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Oz

Caligmanin amaci, seramik biinyeler iizerine uygulamak {izere seffaf sirlarin bor tiirevi atiginin
katkilanmasi ile daha ekonomik ve g¢evreci bir yontem ile diretimidir. Bor tiirevi atif1 katkili seffaf
seramik sirlart {iretilmig ve bu sirlar iiretilen seramik biinyeler iizerine fritleme yapilmadan dogrudan
uygulanmistir. Degisken pisirme sicakligi (950 °C-1150 °C) ve atik katki oranina (0-15 %ag.) bagl olarak
XRD ve spektrofotometre kullanilarak sirlarin faz gelisimleri ve optik 6zellikleri incelenmistir. 950 °C’de
tiretilen sirlarda goriilen adacik kusuru ve igne deligi ylizey hatalar1 1150 °C’de tiim sirlarin yapisinin
tamamen amorflagmasi ile giderilmistir ve atik katkili sirlarin parlaklik degerleri artmigtir. Diisiik
sicakliklarda atik miktari ile artan diopsit fazi parlaklik (60°) degerlerinde azalmaya ve beyazlik (L*)
degerlerinde artisa sebep olmustur. Ozetle, 1150 °C’de pisirim yapildiginda %35 atik katkil sirin parlaklik
ve beyazlik degerleri (56,6 ve 87,7) katkisiz sira (49,4 ve 85,3) kiyasla daha yiiksektir. Uretilen diisiik
maliyetli ve ¢evre dostu bor atig1 katkili sirlar sanatsal seramik ¢aligmalarinda kullanilabilir.
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Application of Boron Derivative Waste Containing Transparent Glazes on
Ceramic Bodies

Abstract

The study aims to produce transparent ceramic glazes to be applied on ceramic bodies via cost-effective
and eco-friendly method by incorporation of boron derivative waste. The boron derivative waste
incorporated transparent ceramic glazes were produced and applied on the bodies without frit preparation.
Phase evolution and optical properties of glazes were investigated using XRD and spectrophotometer
with varying parameters such as firing temperature (950 °C-1150 °C) and waste content (0-15 wt.%).
Crawling defect and pinholes identified on glaze surfaces at 950 °C were eliminated by full amorphization
of crystalline phases at 1150 °C and, gloss values increased. At lower firing temperatures, the crystalline
diopside content increased with waste ratio reduced gloss (60°) values and rise whiteness (L*) values. In
briefly, gloss and whiteness values of 5 % waste incorporated glaze (56.6 & 87.7) are higher than these of
neat-glaze (49.4 & 85.3) at 1150 °C. The low-cost and environmentally friendly boron derivative waste
containing transparent glazes can be used in artistic ceramic works.

Keywords: Transparent ceramic glazes, Ceramic bodies, Boron derivative waste, Phase evolution,
Optical properties

Seramik sirlarin tiretimine odaklanan dort ¢alisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin ikisinde [7,9],
borik asit (HsBO3) yerine bor oksit (B,O3) igeren
boraks konsantrator atigi frit kompozisyonu
icerisine eklemistir. 1450 °C’de hazirlanan frit
ogitildiikten sonra angoplu duvar karosu ticari

1. GIRIS

Tiirkiye; 3,3 milyon tonluk toplam kapasitesi ile
diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik %72’sine
sahiptir. Kirka/Eskigehir,  Bigadig/Balikesir,

Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya olmak {iizere
belirli bolgelerde bor yataklar: bulunmaktadir. Bor

minerali olan boraks pentahidratin
(Na;0.2B,03.5H,0) tamamina yakim tinkal
minerallerinin zengin oldugu Eskisehir'deki Eti
Maden Isletmeleri Kirka Fabrikasi'nda

iiretilmektedir. Boraks pentahidrat 20. yiizyildan
itibaren seramik, cam, tarim, yalitim, tekstil,
deterjan, insaat vb. farkli  endiistrilerde
kullanilmaktadir. Tinkal minerallerinden boraks
pentahidratin {iretimi sirasinda binlerce ton atik
ortaya ¢ikmaktadir. Atiklarinin biiyiik miktarlarda
birikmesi, maliyetli depolama sorunlaria ve ciddi
cevre Kkirliligine neden olmaktadir [1-3]. Bu
nedenle bor atiklarinin degerlendirildigi birgok
calisma yapilmistir. Caligmalar ¢ogunlukla, ham
atik veya 1si1l islem gormiis atiklarin katkilanmasi
veya dogrudan kullanilmas: ile geleneksel
seramikler  [2,4-6], seramik silar [7-10],
biyoseramikler [3] ve ¢imento harglarmm [1,11]
iiretimine dayanmaktadir.
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bilinyelerin iizerine uygulanmistir. Diger iki
caligmada ise [8,10], bor oksit kayna@i olarak
kullanilan boraks konsantrator atigi ve bor tiirevi
atig1 ile katkilanmis frit kompozisyonlari 1500
°C’de hazirlanmus, dgiitiilmiis ve ardindan porselen
karosu ticari biinyelerin {izerine uygulanmstir.

Bu calismada, seramik biinyeler {izerine
uygulamak iizere seffaf seramik sirlarin bor tiirevi
atiginin katkilanmasi ile daha ekonomik ve ¢evreci
bir yontem ile iretimi amaglanmigtir. Eti Maden
Isletmeleri Kirka Boraks Fabrikasi'ndan temin
edilen bor tirevi atigi seffaf seramik sir
kompozisyonuna katkilanmas, hazirlanan
kompozisyon ogitiilmiis ve ardindan iretilen
seramik biinyelerin {izerine uygulanmistir. Bor
tirevi atig1 katkili seffaf seramik sirlar seramik
blinye Tlizerine bu c¢alisma ile ilk defa
uygulanmigtir. Ayrica, literatiirden farkli olarak
yiiksek sicakliklarda ergitme ve hizli sogutma
islemlerini iceren frit hazirlama prosediirii elimine
edilmigtir. Caligma kapsaminda, biinye pisirim
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sicakligi (950 °C - 1150 °C) ve bor tirevi atik
miktarinin  (agirlikga %0-15), seffaf seramik
sirlarinin faz gelisimi ve optik ozellikleri {izerine
etkisi incelenmistir.

2. YONTEM

2.1. Biinyelerin Uretimi

Hammadde olarak ticari seramik kuru dokiim
camuru (Ikizler Seramik) kullanilmustir. Seramik
camur  25x25 mm  boyutlarinda  presle
sekillendirilerek, 800 ©°C’de elektrikli firinda
10 °C/dak 1sitma hiz1 ile 1 saat biskiivi pisirimine
tabi tutulmustur.

2.2. Sirlarm Uretimi

Eti Maden Isletmeleri Kirka Boraks Fabrikasi'ndan
temin edilen bor tirevi atigi dogrudan seffaf
seramik sirlara katkilanmistir. Bor tiirevi atiginin
katkilanma oranlar1 agirlikca %0, %5, %10 ve
%15’tir. Hazirlanan sir kompozisyonlari, bilyeli
degirmen kullanilarak sulu ortamda 30 dakika
boyunca oOgiitiilmiis ve elekten gegirilerek 800
°C’de firinlanmis biinyelerin yiizeylerine daldirma
teknigi kullanarak uygulanmustir [12].

2.3. Sirh Biinyelerin Pisirimi

Sirlarm  bilinye  yiizeylerine  uygulanmasinin
ardindan, sirli biinyeler elektrikli firin kullanilarak
950 °C, 1050 °C ve 1150 °C’de 1 saat siiresince
bekletilerek pisirilmistir. Isitma hizi 10 °C/dk'dir.
Numune isimleri “TSx-y” olarak kodlanmuistir; x,
sir kompozisyonuna katkilanan agirlikca % bor
tiirevi atig1 miktarini ve y, pisirim sicakligini temsil
etmektedir. Bir dnceki ¢aligmada belirtildigi iizere
seramik biinyeler kuvars (SiO,), albit (NaAlSi;Og)

2.4. Karakterizasyon

Seffaf seramik sir ve bor tiirevi atiginin kimyasal
kompozisyonu X-Isin1 Floresanst (XRF) teknigi
(Primus ZSX, Rigaku) kullanilarak ve bor tiirevi
atig1 icerisindeki bor oksit (B,O3) miktar1 ise
Seramik Arastirma Merkezi (SAM, Eskisehir)’nde
gerceklestirilen titrasyon metodu uygulanarak
belirlenmistir. Seffaf seramik sir, bor tiirevi atig1 ve
farkli sicakliklarda pisirilmis seffaf seramik sirh
biinyelerin ylizeylerinin kalitatif faz analizi, X-Isin1
Kirinim cihazi (XRD; Miniflex 600, Rigaku)
kullanilarak ~gergeklestirilmigtir. Seffaf seramik
sirlarin ~ parlaklik  (60°) ve renk degerleri,
spektrofotometre (CM-2300d, Konica Minolta)
kullanilarak 360-740 nm dalga boyu araliginda
Olctilmiistiir.

3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Seffaf Seramik Sir ve Bor Tiirevi Atiginin
Karakterizasyonu

Seffaf seramik sir ve bor tiirevi atiginin kimyasal
kompozisyonu Cizelge 1°de verilmistir. Seffaf
seramik sir, baslica SiO,, Al,O; ve CaO
bilesiklerini igermektedir. Bor tiirevi atig1 ise
baglica SiO,, CaO, MgO, B,0; ve NaO
bilesiklerini biinyesinde barindirmaktadir. Seffaf
seramik sir ve bor tiirevi atigmm XRD desenleri
Sekil 1’de verilmistir. Tranparan seramik sir
kuvars (SiO,) fazini igerirken, bor tiirevi atig1 ise
dolomit (CaMg(CQ3),), kalsit (CaCOs), kuvars,
boraks pentahidrat (tinkalkonit, Na,B,0:-5H,0) ve
kaolinit ~ (Al,Si,O5(OH),)  kristal  fazlarimi
icermektedir. Seffaf seramik sirmm XRD desen
egrisindeki tiimseklik (hump) tozun kismi olarak
amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir [12].

ve mullit (AlgSi,O3)  kristal fazlarindan

olugmaktadir [13].

Cizelge 1. Seffaf seramik sir ve bor tiirevi atiginin kimyasal kompozisyonu (m.%ag.).
Oksit SlOZ A|203 CaO MgO B,0O; Na,O BaO K,O
Sir 69,0937 12,7568 8,7214 1,1253 - 2,1234 3,4473 1,0998
Atik 18,9267 2,3140 18,4677 13,5513 7,50 5,2884 0,6627 0,7141
Oksit Fe,0, Tio, SO, P,O; CuO Cs,0 Cr,0,
Sir 0,2015 0,1821 0,0278 0,0627 - - -
Atik 0,9111 0,0763 0,7656 0,0246 0,0116 0,1968 0,0383

Is1 Kayb1 (1000 °C): 1,1580 (sir); 29,7780 (atik)
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® CaCO, (ICDD# 05-0586)
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Sekil 1. Seffaf seramik sir ve bor tiirevi atiginin XRD desenleri

3.2. Seffaf Seramik Sirlarin Faz Gelisimi

Farkli sicakliklarda pisirilen ve agirlikga %0 ve
%15 atik iceren seffaf seramik sirli biinyelerin

yiizeylerine ait XRD desenleri S$ekil 2°de
verilmigtir. TS0-950 °C ve TS0-1050 °C sirlari
biinyesinde kuvars (SiO,) kristal faz1 yer
almaktadir. Pisirim sicakliginin 1150 °C’ye

yiikselmesi ile birlikte katkisiz seffaf seramik sirin
yapist tamamen amorflasmistir. %15 atik katkili
sirlarimn XRD deseni incelendiginde 950 °C ve
1050 °C’de major olarak diopsit (CaMgSi,Og) Ve
mindr olarak kuvars kristal fazlari tespit edilmistir.
700 °C iizerinde bor tiirevi atiginda meydana gelen

faz doniisiimleri sonucunda Ca-Mg-Si esasli oksit
fazlarm olusabildigi bilinmektedir [3]. TS15-1050
°C numunesi major diopsit fazin1 ve mindr kuvars
fazin1 igermektedir. 950 °C ve 1050 °C’lerde
pisirilen TSO ve TS15 sirlan karsilagtirildiginda
atik katkilanmasi etkili bir sekilde kristallesmenin
artmasina sebep olmustur. Fakat sicakligin
1150 °C’ye arttirilmasi ile birlikte TS0-1150 °C
numunesinde  oldugu gibi yapt tamamen
amorflasmistir. Bor tiirevi ati@inin yumusama
sicaklhig yaklasik 1080 °C olarak belirtilmistir [3].
Dolayisiyla  bu  sicaklikta  diopsit  fazinin
amorflagmasi miimkiin olmustur.

B Si0, (ICDD# 29-0085) @ CaMgSi, 0, (ICDD# 41-1370)
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Sekil 2. Farkli sicakliklarda pisirilen ve agirlikga %0 ve %15 atik igeren seffaf seramik sirli biinyelerin

ylizeylerine ait XRD desenleri
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3.3. Seffaf Seramik Sirlarin Optik Ozellikleri

Farkli sicakliklarda pisirilen ve agirlik¢a farkli
oranlarda atik igeren seffaf seramik sirlt biinyelerin
dijital goriintiileri Sekil 3’de verilmistir. Pisirim
sicakliginin artmasi1 ile seramik sirm  mathg
belirgin oranda azalmaktadir. Bunun sebebi ise 151k
yansimasina sebep olan kristal fazlarin tamamen
amorflagmasidir [13]. Ayrica TS5-950 °C
numunesinde seramik sir yiizeyde homojen olarak
yayilmamistir. Sirin blinye ylizeyinde toplanmasi
literatiirde adacik kusuru (crawling defect) olarak
tanimlanmaktadir. Adindan da anlasilacagi iizere
sir, biinye yilizeyini tamamen islatamadigi igin
toplanarak adaciklar1 olusturmaktadir. Sir yiizey
gerilimi, sir-biinye arasindaki bag kuvveti ve sirin

hizli biiziilmesi adacik kusuruna yol acan sebepler
arasindadir  [13].  %5’in  {izerinde  atik
katkilandiginda ise igne deligi (pinhole) hatalarinin
olustugu gozlenmistir. Ham atik igerisinde yiiksek
oranda bulunan kalsit (CaCOj;) ve dolomitin
(CaMg(COs3),) 650 °C iizerinde termal ayrigmasi
gerceklesmektedir [3]. igne deliklerinin olusumu
termal ayrisma ile ortaya c¢ikan CO, gQaz
kabarciklar1  ile  iligkilendirilmigtir.  Pisirim

sicakliginin artist ile sirin yiizeyde daha homojen
yayilmasi, azalan sir viskozitesi ile ilgilidir. Yeterli
akiskanliga sahip sirin 1150 °C’de yiizeyi homojen
bir sekilde kaplamasi sonucunda bahsedilen yiizey
hatalar1 giderilmistir.

e,

Sekil 3. Farkli sicakliklarda pisirilen ve agirlikca farkli oranlarda t1 igérén seffaf seramik sirli

biinyelerin dijital goriintiileri

Seffaf seramik sirlt biinyelerin parlaklik (60°) ve
renk degerleri Cizelge 2’de, sirdaki atik oranina ve

C.U. Miih. Fak. Dergisi, 37(4), Aralik 2022

pisirim sicakligina bagl parlaklik (60°) ve beyazlik
(L*) diyagramlar1 ise Sekil 4’de verilmistir.
Katkisiz sirlar arasinda TS0-1150 °C, 49,4 ile en
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yiksek  parlaklik  degerine  sahip  iken,
TS5-1150 °C, TS10-1150 °C ve TS15-1150 °C
numuneleri sirasiyla 56,6, 58,2, 56,3 degerleri ile
daha yiiksek parlakliga sahiptir. Ayrica, aym
oranda atik igeren sir numuneleri kendi arasinda
kiyaslandiginda, pisirim sicakligmin 1150 °C’ye
yiikselmesi sonucunda parlaklik degerlerinde
belirgin bir artiy gdzlenmistir. Bu iki durumun
sebebi ise; 950 °C ve 1050 °C’de numunelerin 151k
yansimasina sebep olan kuvars veya diopsit kristal
fazlarini icermesidir.

1150 °C’de ise sir yapist tamamen amorflagsmakta,
bor tiirevi atif1 sir viskozitesini diigiirmekte ve
cams1 faz miktarini arttirmaktadir. Bor tiirevi atigi,
B,0; basta olmak iizere yiiksek miktarda ergitici
ajan olarak gorev yapan oksitleri igermektedir.
Literatiirdeki geleneksel seramiklerin ve seramik
sirlarin tiretimini iceren ¢alismalarda [2,4-10], bor
oksit icerikli bor atiklari; borik asit yerine
kullanilmak, ergitici ajan olarak tiretim sicakligini
diisirmek ve camsi faz miktarmi arttirmak
amagclariyla  degerlendirilmistir. TS5-950 °C
yiizeyinde adacik kusurunun bulunmasi ve TS15-
950 °C numunesinin yiiksek atik orani ile diigik
pisirim  sicakligmmin  sonucu olarak  yiiksek
kristallige sahip olmas1 parlaklik degerlerini
oldukca diigiirmiistiir. Bahsedildigi {izere ylizey
hatalar1 ve kristallik, sirin biinye yiizeyinde
homojen olarak yayilmasini engellemekte ve sirin
mathgim arttirmaktadir [13].

Cizelge 2. Seffaf seramik sirli biinyelerin parlaklik

(60°) ve renk degerleri
Numune Kodu Pa(rgg},()l'k L* ax b*
TS0-950 °C 33,2 76,09 10,86 | 24,54
TS0-1050 °C 18,8 85,77 2,24 8,19
TS0-1150 °C 49,4 85,24 1,71 | 10,56
TS5-950 °C 39 85,67 2,35 6,05

TS5-1050 °C 19,0 87,24 2,66 8,25
TS5-1150 °C 56,6 87,71 1,61 9,91
TS10-950 °C 26,3 91,99 1,49 | 453
TS10-1050 °C 351 87,69 2,49 9,06
TS10-1150 °C 58,2 84,22 2,18 | 11,59
TS15-950 °C 8,4 90,80 1,84 5,50
TS15-1050 °C 15,5 88,30 2,47 8,63
TS15-1150 °C 56,3 85,49 2,62 | 12,18
1036
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Sekil 4. Seffaf seramik sirli biinyelerin sirdaki
agirlikga atik oranina ve  pisirim
sicakligina bagli parlaklik (60°) ve
beyazlik (L*) diyagramlar1

Sir  numunelerinin  beyazlik (L*) degerleri
incelendiginde TS0-950 °C numunesi hari¢ tim
numuneler yiiksek beyazliga sahiptir, L* degerleri
84,2-91,9 araliginda olup birbirine yakindir.
Biinyelerin dogal beyaz rengi L* degerinin
yiikselmesine katkida bulunmus olabilir. %5
oraninda atik katkilandiginda L* degerleri
birbirine oldukg¢a yakin iken daha yiiksek miktarda
atik katkilandiginda pisirim sicakligiin artisi ile
beyazlik azalmaktadir. Diisiik sicakliklarda L*
degerlerinin daha yiiksek olmasi kristal formda yer
alan beyaz renkli diopsit fazi ile iliskilendirilmistir
[14,15].

Numunelerin  renk  skalalar1  incelendiginde,
TS0-950 °C numunesi haricinde sirlarin  a*
(kirmizi-yesil) ve b* (sari-mavi) degerleri sirasiyla
1,5-2,6 ve 4,5 - 12,1 araliklarindadir. Farkli olarak,
TS0-950 °C numunesinin L* degeri daha diisiik,
a* ve b* degerleri ise daha yiliksektir. ~ Sekil 3’de
goriilecegi tlizere TS0-950 °C numunesi turuncu
benzeri bir renge sahiptir. Saf beyaz kil eldesinin
olduk¢a zor oldugu bilinmektedir. Biinyeye sicak
bir ton kazandiran demir oksitin yani sira, pisirim
sicakligi, siiresi ve firin atmosferi de nihai biinye
rengini etkilemektedir. TS0-950 °C numunesinin
acik turuncu bir renge sahip olmasi demir oksit
icerikli kilin diisiik sicaklikta ve bilinye igerisinde
iretilen gazlarin  yaratti$i  oksijence  fakir
atmosferde (indirgeme) pisirimi ile iligkili olabilir
[16-18]. Pigirim sirasinda demir oksitin seramik
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blinyeden sira yayilmast miimkiin olabildigi i¢in
seffaf seramik sira bor tiirevi atig1 katkilandiginda
bu durum gézlenmemektedir [18,19].

4. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, agirlikga %5, %10 ve %15
oranlarinda bor tirevi atig1 katkili seffaf seramik
sirlar ticari seramik toz dokiim ¢amurundan
iiretilen seramik biinyeler {izerine uygulanmig ve
ardindan sirl biinyeler farkli sicakliklarda (950 °C,
1050 °C, 1150 °C) pisirilmistir. Elde edilen analiz
sonuglarina gore, ham seffaf seramik sir kuvars
fazini, ham bor tirevi atigi ise yiiksek oranda

kalsit, dolomit ve kuvars kristal fazlarim
igermektedir.
950 °C ve 1050 °C’de wuygulanan pisirim

sonrasinda katkisiz sirlar kristal kuvars fazini
icermektedir fakat yiiksek oranda amorf yapiya
sahiptir. Atik katkili sirlarda ise baskin olarak
kristal diopsit fazi tespit edilmistir. Diislik pigirim
sicakligi (950 °C) adacik kusuru (crawling defect)
ve igne deligi (pinhole) gibi yiizey hatalarinin
olusumuna sebep olmustur. Adacik kusuru gibi
bazi yiizey hatalar1 sanatsal seramik ¢aligmalarinda
kasitli olarak tercih edilebilir. Pisirim sicakligin
1150 °C’ye yiikselmesi ile birlikte tim sirlarin
yapist tamamen amorflasmigtir. Azalan sir
viskozitesi sayesinde yiizey hatalart giderilmistir
ve parlaklik (60°) degerleri yiikselmistir. Bor oksit
icerikli bor tiirevi atig1 ilavesi de sir viskozitesini
azaltarak sirin akigkanligini arttirmaktadir. Bu
sebeple 1150 °C’de pisirim sonrasi katkisiz sira
(49,4) kiyasla %5, %10 ve %15 atik ilaveli sirlarin
parlaklik degerleri (56,6, 58,2, 56,3) daha
yiiksektir. Pisirim sicakliginin azalmasi ve atik
miktarinin artmasi kristal diopsit fazi olusumuna
katki saglayarak sirlarin beyazlik parklaklik (60°)
degerlerini azaltmis ve beyazlik (L*) degerlerini
artrmigtir. . Sonu¢  olarak, 1150 °C’de
gerceklestirilen pigirim  sonrasinda bor tiirevi
atiginin  sir regetesine ilavesi birgok avantaji
beraberinde getirmektedir. %5 atik katkili sirin
parlaklik ve beyazlik degerleri (56,6 ve 87,7)
katkisiz sira (49,4 ve 85,3) kiyasla daha ytiksektir.
Bu sebeple iiretilen diigiik maliyetli ve ¢cevre dostu
bor atigit katkili sirlar  sanatsal seramik
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calismalarinda  kullanilabilir.  Pisirim  sonrast
uygulanacak mekanik ve kimyasal testler sonrasi
elde edilen veriler dogrultusunda, seffaf sirlarin
farkli endiistriyel alanlarda kullanim potansiyelinin
ortaya ¢ikacagi 6ngoriilmektedir.
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