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Zirkonyum silikat vitrifiye seramik beyaz opak sirlarinda opasite saglayici olarak yaygin
sekilde kullanilan ve pahali bir hammaddedir. Zirkon (ZrSiOs) yiiksek kirmim indisi
sayesinde opaklik siddetini artirarak sir ylizeyinin beyazliginin artirmaktadir. Yiiksek
kirmim indisinin sagladig: ortiiciilik genelde koyu bej renkteki yari porselen vitrifiye
biinye rengini kamufle edebilmek igin gereklidir. Vitrifiye opak sirlarinin en pahali
hammaddelerinden olan ZrSiOs‘in kullanim orani regete maliyetinde en baskin unsurdur.
Opak sir regetelerinde zirkonyum silikat oranini diisiirmek iizerine pek ¢ok ¢alisma vardir.
Bu caligmada endiistriyel ornek bir vitrifiye seramik beyaz opak sir regetesine Kalsine
kaolin ilavesiyle kabul edilebilir teknik O6zelliklere sahip alternatif opak sir iiretilerek
ZrSiO4 oraninin diisiliriilmesi amaglanmistir. Diislik maliyetli bir vitrifiye seramik opak sir
eldesi amaciyla, R2O-RO-(Zr02)-B203-Al203-Si0O- kristalin sir sistemlerinde alternatif sir
recete kombinasyonlar1 denenmistir. Sonug olarak endiistriyel manada herhangi bir teknik

0zellik kayb1 olmaksizin kayda deger oranda zirkon kullanim tasarrufu saglanmistir.
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Zirconium silicate is a common and expensive opacifier component in sanitaryware opaque
glazes. The high optical refractive index of zircon (ZrSiOs) contributes opacity and
promotes whiteness of the surface. The high optical refractive index of zirconium silicate is
necessary to obtain acceptable white camouflage influence to cover the dark beige color of
the soft porcelain body. As a known opacifier the zircon is most effective ingredient on the
cost of sanitary glaze recipes. There are many studies on decrease of usage percentage of
zirconium silicate in opaque glaze recipes. Alternative calcined caolin adapted opaque
glazes are reproduced through an exemplary industrial glaze recipe to get the acceptable
technical glaze properties with low zircon content in this study. Alternative recipe
combinations have been tried to obtain lower cost sanitary opaque glaze of R,0-RO-(ZrO»)-
B203-Al>03-SiO> glass and ceramic systems. As a result, the notable zircon usage reduction

percentage has been obtained without any technical specification lost as industrially.
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BOLUM 1

GIRIS

Sanayi ¢agindan bilisim teknolojileri ¢agma gecis siirecini yasayan gilinlimiiz enddistri
diinyasinda rekabet¢iligin anahtar kelimesi inovasyondur. Yenilik¢i teknolojik bakis agilar
firmalarin, kurumlarin, sektorlerin, endiistrilerin ve dolayisi ile tlkelerin ekonomisinin
kalkinmast ve dolayist ile rekabet giiciiniin artis1 rakiplerinin Oniine geg¢mesini
saglamaktadir. Geleneksel Tiirk seramik endiistrisi i¢in de durumun farkli olmadigi
distintiliirse, inovatif bakis agis1 endiistriyel kaynaklarin (bilgi, makine, enerji, hammadde,
insan kaynagi) eldesi ile verimli kullanimi yoniinden de ele alinmalidir. Diinya seramik
saglik gerecleri iiretimi yilda yaklasik 200 milyon adettir. Avrupa (Dogu Avrupa iilkeleri
hari¢) yaklasik 50 milyon adetlik iiretimi ile Cin’den sonra diinyadaki en biiyiik iiretici
bolgedir. Avrupa’nin en 6nemli iireticileri Italya, Ispanya, Tiirkiye, Fransa, Ingiltere ve
Almanya’dir. 11k 10 iiretici yaklasik 150 milyon adet iiretim kapasitesine sahiptir. Tiirkiye,
Meksika, Sili ve Portekiz’deki {iiretici firmalar, cografi avantaj, diisiik liretim maliyeti ve
olusmaya baslayan nitelikli 1§ giicii ile bolgelerinin ihracat lissii haline gelmeyi basarmistir.
Cin diinyadaki en biiyiik ireticidir. Diinyanin iiretim merkezi haline gelen bu iilkeyi
sirastyla Brezilya, Meksika ve Tirkiye takip etmektedir (T.C. KB, 2015; T.C. BSKB,
2015). Seramik saglik gerecleri sektoriinde sirda opasite saglayict ve de nispeten pahali bir
katki olarak %9-11 mertebesinde ithal zirkonyum silikat (ZrSiO4) kullanimi1 yaygindir.
Yerel sektor tiretim kapasitesinin 300000 ton/yil mertebesini astigit g6z Oniinde
bulundurulursa zirkonyum silikat hammadde maliyeti 6nemli bir hal almaktadir. Bu
baglamda Tiirkiye’ nin vitrifiye seramik iiretimi i¢in (~300000 ton/y1l iiretim kapasitesi)
teorik olarak ~34000 ton/y1l vitrifiye sir1 ve dolayisiyla ~3400 ton/yil (~3,7 milyon €/y1l)
ZrSiOyq ithalat1 s6z konusudur. Bu arastirma vitrifiye seramik beyaz opak ham sirlara 6rnek
ve endiistride kullanimda olan referans bir regete baz alinarak, rasyonel yontemle Kalsine
kaolin uyarlamasiyla alternatif receteler ¢aligmak suretiyle benzer teknik yeterlilige sahip
opak sir regeteleri tiiretilmesini, bu sayede pahali ve yaygin bir opasite saglayici olarak
kullanilan zirkonun (ZrSiO4) kullanim oranini diisiiriilmesini, Tiirk vitrifiye seramik
endiistrisinin zirkon hammaddesi yoOniinden disa bagimliligin1 azaltacak alternatif

metodolojinin gelistirilmesini amaglamaktadir.



1.1 Genel Bilgiler

1.1.1 Seramigin Tanim

Geleneksel seramikler, plastik ozellige sahip kil, kaolin ve plastik o6zelligi olmayan
feldispat, kuvars, dolomit ve kalsiyum karbonat gibi hammaddelerin 6giitiilmesi, belirli
tekniklerle sekillendirilmesi ve sirli veya sirsiz olarak pisirilmesi yoluyla {iretilen,

refrakter, kiremit, kaplama malzemeleri, saglik geregleri gibi malzemelerdir.

Bilimsel olarak seramikler metal ve metal olmayan elementlerin iyonik ve/veya kovalent
baglarla baglandigi inorganik, metal dis1 malzemelerdir. Fiziksel olarak kristal, amorf veya
amorf/kristal karma yapilar1 vardir ve kimyasal bilesimleri basit veya karisik olabilir.
Bilesimlerinde dogada bol olarak bulunan mineraller ile kimyasal hammaddeler olan
nitriirler, karbiirler, boriirler, vb. bulunabilmektedir. Seramik malzemelerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri bag yapilar ile ilgilidir. Genel olarak; diisiik tokluk, stineklik, sertlik
ve kirillgan ozellikler gosterirler. Iletim elektronlar1 igermediginden, elektrik ve 1s1y1
yalitirlar. Atomik bag yapilar1 nedeniyle kimyasal olarak kararlidirlar ve erime sicakliklari
yiiksektir. Bu ozellikleri nedeniyle bugiin bircok sahada kullanilmaktadirlar (Pek, 2006;
Carter, 2007).

Gilintimiizde bir sanat ve miithendislik malzemesi olarak seramiklerin kullanilmasinda genel
nedenler;

e Hammaddelerinin bol miktarlarda bulunmasi ve kolay islenmeleri,

e Diger malzemelere gére maliyetlerinin diistikliigi,

e Sertlikleri,

e Yiiksek sicakliklara dayanikliliklari,

e Yiiksek kimyasal kararliliklari,

e Metallere gore hafiflikleri,

e Erozyon ve asinmaya kars1 dayanikliliklari,

e Oksitlenmeye kars1 direnglerinin ytiksekligi,

e Siirtiinme katsayilarinin diigiikligii,

e Basing mukavemetlerinin yliksekligi, olarak siralanabilir (Kura, 1986; Carter,

2007).



Bu {istiin 6zelliklere ragmen, seramiklerde kayma direnci ¢ok yliksektir, kirllgandir ve
gevrek davranis sergilerler. Gevrekligin nedeni, i¢cyap1 kusurlari, ¢entikler, ¢izikler, mikro
catlaklar ve gerilme yigilmasidir. Basing mukavemetleri yiiksek, ¢ekme mukavemetleri
diisiiktiir. Bu nedenle ¢ekme etkisinde kolay kirilirlar. Bu konuda yogun bilimsel

arastirmalar yapilmaktadir ve bu 6zellikler ayn1 zamanda seramiklerin tasarimlarini da

etkilemektedir. (Kura, 1986)

Giliniimiizde seramik ailesi, klasik seramiklerin niteliklerini tasimakla beraber, yeni
kimyasal ve fiziksel yeteneklere sahip olan teknik seramikleri de kapsamaktadir. Her iki
tir de hammadde veya tiriin kimyasal veya mineraldir. Toz halinde islenir, malzemeye son
seklini vermek igin sekillendirme ve pigirme gibi iki asamali bir islem uygulanir (Carter,
2007; Sacmi, 2002).

1.1.2 Sirin Tanimi ve Kullanim Amaci

Ogiitiilmiis uygun bilesimli seramik hammaddelerinden elde edilen ve seramik biinye
izerinde pisme neticesinde cam yapiya benzer bir yapi olusturabilen karigimlara ve s6z
konusu tabakaya sir denir. Sir kavrami hem toz halindeki ¢ogu kez birden fazla sir
hammaddesinin genelde suyla karistirilarak elde edilen slispansiyonunu hem de bitmis
mamul iizerinde olusturulan cam tabakasini kapsar. Seramik sir1 olarak adlandirdigimiz bu
camlarin erime noktalar1 genellikle lizerine kaplandig1 biinyeden daha diisiiktiir. Seramik
sirlarinda aranan en biiyiik 6zellik, iizerine kaplandig1 biinye ile normal kosullar da fiziksel
ve kimyasal baglar kurmasidir. Bu baglarin cesitli nedenler ile iyi veya zayif olmalar
sonucu, sirin basarisi da belirlenmis olur. Hatasiz bir sir tabakasi1 seramik ¢gamurunun veya
metalin lizerinde genelde catlamadan ve kavlamadan kalmalidir. Ancak artistik amaglarla
bu tiir veya daha degisik sir hatalari, istenerek olusturulabilir (Kura, 1986; Carter, 2007).
Firinlandiginda camsi, hijyenik yani kolay temizlenebilir kir tutmayan camsi sert bir
ylizey tabakasi olusturan, mekanik, termal, erozif ve korozif etkilere direngli kolay
temizlenebilir ve estetik kalite kazandiran yiizey kaplamalar1 yaygin olarak sanatsal ve
endiistriyel amacla kullanilmaktadir. Teknik agidan sir kavrami birden fazla sir
hammaddesinin genelde su ile karisimindan elde edilen siispansiyonunu hem de pirmis
nihai {iriin iizerinde olusturulan cams1 tabakayi ifade eder. Firit igermeyen sirlar teknik
olarak ham sir kavrami ile tanimlanir. Sihhi tesisat geregleri liretiminde kullanilan sirlar

yart porselen opak sir kategorisindedir. Seramik mamulleri sirlamanin temel amaglar



Ozetlenecek olursa; genelde gozenekli yapidaki biinyeyi gozeneksiz diiz camsi bir yiizeye
sahip tabaka ile kaplayarak daha hijyenik, kolay temizlenebilir duruma getirmektir.
Geleneksel seramikler grubundaki sofra seramikleri, sihhi tesisat seramikleri, yer-duvar
kaplama seramikleri i¢in temel kullanim mantig1 bu sekilde ifade edilebilir. Biinyeye sir
kaplanmas1 vesilesi ile yliksek yiizey sertligi, daha az yilizey piiriizliliigl, oOrtiiciiliik,
yiiksek korozyon ve termal direng gibi iistiin teknik 6zelliklerin eldesi hem ileri teknoloji
seramikler hem geleneksel seramikler i¢in temel teknik amaglarindandir (Sacmi, 2002;
Kartal, 1998; Fortuna 2000,2006). Teknik 6zelliklerin disinda diger bir amag ise estetik
acidan giizel bir goriiniim elde etmektir. Yiizey dekorlatif 6zelliklerini arttirmak igin
seramik boyama, desenleme ve dekorlama teknikleri ile slisleme yapmak da miimkiindiir

(Kura, 1986).

1.1.3 Cam ve Sir Yapimin Olusumunun Termodinamik Acidan izah

Sir ve cam yapinin olusumu termodinamik agidan temelde sivilarin katilagma mekanigi
prensipleri ile agiklanabilir. Sivilar kendisine 6zgii bir sicaklik degerinin altinda katilasir.

Katilagma iki sekilde gerceklesir:

e Yapiy1 olusturan 6gelerin lic yonde diizenli yerlesmesi ile (kristallesme)
e Ogelerin s1v1 haldeki diizenlerinin dondurulmas: ile (camlasma ve/veya

amorflagsma)

Amorf yapmin ihtiva ettigi enerji sirastyla cam ve kristal yapilardan daha fazladir. Sivilar
sogutulurken erime sicakliginin (Ts) altina inildiginde normalde kristallesme ve ani
hacimsel kiiciilme gerceklesir. Sekil 1°de goriildiigli lizere bazi eriyikler kristallesmeye
firsat verilmeden ani sogutularak katilastirildiginda kristallesmede goriilen soguma
esnasindaki ani hacimsel diisiis gbzlenmez, erime noktasinin altindaki belirli bir sicakliga
kadar eriyigin davraniglari devam eder ve transformasyon sicakligina (Tg) ulasildiginda
doniisiim gercekleserek cam yapi olusur. Termodinamik agidan kristal ve eriyik denge
durumunda olup stabildirler. Buna karsin erimeden cam olusumuna kadar yap1 denge
durumunda degildir. Maddenin en diisiik enerji seviyesine sahip olma ozelligi geregi
caminda kristallesme egilimi olup kati yapi1 igerisindeki Ogelerin smirli ve zayif
hareketinden otiirii bu siire¢ olduk¢a uzun zaman alir. Transformasyon sicaklig

dilatometre ol¢timleri ile tespit edilebilir (Pek, 2006; Kartal, 1998).



Hacim

e
&%
Y
=55, o@\)
<© (\\\\‘6
Cam
Kristal
Sicakhk
Tg F X

Sekil 1: Sivilarin erime ve transformasyon sicakligina bagli faz degisimi (Kartal, 1998).

1.1.4 Opak Sirlar

Bu sirlar biinye renginin ortiilmesinde ve estetik goriiniimiin énemli oldugu durumlarda
kullanilirlar. Camsi fazin igine, bir ya da birden fazla kristalin veya camsi fazin dagitilmasi
sonucu sirda opaklik meydana gelir. Ortiiciiliigiin derecesi ana faz igindeki bu
safsizliklardan 15181in  yansimasiyla ilgili oldugundan, bunun miktari, boyutu ve
dagitildiklar1 faz ile aralarindaki kirinim indisi farki sirda opakligimi belirler. Opaklik,
1sinin sir igindeki partikiillerden veya kabarciklardan dolayr meydana gelen diflizyonu,
yansimasi ve kirtlmasinin bir sonucudur. Sir1 opaklastiran maddeler ve durumlar tiplerine
gore gruplandirilabilir.

e Ergimis sirda hi¢ ¢éziinmeyen ya da kolayca ¢ézlinmeyen, degirmene ilave

edilip diger bilesenlerle 6giitiilen kristaller (TiO2, SnO2 veya ZrSiOy),

e Sirin kontrollii 1s1l iglemiyle olusan kristaller (CaSiOs ),

e Sirdaki gaz inkliizyonlari,

e Cam matrisindeki s1vi/s1vi faz ayrigmasi.
Firit agirhikli bir sir hazirlandiginda, 1sitma ya da sofutma ¢evrimi boyunca yeniden
kristallesme ile kristalin partikiil olusumu veya siv1 faz ayrismasi sonucu farkli bilesimde
baska fazlar acgiga cikarsa opaklik olusur. Her iki kosulda da temel camsi fazdan farklh
kirmim indisine sahip kristalin veya camsi fazlar olusarak opakligi saglarlar. Opaklik
mekanizmalar1 iki sekilde agiklanabilir. ilk mekanizma, pisirimin 1sitma ya da sogutma
kademesinde kristalin fazlarin meydana gelmesidir. Bu durum daha ¢ok zirkonlu sir ve
firitlerde goriliir. Bir diger mekanizma ise opakligin sivi faz ayrisimi ile saglanmasidir.

Bazi cam sistemlerinde ayrigsma, farkli bilesime ve dolayisiyla, farkli kirinim indisine sahip



iki siv1 faz elde edilmesine yol acar. Fazlar ayristiginda olusan bir faz ufak damlalar
halinde diger fazin icinde dagilir. Faz ayrigmasi ve yeniden kristallesmenin
gerceklesebilmesi igin belirli sicaklik araliklarina ihtiyag vardir. Sivi faz ayrismasi ile elde
edilen opakligin siddeti yeniden kristallesme ile iiretilen kristal fazlara gore diisiiktiir
¢linkii kirmim indisi farki azdir. Ilk durumdaki nihai opaklik olusan damlaciklarin
boyutuna ve dolayisiyla da kullanilan 1s1l iglem dongiisiine baglidir. Sivi ayrismasina
dayanan en 6nemli camsi sistemler SiO2-B203-PbO ve SiO2-B.03-MO (M: Ca, Zn, Mg)
sistemleridir. Opak sirlar 1960’11 yillardan beri endiistride yogun olarak zirkonlu firitler ve
ZrSiO4 katkist ile iiretilmektedir. Bu tipteki sirlardaki ZrO; bilesim aralig1 agirlikga % 8-14
arasindadir. Opaklik, daha Onceden ergitme ile firitte ¢Ozlinen zirkonyum silikat
kristallerinin sir pisirimi esnasinda ortaya ¢ikisiyla meydana gelir. SiO2, B203, Al203,
Na;0O, K20, CaO, SnO, MgO, ZnO, ZrO; ve Zr02.SiO, opak firit ve sirlarin temel
bilesenleridir (Pekkan, 2009; Synders, 2007). Zirkonyum silikatin endiistriyel kosullarda
yeniden kristallesebilen daha basit sistemlerle yer degistirmesi ve opak sirlarin opakliginin
artirtlmasi i¢in sivi faz ayrisiminin kullanilmasi teknikleri zamanla seramik endiistrisinde
yayginlagmistir. Pismis sirin opakliginin belirlenmesinde camsi1 ve opaklastirici faz
arasindaki kirinim indisi farki 6nemlidir. Isik, seffaf bir malzemenin i¢inden gecerken hizi
azalir ve yon degistirir. Kirinim indisi (n), 1518in vakumdaki hizinin (c), ortamdaki hizina
(v) oran1 olup formiile edilmis hali n=c/v seklindedir. Matris ile kirinim indisi fark: arttik¢a
opaklik derecesi de artar. Kirtnim indisi 1,96 olan zirkon geleneksel sirlarda ortiictiligii
saglayan ve beyaz renk veren temel malzemedir. Her sisteme has belli bir konsantrasyon
miktarina kadar opaklastiric ilavesi sistemin opakligim artirir fakat bu degerin tizerindeki
katkilarda hemen hi¢ opaklik artig1 artis olmaz. Her sistem i¢in uygun bir konsantrasyon
degeri belirlenmesi optimum opaklik seviyesinin yakalanmasi i¢in dnemlidir. Isigin yolu
dagitilmig partikiiller tarafindan ne kadar ¢ok kesilirse o kadar opak bir sir elde edilir.
Kristalin tane boyutu ne kadar kiigiik ise, yilizey alan1 o kadar artacak ve dolayisi ile o
kadar yliksek yansima olacaktir. Optimum opaklasma icin partikiill boyutu 0,4um
mertebesindedir. Biinyelerinde farkli kirinim 6zelligine sahip fazlar i¢eren sir tabakalar1 iyi
bir ortiiciiliik 6zelligi gosterirler. Bu fazlar; kristalin, farkli bilesimde cam ve kabarcik
olabilir. Mikro catlaklar, kirlilikler ve hatalar da benzer etki gosterirler. Fazlarin kirinim
indisleri ile i¢cinde yer aldiklari cam matrisin kirinim indisi farki ne kadar fazla ise, 15181n
geri yansitilmasi ve buna bagli olarak da ortiiciiliik o kadar iyidir. Cogu sirin kirinim indisi
yaklagik 1,5°tir. Opaklastiricilarin yiliksek olan kirinim indisleri iki bilesen arasinda gorsel

bir fark yaratir. Titanyum dioksit, en yiiksek kirmim indisine sahip oldugundan



opaklastirma i¢in en iyi optik 6zellikleri sunmakla beraber eriyik sirda ¢6ziiniir ve sogutma
esnasinda olusan kii¢iik kristaller sayesinde opaklik saglar. Ticari bilesim araliklarinda ve
151l islem uygulamalarinda beyazdan kreme ve sartya dogru renk degisimine ugradigindan

kullanimu tercih edilmez (Pekkan, 2009; Henkes vd., 1996; Pekkan vd., 2007).

1.1.5 Sirda Opasite Saglayicilar ve Ozellikleri

Kalay oksit bilinen en eski opaklastiricilardan olup sirda kullanimi yliksek maliyeti
nedeniyle 06zel uygulamalarla smirlidir. Firite ilavesi igerisindeki stanik asitlerin
¢Oziinmesine ve opakligin azalmasina yol acar. Bu nedenle, sira degirmen ilavesi olarak
katilir. Agirlikga % 2-5 seviyelerindeki kalay oksit silikat camlarindaki diisiik ¢ozlintirliigi
sayesinde iyi bir opaklik sunar. Kalay oksit yliksek maliyeti nedeniyle ilk olarak
zirkonyum dioksit (zirkonya) ve sonrasinda da zirkonyum silikat (zirkon) ile yer
degistirmistir. Zirkonya sira katildiginda, opaklastiric1 faz olarak zirkon olusur fakat zirkon
kristallerinin sir ylizeyinde siralanmasi ve cubuksu yapilar1 opakligi azaltir. Ayrica,
zirkonya (Zr0Oy), zirkona (ZrSiOa) kiyasla oldukga pahalidir ve pek tercih edilmez (Taylor
vd.,1986; Castilone vd.,1999). Sirda opasite yaygin saglayicilar ve kirmim indisleri Sekil

2’de verilmistir.
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Sekil 2: Sirda opasite saglayicilar ve kirinim indisleri (Taylor vd., 1986).

Yeterli opakligin saglanabilmesi i¢in zirkonun belli bir esik degeri lizerinde katilmasi
gerekmektedir. Sir kompozisyonunda kalay oksit yerine direkt olarak zirkon ilave edilemez

clinkii zirkonun sirdaki ¢ozlnirligii kalay oksitten daha fazladir ve dolayisiyla, kalay



oksitle ayni1 oranda opaklik eldesi i¢in daha fazla oranda zirkon kullanimi gerekmektedir
(Pekkan, 2009; Taylor vd.,1986). Castilone ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismanin
gosterdigi tizere agirlikca %3 degerinin altinda zirkonun camsi fazda ¢6ziindiigii, oran %12
tizerinde oldugunda ise sirda tamamen zirkon olarak kristallenme egiliminde oldugunu
tespit edilmistir (Castilone vd.,1999). Blonski, Praseodimyum katkili zirkon pigmentinin
firitlestirilmis sirda ¢6zlinmesini ve ¢okelmesini incelemis, sir kompozisyonu ve pisirim ile
sogutma sartlarinin  zirkonun sirdaki davranisini - etkiledigini  ortaya koymustur

(Blonski,1993).

Cam-seramik sistemlerinde pisirimle meydana gelen ¢esitli kristal fazlarin da kirnim
indisleri sirin opaklik derecesi lizerinde etkilidir. Cinko haricinde sirda pisirim sonrasi
alimina (Al203) ve titan (TiO2) muhteviyati da kirinim indisi goreceli yiiksek fazlarin
konsantrasyonunu arttirarak opakligi pozitif yonde etkiler. Cam seramik sistemlerinde
olusan ¢esitli kristal fazlarin kiriim indisleri Tablo 1’de gosterilmistir (Pekkan, 2009;
Sorli vd., 2004).

Tablo 1: Cam seramik sistemlerinde olusan ¢esitli kristal fazlarin kiriim indisleri.

Bilesen Kirimim Indisi (n)
Villemit (Zn,SiO4) 1,7
Rutil (TiO») 2,8
Anataz (TiO,) 2,5
Sfen (CaSiTiOs) 1,91
Zirkon (ZrSiOa) 1,96
Badeleyit (ZrOy) 2,2
Kasiterit (SnO>) 2
Sfen (CaSiSnOus) 1,8
Korund (Al,03) 1,77
Gahnit (ZnAl>04) 1,9
Anortit (CaAl.Si>Og) 1,58
Gehlenit (Ca2Al2SiO7) 1,7
Spodiimen (LiAlSi20s) 1,67
Selsian (BaAl,Si>Os) 1,59
Vollastonit (CaSiOs) 1,63
Diopsit (CaMgSi2Os) 1,7

Zirkon firite veya sira tane boyut dagilimina gore degirmen ilavesi olarak da katilabilir.
Firit bileseni olarak kullanilan zirkonun tane boyutu degirmen ilavesi zirkondan daha iri

olabilir. Iyi bir opaklik eldesi igin firitte tane iriligi 50 um’den kiigiik olan zirkon uygunken



sirda kullanilacak degirmen ilavesi zirkonun agirlik¢a %95’inin ¢apt 7um ’den diisiik
olmalidir. Zirkonlu sirlarda yiiksek miktarlarda SiO2 ve Al203 opakligi artirmaya
yardimci olur ancak her iki oksit de sirin viskozitesini artirir. SiO2 / Al2O3 orani1 10/1 olan
ve SiO2 seviyesinin 2,5-3,5 mol oldugu bir sistem zirkon-opak sirlarinin temelini olusturur.
Cinko oksit de cam-seramik sistemlerinde pisirim sonucu gahnit ve villemit gibi belli bir
kirmim indisine sahip fazlar sayesinde beyazligi ve opakligi artirdigindan zirkon-opak
sirlarinda yaygin olarak kullanilir. Bu tip sirlar 0,1-0,2 mol ¢inko oksit igerir (Taylor
vd.,1986; Sorli vd., 2004). Yiiksek pisirim sicakliklarinda, opaklastiricinin tane boyutu
arttiginda, beyazlik derecesi diistiigii gibi ayni sicaklikta pismis numunelerde tane boyu
daha biiyiikk olanin beyazlik derecesinin diisiik oldugu goriilmektedir. Eger opaklastiric
olarak zirkon kullaniliyorsa ve tane boyu 1 pum’nin altinda ise sirin beyazlik derecesi
yiiksek olacagi gibi pisirim sicakligindaki degismeler beyazlik derecesini ciddi oranda
etkilemeyecektir. Tane boyutu irilestikge opaklastiricinin fiyat1 belki diisecektir ancak
saglayacagi beyazlik derecesi de diisiik olacaktir. Camsi ve opaklastiric1 faz arasindaki

kirmim indisi farki cam-seramik sirlarinda opakligi belirleyen 6nemli bir parametredir

(Pekkan, 2009; Henkes vd., 1996; Karasu vd., 1999).

1.1.5.1 Zirkonyum

Arapcada altin renkli manasia gelen zargun kelimesinden tiireyen elementel zirkonyum
ilk olarak 1789 da Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth tarafindan tanimlanarak
raporlanmistir. Literatiirde zirkon dogada en ¢ok bulunan elementler siralamasinda
yirminci sirada olup yerkabugunda karasal kaya¢ olarak %0,016’sim1 olusturmaktadir.
Isvecli kimyager Jons Jacob Berzelius tarafindan ilk olarak 1824 yilinda ayristirilmustir.
Saf zirkonyum ise A.E. Von Arkel tarafindan 1925 wyilinda yiizyil sonra
proseslenebilmistir. Zirkonyumun atomik numarast 40 olup titanyum ve hafnium ile
beraber periyodik tabloda 4B grubunda gegis elementi olarak yer alir. Bu elementlerin
yakin elektron yapilar1 ve benzer fiziksel kimyasal 6zellikleri ve dogada degismeden
meydana gelmeleri temel benzerlikleridir. Zirkonyum formlar1 zirkonyum dioksit (ZrOz)
ve daha diisiik oksidasyon seviyelerinde yer alarak hidroksitler ve karbonatlarla tepkime
(Naz2ZrOs gibi) verir. Alkali zirkonyum hidroksit tuzlar asidik ortamda kolayca ¢oziiniirler.
Dogada ¢ogunlukla silikat minerali olarak zirkon (ZrSiO4) ve daha az rastlanir sekilde ise
baddeleyit (ZrO.) formunda yer alir. Sadece zirkon ve baddeleyit mineral formlarinin ticari

Oonemi vardir. Zirkon en ¢ok zirkonyum ihtiva eden mineral olup silika yoniinden zengin



volkanik kayaglarlar, granit, nefelin siyenit, pegmatit, metamorfik ve sedimenter
kayaglarda ilave mineral olarak siklikla yer alir. Zirkon igeren mineraller Tablo 2’de

verilmis olup, bunlardan dogada en sik goriilenlerinin 6zellikleri Tablo 3’de verilmistir

(Synders, 2007).

Tablo2: Zirkon igeren mineraller (Synders, 2007).

Mineral Zro2 %
Baddeleyite 59-98,9
Catapleit 30,5-31,53
Elpidit 19,8-20,28
Eudialit 2,0-30
Polimignit 28,71-29,11

Rosenbuskit

Tazheranit
Vohlerit 15,61-17,55
Zirkon
Zirkelit 51,7-50,89

Tablo 3: Zirkon ve Baddeleyit minerallerinin &zellikleri (Synders, 2007).

Ozellikler Zirkon Baddeleyit
formiil ZrSiOq ZrO,
ozgiil agirlik (gr/cm?®) 4,68 5,5-6

ditetragonal monoklinik
kristal form diparmidal prizmatik
Moh's sertligi 7,5 6,5
refraktif indeks (nw) 1,923 - 1,960 2,13-2,2
erime noktasi (°C) 2200 2900
balk yogunluk (kg/m?) 2600-2900 3100-3600

Endiistriyel olarak kullanimi1 yaygin olan zirkon (ZrSiOs4), pek cok degisik formda
(Zr,Hf,U,Th,Y).SiO4 seklinde dogada olusur. Zirkon tetragonal kristal yapisi Zrs™ iyon
yapisinda olup tetravalent hafniyum ile ¢ok benzer iyonik agisi sebebiyle daima HfO:
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icermektedir. Bununla birlikte zirkon uranyum, toryum ve nadirde olsa iterbiyum
icerebilmektedir (Synders, 2007).

Yiiksek kirinim indisine sahip olan zirkon 1s181n iletimini engelledigi i¢in yani gecirmedigi
icin opasitif 6zellik gosterir. Kristalin zirkon goriiniir 15181 belirli dalga boyunu biiyiik
Ol¢iide sogurmaz ve yansitmaz. Yiiksek kirmim indisi ile o6gitiildiigiindeki ince tane
boyutunun (0,4-0,7 mikrometre) etkisi birlestiginde zirkon, goriiniir 1518in tim dalga
boylari1 savurmasini gerceklestirebilir. Bu kendine has 6zellikleri zirkonu seramik
uygulamalarinda kullanimi saglamistir. Goriiniir 15181in tim dalga boylarin1 savurmasi
seramikte gorlinlir beyazlik saglamaktadir. Zirkonun opaklik performansi kristallii ve
kimyasina baglidir (Pekkan, 2009; Synders, 2007).

Sekil 3’de gorildiigi iizere seramik endiistrisi %52’lik kullanim orani ile pazarda

zirkonyum silikatin en biiyiik tiiketicisi konumundadir (Synders, 2007).

BSeramik

W Refrakter
8% ODskim
OCam
WZr Kimyasal
mDiger

15% 52

15%

Sekil 3: Zirkonun pazarda endiistrilere gore kullanim alanlar1 (Synders, 2007).

Zirkonyum silikat yaygin olarak opasite saglayici olarak seramik endiistrisinde 6zellikle
karo kaplama, vitrifiye seramik ve sofra esyasi liretiminde ¢ogunlukla opaklastirici olarak
kullanilmaktadir. Tlave olarak sirsiz porselen seramik karo biinyelerde de kullanimi sz
konusudur. Endiistriyel dgiitlilmiis zirkonun diinyadaki belli basl tiretildigi iilkeler olarak
Brezilya, Almanya, Hindistan, Cin, Ispanya, Malezya, Ingiltere, Amerika, italya, Fransa ve
Giliney Afrika sayilabilir. Opaklastiric1 alternatif materyallerle karsilastirildiginda seramik
opak sirlarda zirkonun kilit rolii nispeten yiiksek kirilma indeksi ve uygun kalite ve fiyatta
konumlanmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4’de goriildiigii iizere zirkon minerali

volkanik, sedimenter ve metamorfik formda olabilir (Synders, 2007).
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Sekil 4: Volkanik, metamorfik, sedimenter zirkon mineral gérselleri (Synders, 2007).

1.1.6 Sirda Renk ve Parlakhk

Endiistriyel sirlarda rengin referans degerlere gore yerinin belirlenmesi, siirekliligi ve farkli
renklerle karistirilmast sonucu olusturulacak yeni renklerin tahmini i¢in renk O6l¢iimiine
ihtiya¢ duyulmustur. Renk, sir ylizey gorselligini etkileyen temel bir parametredir. Renkler
iic boyutlu koordinat sistemi ile ifade edilmekte ve bu sistem renk uzayr olarak

adlandiriimaktadir (Pekkan, 2009).

Renk sistemleri igerisinde Ozellikle seramik kaplamalar icin Munsell ve (Commission
Internationale d’Eclairage) CIE sistemleri yaygindir. Munsell sistemi renk agacindan
miitevellit olup ¢evresi renk tonunu, ¢api ise renk doygunlugunu ifade etmekle beraber
sistemin rengi tam olarak ifade etmesinde eksiklikler vardir. CIE gibi uluslararasi
standardizasyon organizasyonlari, rengi 1ii¢ boyutlu vektor olarak tanimlayarak
Olceklendirmektedirler. CIE sisteminde ilk olarak 1946 yilinda renk parametrelerinin yan
sira gozleyici ve 15181 da standartlastirmistir. Gelistirilen ilk sistemde renkler x ve y
koordinatlarinda at nali seklindeki diizlemdedir. Ilk sistemde siyah ve beyazin kesin bir
yeri olmayip daha sonraki yillarda gelisimi gerceklesmistir. Sekil 5°de gorseli verilen
1976°da CIE tarafindan gelistirilen CIELAB (CIE L* a* b* ) ve CIEL* C* H* sistemi,
uluslararas1 renk oOlgiim sistemi olarak kabul edilmistir (Pekkan, 2009; Roy, 2007).
CIELAB renk sisteminde Sekil 5’de goriildiigii gibi biitiin renkler ii¢ boyutlu uzay
ortaminda yer almaktadir. En 6nemli 151k kaynagi D65 1s1masidir ve bu dogal giin 15181na
en yakin olanidir. Gozleyici X, Y, Z algilayic1 spektral filtrelerinden gecer, algilayicida

veriler toplanir ve bilgisayar ortaminda renk eksenindeki yeri belirlenir. L* agiklik ekseni
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olarak adlandirilir ve L*=0 siyah, L*=100 beyazdir. Yatay eksende a* yesil-kirmizi, diisey
eksende b* sari-mavi degerlerini verir (Pekkan, 2009; Roy, 2007; Sharma, 2003)

= Beyaz
100 4 L
=&
- L*
-b’
09

Sekil 5: CIELAB modeli.

Sirlt seramik {riinlerde parlaklik farkli numunelerin gorsel olarak bir referansla
karsilastirilmasi yoluyla kiyaslanmasi ile degerlendirilir. Numuneler keskin ve belirgin bir
yansima verip vermediklerine gore derecelendirilir ve dolayisiyla kismi nicel sonuglar elde
edilir. Parlaklik, yansiyan goriintiiniin netligi, keskinligi, kusursuzlugu ve yansimanin
siddeti ile yakindan alakalidir. Sekil 6’da sirlt seramiklerde daginik ve dogrudan yansima

sematik olarak agiklanmistir (Eppler vd., 1995, 2000).

Sirli seramik yilizeyinde gelen 151k demeti ayni zamanda kirilmaya ugramakta, yiizeye
niifuz ettiginde ise i¢sel yansimalar ve dagilmalar (dagmik ve dogrudan yansimalar)
meydana gelmektedir. Sirdaki kristallerden, kabarciklardan ya da faz ayristmindan
kaynaklanan i¢ yiizeylerin miktari, sirin kirinim indisi ve yiizey diizglnligli dogrudan

yansimanin siddetini etkileyen faktorlerdir (Pekkan, 2009).
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Sekil 6: Sirlt seramiklerde daginik ve dogrudan yansima (Pekkan, 2009).

/

Parlakligin kantitatif tespiti bir 151k kaynagmin sir ylizeyinden dogrudan yansimasinin
parlaklik 6l¢iim cihazi kullanilarak belirlenmesidir. Bu cihazlar genellikle 6l¢timleri 20°,
60° ve 85°’lik gelis acilar1 yoluyla yaparlar. Literatiirdeki arastirmalara gore, opak veya
parlak sirlar Olgiiliirken en diisiik standart sapma, gelis acist 60° oldugunda elde
edilmektedir. Bu kabul ASTM C 584-81 yonergesinde de yerini almistir (Pekkan, 2009).
Parlakligin bu sekilde Olglimlenebilmesi i¢in numune yiizeyinin olabildigince diiz ve
hatasiz olmasi gerekmektedir. Toplanma, kavlama vb. yiizey hatalarina sahip sir

yiizeylerinin ya da bi¢im olarak diiz olmayan, egri ve hasarli numunelerin parlakliklarinin

bu tip cihazlarla 6l¢iimii miimkiin degildir (Eppler vd., 1995; Roy S, 2007, Mejia, 2004).

1.1.7 Vitrifiye Seramik Sirlarinin Ana Bilesenleri ve Ozellikleri

Teknik ismi vitrifiye seramik (seramik sihhi tesisat 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
fonksiyonlart yoniinden istenilen nitelikte elde edilebilmesi, suya, mekanik ve kimyasal
etkilere, 1s1ya dayanikli olusu, ayrica uzun kullanim omrii gibi nedenlerle sihhi tesisat
gerecleri sektoriinde ileri gelen malzemelerdendir. Bu malzemeler kil, kaolen, kuvars ve
feldispat hammaddelerinin dokiim yolu ile sekillendirilmesiyle olusan bilinyenin genelde
parlak, opak yar1 porselen ham sir ile kaplanarak 1170-1260°C sicaklik aralifinda
pisirilmesi ile iretilirler. Genellikle parlak opak beyaz renkte ham sirlarin kullanildig
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vitrifiye seramik sektoriinde, parlaklik artirma agisindan diisiik miktarda firit ilavesi ile

hazirlanan sirlarda mevcuttur (Fortuna, 2000).

Ham sirlar yani suda ¢ozlinmeyen hammaddelerden iiretilen sirlar hem tiretim kolayligi
hem de maliyet agisindan tercih edilirler. Suda ¢oziinen hammaddeler ise genellikle firit
formiilasyonlar1 seklinde sir bilesimlerine ilave edilirler.  Ozellikle saglik gereci
tiretiminde uzun siireli (10-24 saat/rejim ) ve yiiksek sicakliklara >1200 ila 1250°C ulasan
firin egrileri sonucunda biinye ve sir gelisimleri ile kuvars doniisiimlerini tamamlanir.
Tamir siirecinde ikinci pisirim sicakliklar1 biraz daha diisilk olmasina ragmen firin rejim
stireleri ilk tiriin pisirimine kiyasla (14-36 saat/rejim) daha uzundur. Pisirimi tamamlanan
tirtinlerden istenilen goriiniim ve kalite Kriterlerini saglayamayanlar yani kusurlu yapiya
sahip olanlar tekrar sirlanarak ylizey hatalar1 tamir edilebilmektedir. Tamir siirecinde iKinci
pisirim sicakliklar1 biraz daha diisiik olmasina ragmen firin rejim siireleri ilk iiriin
pisirimine kiyasla (14-36 saat/rejim) daha uzundur. Ikinci pisirimde (tamir pisiriminde)
kullanilan sirlar genellikle zirkon ile opaklastirilmis ham veya opak firit igeren sirlardir.
Birinci pisirime oranla 5-35°C daha disiik sicaklikta pisirilmektedirler (Fortuna, 2000;
Sacmi, 2002).

Seramik sirlarin hazirlanmasi i¢in pek ¢ok hammadde kullanilir. Teorik olarak bir¢ok farkli
hammaddeden istenilen oksit bilesenlerini elde etmek miimkiindiir. Hammaddeler hem
rafine kimyasallar hem de mineral olarak bulunabilir ve bunlar genellikle sir sistemi iginde
istenilen birden fazla oksidin kaynagidir (Fortuna, 2006). Bir sir kimyasal bilegimi
acisindan pisirme kosullarina ve seramik biinyenin 1siya bagli davraniglarina uyum
saglamak ve kullanim esnasindaki kosullara kars1 dayanikli olmak durumundadir. Degisik
kosullara ve ihtiyaglara cevap verebilmek i¢in duruma gore uygun oksitlerden olusan
bilesimlerde sir yapilir. Her oksidin farkli erime davranislar1 ve sir tabakasina kazandirdigi
Ozellikleri vardir. Sir yapiminda oksit se¢imi yapilirken ¢ok yonlii diisiintilmesi gerekir. Bu
ozellikleri iyilestirmek agisindan olumlu etki yapan bir oksit diger baz1 6zellikleri negatif
yonde etkileyebilir. Onun i¢in herhangi bir oksidin sirrin iginde bulunmasi gereken miktari
bazi 6zellikleri miimkiin oldugu kadar iyilestirebilen diger o6zelikleri de sadece kabul
edilebilir derecede olumsuz etkileyen miktaridir. Bu 6zellikler erime, viskozite, yiizey
gerilimi, 1s1l genlesme davraniglart ile mekanik ve kimyasal gibi etkenlere Kkarsi
dayanikliliktir (Pekkan, 2009; Kartal, 1998). Opak ham sirlarda fonksiyonlarina gore
oksitler Tablo 4’de siniflandirilmistir (Kaya, 2010).
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Tablo 4: Opak ham sirlarda fonksiyonlarina gére oksitlerin siniflandirilmasi (Kaya, 2010).

ERGIMIS KUTLELERIN ANA BILESENLERI

Camlastiricilar SiO2 | B203

Ergiticiler Na,O | K20 | PbO | B0z | Li2O

Stabillestiriciler CaO | BaO |MgO | PbO | Al203 | ZnO

Opaklagtiricilar ZrOz | SnO2 | TiO2

Devitrifiye ajanlari ZnO | CaO | BaO | MgO | TiO2

Ortiiciiliik ve erime viskozitesi sirmn kimyasal bilesimi ile ilgili 6zelliklerdir. Bilesimde
bulunan sodyum ve potasyum feldispat, kuvars, aliiminyum oksit ve zirkon oranlart sirin
pisirim esnasindaki akiskanligini belirleyici parametrelerdir. Ayni zamanda yiizey

ozellikleri ve sirin ortiiciiliik 6zellikleri lizerinde etkileri vardir (Pekkan, 2009).

Sirin erime viskozitesinin ayarlanmasinda ise kuvars ile kullanilan ergiticilerin yani
sodyum feldspat, potasyum feldspat ile lityum bilesiklerinin oranlari dnem kazanmaktadir.
Bu ergiticilerin erime sicakliklar1 iyon caplar1 ile orantilidir. Iyon capr biiyiikk olan
potasyumun erime viskozitesi daha yiiksekken, en kiigiik ¢apli lityumun erime viskozitesi
daha digtiktiir. Sir i¢in de kimyasal dayanim ve asinma dayanimi olduk¢a Onemlidir.
Ozellikle s1v1 asindirict kimyasallara karsi dayanim istenir. Sir hem camsi hem de kristal
fazlan birlikte icerir ki bu arzulanan 6zelliklerin elde edilmesi i¢in gereklidir. Kristal faz
orant mat sirlarda % 20’lere kadar ulagmaktadir. Cam faz ile kristal fazin korozyona
dayanim yiizeyin etkilesimde oldugu ortamlara bagli olarak degismektedir. Sirlar icin

kimyasal dayanimi genellikle camsi fazin yapi1 kusurlari ile orantilidir (Kartal, 1998).

Sirin ana kafes yapisi biiyiik oranda kuvarstan gelen silika tarafndan olusturulmaktadir.
SiO2’in giiclii bag yapisi sirin kimyasal ve mekanik dayanimini arttirmaktadir. Feldspatlar
ergitici olarak sir bilesiminde bulunmaktadir. Yaygin olarak albit (NaAlSi3Og)
kullanilmakla beraber ortoklas (KAISi3zOg)’in regetede yer almasi sir viskozitesini ve firin
i¢indeki erime dzelliklerini iyi yonde etkilemektedir. iki tiir feldspatin bir arada kullanmasi
ile karisik alkali etkisi sayesinde bir oksidin negatif etkisi diger oksidin pozitif etkisi ile

dengelenmektedir.
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Lityum, lityum karbonat ya da lityum aliiminyum silikat olarak regetede %2’yi
geecmeyecek oranlarda bulunabilir. Isil  genlesme katsayisinin  ve viskozitenin
ayarlanmasinda etkin bir oksit olup endiistriyel kullanim1 pahalidir.

Dolomit hem CaO hem MgO kaynagi olarak kullanilmaktadir. CaO mekanik dayanim
acsindan Onemlidir. ZnO, CaO, Alx03, talk ve dolomit hammaddeleri saglik gereci sir

bilesimlerinde bulunmaktadir.

Cinko, yardimci akigkanlagtirici olarak bilinir ve yiiksek sicakliklarda (>1000°C)
viskoziteyi diistirme agisindan ¢ok aktiftir. Tam olarak opaklastirici sinifina girmese de
zirkona yardimei olarak opaklig1 ve beyazligi iyilestirmek 6zelligine sahiptir. Cr ve Fe gibi
renk verici elementlerle reaksiyona girmesi sonucu olusan renk degisikligi ¢inkonun
kullanimin1 smirlandirmaktadir. Cinko sadece ¢inko oksitten %99 oraninda saf olarak

saglanir.

CaO kaynag olarak kalsit ve vollastonit tercih edilir. Burada dekompozisyon sonucu ¢ikan
gaz miktar1 dikkatle kontrol edilmelidir. igne deligi ve yumurta kabugu hatalar1 gaz
olusumunun azaltilmasi ile onlenmektedir. Cok yaygin olmamakla birlikte Ca igermeyen
talk minerali Mg ve silisyum kaynagi olarak kullanabilmektedir. Yiizey Ozelliklerinin
tyilestirilmesinde etkilidir. Saglik gereci sir regetelerine girilen az miktarda Al2Os ve
lityum oksit sirin yiiksek sicakliklarda akis 6zelliklerini iyilestirmek ve refrakterligini ve

nihai sirin yiizey sertligini arttirmak amagli kullanmaktadir (Kaya, 2010).

Sirlarin erime 6zelliklerinin diizenlenmesinde kuvars ve bazik oksitlerin timii ve bazik
oksit, AlOs ile kuvars arasindaki oran Onemlidir. Sorunsuz bir vitrifiye ham sir
bilesiminde kuvarsin bazik oksitlere oranmi1 2 ila 3 kat olmalidir. Bazik oksitlerin erime
sicakhiginin disiiriilmesi iizerine etkileri de birbirinden farkli olup molekiil agirliklari
arttikca erime sicakligini diistirme yoniindeki etkileri artmaktadir. Alkali oksitler toprak
alkali oksitlerle beraber kullanildiginda en iyi sonug elde edebilir. Metal oksitlerin erimeye
olan etkisi PbO-Na0O-K,0-ZnO-CaO0-MgO-BaO siralamasiyla azalmaktadir (Kartal,
1998).

Yiiksek sicaklikta eriyen porselen sirlarda Al2O3 miktar etkindir. Sirin parlakligl ve yilizey
sertligi lizerine etkilidir. Al203 miktar SiOz ile orantili olarak yiikseltilir, aralarindaki oran

genellikle 1’e 10-13 arasinda degisir.
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Sirda Ortiictilik genel olarak zirkon, kalay ve c¢inko oksit gibi opaklastirilar ile
saglanmaktadir. Fakat fazla miktarda zirkonun kimyasal bilesimde yer almasi zirkonun
refrakter 6zelligi agsindan pisirim sonrasi ylizeyde toplanma ya da ayrisma gibi hatalara
yol acabilmektedir. Bu nedenle oranlar uygun diizeyde tutulmalidir. Cogu silikat ve boro
silikat sistemlerine ait olan seramik opak sirlarin kirmim indisi 1,48 ile 1,65 arasinda
degismektedir. Bundan dolay1 opaklastiricilar bu deger araliginin daha {izerinde kirinim
indislerine sahip olmalidir. Opaklastiricinin kirmim indisi arttik¢a, sirda beyazlik ve
ortiiciiliikte artar. Kimyasal olarak, bu opaklastiricilarin cam matristeyken diistik
sicakliklarda ¢6ziinmelere direngli olmalari, sirin erime sicakliginda ¢6ziinmeleri ve camin
soguma araliginda ¢okelmeleri gerekmektedir. Bu mekanizma sir olarak kullanilan beyaz
zirkonyum firit ve sir sistemlerini igeren ¢ogu opak camlart ve sirlar1 olusturmaktadir.
Opaklastiricilar da olmasi gereken bir diger dnemli 6zellik ise goriiniir dalga kusaginda
(spektrumda) bulunan emilme katsayilarini gostermemeleri gerektigidir. Baska bir
ifadeyle, goriiniir 1518a karsilik gelen dalga boylarina karsi seffaf olmalidirlar. Spesifik bir
opaklastiricinin se¢imi opaklik degeri artirilacak sisteme, kullanilacak iiretim siirecine ve
biinyenin yapisina baghdir. Sirlama i¢in ince tabakalar kullanildigindan sir ¢esidi yiiksek
kaplama etkisine sahip olmalidir. Boylesi durumlarda TiO> ile opaklastirilan sirlar tercih
edilebilir (Pekkan, 2009).

Seramik sirlarinda camsi tabakalarin daha kalin olmasi, daha az kaplama 6zelligine sahip
sirlarin veya firitlerin kullanimma imkan tanir. Bu sebepten zirkon (ZrSiO4) sistemine
dayanan sirlarin ve firitlerin kullanimi1 6nerilebilir. ZrO» 6zellikle diistik silika igerikli sirlar
icin genis sicaklik araligi ile oldukga iyi bir opaklastiricidir ancak sirin viskozitesini artirir.
Kirimim indisi 1,96 olan zirkon, agirlikca % 63 ile 66 arasinda ZrO> igerir ve 940 - 1300 °C
arasinda pisirilen sirlar i¢in en yaygin kullanilan opaklastiricidir. Saf SnO2 ve ZrOz’ye gore
daha ucuzdur. Zirkondan gelen ZrO,, sirin genlesme katsayisini diisiirerek biinye ile daha
uyumlu bir ara yiizey olusumu saglar. Camin viskozitesini artirir ve renk kararliligina
yardim eder. SnOz’de cam biinye opakligi kii¢iik SnO2 tanelerinin ¢dziinmemesinden
kaynaklanmaktadir. ZrOz’deki opaklik etkisi ise erime sirasinda olusan ve birbirine
karismayan iki cam fazin ortaya cikmasindan veya ZrO: kristallerinin ¢okelmesinden
kaynaklanmaktadir. ZrO2’nin sagladigi opaklik Al,Os, ZnO, CaO, MgO ve BaO’nun
katkisiyla artirilabilir. Bilesimde yiiksek oranda ZrOz’nin bulunmasi sirin  pigirim

sicakligint artirir (Pekkan, 2009).
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Cok c¢esitli sir bilesimleri oldugundan sirlarin bilesimlerini olusturan oksitler yiizdelerine
gore degil, mol oranlarina gore ifade edilirler. Buna seger formiilii denir. Formiilasyon
hesab1 bazik oksitlerin (tiim alkaliler, toprak alkaliler ve diger bazik oksitler) mol
toplamlar1 1 olacak sekilde yapilir (Kartal, 1998). Vitrifiye seramik iiretiminde tipik opak
parlak beyaz vitrifiye seramik sir1 seger hesaplamalari ile seger ve kimyasal
formulizasyonunun yani sira sirin yilizey gerilimi, genlesme Katsayisi, eriticilik katsayisi,
asit/baz orani1 yardimi ile teorik erime sicakligini hesaplamak, yiizeyin parlaklik ve matlik

durumunu ayarlamak miimkiindiir.

Sir yapiminda kullanilan hammaddelerin oksitleri sirda gosterdikleri 6zelliklerine gore
bazlar, amfoterler ve asitler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar. Bazlar recetede genelde eritici
olarak RO ve R0 kimyasal formiilinde olup en yaygin olanlart PbO, CaO, ZnO, BaO,
MgO, K20, Na0, Li2O seklindedir. Amfoterler hem asidik, hem bazik 6zellik gosteren
R203 kimyasal formiil yapisinda olup, Al2Oz en genel temsilcisi olup Fe2Os, Sb20s,
Mn203, Cr203 diger Orneklerdir. Asitler cam olusumunu saglarlar. ROz kimyasal
formiilinde tanimlanirlar. SiO2 SnO., ZrO2, B20s, TiO2, UO2, CeO: oksitleri genel
orneklerindendir. (Kartal, 1998; Sacmi, 2000; Pekkan, 2009).
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BOLUM 2

MATERYAL VE YONTEM

2.1 Amag¢ ve Kapsam

Vitrifiye seramik iriinler (sihhi tesisat gerecleri); g¢esitli metal oksitleri ihtiva eden
hammaddelerin teknik olarak yeterli 6giitme ve/veya karigtirma ortaminda belirli oranlarda
karistirilarak uygun reolojik 6zelliklere sahip bir camur haline getirildikten sonra al¢1 veya
recine kaliplarda sekillendirilerek kurutulan bilinyenin genellikle opak ham sirla
kaplanmas1 ve 1190-1250°C arasindaki sicakliklarda pisirilmesi yoluyla tiretilir. 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 yar1 porselen

seramik trtinler olarak tanimlanabilir (Fortuna, 2000).

Endiistride vitrifiye sir recetelerinde temelde oOrtiiciilik saglamasi nedeni ile yaygin
kullanim bulan ZrSiO4 yani 6giitilmiis zirkon, diger ZrO2, SnO, TiO2 gibi daha yiiksek
maliyetli opaklastiricilara nazaran daha uygun maliyeti ve Ortiiclilik yoniinden esdeger
teknik yeterliligi ile zaruri olarak %9-11 mertebesinde kullanilmaktadir.

R20-RO-(Zr0O2)-B203-Al203-SiO2 kristal sir sistemlerine dahil olan seramik saglik
gerecleri sirlarinda opakligl saglamada kullanilan ve birinci derecede maliyeti arttiran ana

hammadde zirkondur.

Zirkon kirmim indisinin (1,92-1-96) yiiksek olmas1 sayesinde opaklik siddetini artirarak
sirin daha beyaz goriinmesini saglamaktadir. Yiiksek kirinim indisinin sagladig ortiiciiliik
temelde hafif koyu renkte yar1 porselen (yumusak porselen olarak da literatiirde geger)
vitrifiye seramik biinyeyi kamufle edebilmek i¢in gereklidir (Pekkan, 2009).

Zirkon endiistriyel vitrifiye seramik opak ham sir uygulamalarinda toplam opak sir
maliyetinin %55-60’1n1 olusturmaktadir. Regetede pisme rengi agik ve eser miktarda
impiirite ihtiva eden ince tane boyutlu kalsine kaolin kullanimi ile bu ZrSiO4 opasite

saglayici kullanim oraninin azaltilmas: hedeflenmektedir.
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2.2 Deneysel Calismalar

Vitrifiye seramik sektoriinde kullanimi olan ve teknik ozellikleri belli bir opak ham sir
recetesi referans olarak alinmistir. Referans sir recgetesindeki zirkonyum silikat miktari
diisiiriilerek yerine artan oranlarda kalsine kaolin eklenmis ve benzer teknik yeterliliklere
sahip sirlar elde edilmeye calisilmistir. Alternatif sirlarin koyu bej renkteki vitrifiye biinye
tizerindeki Ortliciiliigii ve renk uyumu yoniinden teknik yeterliligi temel degerlendirme
kriteri alinarak, termal, mineralojik, optik, ylizey 6zellikleri gibi temel teknik yeterlilikleri
irdelenmistir. Bu ¢aligmalar neticesinde teknik olarak referans degerlere uygun ve daha
disiik zirkon igerikli ve dolayisiyla diisiik maliyetli sir regeteleri olusturmak

amagclanmistir.

2.2.1 Sir Kompozisyon Cahsmalari

Seramik vitrifiye tiretiminde hali hazirda kullanilabilir ve teknik yeterlilige sahip bir opak
ham sir regetesi, renk Ol¢iimleri yardimiyla opaklik yeterliliginin yani sira diger proses
teknik Ozellikleri de (teorik 1sisal genlesme katsayisi, erime sicakligi, yiizey gerilimi,
kimyasal analizi, akma boyu, renk degerleri, tane boyut dagilimi, termal direng testi, optik
1s1l mikroskop ve xrd sonuglari) dlgiilerek referans alinmis ve elde edilen sonuglara gore
Seger rasyonel analizleri kullanilarak teorik 6zellikleri Tablo 5 ve 6’da verilen alternatif sir

regeteleri olusturulmustur.

Alternatif recetelerde kaolin, zirkon ve kalsine kaolin miktarlar1 degistirilip diger
hammadde miktarlar1 sabit tutulmustur. Ozellikle zirkon orani azaltilirken yerine recetede
orani arttirilan kalsine kaolin yardimi ile referans recetenin rasyonel analiz degerleri
eslestirilmeye calisilmistir. Yani kaolin ile kalsine kaolin degerleri rastgele girilmemis
olup, Seger hesaplamalarinin teorik ciktilar1 olan 1s1l genlesme katsayisi, erime sicakligi,
yiizey gerilimi, regete kimyasal kompozisyonu ve SiO2/Al203 oran1 gibi parametreler

olabildigince referans isletme recetesi degerlerine yakin tutulmaya ¢aligilmistir.
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Tablo 5: Referans sir recetesi seger gostergelerine gore tasarlanan, zirkon oranmi diisiiriilmiis

Al, A2, A3, A4, A5 kodlu regetelerin Seger analizleri ve rasyonel ¢iktilari.

recete kodari REFERANS| Al A2 A3 A4 A5
HAMMADDELER % % % % % %
albit 20,6 20,6 20,6 20,6 20,6 20,6
ortoklas 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
kalsit 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Dolomit 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Kuvars 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Zirkon 9,6 9,1 8,6 8,1 7,6 7,1
Vollastonit 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7
Baryum 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1
Kaolin 9,9 7,9 7,9 7,9 8,4 8,4
¢inko 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1
Kalsine kaolin 0 2,5 3 3,5 3,5 4

100 100 100 100 100 100

ZIRKON AZALTMA
ORANI % 0 -5% -10% | -16% | -21% | -26%
SEGER ANALIZ
GOSTERGELERI REFERANS| Al A2 A3 A4 A5
Bazlar RO+R20 1,000 1,000 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000
Amfoterler R203 0,304 0,311 0,318 | 0,324 | 0,330 | 0,336
Asitler RO2 3,629 3,633 3,629 | 3,625 | 3,620 | 3,616
teorik a (1s1sal genlesme
Katsayisi) 10,1/-8K 211,7 210,8 2110 | 211,3 | 211,8 | 212,0
teorik ylizey gerilimi
(dyn/cm) 372,5 370,2 370,0 | 369,8 | 370,1 | 369,9
teorik erime sicaklig
(°O) 1298,3 1298,9 | 1299,0 | 1299,2 | 1299,2 |1299,3
SiO2/Al203 orani 11,5 11,2 11,0 10,8 10,6 10,5
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Tablo 6: Referans sir regetesi ve zirkon miktar1 disiirilmiis A1, A2, A3, A4, AS kodlu
recetelerin Seger ve kimyasal analizleri.

Recetelerinin SEGER Formulizasyonu
Rf:‘:gfg‘s Al | A2 | A3 | A4 | A5
Ca0 0,605 0,605 | 0,605 | 0,604 | 0,604 | 0,604
MgO 0,072 0,072 | 0,072 | 0,072 | 0,072 | 0,072
Na.O 0,125 0,125 | 0,125 | 0,125 | 0,125 | 0,125
K20 0,036 0,037 | 0,037 | 0,037 | 0,037 | 0,038
Zn0O 0,091 0,091 | 0,091 | 0,091 | 0,091 | 0,091
BaO 0,071 0,071 | 0,071 | 0,071 | 0,071 | 0,071
Li2O 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
PbO 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Bazlar RO+R20 1,000 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000
Al203 0,301 0,308 | 0,314 | 0,320 | 0,326 | 0,332
Fe203 0,003 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004
Amfoterler R203 0,304 0,311 | 0,318 | 0,324 | 0,330 | 0,336
SiO» 3,443 3,457 | 3,462 | 3,468 | 3,472 | 3,477
TiO> 0,004 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004
ZrO; 0,181 0,172 | 0,162 | 0,153 | 0,143 | 0,134
Toplam RO2 3,629 3,633 | 3,629 | 3,625 | 3,620 | 3,616
Recete lfimy_asal Referans Al A2 A3 Ad AB
analizleri recete
Oksitler % % % % % %
SiO» 63,27 63,01 | 63,06 | 63,11 | 63,24 | 63,30
Al203 9,40 9,54 9,72 9,91 10,10 | 10,28
Fe203 0,14 0,16 0,17 0,18 0,18 0,19
TiO> 0,10 0,10 0,10 0,11 0,11 0,11
CaOo 10,38 10,29 | 10,28 | 10,27 | 10,27 | 10,26
MgO 0,88 0,87 0,87 0,87 0,87 0,88
Na.0O 2,38 2,36 2,36 2,35 2,36 2,35
K20 1,05 1,05 1,06 1,06 1,07 1,07
Li2O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn0O 2,25 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
BaO 3,32 3,29 3,28 3,28 3,28 3,28
PbO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ZrO; 6,84 6,42 6,06 5,70 5,35 5,00
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2.2.2 Kullanmilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Isletme sir recetesi referans almarak kalsine kaolin ilavesi ile zirkon miktar1 diisiiriilmiis
Al, A2, A3, A4, A5 kodlu regetelerin Seger formiillleri zirkon ile kalsine kaolin
kombinasyonlari ile hazirlanmistir. Alternatif regete ¢alismalari temelde zirkon ile kalsine
kaolin miktarlar1 baz almarak yapildigi icin bu iki hammaddenin c¢ok yonli

karakterizasyonu 6nemlidir.

2.2.2.1 Kalsine Kaolin

Kalsine kaolin yani endiistriyel bilinen ad1 ile samot seramik opak sir ve firitlerde cesitli
amaglarda kullanilabilmektedir. Tablo 7’de Bulgaristan Kaolin AD sirketi iiretimi

ogitiilmiis kalsine kaoline ait teknik 6zellikler goriilmektedir.

Tablo 7: Kaolin AD firmasi1 kalsine kaolinin teknik analizi.

T | <82pm | 1000 Oksitler %
2 | <20pum | 99,9 Si02 57,20
<
= | <l2um | 978 Al203 39,68
ff’j <10pym | 956 || £ Fe203 0,73
T | <7um | 884 2 TiO2 0,30
2 | <5um | 781 Cé& CaO 0,21
?% <2um | 417 S MgO 0,19
. <lpm | 16,3 g K20 0,83
& | <05pm | 19 2 Na20 0,10
© | DIOum |079 || X Kizdirma kaybi 0,66
=
< Coziilebilir Aliimina
=
2 D50 um | 2,447 (Al olarak) % 1,03
= Coziilen Aliimina
o]
= | D90um | 7465 (ALOs olarak) % | %

mullit 38 - Beyazlik % 89,57

X § 2

'S & | kuvars 10 = Sarilik % 4,31

g §_ S Spesifik ylizey alani

2 2| kristobalit | - s | P yizeyalanl, | g g

> 9 220 m/g

amorf faz 52 = ozgiil agirlik, g/cm® 2,69
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Kalsine kaolin ince tane boyutu ve diisiik impiirite muhteviyatt ile seramik sir
kompozisyonlarinda kullanilabilmektedir. Kalsine kaolin kullanimi bazi avantajlar
saglamaktadir. Bu avantajlar alternatif aliimina kaynagi saglamak, ylizey teksirini
tyilestirmek, sirda gaz ve buhar bariyer rezistans oOzelligi ile gaz gecirgenligini
diizenleyerek pinhol hatasini azaltmak, pisirim dncesi ham sirda kuru kii¢lilmeyi diisiirerek
toplama hatasini azaltmak, ham sirin biinye kaplama 6zelliklerini gelistirmek, kimyasal ve
asinma direnglerini iyilestirmek seklinde 6zetlenebilir. Kalsine kaolin; kimyasal yapisinda
pisme rengini negatif etkileyecek impriitelerin eser degerde olmasi ve agik pisme rengi,
ince tane boyutu, yiiksek yiizey alani, yapisindaki miillit sayesinde yiiksek sicakliklarda
kararli olmasi sayesinde sirda opasiteyi goreceli olarak pozitif etkilemektedir. Zirkon kadar
olmasa da kalsine kaolin yapisindaki impriitelerin azlig1 ve gordiigii 1s1l islem neticesinde
zirkona benzer sekilde gorece refrakter yapisindadir. Yiiksek sicakliklarda eriyik sir
matrisinde igerigindeki kayda deger miillit ve serbest kuvars oranmi sayesinde formunu
muhafaza ederek ortiiciiliige pozitif katki saglayabilmektedir. Zirkon (%100 <5um) kadar
olmasa da nispeten (%78 <5um) ince tane boyutu sayesinde sir matrisinde kirinim indisini

artiric1 yonde etki edebilmektedir.

2.2.2.2 Zirkon

Yiiksek kirmmim indisine sahip beyaz pisme rengindeki zirkonun sirda gosterdigi yliksek
refrakter 6zelligi ile ince tane yapist (D90 <3,85um) nihai sirda opasiteyi (CIELAB L*)
birinci derecede etkilemektedir. Esan Eczacibasi firmasindan alinan zirkonun teknik

Ozellikleri Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8: Esan zirkonun teknik ozellikleri.

Zirkon (Zr0O2.Si0z)

Zr(hf)O, 66,07%
SiO2 33,00%
Fe203 0,05%
TiO> 0,11%
AlxO3 0,25%
Beyazlik (min) L* 87
Tane boyut dagilimi (<5 pm) 100%
Tane boyut dagilimi1 (<2 pm) 86%
D90 um 3,85
D50 um 1,35
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2.2.2.3 Diger Hammaddelerin Kimyasal Analizleri
Regetelerde kullanilan zirkon ve kalsine kaolin hari¢ diger hammaddelerin kimyasal

bilesimleri Seger analizleri agisindan 6nemlidir. Bu nedenle hammaddelere XRF analizi

uygulanarak elde edilen sonuglar Tablo 9°da gosterilmistir.

Tablo 9: Kullanilan diger hammaddelerin kimyasal analizleri.

% SiOz | AlbO3 | Fe;O3 | TiO2 | CaO | MgO | Na:Os3 | KO | ZnO | BaO | K.K.
Albit 71,00} 17,50 | 0,20 | 0,22 | 0,85 | 0,10 | 9,50 | 0,20 0,53
Ortoklas 67,85| 17,70 | 0,10 | 0,05| 0,50 | 0,21 | 3,00 |10,40 0,19
Kalsit 0,88 | 0,18 | 0,03 55,16 | 0,20 43,55
Dolomit 0,37 | 0,00 30,77 (22,20 46,66
Kuvars 99,47 0,23 | 0,03 |0,02| 0,03 | 0,10 0,12
Vollastonit |53.00| 0,80 | 0,19 44,00 | 0,60 1,41
Baryum 0,01 99,21| 0,78
Kaolin 50,00| 35,49 | 0,77 | 0,35| 0,20 | 0,24 | 0,09 | 0,92 11,94
Cinko 99,50 0,50

KK : Kizdirma Kaybi1

2.2.3 Opak Sirlarin Hazirlanmasi

Opak sir iiretiminde kullanilan zirkon, albit, ortoklas, kalsit, dolomit, kuvars, baryum ve
cinko Esan Eczacibasi firmasindan temin edilmistir. Kalsine kaolin ve sirlik kaolin ise

Kaolin ad firmasindan temin edilmistir.

Referans ve alternatif sir regetelerin tartimlari, toplam recete agirligi 2000 gram kuru baz
tizerinden hesaplanarak yapilmistir. Hammaddeler etiivde kurutularak recete yiizdelerine
gore tartimlar yapilmistir. Referans regeteden zirkon azaltilarak artan oranlarda kalsine
kaolin eklenmesiyle tiliretilen Al, A2, A3, A4, A5 kodlu receteler ve referans regete tesis
laboratuvarinda ayn1 hammadde kaynaklar1 ile esit tartim, dozajlama kosullarinda 2kg’lik
alimina bilyeli porselen degirmende Ogiitiilmiis ve olabildigince esit tane boyut
dagiliminda sir karigimlart elde edilmeye calisilmistir. 1790 gr/lt agirligindaki sir
karisimlar1 6glitme islemi sonucunda elek iistii bakiyesi titresimli sulu eleme makinelerinde

oOl¢iilerek tane irilikleri +45um %0,5 £0,1 olacak sekilde ayarlanmustir.
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Hazirlanan sirlar etiivde kurutularak %1 nemin altina indirilmek suretiyle manuel kuru
kaliplama ile sir akma rampasi tabletleri ve silindirik presleme yontemiyle de biinyeden
bagimsiz kalin sir numuneleri hazirlanmstir.

Esit kosullarda 6giitiilen regetelerin 1790 gr/lt agirligindaki ham sir ve su karisimlari
%0,35 organik baglayici katkisi ile Gallenkamp ile dlgiilen viskozite degeri Vo: 200° + 10°
olacak sekilde ayarlandiktan sonra isletme ham saniter biinye iizerine esit gramajlarda

kaplanmak sureti biinye iistii numuneler elde edilmistir.

2.2.4 Karakterizasyon Testleri

2.2.4.1 Tane Boyut Dagilimi Ol¢iimii

Hammaddelerin ve hazirlanan sir karigimlarinin tane boyut dagilimlar lazer difraksiyon
yontemi ile sedimantasyon teknigi kullanilarak Olgiilmiistiir. Sedimantasyon yoOntemi
genellikle kil gibi ince ve tabakali yapiya sahip malzemelerin boyut Ol¢iimiinde
kullanilirken lazer difraksiyon yontemi daha kaba malzemelerin tane boyut 6l¢iimlerinde
kullanilmaktadir. Lazer difraksiyon yonteminde kil gibi plakali ve yiliksek aspekt oranina
sahip malzemelerin kiiresel oldugu varsayilir. Tabakali yapilarin tane boyut dagilimi
Ol¢iimlerinde sedimentasyon yoOntemi ile Ol¢lim yapan Sedi Graph 5100 cihazi
kullanilmistir. Referans regeteden zirkon ile kalsine kaolin kombinasyonlariyla tiiretilen
Al, A2, A3, A4, AS kodlu regeteler ve referans igletme regetesi tesis laboratuvarinda ayni
hammadde kaynaklar1 ile esit tartim, dozajlama kosullarinda 2kg’lik aliimina bilyeli
porselen degirmende Ogiitiilerek olabildigince esit tane boyut dagiliminda sir karigimlar
elde edilmeye calisiimistir. Ogiitme islemiyle elde edilen sir karisimlari manuel elek iistii
bakiyesi +45um 9%0,5 +0,1 olacak sekilde 1790 gr/lt agirliginda hazirlanarak lazer
granulometrik analiz yapilmistir. Analizler Malvern MS3000 lazer granulometri cihazi ile

yapilmistir.

2.2.4.2 Termal Karakterizasyon Testleri

Hazirlanan regetelerin erime davraniglari; geleneksel 45° erime akma boyu ve optik 1sil
mikroskop testleri olmak iizere iki yontemle belirlenmeye ¢aligiimistir.
Sirlarin sinterleme evreleri Misura 3.32 marka ve model optik 1sil mikroskop cihazi

kullanilarak incelenmistir. Optik 1s1l mikroskop test numuneleri 15x5x5 mm boyutlarinda
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laboratuvarda preslenerek hazirlanmistir. Akma rampalarinda kullanilmis ham sir
numenlerinin optik 1s1l mikroskop analizi ile sinterleme, yumusama, kiirelesme, yar1 kiire
ve erime sicaklik noktalari tespit edilmistir. Olgiimler 10 °C/dk 1s1tma hizinda, 20-1400 °C
sicaklik araliginda gergeklestirilmis, sinterleme evreleri gorsel ve sayisal olarak tespit

edilmistir.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan sirlardan esit agirliklarda hazirlanan kuru tabletler
vitrifiye seramik biinyeden oluklu formda hazirlanmis 45° egimli akma boyu olgiim
rampalarina yerlestirilerek endiistriyel sartlarda tiinel firinda 12,5 saat/sarj pisirim
egrisinde 1214 °C’de pisirilmistir. Pigirim sonucunda referans ve Al, A2, A3, A4, A5
kodlu recetelerin 45° egimli oluklu rampalar iizerinde ergimis sir akma boyu 6lgiim

tablolar1 Sekil 7°de goriilmektedir.

Sekil 7: 45° egimli oluklu rampalar tizerinde ergimis sir akma boylarinin goriiniimii.

2.2.4.3 Renk ve Ortiiciiliik Analizleri

Seramik endiistrisinde sir yiizeyindeki iki 6l¢iim arasindaki AE* fark metrigi CIE76’a
gore; Li* ar* bi* birincil 6lgiim, Lo* ax* bo* ikincil 6lgiim olmak tizere AE* = \( Lo*-

L1*)2+( ag*- a1*)?+( b2*- b1*)? formiilii ile hesaplanir (Pekkan, 2009).

L*, a*, b* renk degerleri Minolta CR-300 model renk Ol¢iim cihazi ile belirlenmistir.
Referans sir regetesi ile Al, A2, A3, A4, AS kodlu regetelerin renk degerleri ince ve kalin

numuneler iizerinden 6l¢timlenmistir.

Al, A2, A3, A4, A5 kodlu regetelerin; esit ham gramajlarda 700-1000 um pismis kaplama

kalinliginda olacak sekilde bilinye iizerineé ince sir uygulamalar1 yapilmistir. Yine esit
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gramajlarda pismis kalinligi >8 mm olacak sekilde biinyeden bagimsiz olarak salt sir renk
degerlerini 6lgmek amaci ile kalin sir uygulamalar1 yapilmistir. . Sekil 8 ve Sekil 9°da renk
Olciimii yapilan biinye iistii ve biinyeden bagimsiz sir numuneleri gosterilmektedir.

Referans sir yiizeyinden L1* a1* by * birincil 6l¢lim, alternatif sir ylizeylerinden Lo* a* bo*

ikincil 6l¢lim alinarak AE* renk fark metrik degerleri hesaplanmustir.

Sekil 8: Referans sir recetesi ve Al, A2, A3, A4, AS kodlu regetelerin biinye {istli ince
pismis sir numunelerinin goriiniimii.

Sekil 9: Referans sir regetesi ve Al, A2, A3, A4, AS kodlu regetelerin biinyeden bagimsiz
kalin pigsmis sir numunelerinin goriiniimii.

2.2.4.4 Mineralojik Faz Analizi
Referans ve alternatif sir numunelerinde olusan kristal fazlar X Pert Pro MPD serisi XRD

(X-Isin1 Kirmim) cihazinda ile Cu Ko radyasyonuyla 40 kV gerilim ve 30 mA akim

uygulanarak belirlenmistir.
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Elmas kesme diski ile 15 x 15 mm boyutunda kesilen pigmis sir test numunelerinin
yiizeyleri 20, 3°-70° arasinda agis1 ve 2°/dakika tarama hizi ile taranarak Ol¢limler

gergeklestirilmistir.

2.2.4.5 Mikroyapi ve Elementel Analiz

Referans sir ve zirkon miktar1 kalsine kaolin katkisi ile %21 oraninda azaltilmis A4 kodlu
sir kullanilarak kalin sirlama yapilmis numunelerin pisirim sonrasi kristal morfolojisi ve
kristal miktarlar1 Zeiss EVO 50 EP marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak 20
kV’da incelenmistir. Sirlarin mikro yapisal incelemeleri parlatma islemi uygulanmis ve
uygulanmamis pismis sir kesitlerine yapilmistir. Parlatma islemi belirli bir programa gore
Struers marka otomatik numune parlatma cihazinda gerceklestirilmistir. iletken olmayan
seramik sirlarin yiizey iletkenligini saglayarak elektronlarin ylizeye sarjini engellemek
amactyla tim numuneler altin ve paladyum karigimi ince bir tabakayla kaplanmistir. Mikro
yapt incelemelerinde atom agirligina bagli olarak faz ayrisimini saglayan geri yansiyan
elektronlarla (BEI) goriintiiler alinmigtir. Sirlarda olusan kristallerin kimyasal yapilarini

belirlemek i¢in enerji saginimli x 15101 (EDX) analizi uygulanmgtir.

2.2.4.5 Sirlarin Termal Sok ve Catlamaya Dayanim Testleri

Referans sir ve alternatif A1, A2, A3, A4, AS kodlu sirlara ait numunelerin Harkort 1s1] sok
direnci ve otoklav ¢atlamaya dayanim testleri tesis laboratuvarin da gergeklestirilmistir. Bu
testler oncesinde sirlt plakalar ¢iplak gozle 30 cm uzakliktan, yaklasik 300 limen 11k
altinda goriiniir kusurlar1 bakimindan incelenmistir. Numuneler otoklava, aralarinda bogsluk
kalacak sekilde yerlestirilerek 160 °C’de otoklav basinci bir saat i¢inde 3 bar ulasincaya
kadar ytikseltilerek 3 saat bu basingta tutulmustur. Sonra buhar tahliye edilerek basing
miimkiin oldugu kadar ¢abuk atmosfer basinci seviyesine indirilmis ve numuneler 30
dakika otoklavda sogumaya birakilmistir. Numuneler otoklavdan ¢ikartilip bir 30 dakika
daha sogumaya birakilmistir. Pigmis sirli yiizeyler iizerine metilen mavisinin % 1 sulu
¢oOzeltisi siinger yardimi ile siiriilmiis ve ii¢ dakika beklendikten sonra nemli bir bezle
yilizey silinerek temizlenmistir. Sir regetelerinin deney numuneleri kilcal sir ve biinye

catlaklar1 bakimindan incelenmistir.
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Harkort termal sok testi tesis standartlarina gore tim regetelerin sirli pismis plaka
numunelerine uygulanmistir. Numuneler 180°C sicakliga ulasincaya kadar 10°C/dak 1sitma
hiz ile etlivde 1sitilarak bu sicaklikta 15 dakika bekletilmistir. Bekleme siiresi sonrasi tiim
numuneler 15+3°C’de 5 dakika boyunca soguk su banyosuna maruz birakildiktan sonra, 30
dakika siire ile sogumaya birakilmistir. Soguyan numunelerin sirh yiizeyleri iizerine
metilen mavisinin % 1 sulu ¢o6zeltisi siinger yardimi ile siiriilmiis ve ti¢ dakika
beklendikten sonra nemli bir bezle yiizey silinerek temizlenmistir. Sir regetelerinin deney
numuneleri kilcal sir ve biinye ¢atlaklar1 yoniinden incelenmistir. Sekil 10°da Referans ve
Al, A2, A3, A4, AS kodlu sirlarla isletme standartlarinda kaplanmis bilinyelerin termal sok

ve otoklav numuneleri goriilmektedir.

Sekil 10: Referans ve Al, A2, A3, A4, A5 kodlu sirlarla isletme standartlarinda kaplanmis
blinyelerin termal sok ve otoklav numuneleri.

2.2.4.6 Seyreltik Alkali ve Asitlere Dayanim Testi

Tiim sirli plaka numuneleri hacmen % 3 (v/v) olacak sekilde konsantre hidroklorik asitle
(1,19 g/ml) hazirlanan seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi ve 30 g/l seyreltik olarak
hazirlanan potasyum hidroksit ¢ozeltisinde 4 giin siireyle bekletilmis ve sirh ylizeyler
uygun bir ¢oziiciiyle temizlenmistir. Sir yiizeyinde kismen veya tamamen bozulma

seklinde belirgin degisiklik olup olmadigi kontrol edilmistir.
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BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Sirlarin Karakterizasyonu ve Teknik Degerlendirmeleri

3.1.1 Tane Boyut Analizi

Referans sir regetesi ve Al, A2, A3, A4, AS kodlu recetelere ait ham sir numunelerinin
lazer difraksiyon yontemi ile belirlenen tane boyut dagilimlart Sekil 11, 12, 13, 14, 15 ve
16°de grafiksel olarak gosterilmistir. Referans isletme sirinin tane boyut dagilim analizi
diger alternatif sirlarla kiyaslandiginda oOzellikle mikron alti fraksiyonda farklilik
gostermektedir. Referans sir diger alternatif sir numunelerine nazaran daha fazla zirkon

muhteviyati nedeni ile ince tane fraksiyonu yoniinden (<1um) daha zengindir.

Hacmen yogunluk %

ao T 1 TTTII T T T TR0 T T T TTIT] T T UTII T T TT1111] T T T
om a 10 104 ma 10039 0

Boyut klasifikasyomu (um)

Sekil 11: Referans (isletme) sirinin tane boyut dagilim analizi
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Sekil 14: A4 kodlu sirin lazer tane boyut dagilim analizi
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Sekil 15: A3 kodlu sirin lazer tane boyut dagilim analizi
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Sekil 16: A5 kodlu sirin lazer tane boyut dagilim analizi

Recetelerdeki zirkon ve kalsine kaolin oranlarindaki degisime gore recetelerin tane boyut
dagilimlarindaki degisimler Tablo 10°da verilmistir. Tim regetelerin tane boyutu
dagilimlar1 géz Oniine alindiginda hacimce %98 oraninda 38,6 - 51,9 um tane boyut
araliginin altinda partikiiller oldugu goriilmektedir. Buna gore ortalama olarak tiim sirlar

i¢in tane boyutu 45 pm alt1 olarak tanimlanabilir.

Referans receteden zirkon ve kalsine kaolin kombinasyonlariyla tiiretilen Al, A2, A3, A4,
A5 kodlu regetelerde zirkon ve kalsine kaolin miktarlarindaki degisime bagl olarak tane
iriligindeki farklilasma, 6zellikle alt tane boyut fraksiyonlarinda (Dv10, Dv50) daha bariz
olmak fizere kalsine kaolin katkisi arttik¢a recetelerde alt tane boyut araliginda genel

olarak irilesme seklinde gozlenmistir. Zirkon miktarinin en yiiksek oldugu referans recete
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tane boyut dagilimina bakildiginda mikron alt1 fraksiyonunun hacmen yogunlugu grafiksel
olarak farklilik gostermektedir. Recetelerdeki zirkon ve kalsine kaolin oranlarindaki

degisime gore regetelerin tane boyut dagilimlarindaki degisimler Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10: Regetelerdeki zirkon ve kalsine kaolin oranlarindaki degisime goére tane boyut
dagilimlarindaki degisimler.

Recete oranlar1 % Referans [ Al A2 A3 A4 A5
Zirkon 9,6 9,1 8,6 8,1 7,6 7,1
Kalsine Kaolin 0 2,5 3 3,5 3,5 4
Regetede zirkon azalma %’si 0 -5% | -10% | -16% | -21% | -26%

% Bakiye alt1 oran pm pm | pm | pm | pm | pm

Dv (-%10) 0,24 2,29 | 245 | 249 | 2,67 | 2,65
Dv (-%50) 7,81 9,46 | 10,00 | 10,50 | 11,47 | 11,42
Dv (-%90) 26,23 | 26,88 | 27,04 | 28,84 | 33,38 | 31,70
Dv (-%98) 39,81 | 38,80 | 38,59 | 41,50 | 51,86 | 46,08

Bilindigi iizere zirkon orani azaltilip, yerine artan oranlarda kalsine kaolin eklenen
recetelerde goriilen genel tane boyut dagilimindaki irilesme ince tane boyutuna sahip
zitkon (%100 <5 pm) kaynaklhidir. Tablo 10’da goriilen lazer difraksiyon analiz
sonuglarma gore ozellikle referans recetenin hacimce %10’u 0,24 pm’nin altinda iken
(Dv10) alternatif recetelerde 2,29-2,67 pum mertebelerine yani ortalamada 10 kat
yiiksektir. Sekil 16’da goriildiigii tizere Dv10, Dv50, Dv90 degerlerinin, recetelerde artan
kalsine kaolin oranlarina paralel 1,2 - 1,5 kat yiikseldigi goriilmektedir.

50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00
referans Al A2 A3 A4l A5
m Dv (-%10) 0,24 2,29 2,45 2,49 2,67 2,65
m Dv (-%50) 7,81 9,46 10,00 10,50 11,47 11,42
Dv (-%90) 26,23 26,88 27,04 28,84 33,38 31,70
m Dv (-%98) 39,81 38,30 38,59 41,50 51,86 46,08

Sekil 17: Sir numunelerinin lazer granulometrik analiz sonuglarinin grafiksel gosterimi.
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3.1.2 Termal Karakterizasyon

Endiistride vitrifiye sirinin erime davranisi basta yiizey kalitesi, kolay temizlenebilirlik,

parlaklik gibi pek c¢ok teknik, fonksiyonel ve estetik o6zelligi

etkileyen temel

parametrelerdendir. Sirin erime davranisin degerlendirilebilmesi i¢in akma, yayilma boyu

ve ¢ap1 Ol¢iimleme gibi geleneksel yontemlerinin yani sira daha detayli bilgi verebilen

optik 1s1l mikroskop ile analiz metodu kullanilagelmektedir. Akma rampalarinda (Sekil 7)

kullanilmis ayn1 ham sir numenleri optik 1s1 mikroskobu ile analiz edilmistir. Sinterleme,

yumusama, kiirelesme, yar1 kiire ve erime sicaklik noktalar1 belirlenerek sinterleme %’si

Olclilmistlir. 45° agili sir erime rampalarinda 1214 °C’de pisirilmis alternatif sir

numunelerinin sir akma boylar1 degerlendirildiginde; Al, A2, A3, A4, A5 kodlu alternatif

sirlarin, referans sirinin teknik kabul deger araligi (30-40 mm) igerisinde kaldigi

goriilmektedir (Tablo11 ve Sekil 18).

Tablo 11: Sir numunelerinin 45° erime rampalarindaki akma boyu (mm) degerleri.

AKMA BOYU RAMPA SONUCLARI (tiinel firin 1214 °C, 45° ¢

gimli rampa)

Referans | Al A2 A3 Ad A5
akma boyu(rampa nol) 30,80 28,80 | 39,30 | 37,50 | 41,00 | 37,80
akma boyu(rampa no2) 39,90 30,50 | 38,80 | 37,60 | 42,80 | 39,10
akma boyu(rampa no3) 40,40 34,30 | 31,70 | 29,00 | 35,50 | 32,00
ortalama 45° akma boyu (mm) 37,03 31,20 | 36,60 | 34,70 | 39,77 | 36,30
45,00 st limit

referans
regete A.]. A_Z AS A‘q- As
M ortalama 45% akma boyu
(mm) 37,03 31,20 36,60 34,70 3977 36,30

Sekil 18: Sir numunelerinin 45° akma boyu ortalama degerleri.
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Referans isletme sirinin optik 1s1l mikroskop analizi ile sinterleme, yumusama, kiirelesme,
yar1 kiire ve erime sicaklik noktalari sirastyla 1114°C, 1141°C, 1201°C, 1221°C ve 1269°C
seklinde Olciilmistir. Sekil 19°da goriilen esit Slgiimleme sartlarinda optik 1s1l analiz
yapilan alternatif A1, A2, A3, A4, A5 kodlu ham sir regetelerinde, isletme referans sirin
degerlerine yakin mertebelerde erime intervali sergilemis olmalar1 endiistriyel teknik

kullanilabilirlikleri agisindan énemlidir.

SINTERLEME YUMUSAMA KURE YARI KURE ERIME

REF. s, e s g, - R e A
1114°C 1141°C 1201°C 1221°C

ik - 904 - 53,4486 sl -923 - A267% 1257°C - 958 - 33.58%
001:29:35 5 01:31:32 Lo 001:35:02 116%

1119°C 1162°C 1203°C 1222°C 1257°C

UHC  -900-  5T.36% 1224°C -925- MM%
001:33:30 & 001:38:01 ar

1199°C 1224°C

Ut -g17-  HE%
001323 13 105

1116°C

1198°C 1227°C 1272°C

A4

1116°C 1167°C 1202°C

mrc -928- 1253%
001:35:15 aF

1199°C 1227°C

11T -811- 9487%
00L:24:30 wr®

1110°C

Sekil 19: Referans ve alternatif sirlarin optik 1s1l mikroskop goriintiilemeleri.
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Referans ve alternatif sirlarin optik 1s1l mikroskop analiz sonuglart Tablo 12’de sinterleme

%°si ve erime evrelerinin sicakliklart yoniinden kiyaslamali olarak gosterilmektedir.

Tablo 12: Referans ve alternatif sirlarin sinterleme  %’si ve evrelerinin optik 1sil
mikroskop sonuglari.

SINTERLEME | YUMUSAMA KURE YARI KURE ERIME

[<B] [<B] (6] (6] [b]

£ ¥ £ & £ & £ ¥ £ ¥
[<5] [«B} (5] (5] (5]

= =4 = = = =4 = =4 = =4
E| 2| E | E| E| 2| E| % E| %
%) Q %) Q 7 Q 7 Q ) Q
X A X « X A X A =3 A

REF.| 94,72 | 1114 | 83,17 | 1141 | 52,48 | 1201 | 43,89 | 1221 | 34,32 | 1269

Al | 94,79 | 1119 | 79,48 | 1162 | 52,44 | 1203 | 42,67 | 1222 | 33,88 | 1257

A2 | 94,89 | 1114 | 83,43 | 1144 | 57,36 | 1199 | 44,74 | 1224 | 35,44 | 1266

A3 94,95 | 1116 | 71,92 | 1176 | 57,41 | 1198 | 42,9 | 1227 | 33,75 | 1272

Ad 94,86 | 1116 | 76,53 | 1167 | 51,77 | 1202 | 42,44 | 1222 | 33,76 | 1271

A5 94,87 | 1110 | 91,67 | 1122 | 58,01 | 1199 | 42,53 | 1227 | 33,65 | 1270

Alternatif sir regeteleri referans sira gore degerlendirildiginde; sinterleme baglangig
sicakliginda azami fark 6 °C, kiirelesme de 3 °C, yar1 kiire de 6 °C ve erime de 12 °C’lerde
iken, yumusama sicakliklart arasindaki fark 35 °C’yi bulmaktadir. Kalsine kaolin katkili
sirlarda sinterleme %’leri yoniinden sapma en fazla yumusama evresinde goriilmektedir.
Bu farklar grafiksel olarak Sekil 18’de yumusama evresi igin sicakliklarda farklilagsma

seklinde goriilebilmektedir.

Genel olarak tiim alternatif sirlarda erime intervali sinterleme baslangi¢ evresi ile erime
noktas1 sonlanma evresi olmak tizere, 1110 — 1272 °C araliginda olup, referans sirin erime
sicaklik araligina olduke¢a yakin oldugu gériilmiistiir. Ozellikle vitrifiye sir ve biinyelerin
endiistriyel pisirim sicakligina tekabiil eden yar1 kiire evresi yoniinden alternatif sirlarda
isletme referans sir1 ile sicaklik farkimin diisiik olmasi endiistriyel iiretim standardinin
yakalanmasi acisindan 6nemlidir. Yar kiire olusum sicakliklart alternatif Al, A2, A3, A4,

A5 kodlu sirlar igin 1222 — 1227 °C gibi dar bir aralikla oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 20: Referans isletme ve alternatif sirlarin sinterleme evrelerinin grafik {izerinde grup
diizeninde gosterimi.

3.1.3 Renk ve Ortiiciiliik

Yapilan deneysel calismalarda sirlarin opaklik derecelendirmesi CIELAB sisteminde L*
ortiiciilik degeri Olgiilerek beyazlik (+) ve siyahlik (-) seklinde belirlenmistir. Zirkon
miktar1 azaltilmis alternatif sirlarin referans sira uyumlari, hissedilebilir renk fark esigi

AE*ab metrigine gore degerlendirilmistir.

Renk o6l¢iimleri vitrous china saniter biinye (koyu krem renkli) ilizerinde ince sir ve
blinyeden bagimsiz kalin sir uygulanmis numuneler {izerinde gerceklestirilmistir.
Biinyeden bagimsiz pismis kalin sir numunelerinin CIELAB sisteminde renk o6lgiim

degerleri Tablo 13’°de gosterilmektedir.
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Tablo 13: Biinyeden bagimsiz referans, Al, A2, A3, A4 ve A5 kodlu kalin sir
numunelerinin renk 6l¢iim degerleri.

regete oranlari % Referans Al A2 A3 A4 A5
ZIRKON 9,6 91 8,6 8,1 7,6 71
KALSINE KAOLIN 0 2,5 3 3,5 3,5 4
Recetede ZIRKON azalma %’si 0 -5% -10% -16% 21% | -26%
KALIN SIR RENK ORTALAMASI | Referans | A1 | A2 | A3 | A4 | As

L* koyuluk(-) | 92,825 92,795 92,375 92,265 92,245 91,335

(+)kirmizi a* yesil(-) -1,940 -1,945 -1,978 -2,078 -1,920 -2,258

b*  mavi(-) 1,435 1,798 1,835 1,860 2,164 2,179
Referansa gore AE sapma indeksi 0,36 0,60 0,72 0,93 1,70

Kalin sir numunelerinde ortiictiliigiin kiyas parametresi olan L* degeri referansa en yakin
ve minimum zirkon oraninin elde edildigi regete olan A4 alternatif sir recetesidir. Buna
gore kabul edilebilir ortiiciiliikk saglanarak recetede zirkon miktar1 kalsine kaolin katkisi ile
%21 oraninda azaltilabilmektedir. Hissedilebilir renk fark esigi AE metrik degerlerine gore
tim numuneler JND teorik limit degeri olan 2,66 nin altindadir. Endiistride yaygin olarak
AE renk fark esik limiti degeri AE<1 seklinde kabul gérmektedir. Yani endiistriyel bakis
acistyla; kabul edilebilir en diisiik zirkon orani renk eslesmesi AE=0,93 ile A4 alternatif sir

recetesine aittir.

Ince sir numunelerinin biinye értiiciiliik degerleri, referans sir ile alternatif sirlarin AE renk
sapma metrigindeki farkliliklarina gore degerlendirilmistir. Tablo 14°de goriildiigii lizere;
Al ve A4 kodlu recetelerin AE renk fark indeksi referans sira ¢cok yakin degerlerdedir. A2,
A3, AS kodlu regetelerin renk farki ‘JND’ esik degerinin altindadir. Yani referans sira ile
aralarindaki renk farkinin ¢iplak gozle algilana bilirligi diisiiktiir. Referans sirdan gorece
daha uzak renk araliginda olduklar1 goriilmektedir. Ortiiciiliik kriteri olarak baz alinan L*
(= , aciklik/koyuluk) degerinin referans sirdan farkinin (AL*) yine Al, A4 kodlu

recetelerde diger sirlara gore ¢ok daha yakin seviyelerde oldugu goriilmektedir.
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Tablo 14: Biinye iizerinde referans, Al, A2, A3, A4 ve AS kodlu ince sir numunelerinin
renk Sl¢lim degerleri.

INCE SIR RENK ORTALAMASI | Referans Al A2 A3 A4 A5
(Hackhlk L*  koyuluk(-) 90,71 90,65 89,44 89,41 90,18 89,15
Hkirmizi - a* yesil(-) -2,71 -2,03 -2,11 -1,95 -2,18 -2,54
b* mavi(-) 1,66 1,93 2,06 2,46 2,15 2,88
referansa gore AE indeksi - 0,74 1,46 1,71 0,90 1,99

3.1.4 Mineralojik inceleme

Referans sir ve Al, A2, A3, A4, A5 kodlu alternatif ham sir regetelerinin preslenmis
tabletlerinin 1214 °C’de pisirilmesi ile elde edilmis kalin sir numunelerinin XRD

analizlerinden elde edilen faz analiz sonuglar1 Sekil 21°de goriilmektedir.

z : zirkon
a : o kuvars

'z K : kristobalit
|
!
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Sekil 21: Referans ve Al, A2, A3, A4, A5 kodlu alternatif sirlara ait XRD desenleri.
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Yapilan x-1g11 kirmmim analizi sonucunda tiim numunelerde birincil faz olarak zirkon ve
ikincil faz olarak ise a kuvars (low quartz) kristalleri gorilmektedir. Az miktarda
kristobalit faz1 da goriilmektedir. Tiim sir numuneleri mineralojik acidan incelendiginde
xrd desenlerinin paralellik gosterdigi saptanmuistir. Alternatif A1, A2, A3, A4, A5 kodlu
recetelerde zirkon miktarindaki azalma ve kalsine kaolin oranindaki artisla orantili olarak
zirkon pik siddetlerinde azalma oldugu ve baz1 piklerin kayboldugu, a kuvars fazina ait pik

siddetlerinde ise artig oldugu ve sayilarinin arttig1 gézlenmistir.

3.1.5 Mikroyapi incelemesi

Referans sir ve A4 kodlu (zirkon oranmi kalsine kaolin katkisi ile %21 azaltilmig) alternatif
sir ile kalin sirlama yapilmis numunelerinin sinterlenmesiyle sir igerisinde olusan
kristallerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kimyasal analizleri ise
elektron mikroskobuna bagli enerji sacinimli X-151n1 (EDX) detektorii kullanilarak

incelenmistir.

Anadolu University ~ EHT = 20.00 kv 100 pm Anadolu University ~ EHT = 20.00 kv 100 pm
Material Sci & Eng. WD =11.7 mm |—| | Material Sci.& Eng. WD =118 mm
Date :2 Jan 2017 Mag= 250X BB 2547 o Date :2 Jan 2017 Mag= 250X

Sekil 22: Referans ve A4 alternatif sirlarin 250x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 22°de verilen 250x biiyilitme ile elde edilmis SEM goriintiileri incelendiginde kiiresel
formdaki transparan camsi faz igerisinde beyaz kiimelenmis zirkon kristallerinin referans
sirda daha belirgin oldugu fark edilmektedir. Zirkon miktar1 kalsine kaolin yardimiyla
azaltilan A4 kodlu sira ait SEM goriintlisiinde referans sirada 30-60 um olan camsi faz
habbelerinin ¢aplarinin, 10-40 pm civara indigi ve ihtiva ettikleri zirkon kristal

kiimelerinin seyreldigi goriilmektedir.

: k 2 2 J e :
EHT = 20.00 kv iy e Anadolu University EHT = 20.00 kv
WD =117 mm 30 ¢ 7 Material Sci.& Eng. WD =118 mm
Mag= 1.00 KX = : Date :2 Jan 2017 Mag= 1.00KX

Sekil 23: Referans ve A4 alternatif sirin 1000x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

Bunun yani sira habbe goriiniimlii transparan camsi faz bolgelerinin diginda kalan alternatif
sir matrisinde opak agik renkte goriinen partikiillerin yogunlugu diiserken, bu pargaciklarin
boyutunun 3-5 pum mertebesine kadar bir miktar irileserek daha da belirginlestigi
goriilmektedir. Referansa yakin en iyi teknik yeterlilige sahip kalsine kaolin katkili
alternatif sir olan A4 kodlu sirn mikro yapisindaki siyah goriinimlii porozite ¢apinin da
<50pm’nin altina dogru bir miktar kiiciildiigii goriilmektedir. Ayrica kalsine kaolin katkis1

ile zirkonu azaltilarak opaklik derecesi korunan alternatif sir goriintiilerinde camsi faz
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habbecikler ve koyu por6z yapilar haricinde kalan sir matrisinin topografik yapisinin daha

uniform bir goriintliye sahip oldugu goriilmiistiir.

7
7 /3

S| Anadolu University EHT =20.00 kv 10 pm 3 by Anadolu University EHT =20.00 kv
o| Material Sci.& Eng, WD =117 mm B % ‘g s L Material Sci.& Eng. ‘WD =11.8 mm
Date :2 Jan 2017 Mag= 200 KX > ¥ . 2 | Date 2 Jan 2017 Mag= 200 KX

Sekil 24: Referans ve A4 alternatif sirlarin 2000x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

Regetede kullanilan zirkonyum silikat ve kalsine kaolin tane boyutlarmin ince olmasi
(zirkon Dgo 3,85 um, kalsine kaolin Dgg 7,47 um) ve sinterleme esnasinda sir matrisinde
yiiksek sicaklikta kararli, baskalasmaya direngli yapilar1 sayesinde orijinal durumlarin
koruma egilimindedirler. Sekil 23 ve 24’deki SEM goriintiilerinde genel sir matrisine gore
daha agik renkte, Ortiiciilik 6zelligi gosteren kristalin yapidaki kalsine kaolin tane iriligi 5
um’den ince olan zirkondan boyutsal olarak ayirt edilebilmektedir. Kalsine kaolin katkili
alternatif sirin mikro yapisinda camsi faz habbeleri ve porozitelerin ¢apindaki kii¢iilmenin
yani sira kalsine kaolinin yapisinda bulunan kararli bir oksit olan SiO sayesinde sirda cam
yapiyr gelistirdigi gorlilmiistiir. Sir yapisinda cam yapmin gelisimi Ortiiciiliik saglayan

fazlardan yansiyan 15181n iletimine pozitif etkiyerek ortiiciiliige katki saglamaktadir.

Referans sir ve A4 kodlu alternatif sira ait enerji sagcinimli x-151n1 (EDX) analizi sonuglari
Sekil 25 ve 26’da goriilmektedir. Tarama yapilan alandan toplanan elementel analiz
verilerine gore alternatif sirin referans sira gére mikro yapisinda ZrOz miktarinin %7,3’den
%4,08’e diistiigii goriilmistiir. Bu diislise tekabiil eden farkin yapida yerini kalsine kaolin
kaynakli Al203 ve SiO> aldigi tespit edilmistir.
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Sirlarin yiizey 6zellikleri ve ortiiciiliikleri incelendiginde ZrO2 miktarindaki %3,2’°lik farka

ragmen teknik olarak birbirine gore eksiklikleri veya tistiinliikleri tespit edilememistir.

+Sp'ectrum 1

: —— SEM Gériintiisii

=i %
Ir
2.77 Na20
Pz" 9.14 AI203
64.24 Si02
0.95 K20
10.28 CaO
2.70 ZnO
7.30 Zr02
28 Zn o oA
Za zn 7 Ca(:a Ba
L5342 WIS Jﬂ\ﬂa Ba Ba Ba Ba "
e R e i e e e e e e e
] 1 2 3 4 5 G i G
ke

Sekil 25: Referans isletme sirinin EDX analizi.
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+Spectrum 1
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Sekil 26: Kalsine kaolin katkil1 A4 sirinin EDX analizi.

Referans ve kalsine kaolin katkili sirin her ikisinin de SEM goriintiilerinde mikro ¢atlaklar,

kiimelenmis poroziteler gibi bariz yapi kusurlarina rastlanmamustir.
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Parlatilmig numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde kalsine kaolin katkili alternatif sir
goriintiilerinde Sekil 27 ve 28’de goriildiigi gibi referans sir yapisinda goriillmeyen ignemsi

yapida 6n miillit kristallerinin olustugu goriilmiistiir.

“A4 alternatif.
B Anadolu University  EHT =20.00 kv 100 pm R ool University  EHT = 20.00 kv 100 pm

Material Sci.& Eng. WD = 8.4 mm % By Material Sci.& Eng. WD = 82mm
Date :12 Jan 2017 Mag= 200 X 3 SN L e Date 112 Jan 2017 Mag= 200X

Sekil 27: Referans ve A4 alternatif parlatilmis sir numunelerinin 200x biiyiitiilmiis SEM
goriintileri.

Kalsine kaolinden gelen aliimina ve silika karigimindan ignemsi yapida on miillit
(premiillit) kristal faz olusumu, sir yapisinda kristal faz miktarini artirarak opakliga olumlu
etki etmektedir. Bu sayede alternatif sirlarda referans sira esdeger oOrtiiciilik elde

edilebilmektedir.
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Anadolu University ~ EHT = 20.00 kv &) 8 Anadolu University ~ EHT = 20.00 kv 20 pm
Material Sci.& Eng. WD = 8.9 mm B Material Sci & Eng. WD = 8.2 mm
Date :12 Jan 2017 Mag= 500X - Date :12 Jan 2017 Mag= 500X

Sekil 28: Referans ve A4 alternatif parlatilmis sir numunelerinin 500x biiyiitilmiis SEM
goriintiileri.

3.1.6 Standart Kimyasal ve Termal Direng¢ Testleri

Referans dahil tiim recetelerin pigmis sirli biinye plakalar1 Tiirk Standartlart Enstitiisii
seramik saglik gerecleri (TS EN 997 klozet, TS EN 14688 lavabo, TS 799 helatasi, TS EN
13310 Evye, TS EN 13407 pisuar, TS EN 14527 dus teknesi) sirli yiizeylerle ilgili
tanimlamalara uygun olarak isletme standartlara uygunluk testlerinden (seyreltik asit, alkali

ve termal direncg) gecer sonug almistir.

Seyreltik alkali ve asit ile muamele, Harkord ve otoklav termal direng ve gatlamaya karsi
dayanim testleri sonucu 300 liimen 1sikta kontrol edilen sirli plakalarin yiizeylerinde
kismen veya tamamen bozulma seklinde degisiklik, kilcal sir veya biinye catlagina

rastlanmamuistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE ONERILER

Isletme regetesi referans alinarak tiiretilen Al, A2, A3, A4, AS kodlu alternatif ham sir
recetelerinde temel amacg zirkon oranini azaltarak yerine kalsine kaolin ilavesi ile
endiistriyel olarak kabul edilebilir teknik Ozelliklere sahip saniter sir elde etmektir.
Temelde alternatif sir regetelerinde elde edilmek istenen teknik Ozellikler onem sirasina

gore Ozetlenirse:

e Isletmede kullanilan Referans sir recetesine alternatif calisilan zirkon orani
diisiik regetelerin renk eslesme metrigi (CIE76’a gore AE*), ortiiciilik ve
gorsel yiizey kalitesi yoniinden kabul edilebilir seviyelerde olmasi

e Referans sira esdeger termal davraniglarin (45° sir akma ve termal optik
analiz) alternatif sirlarda elde edilmesi

e Alternatif ¢aligilan zirkon orani diisiik sirlarin Referans sira esdeger termal sok
direncine (Harkort ve otoklav termal direng testleri) sahip olmasi

e Ham sirlarin benzer tane boyut dagilim araliginda eslesmesi

e Kalsine kaolin katkisinin pismis sirlarin mineralojik analizlerinde negatif etki
yapabilecek fazlarin olusmadiginin tespiti

e Mineralojik yapilarin karakterizasyonu ile referans sira gore alternatif sirlarda
kayda deger yap1 kusurlarinin bulunmamasi

e Tiirk Standartlar1 Enstitiisi seramik saglik geregleri sirli yiizeylerde
standartlara uygunluk testlerinde (seyreltik asit, alkali ve termal direnc),
alternatif sirlarin gecer sonug almasi seklinde siralanabilir.

Bu baglamda yapilan tiim analiz, test ve deneylerden elde edilen teknik sonuglari
derleyerek genel degerlendirme yapildiginda:

e Seger ve rasyonel analiz ¢iktilar1 bakimindan zirkon orani diisiiriiliip alternatif
opaklik kaynagi olarak kalsine kaolin eklenmis Al, A2, A3, A4, A5 kodlu
alternatif receteler degerlendirilmistir. Seger formiiliinde yapilan ayarlamalar
sonucunda amfoterler (R203) ve asitler (RO) toplaminin sadece virgiilden

sonra ylizliilk basamagi mertebesinde yani ¢ok az miktarda farklilik gdsterdigi
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ve dolayisiyla sir genlesme katsayisi, yiizey gerilimi, erime sicakligi gibi
rasyonel c¢iktilarin paralellik gosterdigi tespit edilmistir. Kalsine kaolin
eklenen alternatif regetelerin Seger analizleri ve rasyonel ¢iktilarinin referans
receteye olabildigince yakin olmasi endiistriyel olarak kullanilabilirliginin
birincil gostergesidir.

Tane boyut dagilimi1 yoniinden c¢alisilan Al, A2, A3, A4, A5 kodlu alternatif
receteler ayn1 O6giitme kosullarinda elde edilmis olmasina karsin, zirkon
miktarindaki diisiis ve artan kalsine kaolin oranlari ile paralel diizlemde tane
iriliginin gorece artis egiliminde oldugu goriilmektedir. Buna karsin bu artisin
sir yiizey ve termal ozellikleri ile direk iliskisi veya olumlu, olumsuz herhangi
bir etkisi gdzlemlenememistir.

Termal optik mikroskop analizlerine gore tiim alternatif ¢alisilan sirlarin erime
intervali 1110-1272 °C ile aymi sicaklik deger araliginda bulunmaktadir. Sir
akma rampasi sonuclarinda ise 30-40 mm ile referans sira gore alt ve iist
limitler igerisinde yer almaktadirlar.

Vitrifiye koyu bej renk biinye iizerine, isletme sir kaplama kalinlik degerlerine
yakin degerde (700-1000 pum) ince sir uygulamalar1 neticesinde pismis sirl
ylizeylerin renk analizleri ve gorsel yiizey kontroli ile ortiiciiliik
degerlendirmesi yapilmistir. Ince sir numunelerinin biinye 6rtiiciiliikleri
referans sir ile alternatif regetelerin AE* renk sapma metrigindeki
farkliliklarina gore degerlendirildiginde; Al ve A4 kodlu sirlarin referans sira
en yakin renk fark degerlerinde oldugu, A2, A3,AS kodlu sirlarin ise ‘JND’
esik degerinin (AE*a<2,3) altinda oldugu gorilmistiir. Sir renk farkinin
ciplak gozle algilanabilirliginin diisiik olmasina ragmen referans sira gorece
daha uzak renk koordinat araliginda olduklar1 gériilmektedir. Ortiiciiliik kriteri
olarak temel alman L* (+/- , aciklik/koyuluk) degerinin referans sirdan
farkinin (AL*) yine Al, A4 nolu recetelerde minimum seviyelerde oldugu
gorilmiistiir.

Biinyeden bagimsiz kalin sir numunelerinin kolorimetre ile dl¢iilen L*, a*, b*
degerlerinin  ortalamalarindan elde edilen AE* renk fark indeksi
hesaplandiginda sonuglar; tiim alternatif sir numunelerinin AE* degerlerinin
‘IND’ esik degerinin altinda oldugunu, yani sir renk farkinin ¢iplak gozle
algilana bilirliginin ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir. Ozellikle ortiiciiliik

kriteri olarak baz alinan L* degerinin referans sirdan farki (AL*); Al sirinda
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0,03, A2 sirinda 0,45, A3 sirinda 0,56, A4 sirinda 0,58 ile referansa yakin
seviyelerde olup, A5 sirinda ise 1,49 fark ile gorece bir miktar beyazlik degeri
diisiik bulunmustur.

e Yapilan mikroyap1 incelemelerinde; kiiresel formdaki saydam camsi1 faz
icerisinde beyaz kiimelenmis zirkon kristalleri referans sirda daha belirgindir.
Kalsine kaolin katkisiyla zirkon miktari azaltilan sirin SEM goriintiisiinde
referans sirin SEM goriintiisiine nazaran camsi faz habbelerinin ¢aplarinin 10-
40 um’lere kadar kiigiildiigii, por ¢aplarinin ise <50 pum’lere geriledigi ve
camsi faz igerisindeki zirkon kristal kiimelerinin seyreldigi goriilmektedir.
Ayrica kalsine kaolin katkisiyla {iretilen sirin yapisinda cam ve kafes yapici
oksitlerin (SiO2, Al203) artmasi ile sirin mikroyapisi topografik olarak daha
homojenleserek yapi kusurlarinin azaldigi gozlenmistir. Referans ve kalsine
kaolin katkili sirlarin  her ikisinin de yapilarinda mikro catlaklara
rastlanmamistir. Enerji sa¢inimli x-151n1  (EDX) analizi verilerine gore
alternatif sirin, referans sira gére mikro yapisinda ZrO2 miktarinin diistiigi
goriilmistiir. Bu diistise karsilik gelen farkin kalsine kaolin katkili sirda yerini
Al>,O3 ve SiO’in aldigi tespit edilmistir. Kalsine kaolinden gelen aliimina ve
silika karisimindan ignemsi yapida 6n miillit (premiillit) kristal faz olusumu ile
sir yapisinda kristal faz miktarmin artirarak opakliga olumlu etki etmektedir.
Bu sayede alternatif sirlarda referans sira esdeger Ortiiciilik elde
edilebilmektedir.

e Termal diren¢ (Harkort), catlamaya dayanim (otoklav) ve isletme yiizey
kimyasal direng testleri agisindan tiim numunelerin test sonuglarinda herhangi

bir olumsuzluga rastlanmamistir.

Tiim bu calisma sonuglart 15181nda endiistriyel anlamda kalsine kaolin ilavesiyle teknik
olarak herhangi bir risk almaksizin zirkon miktarin1 %21 oraninda azaltmak miimkiindiir.
Vitrifiye opak sir regetelerinin ortalamada %60 maliyetini olusturan ithal Zirkona gore
ticari degeri %70-80 daha ekonomik olan kalsine kaolin yardimi ile recete toplam
maliyetinin ~ %5-10 oraninda azaltilabilmesi mimkiin  goriinmektedir. ~ Zirkon
hammaddesinin temini i¢in %100 yurtdisina bagimli olan iilkemizin kaolin yataklar1 olarak
nispeten verimli kaynaklara sahip oldugu diisiiniiliirse; basit bir kalsinasyon tesisi ile
kalsine kaolin ve samot liretimi gerceklestirebilmesi miimkiindiir. Bu sayede vitrifiye

seramik sektdriiniin zirkon bagimlilig1 kismen azaltilabilir.
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