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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

LIMONITIN SATEN VE OPAK DUVAR KAROSU SIRLARINDA
RENKLENDIRICI OLARAK KULLANIMI

LEVENT TOSUNER

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman : Yard. Dog. Dr. Bekir KARASU
2001

Bu ¢aligmayla Eskigehir Mihaliggik yoresinde gikarilmakta olan limonitin
saten ve opak duvar karosu sirlannda renklendirici olarak kullamm kapasitesi
aragtinidmugtir. Cesitli kalsinasyon sicakliklaninin hem sir olgunlagmasi hem de sir
renklendirilmesi iizerine yapabilecegi etkiler incelenmistir. Elde edilen verilere
gore kalsine edilip standart boya hazirlama siirecinden gegirilen limonitin her iki
tip suda da problern teskil etmeden kolayhkla kullarulabilecegi gorilmustir.
Ozellikle 700-900 °C’lerde kalsine edilen limonitin ilgili sirlara % 5’e kadar
ilavesinin yapilmig olmasi dogal limonitten hareketle maliyeti diisiik bir boyanin

elde edilebildigini ortaya gikarmigtir.

Anahtar kelimeler : Limonit, Renklendirici, Saten ve Opak Sir, Duvar Karosu.

Aranois Unividi 508
biprie ¥ otOohane



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF THE CAPACITY OF LIMONITE
AS A COLORANT IN BOTH OPAQUE AND SATIN GLAZES
FOR WALL TILES

LEVENT TOSUNER

Anadolu University
Gr#duate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Programme

Supervisor : Yard. Dog. Dr. Bekir KARASU
‘ 2001

In this study, the capacity of limonite, that is mined in Mihaliggik region of
Eskisehir, as a colbrant in both opaque and satin wall tile glazes was investigated.
The possible eﬁedts of various calcination temperatures of limonite on both glaze
maturing and colduring were also searched. According to the results, it was seen
that the limonite aalcined and undergone standard pigment preparation procedures
can easily be used in relevant glazes without causing any problem. Since it was so
clear that especially the limonite which has been calcined within the temperature
range of 700 to 9@0 °C can be employed in the regarding glazes up to 5 weight %
it was concluded that with natural limonite, pigment production at lower cost and

its usage in some wall tile glazes are possible.

Keywords : Limonite, Colouring, Satin and Opaque Glazes, Wall Tile.
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SEKILLER DiZiNi

Duvar karosu tretim aki§ semast.

Duvar karosu sirlama hatt1 akig gemasi.

Boya tiretimi akig semast.

700-1050 °C sicakliklarinda kalsine edilen limonitte Fe;O;
olusumunun nasil arttifim gosteren X-igim paternleri.

1100-1250 °C sicakliklarinda kalsine edilen limonitte F €203
olusumunun nasi arttifim gosteren X-igim paternleri.

700-1050 °Cﬁ kalsinasyon serilerinin saten sirlarma verdigi krem ve
koyu san renk degigimleri.

700-1050 °C kalsinasyon serilerinin opak sirlara verdigi sitla
kahve ve koyu kahve renk degisimleri.

1100 ° C ve uizerindeki sicakliklarda kalsine edilen limonitin opak
sirlarn rengini kahverenginden ziyade metalik gri tonlarina dogru
degistirmesi. |

1000 ° C ve tizeri kalsinasyon tirinlerinin kalsinasyon
sicakh@indaki artiga paralel olarak saten sir yiizeylerinde belirgin
bir fiime dokusu olugturmast.

Opak serisi XRD sonuglari.

Saten serisi XRD sonuglari.

Orijinal opak sirm SEM goriintiisi.

Opak 700 sirmm SEM goriintiisii.

Opak 1100 sirmun SEM gorintiisii.

Opak 1250 sirmun SEM gortintiisi.

Orijinal opald sirin SEM gortintisi.

Opak 700 sujmn SEM goruntisi.

Opak 1100 sinmn SEM gorintiisi.

Opak 1250 sitmn SEM gériintiisii.

Sekil 13’ te goriilen sol alt kosedeki beyaz taneden alinan EDX
sonucu. |

Sekil 13” te gorilen sag alt kosedeki beyaz taneden alinan EDX
sonucu. :

Sekil 14 te sag ust kosedeki beyaz taneye ait EDX sonucu.

700 °C’ de kalsine edilmig limonit ilaveli opak sir.

Sekil 22.a.” daki sir dokusunun sag alt kogesindeki koyu bolgenin
CaSiO;’e ait oldugunu goésteren EDX sonucu.

Orijinal saten sirimn SEM goriintisii.

Saten 700 simmin SEM goriintiisi.
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Saten 1100 sirmn SEM goriintiisii.

Saten 1250 sirimn SEM g6rintiisii.

Orijinal saten si1 SEM goriintiisi.

Saten 700 sirmnin SEM goriintiisi.

Saten 1100 sinmn SEM goérnintiisii.

Saten 1250 sinmin SEM goriintiisii.

700 °C’ de kalsine edilmig limonit ilaveli saten sir dokusu.

Sekil 31.a.” daki sir dokusunun ortasindaki koyu gri bolgelerin
CaSiOs’e ait oldugunu gosteren EDX sonucu.
700 °C’ de kalsine edilmis limonit ilaveli saten sir dokusu.

Sekil 32.a.’dé1 ustteki beyaz tanelere (zirkon) ait EDX sonucu.
Sekil 32.a.’da ortadaki koyu balgeye ait (CaSiOs) EDX sonucu.
1100 °C’ de kalsine edilmis limonit ildveli saten sir dokusu.
Sekil 33.a.’da kiigik siyah noktalara (Si0;) ait EDX sonucu.

Sekil 33.a.’da ortadaki iri siyah taneye (alkali-feldispat) ait EDX
sonucu.
Sekil 33.a.’da gri genig tanelere (CaSi0;) ait EDX sonucu.
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CIZELGELER DiZiNI

Boyalarin olusumunda kullanilan temel bilesikler.

Temel demir mineralleri. |

Diger @enﬂr mineralleri.

Saten ve opak sirlt karolara uygulanan Harkort testi sonuglari.
Saten ve opak sirh karolara uygulanan otoklav testi sonuglar.

Saten ve opak sirh karolara uygulanan lekelenme testi sonuglari.
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1. GIRIS

Metal oksitlérin seramik drtinlerin dekoratif goriiniimlerini daha da arttirmak
amactyla gok eskiden beri kullamldiklan bilinmektedir [1-3]. Ancak oksitlerden
hareketle elde edilen boya kangimlan baglangi¢ boya maliyetini yiikseltmektedir.

Limonit yaygin bulunan bir hidrate demir oksit mineralidir. 2Fe;03.3H,0
kimyasal fomﬁlﬁﬁde olup yumusak, kolay ufalanir bir yapidadir. Limonit % 58-
59 oraninda demir oksit igerir [4]. Mikroskop altinda, kristallerinin kiigukligi
nedeniyle izotropik bir gériiniim verir [5]. Tirli renklerdedir ve bunlar sanidan
 turuncu ve koyu kizila kadar degigebilmektedir. Kiiba, Venezuella, Brezilya,
Angola, Zaire, Kanada ve Hindistan’da genis limonit yataklan mevcuttur [6].

Potansiyel renk verici olan limonitin ilkemizde boya malzemesi geklinde
kullanimi yaygin ‘degildir. Bu ¢ahgmayla dogal limonit, 700, 800, 900, 1000,
1050, 1100, IISQ, 1200 ve 1250 °C’ lerde kalsine edilip duvar karosu saten ve
opak sirlarina % i’den % 5’e varan oranlarda ildve edilerek sirdaki geligmeler ve

renk degisimi incelenmigtir.



2. DUVAR KAROSU URETIMi

Bilihdigi lizere hammadde ocaklarindan gelen ve istenilen
Ozelliklere haiz l?aaslangu,; maddeleri, hammadde stok sahasinda dretim igin
hazirlamp stomamr. Seramik karo iretiminin ana hammaddelerini kil, kaolen,
feldispat ve kuvars olusturmaktadir. Yardimci madde olarak da; firit, pegmatit,
korund, ¢inko oksit, mermer, boraks, zirkon, asit borik, talk, vollastonit, renk
verici metal oksiﬁler ve sir boyas: kullamlmaktadir [7]. Sekil 1 duvar karosu
uretim siireci ak1m semasim gostermektedir.

Duvar karosu ¢amurunun hazirlanmasinda kil, kaolen ve mermer agirlikh
olarak kullanilir. Aynca ¢amur regetesine yaklagik % 12 orammnda pigmis biskiii
king: da ilave edilir.

Regetedeki oranlara uygun olarak, 13,5 ton kuru malzeme c¢amur
degirmenlerine $al] yapilir. Degirmenlerin i¢ yiizeyi 15 cm kalinhkh sileks tagi ile
oruliidiir. Ogutucu olarak filint tagi kullamlir. Bunlarin ¢api 4 ile 10 cm arasinda
secilir. Receteye uygun olarak yapilan degirmen sagiun yam sira elektrolit
(sodyum silikat ve su) ilavesi de gergeklestirilir. 1600 gr/lt lik bir ¢camur elde
etmek i¢in degirméne 170 kg sodyum silikat ve 6400 kg su ilave edilmektedir.

Hammadde sarji, su ve diger katkilar sonrast degirmen i¢ hacminin % 25’
bos kalmahdir. Boylece verimli bir 6giitme gerceklesmis olacaktir. Degirmen
yaklagik olarak 800-850 devir/saat hizla doner. Ogiitme siiresi ise takriben 8
saattir. Ogiitmenin yeterli olup olmadi@m anlamak igin bu siire sonunda
degirmenden numune ahnir. Elek bakiyesi ve litre agirh@ kontrol edilir. Sistemde
degirmen dénmeyé devam ettikce elek bakiyesi diger. Degirmene her 100 kg su
ilavesi ile litre agirhgt 7 gr disiirilmils olur. Aynica her 1 saatlik dondiirme ile
elek bakiyesi 1 gr agagi iner. Camur istenilen litre agirligt ve elek bakiyesine
ulagtiginda degirmen durdurulup bosaltma islemine gegilir. Duvar karosu igin
¢amur litre aglrhglmn minimum 1680-1700 gr/lt elek bakiyesinin ise % 5,5-6,5
olmas: gerekir. ‘

Camur ujgun ise degirmenden aktarma havuzuna sevk edilir. Burada
camurun homojenligi saglamr ve sirekli kangtinlarak ¢okmesi engellenir.

Havuzlar paletli kénstlnmlar ile kanigtinimakta olup dairesel sekillidirler.
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Hammadde Ocaklan

Acik Stok Sahast
|
Harmanlama
Kapal: Stok Sahasi
r |
Camur Deéi@erderi Kollergang (On Ogiitme)
Camur Stok Havuzlan Konik Degirmen
Piiskiirtmeli Kurutucu Sir Hammadde Silolart
Graniil Sﬁolm Firit Finnlan
Sekiﬂer}dlnne Firit Silolant
Biskitvi pisirim Str Degirmenleri
I
Biiskivi Kalite A:
Vi halile Ayt Sir Tanklan

\54—//

Sirlama, Dekorlama

Rulolu Firinda Pisirim

Kalite Ayirimi

Sekil 1 : Duvar Karosu Uretim Akis Semast.
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Aktarma hélvuzundaki camur 200 mikronluk titresimli elekten gegirilip
pompalar vasitasi ile stok havuzlarma sevk edilir. Ayrica 200 mikronluk elegin
altinda emniyet aélsxndan 315 mukronluk bir bagka elek de mevcuttur. Elips
seklindeki stok havuzlan siirekli karigim halindedir.

Stok havxilzlarmda bulunan c¢amur pistonlu pompalar yardimyla
puskiirtmeli kurufucuya gonderilir. Puskirtmeli kurutucunun kullamim amaci
yuksek sicakliktan faydalanarak bilesimi % 65 kuru madde % 35 su olan
kanigimdan su Imktan % 5-6 seviyelerine diigliriilmig, belirli tane boyutunda
graniil masse elde étmekth.

Piiskijrtmeﬁ kurutucudaki kurutma islemi, cehennem adi verilen, yiksek
alimina tugla ile ;kaph finnda, dogalgaz ve hava kangiminin yakilmasi sonucu
500 °C 1smm elcie edilmesi ve bu havamin paskurtilen ¢amura verilmesi ile
gerceklestirilir. Puskiirtme kulesi iginde, ¢amur enjektorlerden yaklagik 20 bar
basmgla yukan ddgm puskirtilir. Piskiirtmeye ters istikamette sicak hava akigt
verilir. Yaklagik 500 °C sicak hava ile kargilagan piilverize olmus gamur toz
graniiler halinde piskiirtmeli kurutucunun altinda bulunan tastyict banda diiger.
Massenin bu noktadaki sicakhigs ~50-55 °C dir.

Massenin boyut aralif iiretim agisindan 6nemlidir. 800 mikron uzeri ile
125 mikronun altinda kalan massenin toplami, toplam masse agirhgmn % 10°
unu agmamalidir. :Massenin tane boyutu ¢amurun viskozitesine, litre agirhSina,
pompa basmcina ve enjektor gapma baghdir. Istenilen rutubet degeri ise % 5-6
olmahdir.

Karolarin fsekillendirilmesi kuru presleme ile yapilmaktadir. Presleme
esnasinda presleneh masse tizerine ug farkli islem ayni anda uygulamr. Bunlar:

- Baslangm:té sekilsiz olan masseye belirlenen geometrik sekil kazandirma,

- Masseye, pisme Oncesi ve pigme sonrast gerekli olan butiin mekanik ve
kimyasal e{kenlere kars1 dayamm 6zelligi kazandirma,

-  Masse tanécikleri arasinda mevcut olan bosluklann gergek 6zgiil agirhgina
gelecek sekilde giderilmesidir.

Sekillendirmede hidrolik presler ve degisik kalip tiirleri kullanilir. Pres basinci

200-250 bar é.ra51nda degismektedir. Presten gikan yan mamiiliin mukavemeti

minimum 4 kg;/cm2 olmaktadir.



Presleme islenli tamamlanmig yart mamiil, duvar karosu tinel kurutucuda
ya da hizl, r;ulolu kurutucularda kurutularak biskiivi neminin maksimum
% 0,3 ve mukaivemetinin en az 10 kg/cm’ olmast saglanir.

Rutubeti uiaklastmlan biskiivi tiinel veya roller biskiivi finnlarinda pigirim
islemine tabi tutulur. Bunun sonucunda biskiivi mukavemeti minimum 130
kg/cm’, ve su emme degeri de en fazla % 20 olur.

Yukanda anlatilan stirecten gegmis biskiivi sirlanmak iizere sirlama hattina
sevk edilir. Sl}lama hatt1 sin bir tabaka seklinde masse tlizerine yayilmasi
amactyla uygun cihazlarmn yerlestirildigi bir mekanik sistemdir. Sirlama
hattiin ana ti§1y101 unsuru uygun ayaklar iizerine yerlestirilen kayig-kasnak
ikilisi ile bunlén hareketlendiren varyatorlerdir. Sekil 2 duvar karosu sirlama
hatt1 akig semasim gostermektedir.

Sirlama bandinda, irine sahip oldugu dekoratif oOzellikler kazandinlr.
Astarlama, sirlama desen ve fliime atma islemleri gerceklestirilir. Band
sonunda yarn mamiil otomatik olarak stokerlere yiklenir ve roller firma sevk
edilir.

Roller firmlar bir gelik konstrikksiyonun i¢ yiizeyinin uygun refrakter,
izolasyon ve seramik fiber malzemeler ile kaplanmasi sonucu olusmus
Unitelerdir. Bpi refrakter malzemelerin cinsi ve miktarlanini finn bolgelerinin
sicakliklari belirlemektedir. Firm icinde karo hareketi seramik rulolar vasitasi
ile gergeklestijn'lir. Yakit olarak dogalgaz kullaniimaktadir. Uygun brilér
guruplan karslhkh olarak firn i¢ine yerlestirilmigtir.

Roller ﬁnﬁ]ar 5 ayn bolimden olusur: kurutma, 6n 1sitma, ates bolgesi,
kritik (an1) sogutma ve son sogutma. Finnda pigirim saresi ~ 36-38 dk dr.

Finn c,:1k1$1;i nihai Griniin mukavemeti minimum 155 kg/cm®, su emmesi ise
en fazla % 15 olmaldir. Nihai {iriiniin istenilen kalite ve standartlarda olup
olmadig labotamarlarda uygulanan bir dizi test ile kontrol edilir. Isil soklara
dayamklilik (ﬁ-Iarkort), basinghi buhara dayamim (Otoklav), lekelenme,
kimyasal maddelere direng, kursun kalem ve dona dayanim testi uygulanan

6nemli testlerden bazlandir.



Biskavi Istif Band:
I
Ters - Yiz Edici

Kenar Taglama

I
90 ° Cevirici
I
Diger Kenar Taglama

|

Firga ile Toz Alma

|
Ufleyici
I

Su Paskirtme
I
Sirlama (Disk, Kampana)
I

Kenar Kazima

I
90 ° Cevirici
I
Diger Kenar Kazima
I
Fiksatif atma
I

Hava Ufleme

Supleks (Istifleyici )

1. Elek Baski (Desen)

I
Fiksatif atma
I

2. Elek Baski (Desen)

Fame Atim Kabini

SeI(il 2 - Duvar Karosu Sirlama Hatt1 Akis Semasi.



3. SERAMIK SIRLAR

3.1. Tamm |
Sir seramik ﬁﬁﬁﬂeﬁn kullamm yiizeylerinin dis etkenlere karsi daha dayamkl
hile getirilmesi ve yizeye renk, estetik kazandinimasi amaci ile kaplanan mat

veya parlak ince bir cam tabakasidir.
3.2. Sir Cesitleri

3.2.1 Uretim Yiilitemlerine Gore
o Ham sirlar
e Sir¢al (firith) sirlar

) Tuz Sirlan

3.2.2 Bilesimlerilee Gore
° Kujrsunlu sirlar
o Boirlu sirlar
o Alkalili sirlar
e Kursunlu -alkalili strlar
. Bojrhi - alkalili sirlar

o Kufsudu - borlu sirlar

3.2.3 Uriin Cinsine Gore
. Fa}ffans sirlant (Akgini)
. Saghk gereci sirlan

e Porselen sirlan

3.2.4 Uriin AtmoSferine Gore
e Oksidasyon sirlan

e Rediiksiyon sirlan



3.2.5 Yiizey Goriintiisiine Gore

Ma'jc sirlar

Opé.k sirlar
Kﬁ#tal sirlar
Avejzntﬁrﬁn sirlar

Ince catlakli (krakle) sirlar

3.2.6 Sir Hammaddelerine Gore

Camlagsanlar
Camlastiranlar
Hem camlagan hem de camlagtiranlar

3.3. Sirin Faydalan

Paflak ve diizgiin bir yiizey tretir.

Gegirgensizlik olusturdugu icin biinyeyi stv1 ve gazlardan koruyup
yahtlr.

Mekanik mukavemet ve elektriksel yalitkaniik saglar.

Asijtlere, bazlara, gizme-garpma ve darbelere karg1 biinyey1 korur.
I-Iijyenik olarak mikroorganizma olusumunu engeller ve bu tip
nﬁl%réorganizmalann hareketlerini simrlandinr, kirlenmeleri onler,
kolay temizlik saglar.

Es’éetik goriinim agisindan iriin yiizeylerinde direttigi mat, parlak
ve §MStd doku ile dekoratif gekicilik sayesinde uriin albenisini
artpnr.

3.4. Sin1 Etkileyen Faktorler

Bilesimindeki hammaddeler
Pisﬁme siiresi

Ta:ne boyutu

Slﬁn uygulanma sekli

Masse ile sirn uyumu



4. DUVAR KAROSU SIRLARI
Duvar karosuna ait birgok sir ¢esidi mevcuttur. Ancak burada sadece,

yapilan tez gahsrﬁamyla tzerinde durulan opak ve saten sirlarindan detaylica
bahsedilecektir.

4.1. Opak Sirlar
Sirda opaklik, cam fazinda erimeyen ve degisik kirmm indisine sahip
maddelerin mevcucjiiyetinden kaynaklanir. Aksi durumda sir saydam olur.
Opaklagma nedenljen':
- Srr bileseﬁleﬁnin i51g1 adsorplamas: veya isigin sir binyesine etkisinin
engeHenmési
- Sir yizeyinde veya i¢inde dagilmig bulunan malzemelerin gelen 1gm
yaymalan
- Opaklastm;cn madde ve cam faz arasindaki kirinim indisi farks
- Opaklastuim oksitlerin tane buyiikligi. Incelik arttikga opasite (ortiiciiliik)
anmaktadl}. Ancak 04 mikrondan daha kigiik boyutlarda 1s18in dalga
boyuna yal%laslldlglndan opaklastiric: etki azalmaktadir.
Opaklagma camsi 1ortamlarda;
- Kristalizasyon ylizeyinin matlagmasi
- Cézﬁnmeyjen element ilavesi
- Siriginde ihce gaz taneciklerinin bulunmas
- Katv/kat1 fazm soguma esnasinda camsi fazdan ayrilmast yontemleriyle
saglanr. |
Pratik olarak en ¢ok kullanilan yontem, seffaf sirlara ¢oziinmeyen element yani
opaklagtiric ilavesidir.
- ZrSiO4
- ZrO,
- SnQ, |
- TiO; (Anatas)
- TiO, (Rutil)

- CeO, biliflen opaklagtincilardandir.
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Bu oksitlerden opéklastmm olarak en fazla kullanilan SnO, ve ZrSiO4’tir. SnO,
uzun sire opaklagtinci olarak kullamlmigtir. Birinci Diinya Savag sirasinda
fiyatiun yiikselmesi, daha ucuz segeneklerin arastinlmasim gerektirmistir. Once
Amerika’da zirkonya, daha sonra zirkonyum silikat (zirkon) opaklastirict olarak
kullanulmustr. 1950 yihnda Ingiltere’de zirkon ogiitme tesisinin kurulmasiyla
Avrupa’da da z’irkén kullanum: baslannsﬁr.

Sir bilesimjinde yaklagik olarak % 4-5 SnO, kullammm yeterli opaklig:
yaratmaktadir. Zijrkon kullamminda vyeterli opaklik pisirme sicakligina ve
bilesimine gore d;egismekle birlikte (Si0,/Al,03) mol oranmin 10/1 ve SiO;
miktarmmn 2,5-3,5 mol olmas1 gerekir. Aynca zirkonlu sirlarda ZnO, beyazhg: ve
opakhig arttxrmaktédlr.

4,2, Saten Swrlar

Saten sularda camsi matris (cam faz) iginde gomiili ince kristaller
mevcuttur. Bu ydﬂeﬁyle saydam sirlardan aynbirlar. Tamamen ergimis bir sirn
soguma sirasinda kismen kristallegmesiyle olusurlar. Kristaller o kadar ince (gozle
gorilmeyecek kadar kiigik) ve homojen daglmistir ki 1181 ¢ok iy1 dagitirlar. Sir
yiizeyi ¢ok dﬁzgiiﬁ olup dokunuldugunda belli bir yumugakhk hissi venir. Saten sir
lizerine normal bir?kursun kalemle yaz: yazilabilmeli ve kolayca gikabilmelidir.

Boylesi bir sirdaki kristaller 15181 kirdiklan i¢in az veya ¢ok oranda opaklik
da gorilebilir. Sin saydamlagtrmak igin kiigiik katki maddeleri kullamilabilir,
malzemelerin yiizdeleri degistirilebilir, kuvars miktann azaltilip yerine aliimina
kullanilabilir. Egejr bu kangmm hala refrakter oOzellikteyse, yani erime derecesi
yuksekse borik asii katkisi yapilabilir.

Saten sulajr yiizeyde mat ve ortiicii bir ozellik olusturan sirlardir. Uriin
kalitesi aglsmdaﬁ avantajlan  oldukga fazladir. Akici degildirler, pisme
sicakhklarinin ﬁzéﬁnde parlaktirlar. Saten sir olugturmak igin en ¢ok kullamlan
yontem seffaf bir s katki maddeleri ile matlagtinimas: yontemidir. Her katki
malzemesi sira farkli bir yiizey dokusu ve farkh renk o6zellikleri kazandinr. Bu

farkliliklar sinn tirine de baghdur.
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Matlastmcﬁ olarak sirlarda ZnO, TiO;, ZrO,; ve CaO kullamimaktadir.
% 5-25 ZnO katjk151 camst ve az igik gecirgenlii olan bir mathk verir. Mat
sirlarda mermer (CaO) mevcutsa mathiga neden olan kristaller anortit veya
vollastonit kristalleri olabilir.

Iyi bir sate:n sinn eldesi soguma hzina da baghdir. Hizh bir sogutma ile
saydam sir olusmfulur. Silika miktan yiiksek ise sogutma daha yavas olmahdir.
Renkli saten 51r1m§a renk maddesi kristaller veya cam faz tarafindan alinarak gok

genis bir renk paleti olugturulur.

11



5. SIRLARIN RENKLENDIRILMESI

Sirlarin renklendirilmesi genellikle sira renk veren basit metal oksitlerin
veya birkag metal oksitin birlestirilmesi ile elde edilen seramik boyalann sira
ilave edilerek sirda ¢oziinmesi veya dagilmas: ile gergeklestirilir [8].

e Renklendiricinin cinsi ve miktart

e  Simn tiirii ve bilegimi

e Sinin uygulandig: buinye bilegimi

e Pigme sicakhigi ve hizi

e Finn atmosferi (Oksidasyon, rediiksiyon)
renklendirme olaylfm ve sonuglanm etkileyen faktorlerdir.

Renklendinj'ciler aynca sirm ozelliklerini degistirecek kadar etkili olabilir
(orticilik, mathkj, tbplanma, erime, sicakhgin diigmesi gibi). Ayrica, yumusak
sularda renklendiriciler daha iyi ¢oziindiikleri igin daha iyi renkler verirler.
Oksitler sirda cézﬁnerek (valmizca SnO; ve Cr,03 dagilir), boyalar ise homojen bir
bi¢imde dagilarak renk olusumunu saglarlar.

S.1. Seramik Boyialar

SiO,, Alz(?3, silikat, aliminat ve boratlann, sir ici, sir alti ve sir isti
renklendirme gorevi yapan gesitli metal oksitlerle yiksek sicakhiklarda pigirilmesi
sonucu elde edilen renkli bilegiklere seramik boyalar ad1 verilmektedir.

Metal oksitler (birkagi harig) sirda ¢éziinerek veya sir bilesiminde mevcut
Si0; ve AlLOs 11e reaksiyona girerek renk verdikleri hilde, seramik boyalarda
renk, boyamn yainlmasmda meydana gelen reaksiyonlarla sira katiimadan once
olugturulur. Bu Boyalar sirda ¢ozinmeyip sir iginde ¢ok ince dagilarak kendi
renklerini verirlerf. Olusturulmak istenen renkler igin ¢ok sayida metal oksit ve

cesitli bilesiklerden yararlanilir (Cizelge 1).
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Cizelge 1: Boyalann olusumunda kullanilan temel bilesikler ve otusan renkler [9].

Cr;0; Yesil, San, Pembe
CuO Yesil, Mawvi - Yesil
MnO Kahverengi - Mor
- CoO Mavi, Lacivert, Siyah, Turkuaz
| ~ Fe05 Kahverengi, Sar, Kirmuzi, Siyah

Sb,05 San, Mavi — Gri
NiO Mavi, Yesil, Pembe, Gri, Kahve

./;Xltm Bilesiklern | Kirmizi, Pembe

Platin Bilesikleri |Gri

Iridyum Bilesikleri |Siyah, Gri

Alkali okéiﬂer, ¢inko oksit, kalay oksit, bor oksit, kalsiyum oksit gibi
oksitlerde boyamn renk ozelliklerini kontrol etmek ve renk diginda boyaya farkh

Ozellikler kazandirmak amaciyla ildve edilirler.
Seramik bc?yalar gok cesitli amaglarla kullamlabilirler:
o Sirigi feﬂdendimeler
o Firit kajltklmyla sir dstli boya yapim
. Renksfz seffaf sir ve kaolen, kuvars veya ¢camur ilavesiyle sir alt1 boya
olarak

e Camur veya astar boyamalarinda.

Seramik boyalar farkh sicakliklarda farkl kararhitk ve dayanikliik gosterirler.

Kararh oldukl%m maksimum sicakligin Gizerinde aynsirlar.

13



5.1.1. Sir icerisine Kansan Boyalar

Boyalann birgok tipi mevcuttur. Bunlardan zirkon boyalan en onemli
gurubu olustururlar. Bu boyalar kararh oluglani nedeni ile ayn bir onem
tagirlar. Praseodmiyum sansi, vanadyum mavisi ve demir pembesi (koral) bu
grup iginde diger renklerin tiiretilmesinde ana pigxhentlerdir. Sari, mavi ve
pembe pigmentlerin belirli oranlarda kangmalan neticesinde bir ¢ok renk
tonlar elde edilebilir [8].

Sir igerisine kangan boyalarla renkli sir hazirlamrken sir igerisinde
bulunan Zr, B, Pb ve Zn gibi bilesenlerin varhg: da goz oniine almr. Bu
elementler pigmentlere etki ederek istenilenin diginda bir renk olugumuna
sebebiyet verirler. Meseld, Zr icermeyen bir sirda Co-Si gok iyi lacivert rengi
sagladig héld%:, Zr iceren bir sirda renk dumanh meneksedir. Aym sekilde Cr
iceren pigrneniler Zn icermeyen sirlarda yesil renk dretirken, ortamda Zn’nun
varlig hﬁlindé renk agik kremden koyu kahverengiye kadar degisen bir hal
alir. Bu nedenle boya kullamrken sir kompozisyonunu da ¢ok iyi bilmek
gerekir [8].

5.1.2. Sir Altl;i Dekor Boyalan

Dekor bo&alan, eriticilerle pigmentlerin kangimindan olugmuglardir. Sir
altr dekor boyalannda sicaklik aralig 900-1100 °C dir. Bunlar sir ile biskivi
arasinda kalir ;ve tizerleri daima transparant bir sir ile kaplamr. Kendi baglarna
parlakhklan olmayp izerlerine gelen sir nedeniyle parlak bir goriiniim
kazamyorlarsada, bu boyalar saf pigment degildirler ve bazi katki maddelerini
igerirler. Pigfmentlen'n tek bagina sir alti boyasi olarak kullamimalan
imkansizdir. Cunku sir ile biskiivi arasinda erimeyen bir toz tabakasi meydana
getirip sir hatjalanna sebep olurlar. Genellikle % 10-20 arasinda kursunlu ve
borlu sir ile l&anstmlarak kullanihrlar. Biskiivi tizerine uygulanmalan ya fir¢a

ile ya da elek baski yontemiyle gergeklestirilir [8].
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5.1.3. Sir Ustii Dekor Boyalan

Sir aisti dekor boyalann isminden de anlagilacag gibi pigmis sir Gzerine
uygulanir. Bu da figlincti pigirimi gerektirir.

Sir iistt boyalarim sicaklik sirasina gore inceleyecek olursak;

550-600 °C arasi boyalar igin kullanidan eriticiler kolayca eriyebilen
kursun-bor siliikatlandlr. Bu tiir dekor boyalan ya direkt baski yada ¢ikartma
kagidi yontemi ile cam triin Gizerine tatbik edilir.

800-850 °C sicaklik aralign dekor boyalan diger bir gurubu olustururlar.
Bu guruptaki sir Ustii boyalardan hem emaye hem de porselen esya igin
faydalamlabilir. Kullamlan boya deterjana ve asetik asite dayanikhi olmalidir.
Aym zamandé zehirli oldugundan kursun ihtiva etmemelidirler. Genellikle
cikartma kagujil yontemi ile uygulamrlar. Ancak diizgiin bir yiizeye sahip olan
fayans ve yer karolarinda elek bask sistemi uygulanir.

980-1100 °C arah@mnda reaktif olan sir iisti boyalan fayans ve yer
karosuna direi(t baski yontemi ile tatbik edilirler. Igerisinde kolay eriyen
eriticileri fazla miktarda ihtiva ettiklerinden bu eriticiler sira da etki ederek
tatbik edildikferi kisimlan eritip gukurlar olugtururlar ve igindeki pigment
degisik renklef aldigindan desen giizel bir gériiniim arz eder [8].

5.2. Seramik Boyalarmn Uretimi

Boya ﬁrﬂinﬁﬁin amac1 basit metal oksitleri kimyasal bir reaksiyonla istenilen
kristal yapisina déhﬁstﬁnnektir.

Bir boya ﬁretﬁﬁnde once formiilasyon iizerinde durmak gerekir. Boya, dogru
sekilde bir araya %getirilmis, formiile edilmis hammaddelerin bir trinadur. Fakat
bilesenleri dogru§ miktarlarda kanigtirmak tek bagina yeterli degildir, bu aym
zamanda spesifik 5ir formda olmahdir.

Uretim ¢ ana%iglemde sonuglanir:

o Kanstlm
. Kalsinzjlsyon

e Partikiill boyutunu kigiiltme

15



Bu ii¢ kademeye kadar uygulanan kalite ve proses kontrol islemleri de,
¢ikacak iriin kararlii@inin korunabilmesi igin 6nemlidir. Sekil 3 ‘de boya tretimi

akim gemast verilmigtir [10].

Hammadde
|
Stoklama
I
Kalite Kontrol
I
Harmanlama
I
Kanstirma
I
Potalama
I
Kalsinasyon
I
Opiitme
1 | |
Yas (")gﬁtmje Kuru Ogiitme
I i
Yikama |
L
Kurutma
I | |
Piiskiirtmeli Kurutucu Tepsili Kurutma
| ‘ |
L
Pulverizasytjan
Katite Kontrol
I
Kangsim (Nihai Uriin)

Sekil 3 : Boya Uretimi Akis Semast.
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Seramik boyalhrda renk Ozelligi oncelikle ve biyik olgiide bilesime baghdir.
Uretimi yapilan boyanin her zaman aym renk ve kalitede olabilmesi i¢in iiretim
kogullant degismemelidir [10].

Oncelikle dbgru tartim  yapumalidir. Boya yapimnda kullanlan
hammaddelerin degismeyen kalitede olmasina dikkat edilmeli ve 65iitme siiresi
ile oglitme kosullénmn sabitligi saglanmalidir. Yikanmast gereken boyalar ¢ok iyl
yikanmali ve suha ¢Oziinen maddeler tamamen uzaklagtinlmahdir. Pigirim
sirecinde, pisirimj sicakligi ve finn atmosferinin degismemesi de dikkat edilmesi
gereken diger bir husustur [10].

Boya regetesi hazirlandiktan sonra, regetede belirlenmis oranlara gore tartim
yapilir ve dgiitme iglemine gegilir. Ogiitme kuru ya da yas olarak yapilabilir. Her
ki 6gutme tipi u;m de bilyeli porselen degirmenler kullanithr. Ogiitmeden sonra
kurutma ve tozlagtirma islemine gecilir. Kurutulup toz héline getirilmis boya
belirlenmis sicakliklarda pigirilir.

Firindaki pigirme islemi seramik boyanin kahci 6zellikler kazanmasim saglar.
Bu siirecte bilegime bagl olarak bir seri reaksiyon meydana gelir. Pigirim sicakligy
boyanin kullammi sicakhigindan yiiksek olmahdir. Boyamn pigirilmesi sirasinda
baz1 maddelerden kristal su aynsir, karbonat, siilfat ve nitrat esash bilesenlerden
gaz ¢ikislan olur. fBilesime baglt olarak silikat, aliiminat vs. olusumlan gerceklesir
[10].

Pigirme iglemini yikama takip eder. Yikamayla boya i¢inde bulunabilecek,
suda ¢ozinebilen maddeler tamamen uzaklagtiiloug olur. Son olarak tekrar
ogitme iglemine tabi tutulan tozun 50 mikronun altma inmesi saglanir. Yeterli

tane inceligi elde edilmez ise boya iyi bir dagilim géstermez.
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6. BAZI DEMIR MINERALLERI

Dogada nadiren saf halde bulunmasmna ragmen demir, aliiminyumdan
sonra yeryuziinde en ¢ok rastlanan metalik elementtir. Demirin bilesik seklinde
bulundugu minerajllerin sayist ¢ok fazladir. Bircok mineral az ya da ¢ok oranda
demir igerir. Bu mineraller demirin, oksijen, karbon, kiikiirt ve hidrojen ile yaptif
bilesiklerdir. Manyetit ve hematit demirin oksitleri, limonit hidroksiti, prit ve
markazit demirin silfatlanidir. Bunun yaninda, silikat, fosfat, arsenat gibi birgok
bilesik demir igerir. Ancak demir icerigi bakimmdan demir silikatlari, manyetit,
hematit ve limonijt kadar onemli degillerdir. Silfatlan ise demir igeriginden g¢ok
kikiirt  igerigi aiglsmdan onemlidir. Demir icerigi agisindan ©nem verilen
mineralier Cizelgé 2°de, demir iceren diger mineraller ise Cizelge 3’de verilmugtir

[4].

Cizelge 2: Baz1 demir mineralleri.

Ad ‘ Formiil Simf Teorik Demir

| igerigi (%)
Manyetit Fe304 Ferro-ferrik oksit 72,4
Hematit ﬁezOg Ferrik oksit 70,0
Limonit 2Fe;03.3H,0 Hidrate demir oksit 59,8
Jotit Fe, 05 H,O Hidrate demir oksit 62,9
Sidert FeCOs Demir karbonat 482
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Cizelge 3. Diger demir mineralleri.

Ad Formiil Sinif Teorik Demir
| Icerigi (%)
Franklinit (Fe,Zn,Mn)O.(Fe,Mn);05 | Oksitler 21,0
Ilmenit FeO.TiO, Titan-demir mineralleri degisken
Kromit FeO.Cr,05 Demir-krom oksit degisken
Protit I;"e5S5’dan FeisS17'ye Manyetik piritler degisken
Kalkopirit CuF eS; Bakir-demir stilfit 304
Pirit (markazt) | FeS; Demir pinit 36,7

Cizelge 3’de verilen minerallerde, demir yine diger elementlerle bilesik halindedir

ve bu elementler aynstinldiginda demir bir yan iiriin olarak kabul edilir.

6.1. Limonit ‘

Yaygin bulunan bir hidrate demir oksit minerali olan limonit, okr ve amber
pigmentlerinin kéynagldlr. Kristal formu olmayan ve olduk¢a degisken
miktarlarda su ig:éren limonit, sanims: toprak tabakalann veya kahverengi—siyah
aras1 bir renkte, §ark1t1m51, tzim bigimli ya da lifli kiitleler meydana getirir [11-
12]. Cogunlukla demir ve diger metal cevher yataklan civarinda ve sedimanter
(tortul) maden yataklarinda sekillenir [11].

2Fe203.3H20 kimyasal formiilindeki limonit yumusak, kolay ufalanir bir
yapidadir. Sandan turuncu ve koyu kizila kadar renkleri vardir. San formu “sart
okr” olarak adlaridmhr. Kirmiz1 formu ise daha az miktarda su igerir ve “kirmmzi
okr” ya da “reddlé” olarak isimlendirilir. Kirmiz1 okr, sant okrdan daha serttir ama
yine de kolayca ezilebilir. Limonitin tim formlant kil ve sir renklendirilmesinde
kullanlabilir [4-6].

Limonit % 58-59 oramnda demir oksit igerir. Ozgil agirhg 3,6-4,0
gr/cm’, sertligi Mbhs skalasmna gore 5-5,5 degerindedir. Amorf yapidadir [11-13].
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6.2. Demir Oksidin Sir Igindeki Etkileri

Demir ok‘s‘it, kirmuzi, turuncu, san, yesil, mavi ve mor igerisinde degisen
genis bir renk yelpazesinin temelini olusturur. Yesil ve mavi renkler indirgen,
digerleri ise yiikseltgen bir atmosferde elde edilirler [4].

Demir oksit normalde kirmizidir ve bir sir iginde ¢oziinmesi engellenerek
tutulursa sirn réngi kirmuizi olarak kalir. Ama oksit kursunlu sir igerisinde
¢Oziinirse basit yada kompleks bir demir-kurgun-silikat olugturacaktir.

Yﬁkseltgeﬁ ortamh pigirimlerde, sirlara % 4 oramndaki kirmizi demir oksit
ilavesi sar, % 4 ile % 6 oranindaki kirmizi demir oksit ildvesi sarimst kahverengi,
% 10 ile % 25 dramndaki kirmuzi demir oksit ilavesi ise koyu kahverengt verir.
Ayrica, bir sinn ﬁengi renklendiricisinin tane iriliine ve eger varsa bilesimindeki
diger renk veren %)ksitlerin miktarina gore de degisir. Finn sicakligr 1220 °C iken
sir icindeki demir oksit miktani biraz fazla ise, demir oksit yavagca bozunur ve

kendisini mdirgemeye baglar; bu da renk degisimine neden olur [4].
2Fe;03; ™ FeO.Fe;03 +FeO + '/, of

Kirmiz: dénﬁr oksidin indirgenmesiyle olusan demir oksidin spinel yapist
(FeO.Fey03) siyah demir oksit kadar koyu ve eritici degildir ve aym zamanda
indirgenmeye daha fazla direng gosterir. Bu yiizden kumzi demir oksidin
tamamunn siyahi demir okside indirgenmesi i¢in kendisini indirgemeye basladig:

1220 °C’ den 6nce kontrolli bir indirgeme igleminin yapilmast gerekmektedir [4].

6.3. Sirlarm Demjir Oksit ile Doyurulmasi

Pisme swasinda demir oksit sir igerisinde ¢oziiniir. Soguma sirasinda ise
bir kisu ¢oker. Erimis cam aktif konumdayken sogumus konumdaki durumuna
oranla daha fazla demir oksit emer. Aradaki fark soguma sirasinda ¢oken ve kendi
kristallerini olusttjxran demir oksit miktanidir. Bu ¢okme yiizeyde, sogumann ilk
basamaginda baglar ve diger demir oksit molekiillerinin bir kismim da igerecek
sekilde sir ic;inej yayilir. Boylece demir oksidin ¢ok giizel renkleri olusur.

Bunlardan en ¢ok tamnam pas rengidir. Yine diigiik 1silarda bor oksit kullanimu ile
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metalik pas rengi élde etmek mimkindir. Kursunlu sirlarda ise demir oksit parlak
tugla rengini ve késtane renginin tonlarinu verir [4].

Yiikseltgen ortamda demir oksit alkalilerle bilesik olusturur. Dolayisiyla
yiiksek alkali igéren sirlarda az alkalili sirlara oranla demir oksidin emilme
miktar: daha fazladur.

Kirmizi démir oksit anfoterdir, yani asit yada alkali gibi davranabilir.
Alkalili sirlarda aéit gibi davranarak ¢ozeltiye, bag kurmamus olan alkali oksitlere
baglanarak girer. Yiksek asidik sirlarda ise kirmizi demir oksit kismen alkali gibi
davramir ve silikaﬂar ile bilesik olusturur. Buna zit bir sekilde siyah demir oksit
her zaman alkali karakterlidir ve sirdaki asidik kisimlarla bilegik olugturur. Genel
kural olarak indirgenmis sirlarda, yikseltgenmis sirlara oranla daha fazla demir
oksidin ¢oziindigii soylenebilir. Baz1 diigiik sicaklik silaninda demir oksit % 17
oramna kadar ¢oziiniir. Bu orandan biraz daha fazlas, pigme sirasinda ¢ozinir ve
soguma s1rasmd2;1 yizeyde toplamr. Ancak ¢ok fazla pirizli olan yiizey,
istenmeyen bir se)%dir [4].

Yiiksek s&akhkta olusan, alkali sirlarinda ise % 8-12 oramnda kullamlan
demir oksit, kahverengi-san renkteki toplanma ve kristal efektlerini verir.

Demir oksit, yiiksek isilarda, sir eriyigi i¢inde daha fazla bulunur. Pigirim
sirasinda (;t')zﬁnméden kalan demir oksit sira ortiicii ve mat bir yizey goérunimii
kazandinr. Bu demir oksit, iginde bulundugu sirdaki diger elemanlarla bilesik
olusturmamug ve kristaller halinde kalmustir. Kristaller, erimis sinn iginden yiizeye
dogru hareket ederek, yiizeyde bir deri ya da mat goriniimii olugturur. Renk,
genelde siyah ya da kirli kahverengidir.

Demir okéidin metalik gorantii olugturdugu bir agin doyma noktast vardr.
| Indirgen pisirimiﬁ uygulandify, yiiksek sicaklik sirlannda metalik yiizeyi elde
etmek olduk¢a koiaydlr. Bu sirlarda lisster etkisi de gozlenebilir [4].
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6.4. Diger Sir Bilesenlerinin Demir Oksit Uzerindeki Etkileri

Yikseltgen pisirime tabi tutulan sirlarda demir oksidin rengi, sodyum ve
bor oksidin varliginda maviye, kalsiyum oksidin varhgmda ise sartya doniigir.
Demire doyurulmus, kursunca zengin olan sirlarda potasyum oksit ve sodyum
oksit kirmuzi rengi artturr.

Indirgenmé sirlannda ise, sir siyah demir okside doyurulmussa ve
aliiminyum oram ﬁksekse kahverengi olugur. Eger aliminyum oram diisiikse bu
renk maviye dt‘miisﬁr. Siyah demir oksit lityum oksit ve sodyum oksit ile mavi,
kalsiyum, baryum ve potasyum oksitleri ile yesil rengi olugturur.

Ortiiciilitk elde etmek amaciyla kullamlan baz renksiz oksitlerin de renk
tizerinde etkist V&jl"dll'. Cinko oksit istenmeyen yesil lekeler olusturur. Zirkonyum
oksidin de benzer bir etkisi vardir ancak, ¢inko oksitten daha iyi bir sonug verdigi
sOylenebilir. Kalay oksit giizel kahverengi tonlannimn, titan oksit ise en giizel san
ve turuncu renklerin olugmasina neden olur [4].

Diger renk veren oksitlerden mangan oksidin demir oksit ile aym oranda
kullammyla kahve-mor renkleri ve ilging lekelenmeler elde edilir. Demir oksidin

kobalt oksitle mavi, bakir oksitle birlikte ise yesil renkleri sagladig: bilinmektedir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR
7.1. Kullamlan Hjammaddeler

Saten sulann tretiminde % 70 oramnda mat firit ve ildve olarak kaolen,
zirkon ve ¢inko oksit; Opak sirlarda ise % 95 oramnda opak firit ile % S kaolen
kullandmastir. |

Saten 51rlafda kullamlan mat firitin bilegiminde yaklasik olarak % 50 SiO,,
% 30 Ca0, % 4 %A1203 ile farkli oranlarda, K,0, Na;O, MgO, ZnO ve B;0;
bulunmaktadir. Opak sirlarda kullamlan opak firit bilegiminde ise % 50 SiO;, %
7 ALOs, % 10 ZﬁO, % 8 CaO ile MgO, K;0, Na;0O, ZrO,, B;0s, Fe;0s, TiO;,
mevcuttur. ‘

Eskigehir Mihahg;glk yoresinden temin edilen limonit bilegiminde agirlikh
olarak % 48-50 Fe;03, % 30-33 SiO,, % 6-7 NiO, % 8 ALQ; ile Na,0O, MgO,
K0, Ca0, Cr,Os; mevcuttur.

7.2. Boya Hazirlama

Eskisehir Mihaligerk limoniti oncelikle etivde 110 °C ‘de 2 saat
kurutmaya tabi tutularak biinyesindeki nem uzaklagtmlmistr. Kuru limonit
aliimina bilyeli %ieg“girmenlerde ogitiliip tane boyutu 63 mikronun altma
indirilmigtir. Ogiitme islemi kuru ve yas olarak yapimstir. Kuru 6gitilmiis

limonite % 30 damutik su ildve edilmis ve bu hiliyle bilyeli ogtitiiciide tekrar
Ogutilmiistir. Yéplsmalann engellenmesi igin degirmene ara ara miidahale
edilmis, cidara yapisan malzemeler kazimmugtir. Daha sonra etiivde kurutma
islemine tabi tunflup tekrar kuru 6giitme uygulanmugtir. Kuru ve yas prosesle
ogitilen yiginlardan alinan numunelerin X-iginlart  difraksiyon (XRD) analizleri
incelendiginde fafkh ogiitme ortamlanmn Fe,Os pik siddetlerini degistirmedigi
gorilmiistir. Bu nedenle caligmalara kuru prosesle devam edilmesinin daha uygun
olacag kanisina vanlnnstlr.

Ogiitiilen limonit sirastyla 700, 800, 900, 1000, 1050, 1100, 1150, 1200 ve
1250 °C ’lerde kélsine edilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen kalsine limonit
standart boya hazirlama prosediirlerinden gegirilerek 63 mikrondan daha kiigitk
tane boyutuna sahip renklendirici boyalar elde edilmistir.
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7.3. Sirlarin Hazirlanip Uygulanmast

Degisik 51¢ak11klarda tiretilen renklendiriciler % 1 den % 5 ‘e kadar duvar
karosu saten ve opak sirlanna ildve edilerek geleneksel duvar karosu biinyelerine
(147x147 mom ve 150x1 50 mm) elde ¢ekme metoduyla uygulanmglardir. |

Sirh iriinlerin pigirimleri endiistriyel roller finnlarda 1075 °C sicakhgmnda
ve 37 dakikada ge;geklestirihnistir.

Roller firnda pigirilen duvar karolanina Harkort, otoklav ve lekelenme

testleri uygulamm$ standartlara uygunlugu arastirilmigtir.

7.4. Karakterizasyon

Kalsinasyon  sicakliklarimn  renklenmeyi  saSlayan  kristal fazin
konsantrasyonunal nasil etkide bulunduklarint belirlemek igin her bir kalsinasyon
triniinden X-igmu  difraksiyonu (XRD) paternleri ahnmugtir. Pismis sir
numunelerinin kristal fazlan da CuKa radyasyonlu Rigaku Rint 2000 Serisi
X- 1ginlan cihaz ile belirlenmigtir.

Daha soﬁra numunelerin yiizeyi ince bir altin-palladium tabakasi ile
kaplanarak taramah elektron mikroskobunda (SEM-Cam Scan S4 20kV)
incelenmigtir. Ayrica enerji sagihmbi X-igim spektrométresiyle de (EDX-LINK
ISIS 300) elementel analiz yapilmugtir.

7.5, Uygulanan Testler
Roller ﬁnhda pigirilen duvar karolanna Harkort, otoklav ve lekelenme

testleri uygulanarzik, standartlara uygunluklan aragtinlmstir.

7.5.1. Harkort Testi (Isil Soka Dayanim Testi)

Numuneler etitv iginde 125 °C’ den 15 °C set degerinde, 185 °C’ ye kadar
test edilmigtir (TS EN ISO 10545-9). Her set degerinde fayanslar etiivden
¢ikartilmmg, oda sjlcakhgmdaki su iginde soklanmuigtir. Daha sonra yiizeye malahit
yesili strtlerek gétlama olup olmadi® g6zlenmistir. Catlama yok ise etiive tekrar
beslenip bir sonraki sicakhiga cikartilmugtir. Test edilen sicakhik icin etiiv
igerisinde 45 dakika bekletilmistir [14].
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7.5.2. Otoklav Tejsti (Basm¢h Buhara Dayanim Testi)

Karolar (")hce ciplak g6zle, 25-30 cm uzakhktan, goértniar kusurlan
balkumindan incelénmistir (Deneyden once bitin deney numunelerinin sirlan
catlaksiz olmahdxr). Numuneler otoklavda 6 atm basing altinda 2 saat bekletilmis,
daha sonra yﬁze&de catlama olup olmadifi malahit yesili siriilerek kontrol
edilmistir (TS EN ISO 10545-11) [15].

7.5.3. Lekelenme%Testi

Bu testtei lekeye kargt yizeyin mukavemetini olgmek i¢in fayans
ylizeylerine deney ¢ozeltileri damlatilr ve kurulama sonrasi gozle gorulebilir
degisikliklerin incélenmesi yapilr (TS EN 122).

Numune iizerine potasyum permanganat ve metilen mavisi damlatilarak
yaklagik 3 cm ¢apinda bir daire elde edilir. Ustleri saat camu ile kapatilarak 24 saat
bekletilir. 24 saat Sonunda;

Yiizey su ile vzkamr:

Leke gikiyor ise.............. ¢y
Yiizey deterjan ile yrkanir :
Leke ¢ikiyorise............... )
Leke gﬂmﬂyor ise............ (3) seklinde numara verilir {16].
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Eskisehir Mihaliggik yoresi limonitinin boya uretiminde [17] ve bizzat
kalsinasyon triinii olarak gesitli seramik sir sistemlerinde renklendirici seklinde
kullanim kapasitest aragtirnlmugtir [18-21]. Yapilan bu c¢aligmalarda da Mihahggik
yoresi limonitinin saten ve opak duvar karosu sirlarinda degerlendirilmesi
aragtindmugtir.

Farkl kalsinasyon sicakliklaninda pigirime tabi tutulan limonit tozlanndan alman
XRD  grafikleri birlikte
konsantrasyonunun da arttigim gostermektedir (Sekil 4 ve Sekil 5). Aynica gorsel

sicaklik  artigtyla ortaya ¢ikan Fe,0O3 faz
incelemeler kalsinasyon oOncesi baglangic kina yesili renginin olusan Fe,O;
konsantrasyonuyla baglantth olarak agik sandan (digik sicakliklarda) koyu

kahveye (yiiksek sicakliklarda) dogru degistigini gostermugtir.
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Sekil 4 : 700-1050 °C sicakliklarinda kalsine edilen limonitte Fe;Os olusumunun
nasil arttigim gosteren X-1giu paternleri (Biitiin pikler Fe;Os’e aittir).
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Sekil 5 : 1100-1250 °C sicakhklarinda kalsine edilen limonitte Fe;Os olusumunun
nasil arttigim gosteren X- 1sinlan paternleri (Butiin pikler Fe;O3’e aittir).

700-1050 °C sicaklik aralig), saten silarda kremden (% 1 limonit ildvesi)
koyu sariya (% 5 limonit ildvesi) dogru degisen bir renk gelisimi vermektedir
(Sekil 6). Opak sirlarda ise renk sitli kahveden (% 1 limonit ildvest) koyu
kahveye (% 5 ﬁmérﬂt ilavesi) dogru bir degisiklik gostermektedir (Sekil 7).
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Sekil 6 : 700-1050 °C kalsinasyon serilerinin saten sirlarina verdigi krem ve

koyu san renk degisimleri.
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Sekil 7: 700-1050 °C kalsinasyon serilerinin opak sirlara verdigi sitlii kahve ve
koyu kahve renk degisimleri.

Saten sirlarinda biitiin kalsinasyon iiriinlerinin % 1-3 ilavelerinde herhangi
bir sir hatasina neden olmaksizin kullanilabileceginin gorilmesinin yam sira
sadece 1000-1100 °C’ lerde kalsine edilmig limonitin % 4‘lin tzerindeki
ilavelerinin yiizeyde igne basi ve ondiilasyon hatalanna sebep oldugu ortaya
ctkmistir. Opak sirlarda ise biitiin kalsinasyon trinleri % 1-5 oranlannda
rahatlikla sira ilave edilebilmektedir.
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1100 °C’Hen baglamak tizere daha yiksek kalsinasyon sicakhklan
limonitin verdigi renkte belirgin bir degisime yol agmaktadir. Saten sirlarinda
yukarnda belirtilen renklerde koyu tonlara dogru bir gegis gozlenirken opak
sirlarda renk artik kahve degil metalik gri tonlarinda kendini gostermektedir (Sekil
8).

Aynca 1090 °C ve uzeri sicakliklardaki kalsinasyon turtnlerinde digiik
sicaklik kalsine triinlerinden farkli bir bigimde, kalsinasyon sicakligindaki artiga
paralel olarak, yﬁ#eyde belirgin bir fiime dokusu ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 9).

Kalsinasyon sicakbgmmn alt smunmn 700 °C’lere kadar gekiliyor olmasi
boya maliyetini cie bityilk oranda diigiirmektedir. Bilindigi gibi seramik ve cam
sektoriinde kullajmla.n renklendiriciler metal oksit esaslt olup bulunduklan
sistemlerde tamamen ¢oziinmeleri sonucu renklenmelere sebebiyet vermektedirler
[1-3]. Ulkemizde yerli ve genig ¢aph bir boya sektérii heniiz gelismemis olup sozii
edilen renk veﬁciler ya patentli olarak iiretilmekte ya da dogrudan yurt disindan
ithal edihnektedirier. Maliyet agisindan da kiiciimsenemeyecek rakamlar gosteren
bu boyalann bizzat yerli teknolojiyle uretilmeleri gerekmekte hatta direkt uygun
yerli rrﬁnerallerddn hareketle renklendiricilerin geligtirilmesi zorunlulugu ortaya
¢ikmaktadir.

Yapilan bﬁ calismayla Eskisehir Mihaliggik yoresi limonitinin kolaylikia
saten ve opak iduvar karosu sirlarinda renk verici olarak kullanilabilecegi

gorilmagtr.
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Sekil 8:1100 °C ve iizerindeki sicakliklarda kalsine edilen limonitin opak sirlarin
rengini kahverenginden ziyade metalik gri tonlarina dogru degistirmesi.
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Sekil 9: 1000 °C ve iizeri kalsinasyon uriinlerinin kalsinasyon sicakhigindaki
artiga paralel olarak saten sir yiizeylerinde belirgin bir fiime dokusu olusturmasi.
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Saten ve opak duvar karosu silaninin XRD, SEM ve EDX incelemeleni
orijinal sirdan baslayarak, 700, 1100 ve 1250 °C ‘de kalsine edilmig limonit ildveli
sirlara dogru, seri halde yapilmugtir.

Asagida opak ve saten sirlh duvar karosu numunelerine ait XRD sonuglari

verilmigtir.

WiZiFe
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Sekil 10: Opak serisi XRD sonuglan [Al-feld: (Na,K)-feldispat, w: vollastonit
(CaSi0s), z: zirkon (ZrSiO4) ve Fe: Fe;0s ].
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Sekil 11: Saten serisi XRD sonuglan [Al-feld: (NaK)-feldispat, w: vollastonit

(CaSi0s), z: zirkon (ZrSiO4)].
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Sekil 10° da ”gérﬁldﬁgii lUzere, orijinal opak sinindan 1250 °C’ de kalsine
edilmis limonit ilavesityle hazirlanmig swra dogru gidildikge piklerde anormal bir
degisim gozlenmemektedir.

Ancak vollastonit miktart sirdaki limonitin artan kalsinasyon sicakh@indan
etkilenmezken orijinal sirda daha once ¢ok zayif siddette gorilen alkali feldispat
[(Na-K)-feldispat] pikinin siddeti artmaktadir.

Piklerden de gorilecegi gibi temel kristal fazlan vollastonit ve zirkon iken
yer yer Fe,Os’e de rastlanmaktadir. Demir ve zrkonyumun iyon ¢aplarnmn
birbirlerine yakin olmasindan (Fe: 0,83-0,67 A°, Zr: 0,87 A°) [22] dolay1 demirin
zirkonyum ile yer yer kat1 entyik olusturdugu da soylenebilir.

Sekil 117 deki saten sirlara ait XRD sonuglan bu gurupta zirkon ve
vollastonitin hakim kristal fazlar oldugunu gostermektedir. Aym zamanda, opak
sirlarda oldugu gibi alkali feldispata da rastlanmaktadir. Orijinal saten sinndaki
vollastonit konsantrasyonunda limonitin artan kalsinasyon stcakhigiyla birlikte bir
azahg gozlenirken alkali feldispat pik siddeti artmaktadir.

Opak serisi sirlarin SEM goriintiileri, sira ildve edilen farkh sicakliktaki
kalsinasyon uriini hmonitin genel dokuyu pek degistirmedigimi gostermektedir
(Sekil 12-15).

Sekil 16-19 daha yiiksek biiyiitmede orijinal opak si1 ve bu sira ildve
edilen gesitli kalsinasyon sicakbk tiriinii limonitin etkili oldugunu gostermektedir.

Sekil 20 ve 21 renklendirme etkisine sahip krom ve demirin zirkon birim
Unitesi tarafindan absorplanmakta olabilecegini gostermektedir.

Sekil 23-26 orijinal saten sin1 ve bu sira ilave edilmig farkh kalsinasyon

sicaklik iiriinii limonitin genel sir dokusunu nasil etkiledigini gostermektedir.

Sekil 27-30 daha yiiksek biyitmede orijinal saten su1 ve bu stra ildve

edilmis farkh kalsinasyon iirtinii limonitin yapisal etkisini vermektedir.

XRD ve EDX analizleri sonuglarina bakilarak opak ve saten sirlarda ana

fazlarin zirkon, vollastonit ve alkali feldispat oldugu gozlenmistir.
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Sekil 14: Opak 1100 sinnm SEM goriintiisi.
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Sekil 19: Opak n SEM
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Sekil 20: (a) Sekil 13’te gorillen sol alt kosedeki, (b) sag alt kosedeki beyaz

tanelerden altnan EDX sonuglan.
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Sekil 21: Sekil 14°te sag iist kogedeki beyaz taneye ait EDX sonucu.
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Sekil 22: 700 °C’ de kalsine edilmig limonit iliveli opak sir (a) dokusunun sag alt
kosesindeki koyu bolgenin CaSiO3’e ait oldugunu gosteren EDX sonucu (b).
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Sekil 30: Saten 1250 sinmn SEM goriintiisii.
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Sekil 31: 700 °C’ de kalsine edilmis limonit ilaveli saten si1 dokusunun (a)
ortasindaki koyu gri bolgelerin CaSiOs’e ait oldugunu gosteren EDX sonucu (b).
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Sekil 32: 700 °C’ de kalsine edilmig limonit ildveli saten sin dokusunun (a)
ustteki beyaz tanélen'ne ait (zirkon) (b) ve ortadaki koyu bolgeye ait (CaSiOs) (c)
EDX sonucu.
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Sekil 33: 1100 ‘?C’ de kalsine edilmig limonit ildveli saten st dokusunun (a)
kigik siyah noktalarina ait (SiO2) (b), ortadaki iri siyah taneye (alkali-feldispat)
ait (c) ve gri genié tanelere ait (CaSi0s) (d) EDX sonucu.
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Saten ve opak surlt karolara Harkort, otoklav ve lekelenme testleri uygulanmus ve

asagidaki sonuglar tespit edilmistir.

Cizelge 4 : Saten ve opak sirh karolara uygulanan Harkort testi sonuglar

NUMUNE 125°C | 140°C [ 155°C | 170°C | 185 °C
700 °C — Opak - %5 n m T 5 T
700 °C — Saten - %5 + + + + +
1200 °C - Saten - %5 + + + + +
1250 °C - Opak - %5 + + + + +

Cizelge 5 : Saten ve opak sirh karolara uygulanan otoklav testi sonuglan

NUMUNE 6 Atm’ de 2 saat
700°C — Opak %3 ¥
700°C — Saten - %4 +
1250 °C — Opak - %3 ¥
1250 °C— Saten | - %4 T

Cizelge 6 : Saten ve opak sirlt karolara uygulanan lekelenme testi sonuglart

NUMUNE DEGER

700 °C — Opak - %4 1,2
700 °C — Saten - %3 1,2
1250 °C — Opak - %4 1,2
1250 °C — Saten - %3 1,2
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9. GENEL SONUCLAR

Limonitin kuru ogutilmesi, yag Ogiitmeye gore degirmen duvarlarina
yapismama agisindan kolaylik saflamakta ve kurutma gereksiniminden
kaynaklanécak maliyet artigint engellemektedir.

Limonitin  artan kalsinasyon  sicakliklann  renklendirici  Fe;O3
konsantrasyonunu da arttirmaktadir.

Limonit, l%ullanﬂan miktara bagh olarak duvar karosu saten silarinda
krem renginden koyu sartya, opak sirlarda ise siitlii kahveden koyu kahve
ve metalik gn tonlarina dogru bir renk yelpazesi vermektedir.

Opak snrlérda % 1-5 oraminda rabathikla kullamlabilen limonit, saten
sirlarinda sadece 1000-1100 °C kalsinasyon serilerinde % 4-5 oranlarinda
sir yiizeyinde 1gne bast ve ondiﬂasyon hatalarina sebep olmaktadir.

1100 °C {/e izeri sicakliklarda kalsine edilen limonit belirgin bir renk
degisimine? yol agmaktadir.

Opak serisi sirlardaki kristal fazlan sirastyla zirkon, vollastonit ve alkali
feldispat blarak belirlenmigtir. Limonitin artan kalsinasyon sicakhg:
sadece alkéli—feldispat miktarinda bir yiikselmeye neden olmustur.

Saten serisi swrlardaki kristal fazlan opak serisiyle aym olmakla birlikte
limonitin artan kalsinasyon sicakligi orijinal sirdaki  vollastonit
konsantras&onunu digiirirken zirkon ve alkali feldispatta artisa yol
agmaktadir.

Gerek limonit ilaveli opak gerekse saten sirlar standart testlerden basaryla
¢ikarak kullanilabilirliklerini teyit etmislerdir.

Kalsinasyon sicakhfmn alt simurimn 700 °C’lere kadar gekiliyor olmast

boya maliyetini de bityiik oranda disiirmektedir.
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