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Vitrifiye Seramik Beyaz Opak Sirlarda Zirkonyum Silikat
Miktarimin Azaltilmasi

Reducing of Zirconium Silicate Quantity in Opaque White
Sanitary Ware Glaze

Ahmet Emrah KAPLAN®, Giilfem BINAL?!

Ozet- Vitrifiye seramik beyaz opak sirlarinda opasite saglayici olarak yaygin ve pahali bir hammadde olan zirkonyum
silikat (ZrSiO,) kirimm indisinin yiiksek olmasi sayesinde sirin opakligini artirarak daha beyaz goriinmesini
saglamaktadir. Yiiksek kirimim indisinin sagladig: ortiiciiliik genelde koyu bej renkteki yar1 porselen vitrifiye biinye
rengini kamufle edebilmek icin gereklidir. Vitrifiye seramik opak sirlarimin maliyetini arttiran en baskin unsur
zirkonyum silikattir. Opak sir regetelerinde zirkonyum silikat oranim diisiirmek iizerine seramik pek ¢cok ¢alismalar
vardir. Bu ¢alismada R,0-RO-(ZrO,)-B,03-Al,05-SiO, kristal sir sistemine kalsine kaolin eklenerek yiiksek recete
maliyetini diisiirmek amaclanmistir. Sonug¢ olarak endiistriyel anlamda herhangi bir kullanim engeli veya teknik
ozellik kaybi olmaksizin kayda deger oranda zirkon kullanim tasarrufu saglanmstir.

Anahtar Kelimeler: Zirkonyum silikat, Opak beyaz sir, Seramik saglhik geregleri, Kalsine kaolin

Abstract- As expensive and common material the zircon (ZrSiO,) contributes opacity to sanitaryware white opaque
glazes and promotes whiteness of glaze surface by its high optical refractive index. The high optical refractive index of
zirconium silicate is necessary to obtain acceptible white camouflage influence to cover the dark beige color of the soft
porcelain sanitaryware body. As known, as an opacifier the zircon has highest cost level in sanitaryware glaze recipes.
There are many studies on decrease of usage percentage of zirconium silicate in opaque glaze recipes. The calsined
caolin adapted alternative glaze recipes have been tried to obtain acceptible opaque sanitary glaze avoid high recipe
cost in this study. Alternative recipe combinations have been tried to provide lower cost sanitary opaque glaze of R,0O-
RO-(Zr0,)-B,03-Al,03-SiO, glass and ceramic systems. As a result, the notable zircon usage reduction has been
achieved without any technical spesification lost or obstacle in industrial base.s
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. GIRIS

Teknik ismi vitrifiye seramik (seramik saglik gerecleri) olan sirlanmis veya camlagmis porselen veya
yar1 porselen yapidaki seramik malzemeler, kir tutmamasi, kolay temizlenebilir yiizeye sahip olusu nedeniyle
pozitif hijyen etkisi, estetik, kullanim kosul ve fonksiyonlar1 yoniinden istenilen nitelikte elde edilebilmesi, suya,
mekanik ve kimyasal etkilere, 1siya dayanikli olusu, ayrica uzun kullanim 6mrii gibi nedenlerle sihhi tesisat
geregleri sektoriinde ileri gelen malzemelerdir. Vitrifiye seramik firtinler; Kil, kaolin, kuvars ve feldspat
hammaddelerinin su ve elektrolit ilavesiyle teknik olarak yeterli 6giitme ve/veya karigtirma ortaminda belirli
oranlarda karistirilarak uygun reolojik 6zelliklere sahip bir ¢camur haline getirilir. Camurun alg1 veya sentetik
regine kaliplarda dokiim yolu ile sekillendirilip kurutulan yari porselen saniter biinyenin genelde parlak, opak
ham sir ile kaplanarak 1170-1260 °C sicaklik araliginda uygun rejimde pisirilmesi ile tiretilirler. Bu triinler, su
emme degeri vitrifiye biinye i¢in % 0.50’in altinda, fireclay biinye i¢in %10 mertebesinde olan lavabo, ayak,
klozet, rezervuar, bide, hela tasi, pisuar ve dus teknesi gibi sirli iiriinlerdir [1]. Uretimde kullanilan sirlar R,0-
RO-(Zr0,)-B,05-Al,05-Si0, kristal sir sistemine dahildir [2].

Opak sirlar biinye renginin ortiilmesinde ve estetik gortiniimiin 6nemli oldugu durumlarda kullanilirlar.
Camsi fazin igine, bir ya da birden fazla kristalin veya camsi fazin dagitilmas: sonucu sirda opaklik meydana
gelir. Ortiiciiliigiin derecesi ana faz igindeki bu safsizliklardan 151310 yansimasiyla ilgili oldugundan, bunun
miktari, boyutu ve dagitildiklar1 faz ile aralarindaki kirinim indisi farki sirda opakligini belirler [2]. Opaklik,
1s11n sir i¢indeki partikiillerden veya kabarciklardan dolayr meydana gelen difiizyonu, yansimasi ve kirilmasinin
bir sonucudur. Sirt opaklagtiran maddeler ve durumlar tiplerine gére gruplandirilabilir [3].

Endiistride vitrifiye sir regetelerinde temelde ortiiciiliik saglamasi nedeni ile yaygin kullanim bulan
ZrSiO, yani 6giitiilmis zirkonyum silikat, ZrO,, SnO, TiO, gibi daha yiiksek maliyetli opaklastiricilara nazaran
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maliyeti diigiik ve istenen teknik yeterlilige sahiptir [4]. Genel opaklik saglayicilar igerisinde endiistriyel
maliyeti en diisiik seviyede konumlanmasina ragmen sir regetesini olugturan hammaddeler igerisinde en yiiksek
maliyetli olanmidir. Bu ozellikleriyle zirkon genelde  %9-11 mertebesinde vitrifiye sir regetelerinde
kullamlmaktadir. R,O-RO-(Zr0,)-B,05-Al,03-Si0, kristal sir sistemlerinde yer alan sihhi tesisat geregleri
sirlarinda opakligr saglamada kullanilan ve birinci derecede maliyeti arttiran ana hammadde; geleneksel vitrifiye
opak sir regetelerinde ortalama %10 +1 mertebelerinde kullanimu ile ZrSiO,’dir [1- 2]. Zirkonyum silikat
kirinim indisinin (n=1,92-1-96) yiiksek olmasi sayesinde opaklik siddetini artirarak sirin daha beyaz goriinmesini
saglamaktadir [4].

Yiiksek kirinim indisinin sagladigi ortiiciiliik, hafif koyu renkte olan ve literatiirde yar1 porselen olarak
adlandirilan vitrifiye seramik biinyeyi kamufle edebilmek i¢in gereklidir. Zirkon diger opaklastirici katkilara
gore bir miktar diisiik maliyetli olmasina ve sir yapisini olusturan tiim hammaddelerin toplaminda %10+1 regete
oraninda kullanim bulmasina ragmen endiistriyel vitrifiye sir maliyetinin %55-60’1n1 olugturmaktadir.

Opak sirlarda yiiksek ortiiciiliik ozelligi ile vazgecilmez olan ZrSiO, hammaddesinin, sir regetelerinde
maliyeti diistirmek amaciyla 6zellikle yer ve duvar karosu gibi seramik kaplama malzemelerinin ham ve firitli
opak sir uygulamalarinda zirkon kullanimini regetelerde hammadde kombinasyonlari ile tamamen veya kismen
azaltilmast lizerine ¢alismalar yapilmigtir [5- 7]. Seramik kaplama malzemeleri opak sirlarinda gesitli galigmalar
olmasi, ayni amaca yonelik ¢aligmalar yapilmasi seramik saglik geregleri opak sirlari i¢inde gereklidir.

Bu caligmada 6rnek bir vitrifiye opak sir regetesinde, eser miktarda impiirite ihtiva eden, pigme rengi
acik, ince tane boyutlu ve ithal zirkona nazaran ¢ok daha diisiik maliyetli olan kalsine kaolin kullanim ile
opasite saglayici olarak islev goren zirkonyum silikat (ZrSiO,;) miktarinin azaltilmasi hedeflenmistir.

1. DENEYSEL CALISMALAR

Calismada vitrifiye seramik iiretiminde endiistriyel anlamda kullamilabilir ve teknik yeterlilige sahip
opak ham sir regetesi referans olarak alinmistir. Tablo 1’de goriildiigii lizere alternatif regeteler artan kalsine
kaolin ve azalan zirkonyum silikat miktar1 oranlarinda olmak {iizere olabildigince orijinal recetenin Seger
formulizasyonu referans alinarak tasarlanmistir. Hedeflenen referans isletme recetesi ve alternatif recetelerin
Seger formiilasyonunun rasyonel ¢iktilariin da eslesmesi endiistriyel olarak tiretimin basarisi i¢in 6nemlidir.

Kullamlan zirkonyum silikat Eczacibasi Esan firmasindan kalsine kaolin ise Bulgaristan Kaolin ad
firmasindan temin edilmistir. Alternatif recetelerde kullanilan zirkonyum silikatin azalma %’si, referans
recetedeki %9,6°lik ZrSiO, oranindan azalma miktar1 olarak hesaplanmustir.

Tablo 1. Referans isletme regetesi ve alternatif Al, A2 kodlu regetelerin zirkon ve kalsine kaolin oranlari ile Seger formiilleri ve rasyonel
ciktilar1.

kullanmilan ortiicii malzemelerin recete

£ icerisindeki % oram Referans recete Al A2

e 8 ZIRKON 9,6 9,1 8,6

£2E KALSINEKAOLIN 0 25 3
N % ;& Recetede ZIRKON azalma %si 0 -5% -10%

Sy s

c Baz oksitler toplam1 (RO+R;0) 1,000 1,000 1,000
@ g Amfoter oksitler toplami (R;03) 0,304 0,311 0,318
T = Asit oksitler toplami (RO,) 3,629 3,633 3,629
S O teorik 1sisal genl. katsayisi (o x108) 211,7 210,8 211,0
é T teorik yiizey gerilimi (dyn/cm) 3725 370,2 370,0
5 S teorik erime sicaklign (°C) 1298 1299 1299
§§ Cam/Kafes yapici oksit orani (SiO2/Al,Os) 11,5 11,2 11,0

Uretilen sirlarin erime davranigt Misura marka 3.32 model (ESS, italya) 1s1 mikroskobuyla 10 °C/dk
isitma hizinda, 0-1400 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmis ve referans sir ile alternatif sir Slglimleri
karsilagtirilmistir. Sirlarin opaklik yeterliligi ise Minolta marka CR300 model (Minolta, Japon) renk 6l¢iim cihazi
yardimiyla kromatik koordinatlart (L*, a*, b* ) dlgiilerek belirlenmistir. L* agiklik ekseni olarak adlandirilir ve
L*=0 siyah, L*=100 olmak iizere beyaz rengi karakterize eder, a* degeri yesil-kirmizi, b* degeri ise mavi-sari
renkleri verir [8].

CIE tarafindan gelistirilen CIELAB sistemi, uluslararasi renk 6l¢iim sistemi olarak kabul edilmistir. CIE
(L*, a*, b*) renk sisteminde iki nesnenin renk ozellikleri birbirine gore farklar1 kiyaslanabilir. iki renk
arasindaki farkin 6lgiimii kisaca AE” olarak ifade edilir. AE", CIE L*a*b* renk diizleminde bulunan iki rengin
(diizlemdeki iki noktanin) koordinatlar1 arasindaki uzakliktir. AE" ne kadar bliytikse karsilastirilan renklerin
arasindaki fark da o kadar fazladir [9]. Seramik endiistrisinde sir yiizeyindeki iki 6l¢iim arasindaki AE* fark
metrigi CIE76’a gore; L;* a;* b,* birincil 6lgtim, L,* a,* b,* ikincil dlglim olmak tizere AE* = \/( Lo*- Ly*)%+(
a*- a,%)%+( by*- by*)? formiilii ile hesaplanir [10].
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Elde edilen opak sirlarda meydana gelen kristal fazlar, Rigaku marka X-iginlar1 difraktometre cihazi
(Rigaku, Japon) ile Cu tiipiine 40kV gerilim ve 30mA akim uygulanarak elde edilen CuKa 1simimi (A=1,54046
A) kullanilarak tespit edilmistir. Segilen numuneler 20, 5°’den 55°’ye 2°/dak ile tarama yapilarak incelenmistir.

Sir numunelerinin pisirim iglemiyle ortaya c¢ikmis kristallerin morfolojisi ve kristal miktarlarinin
gbzlemlenmesi igin enerji dispersif x-131m1 (EDX) analizi Zeiss EVO 50 EP model (Zeiss, Almanya) taramal
elektron mikroskobu ile 20 kV’da elde edilmistir. Mikro yap1 incelemelerinde atom agirligina bagli olarak faz
ayrisimini saglayan geri yanstyan elektronlarla (BEI) goriintiiler alinmistir. Sirlarda olusan kristallerin kimyasal
yapilarini belirlemek i¢in enerji sagimiml x 1s11 (EDX) analizi uygulanmustir.

1 SONUCLAR

Endiistride vitrifiye sirinin erime davranigi bagta yiizey kalitesi, kolay temizlenebilirlik, renk, pek ¢ok
teknik, fonksiyonel ve estetik 6zelligi etkileyen temel parametrelerdendir. Seramik endiistrisinde sirin erime
davranigin karakterizasyonu i¢in akma, yayilma boyu ve ¢api dl¢iimleme gibi geleneksel yontemlere alternatif
olarak daha detayli bilgi verebilen optik 1s1l mikroskop ile analiz metodu kullanilmaktadir. Sir numenlerinin
sinterleme evreleri 1s1 mikroskobu analizi ile sinterleme baslangici, yumusama, kiirelesme, yari kiire ve erime
sicaklik noktalari, gorsel ve sinterleme % orani hesaplanarak Sekil 1’de goriilen optik termal test sonuglarinin
kiyaslamali analizine gore alternatif sirlarin da referans alinan isletme sirma yakin sinterleme davranisi
sergiledigi goriilmektedir. Referans sirin sinterleme baslangi¢ ve bitis evreleri 1114-1269 °C sicaklik araliginda
olup, Al, A2, nolu regetelerinde sinterleme evrelerinin 1114-1272 °C sicaklik araliginda gergeklestigi
goriilmektedir. Bu baglamda referans isletme recetesine yakin bir sinterleme davranmisi sergileyen alternatif
recetelerin 6zellikle sir nihai 6zelliklerinde ciddi derecede etkili olan kiire, yarim kiire ve erime noktalarinda ~
+10 °C’leri gegmeyen diisiik farklar bulunmaktadir.

Sinterlesme Yumusama Kiirelesme Var kilre Erime
REFERANS monw ™ ™5 - B — i B -
1114°C — 1ua1rc¢ e 1221°¢C

Al + —.—'
our ] o by JEIER “‘I
1203°C 1222°C
A2 BT, = o =
1114%C 1144 1199°C 1224 1266°C

Sekil 1. Referans ve Al, A2 kodlu kalsine kaolinli recetelerin optik termal test sonuglarmin kiyaslamali gorsel analizi.

Sirlarin opaklik ve renk degerleri; sirlara biinye etkisini gorebilmek i¢in endiistriyel standartlara gore
ince kaplama ve biinyeden bagimsiz salt sir rengini 6lgmek amaci ile Resim 1°de goriildiigii gibi kalin kaplama
yapilarak iki farkli uygulamanin renk degerleri belirlenmistir. Vitrifiye seramik biinye (koyu krem renkli)
izerine ise endiistriyel kosullara esdeger kalinlikta (700-900pum) ince sir uygulanmis ince sir ile yine
bilinyeneden bagimsiz salt sir rengini 6l¢iimlemek amaciyla kalin sir (>8mm) numunelerinin L*, a*, b* ve AE*
degerleri tespit edilmistir. Elde edilen sonuglarin ortalama degerleri Tablo 2’de gosterilmektedir.

Olgiilen L*, a*, b* degerlerinin ortalamalarindan AE* renk fark indeksi hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglarda tiim alternatif sir regetesi numunelerinin referansa gore AE* renk fark indeks degerlerinin, teorik
gozle fark edilme esik degerinin (AE*,,<2,3) lizerinde olmadig1 gériilmektedir. Kalin ve ince sir numunelerinin
her ikisi i¢inde AE sir renk farkimin ¢iplak gozle algilanabilirliginin gok diisiik oldugu gériilmektedir. Ortiiciiliik
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kriteri olarak baz alinan L* (+/-, agiklik/koyuluk) degerinin referans sirdan farkinin (AL*) yine alternatif kalsine
kaolin katkili regetelerde ¢alisma ile hedeflenen referans degerine yakin seviyelerde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 2. Referans isletme regetesi ve tasarlanan alternatif A1, A2, nolu regetelerin biinyeden bagimsiz ve biinye tizerine kaplanmasiyla elde
edilen sir numunelerinin renk 6l¢iim degerlerinin kiyaslanmasi.

£ x g BUNYEDEN BAGIMSIZ KALIN SIR RENK referans Al A2
EE = DEGERLERI
S = fn: (Hacikhik L*  koyuluk(-) 92,83 92,80 92,38
= ‘g c GHkrma a* yesil(-) -1,94 -1,95 -1,98
g é‘. b* mavi(-) 1,44 1,80 1,84
nn
i Referansa gore AE renk sapma indeksi 0,36 0,60
- BUNYE USTU INCE SIR RENK DEGERLERI
S's
5 f 2 (H)acikhik L*  koyuluk(-) 90,71 90,65 89,44
2 E Hlarmz a* yesil(-) 2,71 -2,03 2,11
£ §- b* mavi(-) 1,66 1,93 2,06
W
S 2 Referansa gore AE renk sapma indeksi 0,74 1,46

Resim 1. Referans ve A1, A2 nolu sir regetelerinin biinyeden bagimsiz hazirlanip Slgiimlenen sir numuneleri

Isletme referans regetesi ve Al, A2 kodlu alternatif ham sir regetelerinin preslenmis tabletlerinin Resim
1’de goriinen 1214 °C’de pisirilerek elde edilmis kalin sirlardan alinan numunelere mineralojik analiz
yapilmistir. Sekil 2°de referans ve Al, A2 kodlu alternatif regetelerin mineralojik analiz sonuglar1 grafiksel
olarak gosterilmistir. Tiim numunelerde birincil pik olarak zirkon ve ikincil olarak ise o kuvars fazlari
bulunmakla beraber; kalsine kaolin ilavesi ile zirkon orami disiirillen regetelerinin x-ray difraktometre
sonuglarindan elde edilen grafikte zirkon piklerinde seyrelme, alfa kuvars fazinin piklerinin siddet ve miktarinda
artig gortilmektedir.
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Sekil 2. Referans isletme ile A1, A2 kodlu alternatif kalsine kaolin uyarlanmis recetelerin xrd desenleri.

Mikroyapt analizi; enerji dispersif x-isin1 (EDX) analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
morfolojisi ve kristal miktarlar1 yoniinden referans ile zirkon azaltilmis kalsine kaolin katkili sir numunesinin
gorsel ve elementel analizleri Sekil 3’de gosterilmistir. Tarama yapilan alandan toplanan x 1s11 analiz verilerine
gore alternatif sirin, referans sira gére mikro yapisinda ZrO, miktarinin diistigi goriilmiistiir. Bu diisilise karsilik
gelen farkin kalsine kaolin katkili sirda yerini Al,O3 ve SiO;’in aldigi tespit edilmistir.
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Sekil 4°de verilen taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde kiiresel formdaki transparan camsi faz

Sekil 3. Referans isletme ve 6rnek kalsine kaolin katkili sirlarin edx analizleri.

icerisinde beyaz kiimelenmis zirkon partikiilleri referans sir goriintillerinde daha belirgindir. Zirkon miktar
kalsine kaolin yardimiyla azaltilan kalsine kaolin katkili sirin gériintiisiinde igletme referans sirin goriintiisiine
nazaran camsl faz habbelerinin ¢aplart 30-60 pm’den 10-40 pm’lere kiigiildigii, por ¢aplarinin ise <50 um’lere
geriledigi ve camsi faz igerisindeki zirkon tanecik kiimelerinin seyreldigi goriilmektedir. Ayrica kalsine kaolin
katkistyla tretilen sirm yapisinda cam ve kafes yapict oksitlerin (SiO,, Al,O3) artmasi ile sirm mikroyapist
topografik olarak daha homojenleserek yap1 kusurlarinin azaldig1 gézlenmistir. Referans ve kalsine kaolin katkili
sirlarin her ikisinin de yapilarinda mikro catlaklara rastlanmamaistir.
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Sekil 4. Referans isletme ve 6rnek kalsine kaolin katkili sirlarin taramali elektron mikroskop (sem) gériintiileri.

V. GENEL SONUCLAR

e Zirkonyum silikat orani distiriiliip alternatif opaklik kaynagi olarak kalsine kaolin ilave edilen
alternatif regetelerinin Seger ve rasyonel analiz hesaplama sonuglarina gore amfoter (R,O3) ve asit (RO,)
oksitler toplaminda isletme regetesi degerleri referans alinmistir. Buna gore tasarlanan alternatif recetelerinin sir
genlesme katsayisi, yiizey gerilimi, sinterleme sicakligi gibi rasyonel ¢iktilar1 da referans regete ile paralellik
gostermelidir. Bu baglamda Erime davranisi test sonuglarina gére tiim alternatif caligilan sirlarin sinterleme
evrelerinin teknik olarak kabul edilebilir sinirlar icerisinde, 1114-1269 °C araliginda oldugu goriilmiistiir.

e Tim alternatif sir regetelerinde ortiiciililk kriteri olan L* degerleri ile AE* renk fark indeksi
degerlerinin hedeflenen referans isletme sirina yakin ve gozle fark edilebilir esik degerinin (AE*4,<2,3) altinda
oldugu goriilmiistiir.

e Caligmalar 1g181nda endiistriyel anlamda teknik yeterlilik olarak herhangi bir kayba ugramaksizin
regeteye kalsine kaolin ilave edilerek zirkon miktarini azaltabilmek miimkiindiir.

¢ Pigmig sir numunelerinin genel yiizey yapilarinin teknik yeterliligi; TSE EN ve sektoriin endiistriyel
standartlarma gore yiizey temizlenebilirlik, seyreltik asit ve alkaliye direng, Harkort termal sok ve otoklav
catlamaya dayanim test sonuglar1 agisindan kalite yiizey uygunluk sonuglar referans alinan isletme sirina gore
endiistriyel olarak negatif yonde farklilik gérillmemistir.

e Referans isletme ile kalsine kaolin katkili sirlarin elementel (edx) analizlerinde goriilen ZrO, orani
azalmasina ragmen teknik yiizey standartlari ve ortiiciilik agisindan kiyaslandiginda teknik olarak birbirine gore
eksiklikleri veya iistiinliikleri olmadig1 goriilmiistiir.

e Taramali elektron mikroskopu ile yapilan mikro yap: incelemelerinde kalsine kaolin katkisi ile
hazirlanan sirlarda endiistriyel kullanima engel kayda deger yap1 kusuruna rastlanmamis olup aksine camsi ve
kristalin fazlarin yapida daha homojen dagildig1 gorilmiistiir.

Gelistirilmeye calisilan bu metodoloji ile endiistriyel olarak teknik yeterlilige sahip, regeteye kalsine
kaolin uyarlamalar1 ile zirkon orami diisiiriilmiis vitrifiye sir1 gelistirmek miimkiin goziikmektedir. Ozellikle
seramik saglik gerecleri sir iiretimi igin vazgegilmez, ithal, yerli kaynaklardan eldesi miimkiin olmayan ve pahali
bir hammadde olan zirkon miktarmin, belirli bir orana kadar yerli kaynaklarla eldesi miimkiin olan kalsine
kaolinle, cok daha ekonomik bir sekilde diisliriilmesi miimkiin goriinmektedir.
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