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OZET

Hizli pisirim duvar karosu beyaz opak sirlari, kullanilan firitlerin zirkonya (ZrO,) igerikleri sayesinde
opaklastirilmaktadir. Yer ve duvar karosu sirlarina servis kosullarinda sergilemeleri beklenen
ozelliklerin kazandirilmasinda 6nemli rol oynayan zirkonun (ZrSiO,) gerek yiiksek maliyeti, gerekse
rezervlerinin hizla tiikeniyor olmasi yiiziinden gilinlimiizde yavas yavas kullamim miktarlar
azaltilmakta, hatta alternatif sir sistemleriyle kendisinden tamamen uzaklasma yollar1 aranmaktadir.
Hizli pigirim duvar karosu opak sirinin {iretim maliyetini azaltmak amaciyla, R,O-RO-(ZrO,)-B,0s-
ALO5-Si0, cam-seramik sistemlerinde zirkonu 6nemli derecede diisiiriilmiis veya tamamen giderilmis
yeni firit receteleri gelistirilmistir. Sirli yiizeylerin renk ve parlaklik analizleri spektrofotometre ve
parlaklik 6l¢tim cihazi ile yapilmistir. Opaklik saglamada zirkona alternatif olarak gelistirilen kristal
fazlar X-1gmm1 kirinim analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji sacinimli X-
1sinlar analizi (EDX) ile karakterize edilmistir. S6z konusu yeni cam-seramik sistemlerinden elde
edilen sirlar zirkon igerikli geleneksel sirlarla ayn1 yiizey 6zelliklerini sergilemis ve duvar karosu opak
sirinin tiretim maliyetini azaltmistir.

Anahtar Kelimeler: Duvar Karosu, Zirkon, Giderim, Firit, Cam-Seramik, Opak Sir,
Karakterizasyon.

RESEARCH ON THE USAGE OF R;0-RO-(Zr0»)-B;05-A1,05-Si0, GLASS-CERAMIC
SYSTEMS IN THE SINGLE FAST-FIRED WALL TILE OPAQUE GLAZES

ABSTRACT

Frits used in the single fast-fired wall tile white opaque glazes consist of ZrO, leading to opacification.
Zircon plays an important role on the achievement of significant properties expected from both wall
and floor tile glazes under service conditions. Nowadays, because of high zircon prices and the rapid
consumption of its sources, the amount of zircon in the starting batches is lowered step by step and
moreover, researchers investigate alternative glaze systems to eliminate zircon completely. In the
present study, new frit recipes with considerably lower or without zircon content were developed in
the R,0-RO-(Zr0,)-B,03-Al,05-Si0, glass-ceramic systems to decrease the cost in the single fast-
fired wall tile opaque glaze production. Colour and gloss analyses were conducted with a
spectrophotometer and a gloss meter, respectively. Crystal phases developed during single fast-firing
were determined with X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive X-ray (EDX) techniques. Using the suitable glass-ceramic systems decreases the glaze
production cost with the achievement of similar surface characteristics gained as a result of zircon
usage.
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R,0-R0O-(Zr0,)-B,05-A1,0;-Si0, Cam-SeramikSir ... K. Pekkan, B. Karasu

1. GIRIS

Sir hazirlama asamasinda, uygun cesitli hammaddeler su ile karistirilarak degirmenlerde ogiitiiliir.
Eger, bu hammaddelerden suda ¢oziinenler var ise camsi forma sokularak ¢oziinmez hale getirilmek
zorundadirlar. Siirece firitlestirme denir'. Duvar karosu sirlarinin firitlerinde maliyeti arttiran ana
hammadde, opaklig1 saglamada kullanilan zirkondur. Zirkon, kirinim indisinin (1,92-1-96) yiiksek
olmasi sayesinde opaklik siddetini artirarak sirin daha beyaz goriinmesini saglamaktadir’™®. Zirkonun
firit iretim maliyetini yiikseltmesi ve diinya capinda zirkon kaynaklarinin hizla tiikenmesi, diisiik
zirkon igerikli veya zirkonsuz firit regetelerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir®. Zirkonlu sirlara
alternatif olabilecek sirlar, gesitli cam-seramik sistemleri ile iretilebilir™®. Firit agirhkli bir sir
hazirlandiginda, 1sitma ya da sogutma ¢evrimi boyunca yeniden kristallenme ile kristaller olusursa
veya sivi faz ayrismasi sonucu farkli bilesime sahip baska fazlar agiga ¢ikarsa opaklik meydana gelir.
Her iki kosulda da temel camsi fazdan farkli kirinim indisine sahip kristalin veya camsi fazlar ortaya
cikarak opaklik saglarlar'®''. Cam-seramiklerde, baslangic saydamliginin kaybolarak malzemenin
opak hal almas1 kristal yapiya gegisin bir gostergesidir'>'*. Hizli pisirim rejiminde ana sir bileseni
olarak kullanilan kristallendirilebilir firitler, ilave edildikleri sistemin hem mekanik 6zelliklerini hem
de opakligim arttirmakta dolayisiyla da, beyazlik degerini yiikseltmektedir'>'>'°. Diisiik maliyetli bir
opak sir iiretiminde, belli bagli cam seramik sistemlerinin son dénemde zirkonlu geleneksel sirlara
alternatif oldugu goriilmiistiir' . Bu ¢alismada, daha diisiik maliyetli bir duvar karosu opak sirinin
iretilmesi amaciyla, R,O-RO-(Zr0,)-B,05-Al,03-Si0, cam-seramik sistemlerinde yeni firit regeteleri
gelistirilmis ve endiistriyel boyutta uygulanmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Ik olarak, R,0-RO-(Zr0,)-B,0;-Al,03-Si0, cam-seramik sistemlerinde uygun yeni regetelerin Seger
hesaplamalar1 yapilmustir. Ilgili receteler 200 gr’lik yignlar halinde tartilip homojen bir sekilde
karistirllarak 200 gr kapasiteli, yiiksek aliiminali seramik potalara yerlestirilip Protherm marka cam
ergitme firninda 1450 °C’de ergitilmistir. Tkinci asamada, elde edilen eriyik soguk suda soklanarak
firit haline getirilmistir. % 95 firit, % 5 kaolen, % 50 su, % 0,15 karboksimetilseliiloz (CMC) ve
9%0,25 sodyum tripoli fosfat (STPP) oranlarina gdre hazirlanan sir karigimlar: aliimina bilyeler iceren
hizli porselen sir degirmenlerinde 50 dk yas 6gilitmeye tabi tutulmustur. Elde edilen ¢amurlar, Anadolu
Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda ve Kaleseramik A.S., Duvar
Karosu Ar-Ge laboratuarinda standart, astarli ham duvar karosu biinyeleri iizerine ragle ve pistole
yardimiyla uygulanmistir. Pigirimler hem laboratuar tipi hizli pisirim firininda hem de Kale Seramik
A.S.’deki isletme firininda duvar karosu opak rejimine gore gerceklestirilmistir. Sirlarin L*, a* ve b*
degerleri Minolta CR-300 model renk o6l¢iim cihazi, parlaklik degerleri Minolta Multi-Gloss 268
model parlaklik 6l¢iim cihazi ile belirlenmistir. Tek hizli pisirim ¢evrimi sonrasi sirda olusan kristal
fazlarin tespiti i¢in Rigaku Rint 2000 Series model difraktometre ile XRD analizleri ve EDX baglantili
Zeiss EVO 50 ile SEM analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda zirkonu 6nemli
oranda azaltilan firit recetesi endiistriyel ortamda iiretilmistir. Bu firitten hazirlanan ve isletmede
pisirilen sirlarm TS EN ISO 10545’e gore standart testleri yapilmistir. Ayrica, laboratuar kosullarinda
zirkonu tamamen giderilmig sirlarda liretilmis olup suan itibariyle endiistriyel deneme asamasindadir.

3. BULGULAR

R,0-RO-(Zr0,)-B,0;-A1,05-Si0, cam-seramik sisteminde gelistirilen baz1 firitlerin  Seger
formiilasyon aralig1 Cizelge 1°de listelenmistir. Zirkon miktarinin azaltilmasi ¢alismalarinda R,O-RO-
(Zr0,)-B,05-A1,05-Si0, cam-seramik sisteminde standart sirla ayni yiizey Ozelliklerine sahip ve
zirkonu azaltilmig yada tamamen giderilmis regeteler gelistirilmistir. Pigirimler Kale Seramik
A.S.’deki isletme firmlarinda tek hizli pisirim duvar karosu opak rejimine gore yapilmistir. Cikan
sonuglara gore regeteler yeniden diizenlenmis ve endiistriyel boyut i¢in hedeflenen, zirkon miktar
%25 azaltilmig 2841-7 firiti laboratuar ve igletme kosullarinda {iretilmistir. Zirkonu diistiriilmiis yeni
recetelerin gelistirilmesi calismalarinda elde edilen sirlarin L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik
degerlerinin standart sirinki ile karsilastirilmasi Cizelge 2’de sunulmustur.
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Cizelge 1. R,0-RO-(Zr0,)-B,05-Al,0;-Si0; sisteminde ¢aligilan zirkonu azaltilmug firitlerin Seger formiilasyonlar

0,06-0,11 K,0O 1,58-1,98 SiO,
0,08-0,46 MgO  0,06-0,11 ALO; 0,00-0,37 B,0Os
0,50-0,80 CaO 0,00 -0,39 ZrO,

0,06-0,16 ZnO

Cizelge 2. Zirkonu azaltilms sirlarin L*, a*, b* renk ve 60°’deki parlaklik degerleri

Sir L* a* b* Parlakhk (60 °)
Glaze Gloss (60 °)
Standart 92,67 -0,12 2,06 95

2841 89,46 -0,29 3,70 65,3

2841-1 89,16 +0,17 3,23 90,7

2841-4 87,70 +0,30 +3,84 -

2841-5 89,48 +0,01 +3,01 80,2

2841-6 89,14 +0,18 3,22 90,7

2841-7 92,10 -0,31 2,08 95

2841-4 sirinin parlakligi ylizeyde olusan hatalar nedeniyle 6l¢iilememistir. Sir bilesiminde SiO, igerigi
cok fazla artirildiginda yumusama noktast ve ergime sicakligi da yiikseleceginden tasarlanan cam
bilesimi arzu edilen ozellikleri saglayamamaktadir®*®. Bu arastirmada sir yiizeylerindeki hatalar
bilesimsel uyarlamalar ile giderilmistir. 2841-7 sirinda SiO,/Al,O; orani optimize edilmistir. Zirkon
miktar1 standart sirdan %25, ¢inko oksit miktar1 da %24 daha azdir. Zirkonya igeren sirin opaklagtirma
derecesi; ince kristalli opaklastirict fazin dagilimina ve birbirine benzerligine baglidir. Tane boyutu
azaldikca, matris igindeki ince kristallerden 15181 yansimasiyla olusan 1sik sagilmasi daha fark edilir
bir hale gelir ve sirm opakligi da artar™. Laboratuar ortaminda iiretilen firitlerden hazirlanan sirlarin,
isletme firinlarinda opak sir rejimine gore pisirildikten sonra yiizeylerinden alinan X-1gin1 analizi
sonucu belirlenen kristal fazlar1 Sekil 1°de gosterilmistir. Buna gore, standart sir ile 2841-1 sirinda
olusan kristal fazlar zirkon ve kalsiyum aliiminyum silikat, 2841 sirinda yalnizca vollastonit, 2841-5,
2841-6, 2841-7 sirlarinda ise yalnizca zirkondur. Renk ve parlaklik degerleri acisindan zirkonu %25
azaltilmig 2841-7 sir1 standartla ayn1 6zelliktedir. Gelistirilen bu yeni sirin bir diger énemli 6zelligi;
zirkon miktariin diigiiriilmesinin yan1 sira ¢inko miktarinin da %24 azaltilmig olmasidir. Opak firit
i¢cin vazgegilmez bu iki pahali oksit miktarinin firit re¢etelerinde diisiiriilmesi {iretim maliyetinin asag1
cekilmesinde onemli bir rol oynamaktadir. Opakligin derecesi, aliimina ve ZnO gibi diger sir
bilesenlerinin oranina da baglidir. ZnO opaklastirici sinifina girmese de, hem opakligi hem de opak
sirlarin beyazhigini artirici yonde bir etkiye sahiptir™°.
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Sekil 1. Endiistriyel olarak hizli tek pisirim uygulanan bazi diigiik zirkonlu sirlarin XRD desenleri (z: Zirkon, w:
Vollastonit, c: Kalsiyum aliiminyum silikat).

2841-7 firiti isletmede iiretildikten sonra bu firit bazli hazirlanan sirm 10x10, 15x15 ve 20x20
ebatlarinda ¢ok sayida karoya uygulanarak pigirilip karakterizasyon ¢aligmalari ve standart testleri
yapilmigtir. 2841-7 sirmin yiizeyinden alinan mikro yapi fotograflart ve EDX nokta analizi sonuglari,
sirdaki beyaz renkli ¢ubuksu veya diizensiz sekilli kristallerin zirkona ait oldugunu gostermistir (Sekil
2-3).

30 um '—

Sekil 2. 2841-7 sirinin yiizeyinden alinan genel mikro yap1 goriintiisii (a) ve kristallerin morfolojisi (b).
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Sekil 3. 2841-7’nin sirindaki gubuksu (a) ve diizensiz sekilli zirkon kristallerine (b) yapilan EDX analizi.

Isletmede iiretilen 2841-7 firitinden hazirlanan sirlarin standart test sonuglari Cizelge 3’de verilmistir.
Yeni gelistirilen 2841-7 sir1 tiim testlerden basarili bir sekilde ge¢mistir. Pigsmis 2841-7 sirmin 100
°C’ye kadar gekilen dilatometre analizine gore genlesmesi 5,56x10°, aym kosullarda standart sirin
genlesmesi ise 5,43x10%dur.

Cizelge 3. 2841-7 sirinin standart testlere gore belirlenen 6zellikleri
2841-7 SIRI/GLAZE

TEST SONUC ACIKLAMA
RESULT DESCRIPTION
Lineer Isil Genlesme 5,56x10° Standartla benzer
Lineer Thermal Expansion
Isil Sok Dayanimi Hasarsiz Sir ¢atlamasi gézlenmemistir.
Thermal Shock Resistance No damage No glaze cracking
Sirin Catlama Dayanimi Hasarsiz Sir catlamasi gézlenmemistir.
Crazing Resistance No damage No glaze cracking
Kimyasallara Dayanim Gozle incelemede goriilebilir degisiklik
Chemical Resistance yok, HB kursun kalem deneyi ve 1slak
1. Ev Kimyasallar GA temizleme sonucu silindi.
Domestic Chemicals GA
2. Yiizme Havuzu Tuzlar No visible difference
Swimming Pool Salts
Asit ve Alkaliler Gozle incelemede goriilebilir degisiklik
Acid and Alkali yok, HB kursun kalem deneyi ve 1slak
1. Diisiik Konsantrasyonlar (L) GLA temizleme sonucu silindi.
Low Concantrations (L) GHA
2. Yiksek Konsantrasyonlar (H) No visible difference

High Concantrations (H)

Lekelenme Dayanimi
Spotting Resistance

1. Yesil Leke (Grain Stain) Smuf 5 Suyla yikamada leke ¢kt
2. Zeytinyag (Olive Oil) Class 5 Stain was removed by water
3. lyot Cozeltisi (Iodine Solution)
Cizilme Sertligi Mohs sertlik derecesi
Scratching Resistance 3 Mohs hardness
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Diisiik zirkonlu firitlerin {iretimi basariyla tamamlandiktan sonra zirkonsuz opak firitlerin iiretimi
gerceklestirilmistir.  R,0O-RO-B,0;-Al1,0;-Si0, cam-seramik sisteminden elde edilen zirkonsuz
firitlerden hareketle hazirlanan sirlarin, standart opak sirla kiyaslanan L°, a’, b" renk ve parlaklik
degerleri Cizelge 4’de sunulmustur. Zirkonsuz sirlarin renk ve parlakliklarinin yiiksek miktarda zirkon
iceren bir opak sirla benzer oldugu gozlenmistir. Zirkonsuz sirlarin eldesi CaO/MgO ve Al,Os/alkali
oranin uyarlanmasi ile saglanmistir. Endiistriyel boyutta {iretilip kullanilan hizli tek pisirim standart
sirdaki kristal faz zirkon ve kalsiyum aliiminyum silikatken, yeni gelistirilen cam-seramik sisteminde
hizli tek pisirim sonrasi ortaya ¢ikan kristal fazlar diopsit ve vollastonittir (Sekil 4).

DW 4 sirinin genel mikro yapisi ve olusan kristallerin morfolojisi Sekil 5°de sunulmustur. Beyaz ve
cubuksu kristaller vollastonite, gri diiz kesitli olanlar ise diopsite aittir (Sekil 6). Bu kristaller DW 4
sirinda homojen bir dagilim sergilemektedirler.

Cizelge 4. Zirkonsuz sirlarin L*, a*, b* renk ve 60°’deki parlaklik degerleri

Sir L* a* b* Parlaklik (60 °)
Glaze Gloss (60 °)
Standart 92.67 -0.12 2.06 84.8

DW 4 90.41 0.23 1.07 82.9

DW 6 91.10 -0.29 1.19 87.3

DW 7 92.22 -0.17 2.09 85.1

® \/ollastonit
) < Diopsit

\ % Dw4

Dw 7
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Relative Intencitv (cnQ)
[
[
[ ]

20 30 40 26(°) 50 60 70

Sekil 4. DW 4, DW 6, DW 7 ve standart sirmn XRD desenleri.

Sekil 5. DW 4 sirmin genel mikro yapisi (a) ve kristallerin morfolojisi (b).
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Sekil 6. DW 4 sirinda olusan diopsit (D) (a) ve vollastonit (W) (b) kristalleri.
4, SONUCLAR

Zirkonun azaltilmasina yonelik firit recetesi diizenlemelerinde tasarlanan cam-seramik sirlari ile
CaO/MgO oranit optimize edilerek firit regetesindeki zirkon miktar1 %25 azaltilmistir. Recete
uyarlamalari ile zirkon miktarinin azaltilmasina paralel olarak benzer sekilde ¢inko oksit oran1 da %24
diisiiriilmiistiir. Boylesi bir firit, iiretim maliyetini %15-18 azaltmaktadir. Opakligin zirkon kristalleri
ile saglandigi bu firit esasli sir standart testlerden basariyla ge¢mistir. Zirkonun firitten tamamen
giderilmesine yonelik caligmalarda ise gelistirilen diopsit ve vollastonit esasli cam-seramik
bilesimleriyle standart zirkonlu bir opak sirla benzer renk ve parlaklik degerlerine ve diizgiin ylizey
ozelliklerine sahip sirlar elde edilmistir. Zirkonsuz firit, iiretim maliyetini %60-65 diisiirmektedir.
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