kirli,
kalsiyum sabunu iceren yaglar elde edilir. Cok miktarda serbest yag
asidi i¢erdigi i¢in sadece en agok renkli olan cinsi kullanilabilir.

Sabunlagtirma ;
YAG + SU YAG ASIDI + GLISERIN

reaksiyonu ile gergeklesir. Sabunlagsma derecesi asit indislerinin
sabunlagma indislerine oraniyla belirlenir.Kemigin yapis1 igin
sabunlagsma indisi 185-198 arasindadir. Iyot indisi ise 48-56
arasindadir.
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4.1.2. 'Cornish Tag1t' (Pegmatit)

Kemik porselen hammaddeleri arasinda olan ve granitin
hidrotermal alterasyonu sonucu olusan Cornish Tasi, kemik porselen
hamurunda 'fluks' olarak kullanilir. Cornish Tas1, aslinda bir mineral
degildir. Bu tasg; kaolen, feldspat ve kuvars ile alterasyona ugramamis
granitin heterojen bir karigimidir. Granit ise mika, topaz ve zirkonyum
gibi  elementlerden olugmustur. Cornish Taglari, kaolinizasyon
miktarina bagli olarak en azdan en ¢oga dogru "Hard Purple", "Dry
White", "Buff" gibi isimler alirlar. Tagin yapisinda bulunan florit, mor
renk -verir ve bu tip olanlara "Purple Stone" yani "Mor Tasg"
denmektedir. Tablo 4.2.'de degisik Cornish Taglarinin kimyasal
analizleri bulunmaktadir.

Tablo 4.2. Cornish Taglarinin Kimyasal Analizleri (Grimshow,1971).

71.7 | 15.6 0.2 0.1 ] 4.0 4.7 12.0] 0.1
72.4 1 15.8 0.2 0.1 3.5 40 [ 1.8]0.2
73.2 | 16.9 0.1 0.1 2.0 3.8 1 1.1 0.1
71.9 1 16.5 0.5 0.2 2.2 3.8.10910.2
80.1 | 11.1 0.1 0.0 3.8 3.9 10.1 {0.1

‘Cornish Tasi’nin kaolinizasyonu, yapisinda bulunan alkali
feldspatlara ve albitlere bagli olarak geligmektedir. En ¢ok tercih
edilen cinsleri, en fazla kaolinizasyona ugramiy olantaridir. Ancak bu
tirdeki tasta yiiksek oranlarda florit (CaF:) bulunmaktadir. Florit
ergime sicakligint 1100°C yapar ve zehirli, korozif flor gaz1 yayar.
Floritin bir diger etkisi de, porselen yapisint modifiye ederek daha akic:
bir cam olusturmaktir. Modifikasyon sonucunda porselenin pisirme
islemi sirasindaki deformasyonu artar. Catlamalara ve kirilmalara kars:
direnci azalir. Bu yizden Cornish Tasi'nin feldspattan daha fazla
deformasyon olugturacagi sonucuna variriz.
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‘Cornish Tasi’ndaki floritin orani %1 'kadardir ve bu deger
uygun flotasyon iglemi ile %0.1 ve daha altina indirilebilir. Ancak artan
isleme maliyeti ve bu tas yerine kullanilabilen feldspat ve "nephelin
siyanit" olmasi nedeniyle, teknik ag¢idan Cornish Tasi'nin ekonomik
olmadigin1 disinmekteyiz.

‘Cornish Tagt’ yerine gelistirilen ve albit, kuvars, mikroklan ve
bazi ek minerallerin birlikte 6giitilmesinden olusan sentetik bir katki
malzemesi de meydana  getirilmigtir  (Hugles,1965). Yaptigimiz
caliymada da feldspata ek olarak ¢ok az bir miktar kuvars ekleyerek
hamuru hazirladik ve firin iginde olusabilecek deformasyonu bu yolla
onlemeye caligtik.

4.1.3. Kaolen

Bu killer ana mineral olarak Al203.2Si102.2H:20 igerirler. Dogada
saf olarak bulunan kaolen yataklari vardir. Fe:0s;, SiOz, CaCOs ve
silikat tirinden mika gibi yabanci madde igerirler.

Kaolen sézcugi "kao-ling" seklinde ilk defa Cin'de
kullantlmigtir.Kao-ling "Yiksek Sirt" anlamina gelmektedir.
Ingiltere'de ise bu maddeye "Cin Kili" denmektedir (Budnikov,1961).

Kaolen, kemik porselen hamuruna, sekil alabilme kabiliyetini -
artirmak ve plastiklik 6zelliginin artmasini saglamak igin katimaktadir.
Kaolenler primer olusumlardir ve yapitlarinda %10 kadar degisik
mineralleri de barindirmaktadir. '

Bazen kaolen eklemek hamurda istedigimiz o6zellikleri elde
etmemize yetmeyebilir. Bu durumda %0.5 ila %2 kadar bentonit ilave
edebiliriz. Boylece porselen hamurunda belirli bir diren¢ saglanmig olur
(Grimshow,1971).

Tablo 4.3.'de kaolenin genel minerolojik ve kimyasal yapis1
verilmigtir. Gorildigu gibi alimina ve silis yiizdeleri yapidaki buyiik
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bir ¢gogunlugu olusturmaktadir.

Tablo 4.3.Kaolenin Minerolojik ve Kimyasal Yapist (Grimshow,1971).

4.1.3.1. Kaolenin Baslica Ozellikleri

A) Tane Boyutu: Kemik porselen iretiminde kullanilan
kaolenlerin tane boyutlart diger seramik uriinlerden bazilar ile
kargilastiriimistir. Tablo 4.4.'de bu karsilagtirma gésterilmistir.

B) Plastisite: Porselen hammaddesi olan kaolenler islatildiginda
yogrulabilen bir plastiklik 6zelligi kazanirlar. Kaolenler plastik kil,
bentonit ve organik katkilar ile kemik porselen hamurunun
gig¢lendirilmesinde kullanilmalidir.
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Tablo 4.4. Kemik porselen ve bazt seramik Grinlerin ideal tane

boyutlarinin karsilagtirilmasi ( Grimshow, 1971 ).

36

61 73 5
20 31 23
30 43 24

, C) Katyon Degisimi: Kaolen, disiik katyon degisim degerine
sahiptir. Bu deger (2 - 10) meq/100 gr'dir. Degisebilen baslica
katyonlar Hidrojen, Kalsiyum,Magnezyum, Sodyum ve Potasyum'dur.

D) Deflokilasyon: Katyon degisim O&zellikleri diusiik olmasi
nedeniyle primer kaolenler, sedimanter killerden daha az deflokiilanta
ihtiya¢ duyarlar. Bu amagla sodyum silikat ve poli fosfatlar birlikte
kullanilabilirler.

E) Kuru Mukavemet: 110 °C 'da kurutulmus kaolenin kuru
mukavemeti (0.4-2.7) MN/m?'dir.

F) Pismede ¢ekme ve Vitrifikasyon: 1280°C'de % ( 10 - 13 )
arast bir blizilme gosterirler ve diisiik alkali oranlari nedeniyle 1100°C
siccakliga kadar belli vitrifikasyonu yoktur.

G) Renk : Kaolenler genelde beyaz renge sahiptirler.
4.2. Kemik Porselen Uretimi

Kemik porselen iretimi, porselenlerin genel lretim asamalarini
izler. Ama ¢ok disuk plastisite ve dar bir sicaklik aralifinda pigirme
islemi yapildigt i¢cin hem hammaddelerin hazirlanmasi hem de diger
iiretim agamalar: sirasinda ¢ok hassas bir proses kontrolini zorunlu
kilmaktadir (Franklin et al,1975).
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4.2.1. Hamur Hazirlama

Hammaddelere oncelikle uyguladiimiz 6n-islemlerden sonra
kirma ve o6gitme islemleri uygulanmaktaydi. Kirma ve o6gitme,
geleneksel araglar olan bilyali degirmenler kullanilarak yapilir. Hamur
hazirlamada genellikle yas metodlar ile g¢alisitlir. Bu yiizden
hammaddelerin uygun oranda karigtiriimasi, agirlik ve hacimle ifade
edilebilen denklemler kullanilarak yapilabilir. Bunlardan en g¢ok
kullanilani, soliisyonun her "pint" 't i¢in kati madde miktarini belirten
denklemdir. Ulkemizde kullanilan birimlerle bu denklemi asagidaki
sekilde verebiliriz :

Y = (D-20).[G/(G-1)].0.586 (Onoda et al,1978) | (4.1)

Y = Kat: Madde Agirlg: [kg/lt]
D = Solisyonun Ozgiill Agirig: [kg/lt]
G = Solisyondaki kati maddenin ortalama 6zgul agirlig: [kg/1t]

Solisyon Hacmi denklemi yardimiyla ayni sonuglari elde
etmemiz mimkindir:

V = (W/10)-[X.(S-1)/10.8] (Wedgwood,1954) (4.2)

V = Solisyon Hacmi [lt]

S = Kat1 Madde Ozgul Agirl1g: [kg/lt]
W = Soliisyonun Ozgiil Agirhig: [kg/lt]
X = Kat1 Madde Agirlig1 [kg]

Solisyonun hazirlanmasindan sonra porselene uygulayacagimiz
hamur hazirlama agsamalarinda oncelikle kemik kila sulu soliisyonu
hazirlanir daha sonra kaolen sulu soliisyonu hazirlanir. Cornish Stone
(Pegmatit )'de kirilarak, ii¢ madde birlikte 6giitme igleminin yapilacagt
daha oOnce de belirttigimiz bilyali degirmenlere goénderilir. Bu
degirmenlerde harmanimizin % 80'e yakini 10 mikrometrenin altina
indirildiginde o6gitme islemine son verilir ve daha sonra da kule
karigtiricilara gonderilir. Kanigtirma isleminden sonra malzememizde
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bulunan suyun alinmas: islemi baglar. Bu islemi ise filtreli preslerde ve
bundan sonra da distan 1sitmali firinlarda yapabiliriz. Gegtigimiz bu son
asamadan sonra elimizde kullanilmaya hazir kemik porselen hamurunu
elde ederiz. Bu hamur hazirlama agamalarin: Sekil 4.4’de gérmekteyiz.

Kemik Kiilit Sulu | Ogiitiilmeye Hazir Kaolen Sulu
Solisyonu Hazirlam Kinlmig Corn. Tagi Soliisyonu Hazirla

( Ogutme

e )

Kanstirma
Buyuk Hacimli Dep

Soliisyon Havuzlan
Kiigitk Hacimli Depo,

Su Alma
(Filter Pres/Firin)

Kullamimaya Hazir Hamur

Sekil 4.4 : Kemik Porselene Uygulanabilecek Hamur Hazirlama
Asamalari

Hazirladi§imiz bu hamur, uygun oranlarda deflokulant eklenerek
dokum iglemi igin de kullanilabilir. Presle sekillendirme yapilacagiindan
dolay1 ¢ok iyi tanelerin hazirlanmasi1 gereklidir. Bu konuda yapilan bir
deneme sonucunda, genellikle disik yogunluklu ve yiitksek sikisabilirlik
degerlerindeki  tanelerin daha olumlu sonu¢ verdigi anlasiimigtir
(Williams, 1965).
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4.2.2. Sekillendirme

Kemik porselen liretiminde en ¢ok tercih edilen yontem dokim
yontemiyle sekillendirmedir. Bu ydntemin en 6nemli anvantaji, dokim
siiresinin diger porselenlere oranla ¢gok daha kisa olmasidir. Kaolenin
disik su absorbsiyon oranina sahip olmas: ve hamurda az kullanilmas
nedeni ile ortaya ¢ikan bu 6zellik, dokiim yéntemini ekonomik bir islem
yapar (Onoda et al,1978).

4.2.2.1. Dékiimle Sekillendirme

Dokim ¢amuru, plastik veya plastik olmayan hammaddeler,
elektrolit ve su karisimiyla, kat1 madde yuzdesi fazla olan, disik
viskoziteli stabilize edilmis karisimlardir.lyi bir dékim g¢amuru
asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir(Siimer,1990).

1 - ) Algt kalip igine kolaylikla yayilabilmesi igin disiik viskoziteli yani
akict 6zellikte olmast gereklidir,

2 - ) Kati maddeler ¢okmemelidir,

3 -) Dokiimden sonra kaliptan kolaylikla ¢ikarilabilmelidir,

4 - ) Cok hizli veya yavas olmayan bir et kalinligt temin edilmelir,

5 - ) Kururken ¢gekme az olmalidir,

6 - ) Dokiim sonras1 mukavemeti az olmalidir.

Yukarida belirttigimiz ézelliklie‘re etki eden faktorler de
sunlardir (Simer,1990).

1 -) Tane biayuklikleri,

2 -) Tane buyitikliklerinin dagilimi,

3 - ) Tane sekilleri,

4 - ) Plastik veya plastik olmayan hammaddelerin bulunmasi,
5 - ) llave edilen elektrolit tipi, miktart v.s.
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4.2.2.1.1. Dé6kim Camurunun Hazirlanmasi

Kullanilacak hammaddelerin ilk minerolojik ve reolojik testleri
yapilir. Genel olarak dokim ¢amurundaki su miktar1 kemik porselende
% 35.5 kadarduir.

Kullanilacak elektrolitlerin en o6nemlileri Na:COs ve sodyum
silikattir. Bunlar akiciligi saglarlar.

Daha sonra ¢amurun viskozitesi, tiksotropisi, 6zgil agirlig:,
pH'1, et kalinlif1 suresi, mekanik mukavemeti, kuru g¢ekmesi gibi

dzellikleri arastirilir ve dokiime hazirlanir.

4.2.3 lyi Bir Dokiim I¢in Gereken Kurallar (Onoda et al,1978)

1) Dogru Oranlarda Hammadde Kullanimi: Geleneksel kemik
porselen yapisint inceleyecek olursak oksitlerden olugtugunu
anlayabiliriz. Tablo 4.5.'de kemik porselen hammadde oranlarini
gormekteyiz:

Tablo 4.5.Kemik Porselen Hammadde Oranlart (Dinsdale, 1967).

Hidroksiapatit Ca(OH)2.3Ca3(P0O4):
Kaolinit Al:03.28i102.2H-0 % 25
Feldspat K20.A1:05.2H:0
Kuvars Si0:2 % 25
Mika K20.3A1:05.6510:2.2H:0

2) Dogru Oranlarda Deflokiillant Kullanma : Genellikle sodyum
silikat, tannate ya da bunlarn karigim: deflokilant olarak kullantlir.
Silikat ve tannate anyonlari1 kolloidaldir ve kalsiyum katyonlar: ile
diger mevcut katyonlari sararak koruyucu etki yaparlar. Sodyum
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silikatlarin  (Na20n.Si0:) biyik n degerlerine sahip olanlan,
deflokiilant olarak tercih edilirler. Son yillarda ise alkali akralitler,
iriinin mukavemetini artirdiklarindan, bu amagla kullanilmaya
baslanmistir (Rado,1981).

3) Dokiim Boyunca Sicaklik Kontroli : Dokim, genelde oda
sicakliginda yaptlir.

4) Yeterli Dokim Siresi : Bu stireyi bazi denklemler yardimiyla
bulabiliriz. Bu amagla kullanilabilecegimiz bir formiil (Grimshow,1971)

asagidadir.
L2/T? = (2.P.E3.p)/[5.8s%2.n.(y-1).(1-E)?] (4.5)
L =Kalinlik Ssz =Uriin Yiizey Alani
T =Zaman y =Do6kimiin Hacim Konsantrasyonu
P =Basing E =Do6kim Bosluk Orani
n =Viskozite p =Yergekimi Ivmesi

Formilden de anlagildig: gibi diger tim faktoérlerin ayni1 kalmasi
durumunda, dusik  viskoziteli hamur daha kisa zamanda
dokiilebilmektedir.

6) Diuzgin Kalip Hazirlama: Kaliplar genellikle alg1 kullanilarak
uretilirler.

4.2.4. Al¢1 Kalip Hazirlanmasi
Kalip bileseni algt (CaSQ4), kemik porselenin kaliplanmasinda

'varim sulu' geklinde adlandirilan Plaster of Paris yani CaSOs4.%AH20
karigim: kullanilir(Mountain,1955).
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Yarim sulu alginin su ile reaksiyona girerek katilagmasi ve kati
kutlenin daha sonra isitilarak, tekrar yarim sulu alg1 veya tamamen
susuz algt haline getirilmesi, tim alg1 kalip yontemlerinin esasidir.

Algidan sonra ikinci 6nemli kalip eleman: talk'tir. Fiberli bir
yapist olan talk, hem yas hem de kuru durumdaki kalip mukavemetini
ve gecirgenligi artirir; genlesme o6zelliklerinin kontroliinde yardimce:

olur.

Bazi uygulamalarda, 0Ozellikle kaliplarin 1s1 kapasitelerini
artirmak veya maliyeti disirmek amaciyla, % 50'ye kadar silis veya
zirkon kumu ilaveleri yapilabilir(Mountain,1955).

Ayrica kaliplara bazi o6zellikler kazandirmak igin kiglk
oranlarda ilave elemanlar da kullanilabilir.

Caliymamizda piyasada bulunan yalniz su ile karistirtlip
kullanilmaya hazir durumdaki 6zel bilesimleri denedik.

Karistiracagimiz kaba suyu bosalttik ve kuru bilesenleri de ilave
ettik. Hemen maga kutusunun igine bosalttik, ¢iinkil katilagsma c¢abuk
olabilir. Katilagan kalibi hemen kurutma islemine aldik. Kurutmayi
kalibin kesitine gore ayarladik. Sicaklik 120 - 200°C arasinda degisti.
Yiksek sicaklikta kurutma yapmamamizin nedeni istenmeyen
¢arptlmalara ve boyut degisikliklerine sebebiyet vermesinden dolayidir.

Algt ¢amurunun hazirlanmasinda esas, alg¢i testinin sonucudur.
Genellikle 7 kisim algi eklenir. Once belli miktarda suyu temiz kap
igine koyariz. Daha sonra belli miktardaki algiy1 suyun igine ekleriz.
Parmaklarimizla algiy1r ezdikten sonra 1 - 2 dakika kadar karigtiriniz.
Kisa karigtirma zamani veya alg¢inin iyice ezilmemesi sivida ¢oziilmemis
taneler yapar. Uzun siire karigtirma yapilirsa sivi erkenden sertlesebilir.
Sertlesme  slresinin uzamast kire¢ suyu ilavesi ile olabilir
(Stiimer,1990).
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4.2.5. Model Imalat:

Porselen massesinin ¢ekmesinin, kismi deformasyonun, seklin
bilinen deformasyon karakterinin hesaplanmast gerekir. Cizilen sekil
estetifine, godrevine ve goriniligine ait butin ihtiyaglari karsilamalidir
(Stimer,1990).

4.2.6. Dékiim Islemi

Hava kabarciklarinin sividan ayrilmasi ig¢in karigik alg¢i sivisi
kisa bir middet igin sakin birakilir. Sonra kigik bir su kaynagindan
sivi hazirlanan kaliba dokuliar. Hafif sallamak suretiyle son kalan hava
kabarciklar1 da masseden ayrilir(Stimer,1990).

4.2.7 Ritus ve Kurutma

Kemik porselen i¢in uygulanan ritus ve kurutma islemleri, diger
tir porselenlere uygulananlardan bir farklilik géstermez; ancak g¢ok
buyuk dikkat gerektirir.

Sekillendirdigimiz Grin, kemik porselen hamurundan olusan bir
ara¢ ile desteklenerek sert bir ylizeye konur. Dékum ile sekillendirilen
pargalarda kalip izi olusur. Bu kalip izini keskin bi'l'jA’blg:.ak yardimiyla
aliniz. Daha sonra gereken eklemeleri ana gbvdéy'e uyumlu bir sekilde
yapistirici gamur ile parca iizerindeki yerlerine yerlestiririz. Istenmeyen
izleri ise 1slak bir siinger yardimiyla iriin zerinden hafif¢e gecilerek
yok ederiz. Riitus i¢in elle ¢alisabilme imkanimiz vardir. Biyik
isletmelerde ritus tezgahlart veya yari-otomatik riitus makinalarit da
kullanilmaktadir.

Kurutma igslemi ise 'dobbins' denilen sicak havali kurutucularda
yapilir. Dikkat edilmesi gereken husus, kurutmanin mimkin oldugunca
homojen yapilmasidir. Boylece urindeki c¢atlamalar 6nlenmis olur
(Rado, 1981 ).
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4.2.8. Pisirme Islemi

Kemik porselenin dikkat edilmesi gereken o6zelliklerinden biri de
glaziir pisirme sicaklifindan daha yiksek bir biskiivi pisirme
sicakliginda pisirilmesidir. 1060°C ile 1120°C arasinda degisen glazir
pisirme sicakligt ve 1220°C - 1250°C arasindaki biskiivi pigirme
sicaklign £ 10 °C hassasiyetle kontrol edilmelidir. Disiik sicaklikta
pisirme sonucunda agik gdzenekler tiriniin saydamhigin1 azaltir. Yiksek
sicaklikta pigirim ise, Grinin firindan ¢ikti§inda yer yer kabarmiy ve
deforme bigimde ¢ikmasina yol agar.

Pisirme islemi genellikle elektrikli tinel firinlarda yapilir. Bu
firinlar temiz ve oksitleyici olmast gereken firin i¢i atmosferin
korunmasina yararlar. Rediiksiyon, drinin yesil renge donismesine
neden oldugundan dolay:r kullanilmaz. Firin i¢inde bulunmasi gerekli
ideal ortamda homojen dagilmis olarak % 9 - % 11 arasinda Oz ve % 6
ile % 9 arasinda da CO: olmas:1 gereklidir.

Pisirmedeki olaylarin incelendigi bir ¢aligmada (Rado,1981)
yumusak porselenin tumiyle vitrifiye oldugu 1200 °C sicaklikta halen
% 20 gozeneklilige sahip oldugu gorilmektedir. Bu sicaklik yumusak
porselenin maksimum pigsirme sicakliindan 150°C - 200°C dusik
olmasina karsilik kemik porselenin maksimum pisirme sicakligindan
yalnizca 35°C - 40°C daha azdir. Bunlardan g¢ikaracagimiz sonug,
kemik porselenin pigsirme isleminin son asamasina kadar goézenekli
yapisint korudugu ve ¢ok dar bir vitrifikasyon aralifina sahip
oldugudur ( Rado, 1981 ). |

Agik gézenek hacmi, sicaklifin artmas: ile artar. Ancak 1200 °C
sicaklikta biraz dusus gosterir. Buna bagh olarak, kemik porselenin
porozitesi de degigir.

Pisirme isleminin ilk asamalarinda bagil ve gergek porozite
aynidir. 1000 °C'a kadar sicaklik artigt ile birlikte her iki porozite oranit
birlikte degiserek yiikselirler. 1000 °C iizerindeki sicakliklarda bagil
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porozite % 1 oraninda azalirken gercgek porozite oranindaki disis % 8
ile % 10 arasinda degismektedir. Bu olay urindeki kapali gozenek
miktarinun hizla azaldigini yani hizli bir vitrifikasyon oldugunu
gosterir. Sicakliin daha da artis: ile bagil porozite sifir degerine kadar
diiger, ancak gergcek porozite bir miktar artar. Bunun nedeni, kapali
gozeneklerdeki gazin neden oldugu kii¢iik bir hacim artigidir.

Kemik porselenin bu pisirim 6zelligi nedeni ile, drtunlerin firin
igindeki deformasyonlarinin 6nlenmesi biyik 6nem kazanir. Koruma
isleminde temel yéntem, iiriinlerin bomselerle desteklenmesidir.

Bomseler, kemik porselen ile ayn1 hamurdan iretilir ve istenilen
bi¢imde gekillendirildikten sonra biskiivi pisiriminden gegirilerek
hazirlanan yardimci pargalardir. Bunlar, kullaniimadan 6nce tzerlerine
uygun bir soliisyon siiriilerek iiriine yapigmalar1 6nlenir. Bu solisyon,
50 gr. "kitre", 18 It suda eritilerek bu karisima 1 kg. Al:03 eklenerek
hazirlanir(Rado,1981).

4.2.8.1. Pisirme Islemi Sirasindaki Reaksiyonlar

Kemik Porselenin pisirme isleminde 3 ana proses  vardir:
(St.Pierre, 1956).

1-) Kemik kiliinden gelen kalsiyum oksidin kaolen ile birleserek
Anortit olusturmasa,

2-) Kalan kalsiyum oksidin tamaminin trikalsiyum fosfat olusturmasi,

3-) Kalan fosfor pentoksidin diger oksitlerle birlikte cam olusturmasi.
Kemik porselende, 1000°C'a kadar diger porselenlerde
kargilagilan reaksiyonlar olur:. Once sekillendirme suyu ugar ki bu
110°C'da olur. Daha sonra hamura kimyasal olarak bagli olan su
buharlagir ve karbonik maddelerin oksidasyonu baglar. Bu reaksiyonlar
ise 500°C - 600°C arasinda baglar. Sicaklik artsi1 ile birlikte dehidrite
olmus kaolen, alimina ve silisle birlikte mullit olusturur. Bu sicaklikta
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feldspatin dekompoze olmus kille reaksiyona girerek viskoz bir sivi
olusturdugu sanilmaktadir( German et al, 1954).

Kemik porselenin kendine 6zgi reaksiyonlar:t 100°C'da bagslar.
Bu sicaklikta o6nce kemigin dekompozisyonu gérilir. Bu sirada
hidroksi apatit, trikalsiyum fosfata donisirken su ve kalsiyum agiga
¢ikar :
3Ca3(P04)2.Ca(OH)2 = 3Ca0.P.0s + Ca0O + H20

Ancak hidroksi apatit 1400°C'a kadar az oranda da olsa varligini
siirdiiriir. Reaksiyon, daha sonra su gekilde ilerler :

Al2S1:05(OH)+=» Al2S1207 + 2H:20
Al28i207 + Ca0 = CaAlSiz0s

1000°C'den itibaren, sicakligin artis1 ile hizla eriyen kuvars ve
anortit, kemik porselen yapisinda kiigik oranlarda bulunur. Bunun
nedeni, kuvarsin ancak 1370°C'da ve anortitin ise ancak 1322°C'da
tamemen ergimesi; buna kargilik kemik porselenin maksimum pisirme
sicakliginn 1250°C olmasidir. Pigirmede karsilagilan ani sivilagma
olayinin nedeni bir miktar fosfatin ergiyerek soliilsyona katilmasi ve
bunun akigkanlik ile reaktifl’igi artirmasidir.St.Pierre,1954,1955,1956).

Tablo 4.6. Dusik ve yiksek basinglarda sikigtirilan porselenlerin

gozeneklilikleri
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Tablo 4.6.'da digik basingta isglem géren porselen kalipta yag
titrestirme yontemiyle; yiiksek basingta islem goren ise gelik kaliplarla
hidrolik presieme yoluyla sikigtiriimiglardir (Mc.Lean et al,1965).

4.3. Kemik Porselenin Kimyasal ve Mikroyapis:

a-)Kemik Porselenin Kimyasal Yapisi

P205

Kemik Porselen Uretim
Bolgesi

AR03 £ Si02

Sekil 4.5 : Ca0-Al1203-8i02-P20s5 Denge Diyagrami (St.Pierre, 1954)

Bu denge diyagrami, kemik ~pdrS~elen yapisinin ve fazlar aras
iligkilerinin daha detayli incelenebilmesini saglar.

Kemik porselen baslica 4 temel oksitten'olusmaktadlr.Bunlar ;

Kalsiyum Oksit ( CaO )
Aluminyum Oksit ( Al203)
Silisyum Oksit ( Si02 )
Fosfor Pentoksit ( P20s )

Bagslica empiiriteler ise Magnezyum, alkali oksitler, demir ve
florittir. Bunlar genel olarak ergime sicakligini dasirirler, ancak
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etkileri ¢ogunlukla ihmal edilebilir. Bu ig¢li ‘denge diyagramlarinin
incelenmesi sonucunda 3Ca0.P:05—Si0Oz ve Al20:—3Ca0.P:0s
arasindaki ikili denge diyagramlari 1954 yilinda bulunulmustur (St.
Pierre, 1954 ).

Diyagramin bir ucunda bulunan 3Ca0O.P20s fazi, kemik kiiliinden
elde edilir. Ergime derecesi 1730°C + 10°C'dir. Disiik sicaklikta a ve
yiksek sicaklikta B modifikasyonlar1 vardir. a=»B doéntsimi 1350°C
sicaklikta olur.

B CsP genellikle yavas kristallegir ve mikemmel bi¢imli kagiik
hekzagonal kristaller olugturabilir. o CsP genellikle ¢ok ¢abuk
kristallesir ve bu yizden yapis1i B CsP kadar mikemmel degildir.
Alimina, B ve a modifikasyonlarinda hekzagonal yapida kristallesir.
Anortit ise, romboitler seklinde gorilir.

Bu diyagramlarin incelenmesi sonucunda ise, asagidaki
sonuglara varabiliriz (St.Pierre, 1954,1955,1956).

1- Tumu ile kristalize olan kemik porselen, trikalsiyum fosfat, anortit,
mullit ve silisten olusmustur. Oranlarin1 Tablo 4.7.'de gérebiliriz.

2-) Bu bilesenlerde yalnizca trikalsiyu.m..fosfat ve anortit gergek
kristalize fazlardir. Mullit ve silis, kiguk oranlardaki.soda, potasyum
karbonat, magnezyumla birlikte kararlr bir cam yapist olusturur.

3-) Ug¢li denge diyagraminda kemik porselenin ¢alisma bolgesi 3
bilesenin ortak noktasi olan o6tektik noktasina ¢ok yakin bir bodlgede
olmasindan dolay:, kemik porselenin dar bir vitrifikasyon aralifina
neden sahip oldugunu anlariz. Otektik noktasina ulagildiktan birkag
dakika sonra yapinin % 401 sivilagmakta ve firin iginde ani
deformasyonlara yol agmaktadir.
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Tablo 4.7. Pisirme Islemi Sonucunda Kemik Porselen Ideal

Kompozisyonu (Dinsdale,1967)

g 30 s ;
Anortit—Ca0.A1203.2810: % 25
Trikalsiyum fosfat —Ca3(PQs)2 % 45
% 65 Si02
(CAM) % 15 Al203 % 30
% 15 K20
% 15 P20s

4-) Kemik porselenin geleneksel bilesenlerinin cins ve oranlarindaki
degisimler, yapida gesitli bozulmalara yol agmaktadir.

b-)Kemik Porselenin Mikroyapisi

Kemik porselenin gekillendirilmesi ile 1370°C sicaklifa kadar
pisirilmesi sonucunda olusan yapilar incelendiginde 1000°C sicakliga
kadar 5 temel faz olan hidroksiapatit, kuvars, feldspat ve mikanin
varliklarini koruduklart gézlenmistir. Bu sicakliktan sonra trikalsiyum
fosfat, hidroksi apatit, feldspat ve kuvarsin varliklar1 izlenebilir.
1300°C sicakliga kadar, hidroksi apatit gittikge azalir ve feldspat ile
kuvarsin yerini anortit alir. 1370°C'da ise tiim bilesenler ergimis ve
geriye yalnizca trikalsiyum fosfat kalmigtir.

4.4. Kemik Porselenin Baslica Ozellikleri

Kemik porselenin 6zelliklerini mekanik, termal ve optik olarak
inceleyebiliriz.

1-)Mekanik 6zellikler:

Kemik porselen, 70,37 kg/m? degerindeki elastisite modili ile
diger porselenlerden 6nemli bir farklilik géstermez. Ancak bu porselen
turi, sanildiginin aksine, birgok porselenden daha yiksek mukavemet
degerlerine sahiptir. Kemik porselenin kirilma modilid 1055 kg/cm?,



36

¢ekme modili ise 0.880 kg/cm?'dir. Bu o6zellikler incelendiginde
kemikten son derece ince, buna karsitikk mukavemeti yiiksek
malzemelerin {retimi mimkin olmaktadir.Kemik porselen, disik
soniim 6zelligi gésteren bir malzemedir; maruz kaldig: darbenin etkisini
kolayca gideremez. Oda sicaklifindan dugiik sicakliklarda bu 6zelligi
biraz daha iyi degerlere ulagir (Dinsdale, 1967 ). Kemik porselen diger
tim porselenler gibi Sekil 4.6’deki Kyschkewitch Egrisi'ne uyar; yani
porozitesi arttk¢a mukavemeti diiger (Onoda et al,1978).

Gorecell Sertlik

-
08 T
06 T
04 T

02T

0 — e — —— i
0 01 02 03 04 05 06 07

Gozeneklerin Hacim Orant

Sekil 4.6 : Kyschkewitch Egrisi (Onoda et al, 1978)

2-)Termal Ozellikler

Kemik porselenin 500°C'daki termal genlesmesi, genel olarak %
0.40 kabul edilir. Bu deger, 1250°C'da % 1.00 termal genlegsmeye
karsilik gelir ve eger glaziirleme yapildiysa bununla da uyum gésterir.
Tablo 4.8.'de kemik porselen ve pigymis toprak irinii bilegenlerinin
termal genleyme katsayilarini gorebiliriz.
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Tablo 4.8. Kemik Porselen ve Pigmig Toprak Uriinii Termal Genlesme
Katsayilart ( Dinsdale, 1967 ).

0.35
0.25—0.30 0.20
0.50—0.80 —_
1.30 —
— 0.20
— ' 0.65

Kemik porselenin termal genlesme orani diger porselenlerle
karsilagtirilinca , yiksek bir genlesme oranina sahip bu porselen
tiriniin termik soklara dayaniksiz oldugunu goririz (Onoda,1978).
Tablo 4.9.'da g¢esitli porselenlerle kemik porselenin termal genlesme
katsayilar: karslagtirilmigtir.

Tablo 4.9. Baz1 porselen tiirleri igin termal genlesme katsayilari
(Onoda,1978 ) A

0.180 — 0.285
0.300 —0.385
0.400

3-)Optik Ozellikler

Kemik porselenin en 6nemli 6zelliklerinden biri, saydamhigidir.
Yiksek orandaki bu saydamlifin iki temel nedeni vardir. Bunlardan
birisi, kemik porselenin yansitma indeksleri nisbeten birbirine yakin
bilesenlerden olugmug yiksek cam orani ve disik porozitesidir. Tablo
4.10.'da yapidaki fazlarin yansitma indekslerini vermektedir.Porozite,
mekanik 6zellikler kadar saydamlig: da etkiler. Genel olarak, uzun siire
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disik sicakliklarda yapilan pisirme sonucunda daha saydam yapiiar elde
edilmektedir (German et al,1954).

Porozitenin saydamlik iizerindeki etkisi sévledir:;

1-) Pigirme isleminin ilk asamalarinda, porozitenin azalmasi ile
saydamlik artar. Bunun nedeni cam faz oranindaki artigtir.

Tablo 4.10. Pismis toprak triinleri ve kemik porselen bilesenlerinin
yansitma indeksleri (Dinsdale,1967).

2-) Porozitenin bir noktadan sonra dismesine karsilik saydamliktaki
artig siirer. Bunun nedeni ise, bir seri kiigiik gézenegin yerine daha az
saytda ve 151831in daha fazla yansitilmasini saglayan daha buyik
gozeneklerin olugmasidir(Dinsdale,1967). Saydamhik drun kalinligina
da baglidir. Kalinlik arttik¢a saydamlik azalir.

Kemik porselenin saydamligin1 etkileyen igiincii bir faktér de
hammadelerin 6giitilme siiresi ve yapiya yabanct maddelerin
katilmasidir. Standart bir kemik porselen hamuru igin gegitli 6gitme
sureleri uygulandiginda, rélatif saydamliin 6gltmenin daha wuzun
tutulmasinin bir sonucu olarak arttig1 gérdimistir (German et al,1954).
Hamurdaki empiriteler ve yabanci katkilar da saydamlig: etkileyen
6gelerdir. Bu maddeler saydamlig: olumsuz yénde etkilerler.
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4.5. Bilesim Degisikliklerinin Etkisi

Geleneksel Bilegenlerin oranlarindaki degisiklerin etkisi:
Bu etkileri agagida siralayabiliriz:
1 - ) Saydamlik ve Renk :

Kemik kili —Kaolen ikili karigimlari, genelde ¢ok dusik
rolatif saydamliga sahiptirler. Cornish Stone — Kemik Kiild ve Cornish
Stone—Kaolen karigimlarinda ise, yapidaki Cornish Stone oraninin

artmasi ile saydamlik artar.

Saydamlik, baslica 4 yolla artirilabilir :

a-) Kaolen oraninin sabit durumunda, Cornish Stone oraninin
artiriimasi,

b-) Kemik kiilii oraninin sabit tutulmasi, Cornish Stone oraninin
artiriimasi,

c-) Kaolen ve kemik kilii oranlarinin sabit durumunda, Cornish
Stone oraninin artirilmasi,

d-) Cornish Stone oraninin sabit tutulmasi, kemik kiili oraninin
artirilmasi,

Rolatif saydamlik, kemik kili ve Cornish Stone oranlarinin
sabit tutulup kaolen oraninin artiriimasi ile diser. Ayrica yapidaki
yardimc: maddelerin oraninin artirilmast da saydamli§t olumsuz ydnde
etkiler.

2 - ) Termal 6zellikler :

Geleneksel kemik porselen bilesimindeki trikalsiyum fosfat,
toplam termal genlesmenin % 40'in1 olusturan fazdir. Bu olay ise,
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termal gsok dayanimimi dasirir. Ancak termal ok dayaniminin
disiginin asil nedeni, yapidaki Cornish Stone oraninin artirilmasidir.
Bu artigla birlikte yapidaki serbest kuvars fazlalagir ve direng diiger
(Dinsdale,1967).

3 - ) Mekanik Ozellikler :

Cornish Tag1 oraninin artmasi, mekanik 6zellikieri de olumsuz
yonde etkiler. Serbest kuvars mukavemeti dasuriir. Ancak tasin parga
boyutu kicildikge bu olumsuz etki de azalir.

Kemik porselen hamuruna katilan bentonit de plastik kil etkisi
yapar. Gerek plastik kil, gerekse bentonit, yas mukavemeti
artirmalarina karsilik baglangigtaki toleranslar diginda kullanildigindan
Ozellikleri olumsuz yonde etkilerler.
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5.0. DI$ PORSELENLERI

Dis porselenleri kullanim yerlerine gdére 3 tiptir. Bunlardan
birisi dogal dis iuretiminde kullanilmaktadir. Ikincisi jaket kuron
yapiminda, igiinciisii ise dig minesi dizayninda d6kiim metal kuronlara
kaplama olarak kullanilir. Bilesim, teknik ve kimyasal olarak ¢t de
esasen aymidir. Yalniz jaket kuron ve dis minesi kaplamasinda disgi
veya teknisyen daha dikkatli ¢aligmalidir.

Dis porseleni yumusak seramik tozun ve renk verici
pigmentlerin suyla karigtirilip insan digine benzer bir estetikte ortaya
¢ikmasidir. Suyla karigtirilip hamur haline getirilen malzememiz
istenilen dis formuna uygun halde kaliplanarak yiiksek sicaklikta
pisirilir. Sonugta, yiksek kaliteli estetik bir dis yapisint elde ederiz
(Johnston et al, 1967).

Yiksek 1s1 porselenleri g¢ogunlukla suni dis yapiminda
kullanilirlar. Feldspat ve kuvars pargalarindan olusan karigimdaki
malzemedeki feldspat 6nce ergiyerek camsi fazi olugturur ve pigirilen
biinyede siispanse olarak asili kalan kuvars igin bir matris olarak goérev
yapar (Sacchi et al,1957).

Kuvars porselende sertlestirici olarak kullanilir. Feldspat ile bag
yapmak igin reakte olur ve ayrigtirici eleman roliini istlenir.

Dis porseleni iiretiminde kullanilan dogal feldspatlar; albite
(Na20.A1205.68i02), ortoklas veya mikroklinik ( K:0.Al1203.6S510:2)
karigimindan olugymaktadir. Dogal karigim higbir zaman saf degildir ve
soda ( Naz20) ve potasyumun ( K:0) oranlari ¢ok degiskendir
(Phillips,1973). Sekil 5.1°deki Feldspat-Kuvars denge diyagraminda Disg
Porseleninin ¢altyma alanini gérmekteyiz.

Tipik yuksek 1s1 porseleni % 85 Feldspat ve % 15 Kuvarstan
olusur. Birgok dis porseleninde kuvars serbest kristalin halde bulunur.
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Bu nedenle yiiksek 1s1 porselenleri genellikle terminolojide 'feldspatik
camlar’ olarak geger.

1800°¢
1713°
1700E
1470°C
1500
T
°O
TRIDIMIT
+
SIVI
11502C
LOSIT
+ o
POTAS, POTAS.FE b, . » N 990
FELDS.
900°C POTAS.FELDSPAT + TRIDIMIT
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Feldspat % Si02 Kuvars

Sekil 5.1 : Feldspat-Kuvars Denge Diyagram: (Greener et al, 1972).

Tablo 5.1. Dis Porseleninde kullanilan Tipik Camlar ( Phillips, 1973).
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Opak porselen disin rengini maskelemek ig¢in kullamilan ilk
tabakadir. Opakligi saglayici eleman ZrO-.'dir Fe ve Ti oksitler de
kullanilabilir.

Dis porselenleri karigim olarak ¢ok degigiklikler igermekte olup
baz1 tipleri refrakter bazi tipleri ise ergiyen Ozellik gdstermektedir.
Bazi1 firmalara goére Dis Hekimliginde kullanilan porselenlerin
kompozisyonlari Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 : Bazi Firmalara gore Dis Hekimliginde Kullanilan
Porselenlerin Kompozisyonlar: (Craig,1980)
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6.0.HAYVANSAL BAGLAYICILAR

Paketleme gibi kuvvetli yapigymanin gerektigi kullanim
alanlarinda kemik tutkalindan yapilma bantlar tercih edilirler. Kemik
tutkali bir hayvansal baglayicidir. Hayvansal baglayicilarin esasini
memeli hayvanlarin kollojeni olusturur. Kollojen, kemik ve derinin
temel protein maddesidir. Kollojen suda erimez, ancak asit alkali veya
sicak su ile islenmesi sonucu jelatin denilen, suda eriyebilen maddeye
donisir. Jelatinin elde edilisinde hammadde kaynaginin ve yapim
kosullarinin iyi kontrol edilmedigi Grinlerde ortaya ¢ikan koyu renkli
kiigik molekiil agirliginda buayik oranda safsizlik igeren driin
'hayvansal baglayict' olarak adlandirilir. Ustiin hazirlama kosullarinda
elde edilen ayni tir malzeme ise, teknik jelatin veya iyi kalite baglayic:
olarak adlandirilir. Siniflamada alinan esas, malzemenin fiziksel
ozelliklerinden ¢ok, drinin safligidir( Longman et al,1972).

Tutkalin yapimina goéz atarsak, kollojen yapisi bakimindan elde
edildigi ¢ok genis memeli hayvanlarin tiirlerine veya elde edildigi
kistmlara gore, bayik farklihk goéstermez. Genellikle kemik ve deri
tutkal: olarak iki ana sinifa ayrilir. Burada asil ilgilendigimiz konu olan
kemik tutkalini inceleyecegiz.

6.1.Kemik Tutkali

Kollojen, temizlenip asit ile demineralize edilirse, yiiksek
molekil agirliginda jelatin elde edilrir. Kemikleri temizlemede, benzen
gibi ¢ozicilerin buharlari, veya daha ileri teknolojilerde kullanildig:
gibi , soguk suda su darbeleri ile temizlenirler. Ikinci tiir yapimda
kollejenin zarar gormesi daha az oldugundan, elde edilen iriin uzun
zincirli olup, yiuksek molekil agirligindadir. Bu temizleme igsleminden
sonra otoklavda basingli su buhari ve sicak su ile iglem gorir. Su
buhar1 ile olugsan jelatin, su ile ortamdan gekilir. Yapimin 1sis1 ile
urtinin kalitesi ters orantilidir (Kirk et al,1982).

Bu islemlerden sonra kemikten elde edilen iriin aritilarak



45

koruyucu (preservative) eklenir, vakum evaporatdrlierde konsantre
edilirler. Ozel kontrolli ¢oktiirme ve kurutma sonucu tutkal toz veya
kirecikler halinde elde edilir.

Bazi1 kimyasal maddeler eklenerek normal oda sicakliginda
jellesmeyen tirleri elde etmek mumkiindir. Bu sekilde 6zellikleri ¢ok
degisik tutkal gegitleri elde edebiliriz. Balik kollojeni de jelleymeyen
bir tir tutkal verir.

6.1.1. Kemik Tutkalinin Uretimi

Tutkal endistrisinin  ekonomisini  yénlendiren  yaglarin
izolasyonudur. Oncelikle uygun bir ¢dzici yardimiyla yag giderme
islemi baglar. Kimyasal ¢ozicilerle kaynatilir. Bu 1slem ayrica
kurutmay:1 da yapar. Sonra yag eritme islemi yapilir. Ultrasonik
Titresim uygulanarak kemik yapisindaki yag hiicrelerinin ayrigmasi
saglanir. Titregim sirasinda yag suyla uzaklastirilabilir. Bunu da
santrifiij yoéntemiyle giderebiliriz. Et ve kikirdaklar ise Orseleme
yoluyla uzaklastirilir. Kan ve diger renkli maddeler bir sulfiirdioksit
¢ozeltisinde giderilir. Kapali otoklavda buharlama sonucu kollojen
tutkala donusir (Longman et al,1972). Kemik Tutkali iiretim agamalar
Sekil 6.1’de gdsterilmigtir.

6.1.2. Tutkalin Yapisi

Tutkalin yapisinda % 15 su, % (1-4)arasinda inorganik tuzlar ve
az miktarda da mineral yaglar bulunmaktadir.

Jelatinin yapt tagi, a—amino ve peptid baglart ile baglanmis
amino asitlerdir. Jelatinin en biyiik kismini glisin ( glysin ), pirolin
(pyrolin) ve hidroksipirolin olugturur. Poli peptid zinciri uzun ve
esnektir. Ortalama molekil agirligi 20.000 ile 200.000 arasinda degigir.
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Yag

Yag giderme

Temizleme Etvb.

C SO2'l suda yumusatma)

|
(Otoldavda Ciizmg——— (,iﬁzﬁlmiis Keml;der
: I

Kemik Tozu Kalsine

Santrifuj (Filtrasyon)

StwiJel (Tutkal)

Grantile Toz
( Kans tirma ! (Tutkal)

Sekil 6.1: Kemik Tutkal Uretim Semas: (Longman, 1972)

6.1.3. Tutkalin Ozellikleri

Jelatinin gesitli 6zelliklerinin gdz 6niinde bulundurulmasi
gerekmekle birlikte, ¢ozeltilerinin viskozitesi ve jel sertlikleri genelde
en fazla 6lgilen iki temel fiziksel 6zelligi olugturur. Bu iki dzellik,
jelatin  molekilinin kendi  o6zelliklerine dayanmakla  birlikte,
konsanrasyon ve 1s1 gibi diger degiskenlere de baglidir.

a ) Viskozite: 35-40°C uzerinde sicakliklar jellesme kuvvetleri
nedeni ile olusan yigigmayr (aggreation) Onleyebilirler. Bu durumda
degisik tir jelatinlerden olusturulan ¢ozeltilerin  viskoziteleri
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konsantrasyon ve 1siya bagimlidirlar. Standart' bir konsantrasyondaki
¢ozeltilerin viskoziteleri oldukega iyi bir molekiil agirlig: indeksi olarak
kullanilabilirler.

35 - 40 °C altinda molekiller jelleyme kuvveti etkisi altinda
toplanmaya baslarlar ve ¢dzelti viskozitesi de zamanla artig gosterir.

b ) Jel serthigi: Jel sertligi de ¢ozeltideki jelatin
konsantrasyonuna, olgunlasma zamanina, pH ve 1siya baghdir. Sertlik
konsantrasyonun karesi ile dogru orantili olup, zamana bagimlilig: da
agagi yukar: bu orandadir. pH ile olan bagimlilig: ise, dizgtin degildir.
Sicaklikla olan baglilig: olduk¢a karmasik olup, bir jelatinden digerine
farklilik gosterir. Degisik iki tiirden hazirlanmis jelatinlerden birinin en
yuksek sertligi 10°C'de, digerinin 20°C'de olabilir. Ergime noktasinin
degigsmesi ile bu etki de giderek belirginlesir. Ergime noktas:, sertligin
sifir oldugu noktadir (Kirk et al,1982).

Molekil agirlig: jel sertligi tizerinde onemli rol oynar.Molekiil
agirligy kuculdiukcge jellesmeye olan etkisi de o oranda azalir. 0°C
tizerinde sertleymelerde belli bir molekil agirliginin {izerinde bu
bagimlilik kalmaz. Molekil agirliginin bu kritik agirligin altinda olmasi
halinde, sertlik 0°C'ye dogru ¢ok biyik bir disis gosterir. Kritik
molekul agirligt degeri ise 1s1 ile arttifindan, ergime noktasina yakin
sertligin molekul agirlig: ile bagimlilig1 artar. Asidik kosullar jellesme
faktorini etkilemeksizin pargcalanmaya neden olarak molekil agirligin:
azaltir.

Notral ve bazik ortamlarda ise molekiil agirliginin azalmasi ile
jel faktori de azalir.

6.2. Tutkal Baglayici Kagit Bantlar

Jelatin kurudugu zaman, saglam filmler meydana getirir Tutkalli
kagit bantlar sicakta kurutulmus tutkal filminin 6zelliklerinin ilging bir
uygulamasidir. Bu tir filmlerin kurumasini sogukta ve sicakta olmak
iizere, tki ana grupta incelemek gerekir. Yapistirici film sogukta
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kurutuldugunda, mevcut jel bantlarinin ¢ogunlugu kurumus tutkalda
kalir. Bant kullanilmak tzere 1sitildiginda, film yapiskanlagmadan su ile
tekrar jelleserek piser. Kemik tutkalli yapiskan bantlarin yapiminda
esea alinan sicak kurutmada ise, bantin bir yizine tabakalanan tutkal
¢Ozeltisi suyun buharlagmasi ile yavag yavas konsantre hale gelir ve
cams: bir film olugturarak kurur. Soguk su ile 1slatildiginda viskoz bir
¢ozelti olusturup jellesmeye baslar. Iste yapiskanligi saglayan olay,
¢Ozeltiden jellegmeye bu gegistir. Olusan filmde tutkal, molekiillerin
kuru film ig¢inde hareket edememesinden, metastabil durumdadir.
Yiksek nemli bir ortama maruz birakilirsa, bu ortamda molekiller
kendilerini jel yapisi kuracak sekilde yeniden yonlendirecekler ve
yukarida anlatilan bir film gibi, ayni 6zellikleri gosterecek, kisacasi,
yapigsma Ozelligi kalmayacaktir. Ancak sicak su ile aktive edildigi
taktirde, tutkal yapistirici 6zelligi gosterebilir (Kirk et al,1982).

Sonu¢ olarak bu tir bantlarin nemsiz bir ortamda
saklanmalarinin ne derece 6nemli oldugu ortadadir. Degisik fiziksel
ozelliklerde jelatinden yapilma bantlarin yapistirma kuvvetleri hakkinda
bilgi, son derece azdir. Bununla beraber, jelatinin molekiil agirlig1 ne
kadar yiksekse, filmlerin kuvvetinin o kadar arttidi, ortamin neminin
artmast ile azaldig1 bilinmektedir.

Bagil nemin yapigtirict bagin kalitesini kontrol eden en dnemli
etken oldugu bilindigine goére, suyun yapistirictyr absorbsiyonuna daha
yakindan bakmakta yarar vardir. Su ile katr arasindaki etkilesim enerjisi
3 kisimdan olugur (Kirk et al,1982).

1) Van der Waals kuvvetleri,

2) Yiizeyin elektrostatik alant ile suyun dipol momentt arasindaki
etkilesim,

3) Yiizeyin polarize edici etkisi ile suda olugan degisik momentler,
baska bir deyisle, absorbe su molekillerinin etkisi ile yilizeyde
dipollerin olugmasi.
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Son iki faktérden ¢ok katli tabakalar halinde su molekiillerinin
ancak polarize olabilen ve hidrofilik yiizeylerde bulunmas:
beklenebilecegi sonucunu g¢ikarabiliriz. Tek katli tabaka halinde suyun
kimyasal denge halinde karbonlu yuzeylerde adsorblanmasi da, birinci
faktor nedeni iledir. Suyun adsorbsiyonuna etki eden faktorler :

1) OH gruplarinin sayisi,

2) Yiizeyin amorf yapis: (6rnegin kagidin seliilozunda bulunan),
3) Yizey alani,

4) Kapilerler, olarak sayilabilir.

Bir katinin gaz gegiricilii veya kapiler yogunlagsmaya elverisli
olmasi1 'adsorbsiyon izotermi' ile belirlenebilir. Bu izoterm BET ylzey
alanindan degisiktir. Kapilerler i¢inde kompanse olan gazlar, buharlar,
sivi hale gore daha yiiksek entropi kazandiklarindan, bu da kritik
derecenin (Tc) diismesine neden olur. Boylece bu ¢oziici buharlarin
agik kapilerlerden hareketlerinin gaz fazina oranla ¢ok daha hizh
oldugu ortaya ¢ikar. Yigigmis (kondanse) buhar, kapiler duvarlarina
basing yapar, bu da sigsme basincina benzer sekilde, katinin buayik
dlgiide yayilmasina neden olur. Bu g¢esitten boyut degisimi ise,
yapistirtct baglar igin hi¢ arzu ediAl"meAyen'gég:isli (transient) ¢ekme
gerilimleri (tensile stress) olusturur. Bu nedenle yeterli kapiler yapiya
sahip nem, tasiyict kagit gibi seliler malzemelerde adsorbe edilen nem,
zamanla yapistiriciyr yiizeyden iterek bagin zayiflamasina neden olur
(Houwink et al, 1965).

Yapiskan kemik tutkalinin elastik bir ylzeyi kati bir yilzeye
baglama 6zelligi ¢ok iyidir ve bu 6zelliginden geregince yararlanilmak
tizere elastiklik kazandirici yumusatici malzemeler kullanilir. Bunlardan
en onemlileri, gliserol sorbital ve sekerdir.
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6.3. Tutkal Cozeltilerinin Hazirlanis:

Kuru toz veya paket tutkal sicak suya atilarak tutkal gézeitileri
hazirlanir. Konsantre ¢ozeltilerin hazirlanmasinda 80°C su ile baglamak
yeterli olabilir. Suyun sicaklifi tutkalin ilavesinden sonra 60°C'ye
dismelidir. Tutkalh 60°C Gzerinde tutmak, bozunmasina (degradation)

neden olabilir.

Eger ¢o6zelti karigtirict olmaksizin hazirlaniyorsa, tutkalin her
zerresine su girinceye kadar soguk suda birakilmalidir. Bu sigmeden
sonra tutkal ¢gok dikkatle 1sitma ve elle karigtirma ile kolayca ¢ozular.

Cozelti konsantrasyonlari tatbikata gore degigebilir. Bazi
tatbikatlar i¢in oldukga seyreltik tutkal g¢ozeltileri gerekebilirse de,
normalde yapistirma islemleri ig¢in dar bir konsantrasyon aralig:
gereklidir. Genellikle ¢ozeltiler rahatga surilebilecekleri en yuksek
konsantrasyonlarda hazirlanirlar. Bu da tutkalin viskozitesine baglidir.
Asagida tutkallarin siniflandirilmasinda goérecegimiz gibi, tutkallar
genelde jel sertliklerine gore siniflandirildiklarindan ve jel kuvvetleri
ile viskozite arasinda bir bag bulundugundan, istenilen konsantrasyon
jel kuvvetine gore segilmelidir.

Tutkal ¢ozeltilerinin bakteri etkisine dayanikli olmasi ig¢in
koruyucu olarak fenol kresol di iyodotimol o-hidroksikinolin, p-toluen
silfokloramine, heksil resorsinol, "p-klor-m-kresol, triityodofenol
naftalin monosulfonik asitleri, sodyum o-fenilfenat, formaldehit ve
¢inko fenat karigimlari, sulfone mineral yaglar gibi kimyasal bilesikler
kullanilmaktadir.

Cozeltilerde kopik giderici olarak da, yag asitleri, sit, ¢esgitli
sulfone bilegikleri kullanilmaktadir. Bu tiirden bilesikler ¢esitli
ticari isimler altinda satilmaktadirlar.
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6.4. Tutkalin Siniflandiriimasi ve Testleri

Hayvansal tutkal, kullanim sekli ve elde edildigi klsma.gére
¢esitli adlar almakla beraber, hepsinde % 8 - 10 aras: nem, % 2 - 6 kiul,
% 1 - 6 yag ve % 80 - 90 tutkal proteini olmak izere igerikleri
birbirlerine yakindir. Aralarindaki farkliligi, elde edildikleri yapimdan
olusan, degisik zincir uzunluklarinin neden oldugu fiziksel farklilik
ortaya koyar. Bu fiziksel 6zellikler kendilerini jel kuvveti ve viskozite
olarak ortaya koyar. Jel kuvveti 1923'ten beri Oskar Bloom'un
gelistirdigi ve kendi adi ile anilan 'Bloom Jelometresi' ile olgulir.
Tutkal yapimcilar1 drettikleri driin ig¢in genellikle jel kuvveti ile ilgili

bilgiyi driinleri ile birlikte verirler.

Jel kuvveti ve viskozite, bir tutkalin kalitesi hakkinda g¢ok iy1
fikir verir. Bu iki deger laboratuvarda ayni numuneden tayin edilirler.

Havada kurutulmus 14.3 gr. tutkal, 10°C'de 100 ml. soguk suya
atilir. lyice sistikten sonra, 60°C'de su banyosunda eritilir. Bu
sicaklikta, suya karg: standartlagtiriimg bir pipetten akitihir. Viskozite,
milipoise olarak, saniye olarak, akim hizindan hesaplanir.

Bu ¢o6zelti standart tutkal kavonozuna konur ve 1 cm? alaninda
bir silindirin 10 °C'de jel icinde 4 mm. ilerlemesi igin gereken kuvvet
bulunarak "jel kuvveti" saptanir. Bu test A.B.D. ve Ingiltere igin bazi
degisiklikler gosterir (Patent,1959).

Jel kuvvetleri 40 - 450 gr. arasinda degismekle birlikte,
buyik g¢ogunlugu 100 - 300 arasindadir. Buna goére bir siniflama
yapildiginda 138'den yiksek jel kuvveti olan tutkallar 1. sinif, 138 - 84
aras1 2. sinif, 83 - 62 aras1 3. stmif, 61 - 38 aras1 4. sinif ve 37'den
agagist ise 5. sinif tutkal sinifina girer.
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6.5. Baz1 Uygulamalar

Kagit gibi bir ylizeye yapistirici malzemenin kaplanmas: ileAilgili
genel kavramlari ortaya ¢iktiktan sonra agagida bir sivi ile aktive
edilebilen yapistirici bantlarin yapimlar: ile ilgili baz: literatiir bilgileri
sunulmugtur. Kagit gibi bantlar kemik tutkali tiriinde gliserin, etilen
glikol gibi bir polihidrik alkol veya glikoz, seker tipi higroskobik
esneklik vericiler ile kaplandiginda, degisik yerlesim bolgelerinin
degisen nemlilik oranlarina gére ve hava kosullarindaki degisim ile
ilgili olarak, yiksek bagil nemin bulundugu yerlerde yapistiricinin
kaplandig: bant malzemenin fazla suyu binyesine gekerek yapistiricinin
kagit ile olan yapistirma giiciinii zayiflattig1 ve sarilmis halde yuzlerinin
birbiri ile yapigmasina neden oldugu bilinmektedir (Patent, 1959).

Bu problemin giderilmesi veya azaltilmast i¢in kagidin en az bir
ylizinin gbézenekliliginin ¢ok yiksek tutulmasi, kemik tutkali gibi bir
baglayict ile kagidin liflerinin birlegtirilmesi ile birlikte kagidin ve
baglayicinin yumusaklifinin ve esnekliliginin saglanmasi gereklidir.
Gozenekli durum mekanik kenetlenmeyi ortaya koydugundan,
baglanmayr kuvvetlendirir. Esneklik meydana getiran maddeler dis
kosullara son derece duyarlidirlar. Bunlardan en fazla kullanilan
gliserini ele alacak olursak, gliserin higroskobik, yani nem tutucu bir
malzeme olarak bir yandan esneklik saglarken, 6te yandan bir
yumusatict olarak gérev gorir.

Atmosferik kosullara bu kadar agik olmasi yizinden, gliserin
miktar1 mutlaka en uygun hale getirilmelidir. Kagit, tutkal, gliserin
¢ozeltisine daldirildiginda, lifler arasina yerlesen tutkal onlar1 baglar.
Bundan sonra, aniden oldukg¢a yiiksek 1siya maruz birakildiginda, lifler
arasinda olugmus tutkal filmi pargalanir, lifleri ancak dokundugu
noktalarda baglayarak birlestirici o0zelligini korurken, goézeneklilige
olanak saglar. Burada tutkalin kalitesi bir faktdér olarak ortaya ¢ikar.
Jel kuvveti ne kadar fazla ise, uygulanacak i1st da buna gore artar.
Ortamin neminin yluksek tutulmasi1 da godzenekli yapi igin gereklidir.
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Kurutmada ortamin bagil nemi ile gozeneklilik arasindaki iligki

asagidaki Tablo 6.1.'de verilmigtir.

Tablo 6.1. Ortamin bagil nemi ile kagidin gozenekliligi arasindaki iligki
(Patent, 1959).

19-24

33 15 14.5-19

21 50 166-240

British Patent'te(830,938;1959) verilen yapimda, % 20'lik 450
kisim tutkal poli - vinil metil eter'in % 30'luk sulu ¢dzeltisinden 16.7
kisim ve viskozitesi 0.69 olan vinil metil eter ve maleik anhidrit
kopolimerinin % 20'lik sulu ¢ozeltisinden 25 kisim olarak hazirlanan
kompozisyon kagit gseritlere kaplanarak 1slatildiginda, kuvvetli
yapistirict 6zellikler gosteren bantlar elde edildigi belirtilmektedir.

Kemik tutkalindan hazirlanan yapistirici bantlarin 6zelliklerini
gelistirmek i1¢in sert kirilgan hidrojenlenmis ¢am reginesinin
kullanildigi formiilasyonlar da vardir (Patent U.S., 1963). Seyreitik
asit ile 70°C-80°C'de hidrolize edilir ve 1:2 veya 1:3 ¢dzeltisi tutkal ile
karigtirtlir.

Gliserin gibi organik su tutucularin yerine kil, kire¢ gibi
inorganik bilegikler de kullanilabilir. Bu bilesikler yapimlarda kagit
tarafindan absorbe olduklarindan, bu tiir formulasyonlarin en iyi sonucu
vermedigi gozlenmigtir. Bazi o6rnekler asagida verilmistir (
Patent,1959).

CaCOs ( ¢cok ince §gutiilmis) |1

Tutkal 1
Su 0.43
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CaCOs, tutkal ile karigtirilip su ilave edilir. Elde edilen hamur,
iyice homojen ve yiiksek plastiklikte bir kivama gelinceye kadar
yogrularak serit banta tatbik edilir (Hiscox et al, 1965).

Sonu¢ olarak, kemik tutkalinin bir¢gok alanda kullanilabildigini
ve gelistirmelere ne kadar agik bir konu oldugunu anladik. Kemik
tutkali ile dretilen bantlarin kalitesini etkileyen faktorleri inceledik ve
bazi patentlerden de Ornekler vermek suretiyle bu konuyu agiklama

yoluna gittik.

Kemigin bir atik olarak degerlendirilmesi, tilkemiz ekonomisinin
gelecegi bakimindan ¢ok 6nemli bir girigsimdir. Kemik birgok alanda
kullanilabilmekte ve neredeyse tamami degerlendirilerek hem g¢evre
kirliligi onlenebilmekte hem de yeni mihendislik malzemeleri

iretiminde ufuklarimiz geniglemis olmaktadir.
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7.0. JELATIN

Jelatin tutkalin saflastiriimis seklidir. Deri veya kemikten daha
dnce de belirttigimiz gibi tutkal yapiimaktadir. Bir bagka kullanim alani
ise jelatin imalidir. Yenebilir saf jelatinin % 65'i gida sanayiinde, %
10'u eczacilikta kapsil pomad: yapiminda, % 20'si fotografgilikta ve %
5'i ise patlayict madde tretiminde kullanilmaktadir.

Cevre kirliligi ile ilgili bir sorun olusturan kemik atiklarin da bu
amagla degerlendirilmesi konuyu ekonomik agidan da tamamlamaktadir.

Kemik toplama isleminin kolay yapilabilecegi bir bolgede jelatin
tiretimi yapan bir tesis yapiimast hem ekonomik agidan hem de gevre
kirliligi a¢isindan iilkemize ¢ok yarar saglayacag: digiincesindeyim.

Jelatin, hayvan kemikleri, beyaz bag dokulari, deri kollojen
popeptid baglarinin isisal ve kimyasal islemlerle etkilenmesi sonucu
kismen hidrolizi ile elde edilen iiriine verilen genel addir (Brady,1956).

Gidalarda jel o6zelligi verebilen en .6nemli madde jelatin ve
pektindir. Jelatin gidalara degisik bir gérinis ve tad verir.

Teknik yontemlerle jelatin 'ii,reti_mi" Fr’ah'_siz. Papin tarafindan
bulunmustur ancak ticari amagl tretimi Ingilii Granam (1681) jelatin
ad1 ile dretilen bu maddenin kolloid oldugunu ve makromolekiiler bir
yyapida bulundugunu saptamistir. 1870 yilinda ise Alman Voit jelatinin
bir protein maddesi oldugunu ifade etmistir.

Meyve suyu ve bunlardan yapilan alkolli igkilerin filtrasyonunu
kolaylagtirmada ve tadda olugturdugu degisiklikler iizerindeki etkileri
anlagildiktan sonra fermentasyon endistrisinde de
jelatinin 6nemi artmigtir,
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7.1. Jelatinin Uretim Teknolojisi

Ulkemizde g¢esitli yerlerde hayvanlarin deri ve kemik atiklan
degerlendirilerek jelatin dretimi yapilabilir. Taze kemik hammaddesinin
biinyesindeki hayvansal yaglar oksidasyona ugrayabilir ve boylece
etrafa kotd bir koku yayarlar. Bunu 6énlemek igin g¢egitli yollar vardir.
Ama bu durumda da yenebilir jelatin iretimi zorlagmakta hatta
yaptlamamaktadir. Ticari amag¢li {liretimde 2 genel yéntem
bulunmaktadir (Longman et al,1972).

1 ) Hammadde alkali bir ¢ozelti ile temizlenir. Bu durumda hidrolitik
bir degigsme olur ve bu nétral pH'da 60°C - 65°C arasinda jelatinize
olur. Alkali yonteminde glutaminin ve asparaginin amid gruplan
baglanir ve izo elektrik nokta pH 4.9 - 5.0'de olusur. Buna ek olarak
on alkali iglemi ile peptid zincirleri kirilabilir ve N - artiklar1 olusur.
Bu tip jelatine Ingiliz ve Amerikalilar tarafindan B - Tipi Jelatin
denilmektedir

2) lkinci yontemde asitli 1lik su ile temizlenmesi yapilir. Bu durumda
jelatin deaminize edilmemis olur ve izo elektrik nokta pH 9.0'da olusur.
Bunun sonucu N - artig1 asitli jelatin {iretiminde hi¢ yok denecek kadar
azdir. Bu tip jelatine de A - Tipi Jelatin denir.

7.1.1. Hammaddelerin Hazirlanmasi

Sicak su veya bir ¢oziuctu ile temizlenen kemikler, once bir
kiricida kiigik pargalara ayrilir. Sonra bir elekten gegirilir ve tane
buytukliklerine gore ayrilir.

Ca(OH): 1ile 1isleme gec¢ilmeden Once kemik yapisindaki
trikalsiyum fosfatin uzaklastirilmast gereklidir. Bunun ig¢in hazirlanan
kemik pargalar1 seyreltik asitlerle muamele edilir. Bu isleme
maserasyon denilir. Bu islem esnasinda kemikler yumusar ve hafif
kirmizi bir renk alirlar, ancak dig goruniglerinde herhangi bir
degisiklik olmaz (Longman et al, 1972).



57

Aside dayanikli tanklarda ters veya paralele akim prensibine
gére calisir. Kullanilacak HCl, demir ve arsenik igermemelidir. Bu
islem sonunda, eriyebilen primer kalsiyum fosfat olusur.

Ca3(PO4)2 + 4HCI=»Ca(H2P04)2 + 2CaCl:

HCl yerine; H28S0s de kullanilabilir. Ancak pratikte bu pek

miimkiin degildir.

Mineralden aritilmis ve kurutulmus kemikler 'osein' adini alirlar.
Maserasyon 2 - 4 hafta arasinda normal sicaklikta siirer.Ince ve kalin
pargalarin ayrilabilmesi ve ¢ok sert pargalarin da sadece kiigiik sert bir
cekirdege sahip oldugu anda, prosesin sona erdigi anlasilir.

Bir hidroliz meydana geldiginde, bu hata ozenle yapilan
maserasyona ragmen bertaraf edilemez Bu durum, fiziksel sabiteyi
etkiler ve jelatin randimani azalir.

Primer kalsiyum fosfat ile zeginlestirilen maserasyon lapasi
sekonder kalsiyum fosfata donagturilir. Sekonder kalsiyum fosfat
hayvan yemi lretiminde ¢ok 6nemlidir.

Ca(H:PO4): + Ca(OH)2 2CaHPO: + 2H:0

Mineralden aritilmig kemikler, son olarak defalarca su ile yikanarak
HCI igeren maserasyon lapasindan kurtarilir.

Kemik oseinde, Ca(OH): ile yapilan kiilleme deri ile yapilan
islemlerden daha farklidir. Kemik dokusunun asitlendirilmesi ile
hidroliz olay1 meydana gelir. Bu da peptid zincirinin dagilmasina neden
olur.Killemenin amaci, yiiksek molekiilli, fakat difiize olabilen ve
sicak su ile jelatine ekstrakte edilebilen kollojen pargalari elde
edilmektedir. Kiilleme islemiyle alkali proteinler ¢odziiniir. Yapistirict
madde yardimiyla olugsan sinir bandi ¢oziilir, kollejensiz coriin
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¢ozinir. Bunu yaninda yaglar, gi¢ ¢Oziinen kire¢ sabununa
donigurler.Bu sabunlagma bazi gigliiklerin nedenini olugturur (Singer
et al,1963).

Baslangigta sert ve gii¢ biikiilebilen kemik, ilerleyen kiilleme ile
birlikte a¢ik renk alir, hatta bazi cinslerinde hemen hemen
beyazlagir. Kemik malzemesi gittikge yumusar ve kiillemenin sonucunda
kollojen telleri banttan ayrilirlar.

Kiilleme bitince kemikler mekanik yikama iinitelerinde kireg ve
pislikten arindirilirlar ve malzemede bulunan alkali hafif organik
asitlerle veya kuvvetli mineralli asitlerle ( HCl, H2SOs veya HNO3 )
nétralize edilir. Kialleme isleminden alinan bu maddenin yikama islemi
igin fazla miktarda su gereklidir.

7.1.2. Jelatinli Cozeltinin Hazirlanmasi

Yikanmig kollojenden alinan jelatin su ile kolloidal ¢ozelti
olarak 40 - 90 °C arasindaki sicaklikta ekstrakte edilir. Hammaddenin
dis tabakalarinda maserasyon ve kiilleme iglemleri sonunda polipeptid
zinciri kisa pargalar halinde ¢6ziilir. Bu sirada dis yapist bozulmaz.

[k ekstraksiyon kademelerinde (40° - 60°C) H - kopriileri ile
baglanmig olan, birbirine komsu peptid zincirlerini ayirmak igin
olduk¢a diigik sicaklik temini yeterlidir. Bu durumda pargalar jelatin
halinde erirler.

I¢ tabakalarda kire¢ hidrolizi daha az ilerler. Kollojen pargalarn
daha az difuze edilebilir. Daha sonraki ekstraksiyon tabakasinin yiiksek
sicakligindan dolayr (70°C - 90°C), ek olarak bir termo - hidroliz
gercgeklesir.

Termo - hidroliz yardimiyla eriyebilen pargalar olusur. Bu son
kademeler, fiziksel sabite ve fotografik Ozellikler bakimindan ilk
kademelere gore daha farkli davranirlar.
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Jelatin ekstraksiyoﬁu i¢gin kullanilan sudkostik kazanlari, aside
dayanikli ¢elik veya sert emayelenmis ¢elik sactan yapilir. Buhar veya
sicak su ile temizlenmis ¢ift zemin, i¢ kisimda sizgegli bir tabaka ve
bunun altinda bir akig muslugu vardir. Bu kazana ekstrakte edilecek
malzeme konur ve kazan malzemenin ust diizeyini kapatacak miktarda
su ile doldurulur. Karigma, ya hava iiflemekle ya da jelatin ¢dzeltisinin

siirekli pompalanmasi ile saglanir.

Taze ekstrakte edilmis jelatin ¢ozeltilerinde az miktarda doku
lisfleri, yag ve kire¢ sabunu pargalar1 bulunur. Bunlar istenmeyen
bulanikliklara neden olurlar. Bunun i¢in filtrasyonla uzaklastirmalar
gereklidir. Bu wuzaklastirmay: saglamak igin akmakta olan jelatin
konsantresi seperatdrlerde bir 6n temizlemeye tabi tutulurlar ve en
sonunda kum filtresi ve seliiloz filtrelerinde ¢ok dikkatli bir sekilde
filtre edilir.

7.1.3. Jelatine Gegmek Igin Son Islemler

Ortalama %6'lik filtrasyon ¢dzeltileri,vakum buharlagtirictlarina
sevk edilir. Sonraki kurutmay: kolaylagtirmak igin bir veya birden gok
kademeli  buharlagtiricilarda  jelatin  konsantrasyonu  %20-30'a
yiukseltilir.

Termohidrolizi 6nlemek igin, bu cihazlar ortalama 50 - 65°C'lik
sicaklikta g¢alisirlar. Son kurutma igin jelatin ¢ozeltileri oOnce
dondurulur, yani jelatin geritleri halinde pargalanmay: saglayacak olan
¢ok seri bir sogutma saglanir. Bunun igin koyulastirilan ¢ozeltiler bir
helezonlu prese sevk edilirler. Helezonlu pres, bir sogutma salamurasi
ile gevrelenmistir.

Son olarak, jel bir kurutucu banta sevk edilir. Kurutmada
tabakalar ince bir gseride toplanir. Kullanma sekline gore tabaka veya
graniile halinde satiga sunulur.
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7.2. Jelatinin Bilesimi ve Ozellikleri

Dogrudan besin olarak kullanilan jelatin saf bir besindir.Cok
kolay hazmedilir bir proteindir. Sadece teknolojik amagla besin
maddelerine eklense bile protein gereksinimini saglar. Saglik agisindan
higbir sakincas1 yoktur. Diger birgok katk: maddesi gibi besine ilavesi
icin 6zel bir izine gerek yoktur. Cesitli besin maddeleri ile
karsilastirdigimizda jelatinin protein olarak.qok zengin oldugunu

goriiriz. Tablo 7.1.'de bu kargilagtirma yapiimigtir.

Tablo 7.1. Cesitli besin maddelerinin amino asit ve protein miktarlar:

1.08 | 0.20

2.88 0.42 1.82 1.09 1.50 | 0.31

0.78 0.054 0.49 0.68 0.47 10.077

2.38 . 0.27 1.34 1.05 1.06 | 0.22

2.00 0.26 1.00 0.75 0.83 0.15

0.076 0.073 0.11° 0.29 0.24 10.028

0.39 0.16 0.90 0.62 0.74 | 0.16

1.88 0.25 0.70 0.51 0.89 | 0.14

0.006 0.056 0.26 0.18 0.27 10.044

4.16 0.320 1.37 0.68 1.71 0.24

0.76 0.110 0.16 0.26 0.66 |0.082

7.74 0.60 0.68 0.89 1.34 | 0.11

81.70 5.23 18.1 12.50 19.90 | 3.04

Jelatinin koruyucu ve yapigkan giicii vardir. Jel dondugunda
olusan suda sadece agirlik¢a % 1 oraninda jelatin bulunur. Kollojen su
ile hidroliz edildiginde hayvan kemiklerinde mevcut olan jelatin elde
edilir.

Asagidaki reaksiyonlar diizenlendiginde, reaksiyona giren ana
maddelerin kararsizlit nedeni ile olusan iriinlerin de kararsiz oldugu

gorular:
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Ci02H149N3103s + H20 = Ci02H51N3:103
Kollojen Su Jelatin

Cio2Hi51N21039 + 2H20 = CssHesN170322 +Ca7H70N14015

Jelatin iskelet proteindir. Bu durumu ile bitkilerdeki seluloz ile
ayni roli ustlenir. Soguk suda gabuk ¢ozinmez. Uzun sire 1lik suda
birakilirsa ¢6ziiniir. Fakat tekrar sogutulursa jellesif. Jelatin % 5 C, %
6.5 H, % 18 N, % 24.8 Oz ve % 0.7 S igerir ve % 20'ye yakin amino

asit igerir,

Saf kuru yenilebilir jelatin, tadsiz kokusuz, sert, seffaf gevrek
ve cam gibi ag¢gitk saridan amber rengine kadar degisken renklere
sahiptir. Normal olarak % 9 - 12 arasi su igerir. Ozgil agirhig:1 1.3 - 1.4
arasindadir. Igerisinde % 0.2 - 2.0 arasinda da kiil bulunmaktadir.

Kolleid oldugundan tim kolloidlerin 6zelliklerini gosterir.
Molekul agirlig: jelatin eldesine ve elde edildigi materyale bagli olarak
20.000 - 200.000 arasinda degisir. Bazilar1i kolayca esterlesebilir.
Kollojenin pargalanma drini olarak elde edilen jelatinin ¢evirme
derecesi (-110 )+ 20 °C olarak saptanmustir.
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8.0. DENEYSEL .CALISMALAR
8.1. Basingli Kapta Cozicti Miktarinin Hesaplanmasi
Metalurji Mihendisligi atélyesinde kendimiz imal ettigimiz Sekil

8.1°de goriilen sizdirmaz ozellikte basingli kapta bulunabilecek benzen
agirligini ve hacmini genel gaz denklemi yardimiyla bulduk.

PV=mRT (8.1)
m = (P.V)/(R.T) (8.2)
R = 8.31441/M (8.3)

M = Molekil agirlig: [kg/k.mol]

m = Benzen agirhigi [kg]

P = Basing [(kg/cm?)=(98,0665 k.pascal)]
V = Hacim [cm?]

R = Gaz sabiti [kj/kg.°K]

T = Sicaklik [°K]

Veriler :
Vbasingh kap = 344.5 cm?® = 0.0003445 m?
Rbenzen = 0.010644 kj/kg.°K
T =100°C = 373°K

P degerlerini basingli kabimiza gére degerlendirdik. Kabimizin
maksimum basinct 6 kg/cm?'dir.

Maksimum basing deZerlerine karsilik gelen benzenin ¢esitli
agirlitk kombinasyonlarini belirledik.

Bunu yapmamizdaki amag¢ benzenin patlayict 6zelligini
emniyete almak ve sistemi giivenli bir sekilde ¢alistirmaktir.
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Hesaplamalar :

E.3 denklemine gore;
R =8.31441/78.11 = 0.010644 [kj/kg.°K]

Bu degerlere gore P = 5,2 kg/cm? i¢in m=44,2 gr olarak bulduk.
m =442 gr ve 1 gr = 0.88 ml. olduguna gore;
m = 44,2.0,88 = 38,896 ml olarak belirledik.
= 5,2 atmosfer igin 38 ml. benzen bulunmast emniyetli bir degerdir.

Deney Olciimleri:

38 ml. benzen ve kemikler kaynatilirken elde etti§imiz zamana
baglt basing degerleri asagidadir.

Deney 1 :

5.2

Deney 1 su ile yaptigimiz emniyet deneyidir.5. olgime kadar isitma
daha sonra 1s1 kesildi.

Deney 2'yi benzen ve kemik numunelerimizle yaptik.4. 6l¢iime kadar
1sitma daha sonra 1s1y1 gektik.
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Deney 3'te de kemik ve benzen bulunmaktadir. Son 6lgim
alinincaya kadar siirekli 6lgim yaptik.Deney sonunda kemiklerin
organik maddelerden ayrildigint gérdiuk. Temizleme islemini emniyetli
bir sekilde tamamladik.

Sekil 8.1: Kemikleri Temizlemek I¢in Imal Ettigimiz Sizdirmaz Kap
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9.0. SONUCLAR VE ONERILER

Tezde kullandigimiz yontemler literatiirlerde verilen bilgilerle
uyum igerisindedir. Kemik porselen iiretiminde karsilagtigimiz sorunlar
daha ¢ok teghizatlarin yetersizliinden ileri gelen eksikliklerdir.
Ornegin basingli kabimizin endustriyel sartlarda olmamas: kemikteki
organik maddelerin tamamen ayrigmasini 6nlemis olabilir. Temizleme
isleminden sonra kemigin kalsinasyon ve pisirme islemlerinde
kulland1gimiz firinlar esasen seramikler igin tasarlanmasina karsilik
kemigin havayla temas: sonucu ve firin atmosferinin yeterli derecede
kontrol edilememesiyle sekillendirme bozukluklarn ortaya
gikabilmektedir. Bu koti etkileri de isin igine kattigimizda ve kemik
porselenin iretim teknolojisinin zorlugu karsisinda elimizden geleni
yaptik ve seffaf bir kemik porselen elde etmeye galistik.

Yaklagim olarak kemigi, 6ncelikle literatiirlerden arastirarak
6zelliklerini inceledik. En 6nemli sorun olan temizleme islemi igin en
uygun ¢dzicl olarak benzeni belirledik. Burada dikkat ettigimiz nokta
ise kemigi temizleyeceZimiz ortamda sizdirmazlik saglamakti. Bunu da
atdlyemizde yaptifimiz sizdirmaz basingli kapla giderdik. Basingh
kabimiz maksimum 6 atmosfer basinca kadar dayanabilmekteydi. Daha
yiksek basinglara ¢ikmamiz séz konusu degildi, ¢inki kabtmizin hacmi
ancak bu basinci kaldirabilecek ve sizdirmazlik 6zelligini koruyabilecek
biytklikteydi. Benzenin patlayict 6zelligi de bu c¢alismamizda bizi
kisitlayan 6zelliklerin basinda gelmektedir.

Kemiklerin kapali kapta benzenle kaynatilmasindan sonra sicak
su piskiirtme yoluyla temizleme islemine devam etmek istedik ve bu
sirada jelatinin varlifini géorme imkanini deneme yoluyla 6grenmis
olduk ve literatirlere de uygunlugunu kanitlamis olduk.

Kemik artiklarin ¢ok o6nemli bir hammadde oldugu sonucuna
vardik. Kemik Gzerinde bulunan yag ve jelatinin kiyasal maddelerin
yapiminda yararlt oldugunu literatiirlerden inceledik ve bu maddelerin
ekonomik olarak zor elde edilmesi sonucunda, ¢ok ucuz bir hammadde
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kaynag: olan kemiklerden bu kimyasal maddelerin iretimine katkisinin
biyik olacagint disinmekteyim.

Kemik artiklar1 jelatin ve tutkal endistrisnde,bazi patlayict
maddelerin igerisine jelatin olarak katilmasi ile, eczacilikta ilaglarin
kapsullerinin yapiminda rahatlikla kullanilabilmektedir.

Kemik artiklarin  inorganik  bilesenin ise en yaygin
kullanilabilecegi alant kemik porselen iiretimi olarak gormekteyiz. Elde
ettidimiz kemiklere literatiirlerde belirtilen oranlart g6z 9niune alarak
seffaf ve ¢ok mukavim bir porselen malzeme ortaya ¢ikardik. Bu
malzemenin degerlendirilmesi ve gelistirilmesi mimkin oldugunu
diisinmekteyim. Su anda sadece Ingiltere'de Drayton Kiln Co. Ltd.
Sirketinde 6zel olarak bu konu lizerinde ¢alismalar yapiimaktadir.

Kemikleri mekanik ve kimyasal yollarla organik maddelerden
ayirdiktan sonra 2,5.10—3 atm. basing ve 373°K sicaklikta kuruttuk.
Kurutmay: miteakip konili kiricida §giiterek ortalama tane boyutunu 10

mikrona kadar indirdik ve kemik kil haline getirdik.

Kemik Kiulu-Kil-Kaolen dg¢lt  karigim:  olusturarak kemik
porselen haline getirdik. Bu ii¢li karisimda oranlarin degistirilerek
ozelliklerle oynanabilir. En 1iyi karigimin kil ve kaolenin en az
miktarlarda katilmasi ile olacag: sonucuna vardik, ¢inkii bu maddeler
elde edecegimiz lrinin pigmesi sirasinda plastikligi diisiirerek ¢atlama
ve kirtlmalara neden olmaktadir.

Kemik bu yolla de8erlendirilerek bir muhendislik malzemesi
haline donigstirilmis ve boylece ¢evreye olan koti etkisi de
onlenmistir. Organik bilesenler ise atilmayip tutkal ve jelatin yapiminda
kullanilabilir. Ayrica kimyasal giibre ve hayvan yemi olarak da
degerlendirilebilmektedir.

Kemik porselende seffaflik malzemenin kesitine bagli olup bu
kalinlik 1 mm. ile 10 mm. arasinda degisir. Kesitin artmasiyla seffaflik
azalmaktadir. Uygun kesit deneysel yolla tespit edilmelidir.
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Seffaflik kemik kulii miktarinin artmasiyla artirilabilir. Kemik
kilintn maliyetinin yiksek olmasi mahzur yaratmaktadir. Ticari olarak
seffaflig1 disirmeyecek % 25'ten daha az bir kil kemik porselen yapimi
igin uygulama alani bulabilir. Kemigin 6giitiilmesi bilyali degirmenlerde
yapilmast durumunda seffaflikta bir azalma oldugu deneysel olarak

tesbit edilmistir.
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