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KULLANIMININ INCELENMESI
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Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Nuran AY
2006, 71 sayfa

Bu ¢alismada, kristal sirlarda kristallestirici eleman olan ¢inko oksidin
yerine alternatif olarak ¢inko icerikli endiistri atiklar1 kullanilarak, endiistriyel
atiklarin geri kazaniminin yani sira sanatsal acidan bakildiginda 6nemli bir yere
sahip olan kristal sirlarin, endiistriyel anlamda da degerlendirilmesi
amaglanmaktadir. Cinko kristal sirlarinda, saf ¢inko oksit yerine tamamen
endiistri atig1 kullanilarak, isletmelere uygun miimkiin olan en iyi pisirim kosullar
saglanarak, stoneware ve granit biinyeler {izerinde olusturduklar1 dekoratif etkinin
incelenmesinin yani sira, atigin sir i¢indeki mikro yap1 ve kimyasal analizleri
yapilmis ve elde edilen veriler degerlendirilmistir. Sir regetesinde bulunan
endiistri atiginin kristal sirlarda ¢inko oksit yerine kullanilabilecegi, atigin ¢inko
okside gore ¢ekirdeklesme yeteneginin fazla ve ortiiciiliigiiniin daha iyi oldugu,
icerisinde barindirdigi bakirin sira herhangi bir renklendirici oksit ilavesi

olmaksizin yesil rengini verdigi sonuglarina varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Kristal Sir, Cinko oksit, ZnO, Atik, Degerlendirme



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF THE USAGE OF WASTES CONTAINING
ZnO IN CRYSTAL GLAZES

Yapincak GONCU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY
2006, 71 pages

The aim of this study is to investigate the possible usage of industrial
wastes containing zinc as a substitute for zinc oxide which is used as the
nucleation element in crystalline glazes. Industrial evaluation of crystalline glazes,
which are very valuable from the artistic point of view, is also aimed. Industrial
waste was used instead of zinc oxide in zinc crystalline glazes and its decorative
effect on granite and stoneware body was investigated after having obtained the
most suitable heat treatment conditions. Microstructure and chemical analyses of
the waste in the glaze were conducted and obtained data were evaluated. In
conclusion, it was seen that the nucleation and covering abilities of industrial
waste are better than pure zinc oxide, the waste which contains copper gives green
color to the glaze without needing any coloring agent and therefore the industrial

waste can be used in zinc crystalline glaze recipes as a substitute of zinc oxide.

Keywords: Crystal glaze, Zinc oxide, ZnO, Waste, Evaluation
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1. GIRIS

Toz yada s1v1 siispansiyon halinde hazirlanabilen, daldirma, piiskiirtme yada
serpme metotlariyla seramik biinyelere uygulanan ve séz konusu althiga yapisarak,
gecirgenlik, yar1 gecirgenlik, opaklik, mat goriinlis verip, gerekli 1s1l genlesme,
kimyasal dayanim gibi belli basli 6zellikleri saglayan camsi ylizeye sir denir.
Seramik bilinye ile birlikte ham veya firitlestirilerek, sulu veya kuru olarak
uygulanabilen sirlar kullanim amacina bagli olarak farkli bilesimler igerirler [1].
Sirlar uygulandigi biinyeye parlak ve diizgiin yiizey saglar, gaz gegirgenlikleri
yoktur, mekaniksel dayanimlar yiiksektir, asinmaya, ¢izilmeye kars1 dayanikhdir,
kimyasallara kars1 tesirsizdirler, daha kolay temizlenir. Estetik olarak iirlinlerin
ylizeyinde mat, parlak ve kristal 6zellik gostererek dekoratif etki saglarlar [2].

Pigirme siirecini takiben, iceriginde bulunan g¢ekirdeklestirici elemanlarin
soguma esnasinda kristalleserek biiylimesiyle elde edilen ve uygulanan althiga
essiz dekoratif 6zellik kazandiran sirlara kristal sirlar denir. Sir bilesiminde ¢inko
oksidin fazla miktarda olmas1 halinde, soguma siirecinde kristallesme gerceklesir.
Uygun pisirim kosullarinda ¢inko oksit, kristallestirici 6zellik gostererek gubuk
seklinde bazen ¢apraz ve birbiri lizerinde olmak {izere yiizeyde goz alici etkiler
olustururlar.

Bu caligsmada, kristal sirlarda kristallestirici eleman olarak kullanilan ¢inko
oksidin yerine alternatif olarak ¢inko igerikli endiistri atiklarinin kullanilabilirliligi
ve sanatsal agidan bakildiginda degeri yiiksek olan kristal sirlarin endiistriyel
anlamda da degerlendirilmesi amaclanmaktadir. Literatiirde kristal sirlarin
kimyasi, kullanilan oksitlerin 6nemi, etkisi, renklendirilmesi, pisirim kosullari,
olusan kristallerin tiir, boyut, sekil ve mikroyapisi konularinda ¢esitli calismalara
rastlamak miimkiindiir ancak atiklarin kristal sirlarda degerlendirilmesi konusunda
literatiirde ¢ok az caligmaya rastlanmaktadir [3-12]. Bu nedenle, bu c¢alisma,
endiistriden gelen ¢inko icerikli atiklarin miimkiin oldugunca diisiik maliyetlerle
geri kazanilmasi, bunun yaninda seramik sektoriine getirecegi yenilik diisiiniilecek

olursa olduk¢a 6nem tagimaktadir.



1.1. Sirlarin Siiflandirilmasi

Seramik sirlarin smiflandirilmas: ¢ok farkli sekillerde yapilabilmektedir.

Sirda bulunan 6zel bir elemente gore, kursunlu ve kursunsuz sirlar, bilesimindeki
hammaddelerin kullanim sekline gére ham ve firitli sirlar, kullanildig altliga gore
porselen yada mutfak geregleri sirlari, pisirim sicakligina gore;

. 600-900 °C arasinda olgunlasan diisiik ergimeli elektro seramik,

. 900-1050 °C’de olgunlasan mayolika,

o 1000-1150 °C’de olgunlasan kursunlu veya kursunsuz olabilen diisiik

¢ozlntrliikli mutfak geregleri,

o 1180-1250 °C olgunlasan saglik geregleri sirlari,

. 1300 °C ve lizerinde olgunlasan porselen sirlar,
pisirim sonrasi gosterdikleri karakteristik yiizey Ozelliklerine gore seffaf, opak,
mat veya kristal sirlardir [13]. Bu c¢alismada nihai ylizey goriiniisii lizerinde

calisildig i¢in pisirim sonrasi ylizey 6zelliklerine gore sirlar siniflandirilmastir.

1.1.1. Seffaf sirlar

Sadece camsi fazi olan homojen yapiya sahip sirlar, seffaf sir olarak
adlandirilir. Seffaf bir sir tabakasi olusabilmesi icin segilen bilesimin, iiretim
pisirim sicakliklarinda tamamen eriyebilmesi, diigiik bir viskoziteye ve diigiik bir
ylizey gerilimine sahip olmasi, kabarciklarin biinyeyi tamamen terk etmesine
uygun olmasi ve sogutma esnasinda higbir sekilde kristallesmemesi gerekir. Bor

oksit ve kursun oksit seffaf sir icin en uygun oksitlerdir [14].

1.1.2. Opak sirlar

Opaklik, sir icindeki kati1 taneler yada gaz kabarciklarina gelen 1s181n
yansimasinin bir sonucudur. Bu sacinim, camsi faz ile sarilmig kati tanelerin
diisiik yada yiiksek farkli kirilma indisine sahip olmalarindan kaynaklanir. Sir
yapisinda bulunan kristallerin belirli bir boyutu agsmas1 durumunda opak bir yiizey

goriintiisii elde edilir [2]. Dagitilmis faz her zaman kristal olmak zorunda degildir.



Gaz kabarciklar1 da opakligin olugsmasina katkida bulunabilir [13]. Pismis sirin
opakligi, opaklastirict fazin konsantrasyonuna, kati tanenin boyutuna, kati tane ve
camsi faz arasindaki kirinim indisi farkliligina ve sirin kalinligina baghdir [2].
Opak ylizeyi elde etmede kullanilan en 6nemli yontem, bilesimin soguma
esnasinda kristallesmeye uygun bir sekilde ayarlanmasina dayanir. Erimeyen
bilesenler kullanilarak da opak yiizeyler elde edilebilir ama genelde bu tiir
ylizeyler donuk bir goriintii sergiler ve asir1 plirtizliiliik gosterir [14].
Opaklik;
. Kristallerin 1s1l igslemin kontroliinden sonra olugmasi (vollastonit)
. Sir bilesimine ilave edilen ¢oziinmeyen bilesikler (titanyum dioksit,
zirkonyum oksit, kalay oksit)
o Sir igerisinde gaz kabarciklarinin bulunmasi
. Camsi faz igerisinde s1vi/sivi faz ayrismast,
ile saglanir [13].
Sirda kullanilan opaklastirict malzemeler ve kirmim indisleri Cizelge

2.1.de verilmistir.

Cizelge 2.1. Opaklastirict malzemelerin kirmim indisleri [13]

Opaklastirict Malzeme Kirimim Indisi
Zirkonyum silikat, zirkon 1,96
Zirkonyum oksit 2,35
Kalay oksit 2,04
Titanyum di oksit-anataz 2,52
Titanyum di oksit- rutil 2,76
Seryum oksit 2,30
Antimuan oksit 2,25
Kalsiyum fosfat 1,63
Kalsiyum florit 1,43
Hava 1,00029




1.1.3. Mat sirlar

Mat sirlar, icinde c¢ok ince kristalleri bulunduran camsi matrise sahip
sirlardir. Tamamen ergimis sirin bir kismi, soguma sirasinda kristallesir ve mat sir
olusturur. Mat sirlar seffaf sirlarla karsilastirildiginda daha piiriizlii bir yiizeye
sahiptir. Mat sirlardaki kristal olusumu iki sebepten kaynaklanabilir.

. Pisirme sirasinda ¢6ziinmeden kalan hammadde ilavesi,
. Pisirme sirasinda camsi yapida olusan kristalin fazlar.

Kontrollii olarak sogutulmus bir mat sirda, kristaller ¢ok kiiciiktliir ve
homojen olarak dagilmigtir. Mat sirlarda meydana gelen kristaller anortit,
vollastonit (CaSiOs), villemit (Zn,SiO,), selsian (BaAl,Si,Og) ve en Onemlisi
miillittir. Cok hizli sogutma sirin parlamasina neden olabilir. Pek ¢ok siri
matlagtirmak i¢in matlastirict ilaveler yapilir. Kalsine edilmis ¢inko oksit ile
kaolen karisimi ¢inko mati sirlarin hazirlanmasi i¢in siklikla kullanilir. Kilin
kullanim amaci aliiminyum oksidin sira girmesi ve bdylece biiylime egilimi olan
cinko silikat kristallerinin boyutunu kiigiiltmektir. Karisimin kalsine edilmesinin

sebebi plastik kilin sirda ¢atlama ve kavlama yaratmasina engel olmaktir [15,16].

1.1.4. Kristal sirlar

Kristal sirlarin baslica 6zelligi cam fazi igerisinde veya ylizeyinde mikro
veya makro kristaller icermesidir. Bu kristaller cam fazi ile ayn1 veya baska renkte
olurlar. Baslangi¢ harmaninda kristallesmeyi saglayict elemanlar igeren sir,
olgunlagtiktan sonra yavas yavas sogurken kristallesir. Kristal olusturmaya yatkin
cesitli bilesikler; TiO,, ZnO, Cr,0s3 Fe O3, UOs, BeO, vb. bilesikleri, kalsiyum,

magnezyum silikatlar ve miillittir.



2. KRiSTAL SIRLAR

Pigirme siirecini takiben, soguma esnasinda biiyiiyen kristaller iceren sirlara
“kristal sirlar” denir [17]. “Kristal sirlar”, asir1 ¢éziinmiis bir maddenin ¢dzeltiden
kristalleserek ayrilmasi esasina dayanir. Kristali olusturacak maddeler (TiO,,
Zn0, Cr,03 Fe,03, UOs BeO, vb.), sir i¢inde sicaklik arttik¢a daha fazla ¢oziiniir.
Sirin gelisme sicakliginda bu madde ile doymus hale gelen sir sogumaya gegince
sicaklik diiserken asir1 doygunluk hali ortadan kalkar. Sogumanin hizina gore irili
ufakli kristaller olusur [18].

Kristal sirlar, ham yada firitli sir olarak hazirlanabilirler. Eger sir suda
¢oziilebilen maddeler igermiyorsa, firitli sirlar ham sirlara goére daha kisa siirede
olgunlagacagindan diigiik maliyetlidirler [3-5]. Sirda kristallesmenin ortaya
¢ikmasinda, cesitli faktorler rol oynar. Bu faktorlerin basinda sirin akiskanliginin
olabildigince fazla olmasi, yani viskozitenin diisilk olmas1 gelir [1]. Yiiksek
viskoziteye sahip bir sirda bilesenler rahat hareket edemediginden diizenli bir yap1
(kristallesme), olusmasi zorlagir ve cam halinde katilasma gerceklesir [14].
Kristallesme hizi, baska bir degisle kristallerin birim siire igerisinde biiyiime hizi,
kristal sirlarin olusmasinda diger bir 6nemli faktordiir. Her maddenin kristalleri
farklt olusum ve biiylime egilimleri gosterir. Cinko ile cubuk seklinde bazen
capraz ve birbiri iizerinde, rutil ile ¢ubuklardan olusan demetler seklinde,
molibden ile ¢igek goriiniimiinde, ¢ogunlukla camda olusan buz kristalleri gibi,
bazen de yildiz formunda, volfram ve vanadyum bilesikleri ile gokkusagi
renginde, krom oksitle kirmizi, buz kristalleri seklinde, 960 °C’ye kadar dayanikl,
demir oksit ile aventiiriin tlirlinde, kirmizi-altin renginde, 6zellikle gilines 151g1nda
parlayan kristaller elde edilir [1].

Kristal sirlar1 olustururken arastirilmasi gereken nokta, kristal niivelerin (en
kiigiik olusum birimlerinin) olustugu ve kristalizasyon hizinin en fazla oldugu
sicakligin saptanmasidir. Biiyiik bir kristallesme yetenegine sahip olan sir, diisiik
bir kristallesme hizina sahipse sonsuz sayida kiiciik kristallerden olugan mat sir
ortaya ¢ikabilir.

Bir sirin kristallerinin olusmasi ve biiylikliigii, sirin soguma hizi ile de

yakindan ilgilidir. Olugsmakta olan kristal niiveleri i¢in sirin belirli bir akigkanlikta



belirli bir siire kalmasi ile ancak kristaller iki boyutta biiyiiyebilir. Kristal
nlivelerin olusmasi ig¢in, sirin olgunlagsmasin1 tamamladiktan sonra sogutulmasi
esnasinda sicakligin, ergime noktasinin biraz altina kadar tekrar yiikseltilerek
miimkiin oldugu kadar yavas sogutulmalidir [1,3]. Diger bir yontem ise baslangi¢
harmaninda kristallesmeyi saglayici elemanlar iceren sirin, olgunlastiktan sonra
yavas yavas sogutulurken kristallesmesidir. Sir bilesiminde baz1 oksitlerin yeterli
miktarda olmasi1 halinde soguma siirecinde kristalizasyon gergeklesir. Uygun
pisirim teknigi ve ¢ekirdeklendirici elemanlarin kombinasyonu sonucu goz alici,
dogal, karmasik kristal efektleri elde edilebilir. Kristal sirlarin gelistirilmesi
standart parlak ve mat yiizeylerin elde edilmesinin yaninda yiizeysel
degiskenliklerin elde edilmesine de olanak saglar. Digbiikey sekle sahip vazolar ve
siseler boylesine cekici bir sir1 gostermek agisindan en uygun yiizeye sahiptir
[1,19, 20].

Kristal sirlar olusturduklari kristalin boyutuna goére makro ve mikro kristalin
sir olmak tizere ikiye ayrilirlar. Makro kristal sirlar, ergiyen sirin yiizeyinde
toplanarak degisik goz alici sekiller olustururlar. Bu tiir sirlarin soguma siiresi
daha uzundur. Cilinkii sogumanin uzamasiyla kristal ¢ekirdekleri ergiyen sirin
ylzeyinde birikirler ve demetler seklinde kristal goriintiisii tUretirler. Kristal
olusturan elemanlar (Zn, Ti, Fe) sicaklik arttik¢a sirin igerisinde ¢oziintirler ve
soguma esnasinda biiylik boyutlu kristaller ortaya ¢ikar [19-21]. Kristaller ¢iplak
gbzle goriilebilir ve liriin lizerinde sadece birkag tek kristal olabildigi gibi tim
ylizey tamamen kristallerle de kaplanabilir [13]. Geriye kalan camsi1 faz seffaf
yada opak olabilir [6]. Makrokristal sirlar; diisikk sicaklik kristalin sirlari,
aventiirin sirlari, biiytik tek kristalli sirlar olarak incelenebilmektedir.

Mikrokristalin  sirlarda  kristaller camsi faz igerisinde ¢iplak gozle
goriilemeyecek kadar kiigiik kristaller icerir. Kristaller ignemsi yada yuvarlak
taneli olup ylizey genellikle yumusak saten mattir. Rediikleyici yada oksitleyici
atmosferde pisirilebilirler ve yavas sogutmaya ihtiyacglar1 yoktur. Cinko oksit, rutil
ve titanyum oksit ilavesi ile kristal olusumu meydana gelir. Kristaller 15181 degisik
yonlerde kirdigi i¢in sirin yer yer opak goriinlimlii olmasina yol acarlar. Yavas
sogutulmus bir mat sirdaki kristaller, sirin icerisinde homojen olarak dagilirlar [6,

19].



Kristal sirlarin gelismesi ;

. Sirin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal karakterine

o Soguma sirasinda kristalin bilesikleri seklinde goriilen silikatlart olusturmak
icin kullanilan bazik okside,

. Sicaklik ve pisirim siiresine,

o Sicaklik-zaman soguma periyoduna

baghdir [13, 19].

2.1. Cinko Icerikli Kristal Sirlarin Kimyasal Kompozisyonu

Cinko igerikli kristal sirlarin bilesimi kural olarak ¢ok bilesenli olup SiO;,
AlO3, B,03, ZnO, Ca0, MgO, K,0, Na,O, gibi oksitleri icerebilir (Cizelge 2.2.).
Ug bilesenli sisteme déniistiirecek olursa sistem SiO, — ZnO — K,O sistemine
dogru gidecektir. Bu tiir sirlarda kristallesmeyi saglayan asil bilesen ZnO’dir.
Bununla beraber, ZnO sir eriyiginin viskozitesini ve yiizey gerilimini disiiriir,
bdylece eriyigin altlik {izerine tamamen yayilmasi ile yiiksek kalitede sir
kaplamasi elde edilmis olur. ZnO’in kimyasal dayanim ve liister sirlarindaki
olumlu etkileri de goz ardi edilmemelidir. Yiiksek konsantrasyonlarda Al,Os,
kristal olusum siirecine olumsuz yonde etkide bulunur. Bu nedenle Al,Os
konsantrasyonu %10’un iizerinde olmamalidir [6].

Archer ve Shneider [20] yaptiklar1 kristal sir ¢alismalarinda, sir bilesimine
AL Oj; kaynagi olarak ilave edilen bentonit ve kaolenin sirin viskozitesine, kristal
olusumuna olan etkisi incelenmis ve artan miktarlarda ilave edilen kaolen ve
bentonitin sirda viskoziteyi artirdigi ve kristal olusumuna olumsuz yonde etki
ettigi saptanmistir. Ayni ¢alismada, kalsiyumun, titanat kristallerinin biliyiimesine
olan etkileri incelenmis ve kalsiyum igeren sirin, icermeyen sira gére ¢ok sayida
titanat kristallerine sahip mat sir elde edildigi goriilmiistiir. CaO ve 6zellikle MgO,
eriyigin ylizey gerilimini artirmasindan dolayr belirli smirlar iginde
kullanilmalidir. [6].

Kristal sirlardaki alkali bilesikler sodyum ve potasyum oksit olarak

belirtilebilirler. Cinkolu sirlarda Na,O viskoziteyi K,O’ya gore daha ¢ok diistiriir.



Bununla beraber K,0, Na,O’ya gore distik ylizey gerilimine sahiptir. (o ,=0,1
N/m, oy, ,=1,5 N/m) Bu nedenle bazi durumlarda K,O tercih edilebilir [6].
Viskozite ve yiizey gerilimini diisiirmek i¢in sir bilesimine B,O; ilave
edilebilir. Yiksek bor igerikli sirlarda toplam alkali miktar1 azaltilabilir. Toplam
alkali bilesikleri ve bor miktar1 (XR,O+ B,03) ve ZR,0/ B,O; orani sirin pisirim

sicakligint ve viskozite, yiizey gerilimi gibi diger teknolojik o&zelliklerinin

hesaplanmasina yardimci olur [6].



Cizelge 2.1. Bazi ¢ginko igerikli kristal sir bilesimleri [6]

Bilesim SiO, | ALO; | CaO | MgO | K,O, | Na,O | ZnO, | BaO | Fe,0; | TiO, B,0; P,05 Maks. Pisirim
Sicakligy, °C
1 46,28 | 8,22 0,44 - 2,72 2,57 | 12,12 - 0,41 - 27,24 - 1200-1250
2 27,77 | 4,94 | 0,26 - 1,63 1,58 | 36,32 - 0,24 - 27,24 - 1200-1250
3 48,43 | 0,98 6,12 | 0,66 6,60 5,44 | 23,20 | 0,23 0,08 - 8,40 - 1150-1200
4 46,86 | 0,81 7,02 | 0,36 7,63 4,77 | 22,31 - 0,04 - 9,90 0,24Co0O 1150-1200
5 54,80 | 0,92 | 2,74 | 1,01 2,91 4,36 | 25,00 | 0,05 0,35 0,03 - 0,01 1200-1280
6 4942 | 797 | 405 | 1,94 1,33 7,48 | 25,56 | 0,11 0,32 - 3,08MnO 0,02 1200-1280
7 44,19 | 5,73 4,90 | 2,78 5,64 431 | 2550 | 0,04 | 0,18 - 1,00NiO 0,01 1200-1250
8 55,17 | 8,79 | 3,98 | 2,56 1,75 7,44 | 24,92 - 0,29 0,03 1,00NiO - 1250-1300
9 55,40 | 6,00 | 3,10 | 2,40 | 2,30 5,55 | 25,00 - 0,20 - - - 1250-1320
10 47,80 - - - 14,60 | 1,90 | 30,60 | 5,10 - - - - 1250-1300
11 4420 | 6,80 | 2,30 - 10,0 1,20 | 21,10 | 3,40 - 8,00 - 3,00ZrO, 1250-1300
12 49,10 | 9,20 | 3,50 - 5,60 1,90 | 19,80 | 8,30 - 2,60 - - 1150-1200
13 44,26 | 9,06 1,30 - 6,51 2,00 | 32,34 | 4,00 - 0,53 - - 1250-1300
14 49,17 | 9,61 3,26 - 6,15 1,90 | 20,90 | 9,03 - - - - 1250-1300
15 69,80 | 4,47 - - 1,66 5,75 8,00 - - 7,01 3,33, - 1250-1300
16 55,85 | 3,57 - - 1,34 4,60 | 25,01 - - 7,00 2,64 - 1250-1300
17 41,50 - 4,90 - - 8,40 | 31,60 - - - 13,60 - 1200-1250




2.2. Kiristal Sir Bilesimini Olusturan Oksitler

Sir kompozisyonunu olusturan hammadde ve oksitlerin se¢imi kristal sir
uygulamalarinda 6nem kazanir. Sodyum, potasyum, kalsiyum, mangan, ¢inko vb.
oksitler, sirlara gii¢lii kristallesme egilimi saglar [22]. Kullanilan hammaddelerle
bilesime giren metal oksitler sicaklikla birlikte sirin olgunlagsmasi esnasinda sir

icerisinde farkli gérevlerde bulunabilirler.

Camlastiric olarak : Si0,, B,03,

Ergitici olarak : Na,O, K,0, Li,0, PbO, B,03

Kararlilik saglayici olarak Ca0O, MgO, BaO, Al,O3, PbO, ZnO

Matlastirici olarak : Zn0, TiO,, Ca0, BaO

Opaklastirict olarak : Sn0,, ZrSi0y4, Zr0,, TiO,

Kristallendirici olarak : Zn0, TiO,, CoO, Cr,0;
seklindedir.

Silisyum Dioksit (Si0;); Sir bilesiminde temel cam yapici eleman olarak %
45-80 arasinda bulunur. Yiiksek oranlarda kullanilan silika, sirin ergime
sicakligint ytikseltir. Bu dezavantajinin yani sira silikanin diisiikk genlesme
katsayisindan, sirlarda olusan catlaklarin giderilmesinde faydalanilir. Sirin;
refrakterligini artirir, akiskanligini azaltir, belli bash kimyasallara kars1 direngli
olmasimi saglar, sertligi ve mukavemetini artirir [18]. Kuvars, kuvars kumu,
feldispat ve kil mineralleriyle sir bilesimine girer ve sir bilesimindeki diger
oksitlerin miktarina bagli olmakla beraber fazla miktarda kullanilmasi matlik
yaratirken, az kullanimi da kaynama problemine yol acar. Diisiik sicaklik
sirlarinda silisin ergitici oksitlere orani 2:1(mol), yiiksek sicaklik sirlarinda ise
10:1(mol) olmaktadir [23].

Bor Oksit (B;0;3); Sirlarda kendi basina cam yapici 6zellik gosterebilen ve
SiO,’nin yerine kullanilabilen tek oksittir. Kuvvetli bir ergitici ve SiO,’den sonra
en Oonemli ag yapict oksittir. Yiiksek oranlarda kullanildiginda “bor tiili” adi
verilen beyaz oOrtiiciilik yapar. Diigiik genlesme katsayisina sahip oldugu igin
sirlarda ¢atlamalar1 engelleyici rol oynar. CaO ile birlikte ¢izilmelere kars1 direnci
artirtr. Parlak ylizeyli ve genis ergime aralifina sahip sirlar iiretilir. B,O3 ihtiyact

borik asit (B0;.3H,0), kalsiyum borat (CaO.B,03.6H,0), ¢inko borat
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(Zn0O.2B05), uleksit (Na,0.2Ca0.5B,03.12H,0), kolemanit
(2Ca0.3B,05.5H,0), pandermit (2Ca0.3B,03.3H,0), kristal boraks
(Nay0.2B,05.10H,0) gibi hammaddelerinden saglanir.

Alkali Metal Oksitler (Li;O, Na,0, K;0); Hemen hemen her zaman sir
bilesiminde, ergime sicakliklar1 ve viskoziteyi diisiirmelerinden dolay1 yer alirlar.
Kimyasal dayanimi diistirme egilimlerinden dolay1 asla yiiksek miktarlarda
kullanilmazlar. Isil genlesme katsayisini yiikseltirler ve bu nedenle sirlarda
catlama hatasina yol agmaya yatkinlardir. Sirda, sodyum oksit orani arttik¢a sirin
¢ekme dayanimi, elastiklik azalir ve yumusama noktasi diiser. Potasyum igeren
sirlarin  sodyum iceren sirlara gore en Onemli Ozelligi, erime noktasinin
yiiksekligidir. Na,O ve K,O diisiik viskoziteli akiskan sirlar olusturabilirler. Bu
nedenle alkalice zengin sirlarin ergime araliklarinin dar oldugu sdylenebilir. Sir
bilesiminde bulunan PbO, Na,O ve K,O’in LiO ile yer degistirmesi durumunda
sirin ylizey sertliginin % 20 oraninda arttigi tespit edilmistir. Coziiniirliik ve
ergiticilik giicli en fazla olan lityum oksit, en diisiik olan ise potasyum oksittir
[24]. Potasyum ve sodyum oksit yiizey gerilimini diisiiriirken, lityum oksit arttirir.
Lityum oksidin genlesme katsayisi sodyum ve potasyum okside gore daha
distiktiir. Ayni alkalilere gore sirlarda daha fazla parlaklik olusturur, hava
kosullar1 ve asitlere karsi direnci daha az diisiirme egilimindedir. Ayrica alkali
sirlarda lityum oksit oraninin ¢ok artmasiyla biiyiik kristaller elde edilir [13].
Alkali metal oksit kaynagi olarak feldispatlar kullanilir.

Magnezyum Oksit (Mg0O); %10 mole kadar magnezyum oksit, sira
parlaklik, %10-20 mol arasinda matlik verir. Viskoziteyi diisiiriir. Isisal genlesme
katsayis1 dugiik, yiizey gerilimi biyliktir. Bu o6zelligi ile catlamalar1 Onler.
Magnezyum oksit katkili sirlar, atmosferik kosullara, asitlere ve bazlara karsi
direnglidirler. Bilesime magnezit, dolomit ve diopsit ile girer [14].

Kalsiyum Oksit (CaO); Sirin mekanik sertligini artirir, yiiksek sicakliklarda
pisen sirlarda viskozite degerini diisiiriir, asidik, zayif asidik ve inorganik asitlere
kars1 direng saglar, alkalilere oranla ¢ekme dayanimini arttirirken, genlesme
katsayisin1 daha ¢ok digiiriir [25]. Bilesimde yiiksek miktarlarda CaO’in yer
almas1 kristallesme neticesinde matlasmaya sebep olur [14]. Diger toprak

alkalilere gore en onemli farki, 151k kirinimini arttirmadig icin parlaklik tizerinde
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fazla etkili olmamasidir. Bilesime CaCOs; yapisindaki mermer, tebesir ve
kalkerden girer. Dogal bir silikat olan vollastonit (Ca0.Si0,) siklikla kullanilir.

Baryum Oksit (BaO); CaO ve MgO’in sir tabakasina kazandirdigi
ozelliklere benzer Ozellikler yani erime sicakligmi diigiirmesi, 1sisal genlesme
katsayisinin azaltilmasi, mekanik 6zelliklerin ve elastikligin iyilestirilmesi, BaO
tarafindan saglanir. BaO’in ergiticilik 6zelligi daha iyidir [14]. Mat sirlarin en
onemli bilesenidir, yiiksek oranda kullanimi ile ¢ok ince kristalli mat sir elde
edilebilir (zelsian, BaAl,Si,Og). Alkalice zengin sirlarda BaO ile yapilan
matlagtirmalarda, sirli yilizeyde kabarcik veya krater olusumuna neden olabilir.
Si0; ve PbO igerigi diisiik sirlarda (alkali oran1 toplam 0.30’u gegmemek kosulu
ile) BaO ile mat sirlar olusturulabilir [1]. Baryum oksit, toksik olmas1 sebebiyle
firitlestirilerek kullanilir. Kullanilan en énemli hammadde BaCOj;’diir. BaSO4 ve
BaNOs teorik olarak kullanilabilirler, fakat reaksiyonlar neticesinde agiga ¢ikacak
gazlar sirda hatalara yol agabilir [14].

Stronsiyum Oksit (Sr0); 800-1300 °C sicaklik arahginda gelisen pek ¢ok sir
bilesiminde kullanilir. Sirin viskozitesini ylikselterek matlik kazandirir. Parlak
sirlarin mat sirlara  doniistiiriilmesinde  kullanilir. Diisiik  sicaklik sirlarinda
kristalizasyon kontrolii istendiginde, BaO’e gore daha fazla beyazlik ve akicilik
istendiginde kullanilmaktadir. Sirlara stronsiyum karbonattan (SrCOs3) alinir.

Aliiminyum Oksit (Al;0;3); Temel kararlagtiricidir. Silika ve alkali oksitlerle
birlesebilme yetenegine sahiptir. Ergime sicakligi 2050 °C olup sirlarda ergime
noktasini belirgin bir sekilde yiikseltir. Sir bilesimine gore degismekle beraber
alimina sirda; kimyasal dayanimi ve mekanik mukavemeti iyilestirir, 1sisal
genlesme katsayisini diisiiriir; matligi artirir. Sira genis bir erime aralig1 kazandirir,
viskoziteyi yiikseltir. Al,Os sir bilesimine kil ve kaolen hammaddesi ile girdiyse
sirin ham veya biskiivi iiriin iizerine daha i1yi yapismasini saglar. Aliiminanin sir
ilavesi olarak kullaniminin sirin estetik ve teknik 6zellikleri iizerine 6nemli etkileri
vardir. Aliiminanin etkisinin, temelde kalsinasyon derecesine bagli olarak degisen
fiziksel ozelliklerine (spesifik yiizey alani, partikiil boyutu vb.) bagl oldugu
bilinmektedir [26]. % 4’{in {lizerinde kendi kristallerini olusturma egilimindedir.
Kristal sir biinyesinde miimkiin oldugunca az aliiminyum oksit kullanilmalidir.

Al” katyonu sebekenin koprii gorevi gormeyen oksijen iyonlari ile AlO,
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koordinasyonunu olusturur ve sebeke olusturan oksit seklinde gorev yapar. AlO4
ve SiO4 aymi koordinasyona sahip olmalarina ragmen, farkli degerliktedir.
Degerlik dengesini burada toprak alkali iyonlar tamamlar. 2SiO; bir Al,Os3 ile yer
degistirirse, her Al iyonuna bir Na" iyonuyla komsu olur. Neticede sebekedeki
ayrilma yerleri kapanir boylece camin viskozitesi artar [22]. Eriyik halde iken
dikey ylizeylerde tutunmasinmi zorlagtirir. Bu dezavantaj kristallerin olugmasi i¢in
gerekli kalinligin elde edilememesini saglar [21, 27].

Cinko Oksit (Zn0); Sirlarda matlastirici, kararlhilik saglayici, kristallendirici
ve kimyasal reaktiflere direnci artirict rol oynar. 1100 °C’nin altinda 0,05-0,2 mol
oranlarinda parlakligi artirir, 0,3 mol’den baslayarak artan oranlarindaki
ilavelerinde matlig1 artirmaya, erime derecesini geciktirmeye baglar. Sirin
elastiklik ozelligini artirarak, diisiik genlesme katsayisina sahip oldugu igin
catlamalar1 engelleyici rol oynar. Sir bilesiminde az oranda 6zellikle mavi ve yesil
renklerin gelisimini saglar. Beyazlig1 artirir. Ozellikle Al,O; ile birlikte, borsuz ve
CaO igerigi az olan (alkalili sirlar) sirlarda beyazlik ve opasiteyi diizenler. Fazla
miktarda Ozellikle bazik sirlarda sirin devitrifikasyon egilimini giliglendirerek
ylizeye mat bir goriinim verir. Sirin soguma asamasinda ¢inko silikat (villemit-
Zn,S104) kristalleri olusur. Cinko silikat kristalleri olusurken sir biinyesinde
bulunan pigment veya renk verici oksitleri biinyesinde toplayarak yiizeye dekoratif
ozellikler kazandirir. Kristallesme, kimyasal bilesime ve pisme sicakligindan
sogutulmasi esnasindaki 1s1l isleme baglidir. Borlu sirlarda, bor tiilii olusumunu
hizlandirir. Cinko mati sirlarda ZnO oraninin daha fazla artirilmasiyla artistik sir
tiirli olan “deri kraklesi” sirlar elde etmek miimkiindiir [1, 3-5, 7-12, 28].

Kursun Oksit (PbO); Kursun oksit ¢cok giiclii bir ergitici olmasinin yaninda
sira yiiksek parlaklik vermektedir. Kristal sirlarda kullanilir fakat fazla miktar
kristal olusumunu azaltir. Sirin viskozitesini diisiiriir ve renk veren oksitlerin sirin
icerisinde daha 1yi dagilmasini saglar. Kursun oksit sirlara, siilyen (Pb3;O4), PbO,
kursun karbonat (PbCOs3) dan alinr.

Titanyum Oksit (TiO3); Titanyum oksidin firit ve sir icerisindeki birinci
rolii, asitlere karsi dayanimi artirmasidir. Diisiik sicaklik sirlarinin opaklastirici
elemanidir. Fakat 800 °C’nin tizerinde beyazlik derecesini kontrol etmek zordur.

Titanyum oksidin sira ilave edilmesiyle c¢ok degisik kristal etkiler gérmek
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miimkiindiir (rutil break-up gibi). Titanyum kristal sirlarin ¢ekirdeklestirici
elemanidir. Titanyumlu sirlar 1s18a duyarhdir. Sir icinde yeterli miktarda
bulundugu zaman, kirmim indisini artirir, ayni zamanda rengi gelistirir. Az
miktarlarda ilavesi ile ¢atlamalara kars1 mukavemet saglar. Sira ilmenit (FeTiOs3),
rutil (TiOy) ve sfen (CaTiSiOs) hammaddeleri ile girer. Rutil, sirlara % 8-9
oraninda ilave edilir. Bu miktarin artmasi (% 12’nin lizerine ¢ikmasi) durumunda
agir kahverengi lekeler meydana gelir. % 5’in altinda bazen mayolika sirlarinda
kullanilir [13,15].

Zirkonyum Dioksit (ZrQ3); Zironyum dioksit seffaf sirdan opak sira kadar
biitlin sir regetelerinde, beyaz renk veren Ortiicii madde olarak kullanilir. Tane
inceliginin 5 um altinda olmasi gerekir. Sert ve mekanik dirence sahip mat beyaz
sirlarin -~ elde  edilmesinde  zirkonlu sirlara % 30’un iizerinde talk
(3Mg0.4S10,.H,0) katkisindan yararlanilir. Zirkonun refrakter karakterli olmasi
nedeniyle, sirin viskozitesini ve ergime noktasini arttirir. Kristal sirlarda zaman
zaman kullanilmasina karsin artan oranlarda kristal olusumuna ters etkide bulunur

[13].

2.3 Kiristal Sirlarin Renklendirilmesinde Kullanilan OKksitler

Sirlarin  renklendirilmesinde renk veren oksitle ve onlarin 6zel sekilde
hazirlanmis boyalarindan yararlanilir. Genelde renk veren oksitler sir igerisinde
coziinerek, seramik boyalar1 ise ¢oziinmeden homojen olarak dagilarak renk
verirler. Bir sirin renklendirilmesinde ¢esitli faktorler vardir. Bunlarin en
Onemlileri sunlardir;

° Renklendirici elemanin tird ve kullanim orani,

° Renklendirilecek sirin bilesimi,

° Firin atmosferi,

. Sirin pisirim sicaklig.

Iyi bir renklendirme igin renk verici oksidin sir igerisinde homojen dagilim

gostermesi gerekir [5].
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Kobalt Oksit (Co0O); Kobalt iginde bulundugu sistemde aliiminayla
reaksiyona girerek spinel kobalt aliiminati, silikayla da olivin yapili kobalt silikati
olusturabilmektedir [2]. Sirlarda % 1-2 oranindaki CoO ilavesi ise koyu mavi ve
siyah renk olusturur. Kursunlu ve alkali sirlarda canli ve parlak bir goriintii verir.
CoO’in dezavantaji yiiksek renk yogunlugundan dolayir pismis iirlinlerde ufak
lekeler olusturmasidir. Bu problemi gidermenin bir yolu CoO yerine ince taneli
kobalt karbonat kullanmaktir. Zafir % 7-10 CoO igeren kobalt cevherinin kalsine
edilmis seklidir. Kobalth sirlar diger oksitlerde oldugu gibi pisirme sicakligi ve
firin atmosferine karst ¢ok hassas degildir. Bilesimine girdigi siyah sirlarin daha
koyu ve parlak olmasini saglarlar. Titanyum oksit ile belli dl¢iilerde matlagtirilmig
sirlar, CoO ile renklendirildiklerinde, gri-maviden yesile kadar degisik renkler
ortaya ¢ikar. Kadmiyum sarisinda, sirlara % 0,5’e kadar CoO katkisi, rengin
saridan parlak yesile doniismesini saglar. Kobalt oksitlerinin sir i¢inde ugradiklar
deger degisiklerinin neden oldugu oksijen ¢ikisi, sir ylizeyinde igne deliklerine yol
acar. Ancak parlak bir mavi veya siyah, kobalt oksit kullanilmadan elde edilemez
[29].

Antimuan Oksit (Sh,03); Sirdaki kursun oksit ve titan oksit ile birleserek
kristal olugturma hizini arttirir. Ayrica sirin rengini sartya doniistiirmede kullanilir
[5].

Bakwr Oksit (Cu0); Oksitleyici pisirim sartlarinda yesilin degisik renklerini
veren bakir oksit, kristal olusumuna olumlu yonde katkida bulunur. Artan
oranlarda kullanildiginda sirin igerisinde yer yer metalik kristaller olusur [5].
Bakir bilesiklerinin kullanim1 endiistriyel ireticiler i¢in pek fazla 6nem arz
etmezken porselen sanatgilart agisindan bakirla farkli tonlar elde edilebiliyor
olmasi sebebi ile biiylik 6neme sahiptir. Bu, sirin pH’nin bakirin verdigi renkler
tizerindeki etkisinden kaynaklanir. Eger sir alkali karakterdeyse turkuvaz mavi
renkleri elde edilir [2]. Igerisinde % 1 oraninda bakirin ¢dziindiigii, ¢inko ve
kalsiyum oksit miktarlar1 yiiksek sirlarin yavas sogutulmalariyla renkli kristaller
geligebilmektedir. % 1’den fazla bakir ile (yaklasik % 5) gri metalik yiizeyler
ortaya ¢ikmaktadir [13]. Bakir sirda gayet kolay ¢oziiniir ancak 1000 °C’nin

tizerinde buharlasir. Bakirin bir diger dezavantaji ise sirin yiyecek ve icecekle
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muhtemel temast sonucu ¢Oziinliyor olmasidir. Dolayisiyla, bakir esash
renklendirircilerin fonksiyonel sirlarda kullanilmamasi gerekmektedir [2].

Berilyum Oksit (BeO); Matlastiric1 6zellige sahiptir ve renk verici 6zellige
sahip degildir. Ancak, indirgen atmosferde renk verir. Kristal olusumunu
hizlandirir ve diger renk veren oksitlerin sirin igerisinde daha homojen dagilmasini
saglar [5].

Bizmut Oksit (Bi;03); Sir iginde ergitici 0zellige sahiptir ve altin sarisi
kristallerin eldesini saglar [1].

Demir Oksit (FeO); Kristal olugturmaya yatkindir ve sirin rengini oksidan
ortamlarda kizil kahveden koyu kahveye varan degisik tonlara degistirir. Artan
oranlarda sirin yapisini da etkiler ve kristalleri sirin igine gémiilii olan, aventiirin
sir1 olusturur [1].

Kadmiyum Oksit (Cd0O); Kristal sirlarda sik¢a kullanilir. Katildig: sira sart
ve kahverengi tonlar1 verir. Kristal olusumunu hizlandirir [5].

Krom (III) Oksit (Cr;03); Yiksek oranlarda kursun oksit igeren sirlara
katildiginda diislik sicaklikta krom kirmizis1 kristaller elde edilir. Yiiksek sicaklik
kristal sirlarinda ise sira yesil renk verir [5].

Mangan Oksit (Mn;0,); Kristal yapici ve renklendirici 6zelliginden dolay1
sirlarda sik¢a kullanilir. Kahverenginin tiim tonlarmmi elde etmek miimkiindiir.
Yiiksek oranlarda kullanildiginda sir1 matlagtirirken kendine 6zgii mangan
kristalleri olusturur [5]. Manganin farkli valans degerleri mevcut olup bu sayede
sira degisik renkler saglar. Urettigi zayif renk tonlar1 gerek firit gerekse sir
bilesiminin diizenlenmesinde kuvvetlendirilebilir. Genel olarak mangan,
oksitleyici kosullarda pembe, rediikleyici pisirim kosullarinda ise koyu yesilimsi
kahve renkleri verir. Oksit olarak % 4 oranmna kadar pek ¢ok sirda kolayca
¢cOziinlir. Fakat bu seviyeden sonra c¢okerek sir ylizeyinde kristal olusumuna
sebebiyet verir [13].

Molibden Oksit (MoQ;3); Katildigi sirin viskozitesini diisiiriir ve kristal
olusumunu hizlandirilir. Genelde sar1 renk tonlar1 verirken, yiiksek ¢inko oksitli,

silisli sirlarda y1ldiz ¢igek efektli kristaller olusturur [5].
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Uranyum Oksit (UO); Yiksek ¢inkolu ve borlu sirin i¢ine katildiginda
zeytin yesili renk verirken ¢inko oksidin sirdan ¢ekilmesi sonucunda kirmizi ve
sar1 tonlarinda renkler elde edilir. Pahali olmasina ragmen kristal sirlarda tercih
edilen bir oksittir [5].

Vanadyum Oksit (VOy); Kristal sirlarin renklendirilmesinde sik¢a kullanilan
bir oksittir. Katildig1 oranlara gore acik ve koyu sar1 arasinda renk tonlar1 verir ve
kristallestirmeyi artirir [5].

Volfram Oksit (W0;); Kristal olusumunu artirirken, bir yandan da sirin
rengini, katilan diger renk verici oksitlere gore boyar. Cicek seklinde kristal

efektlerin olusumunu saglar [5].

2.4. Pigmentler

Seramik pigmentler, metal oksitler veya metal oksit iceren hammaddelerin
karistirillarak ve yiiksek sicakliklarda (800-1500 °C) 1s1l islemlerden gecirilmesi
sonucu olusan renkli minerallerdir. Degisik metal oksitlerin sadece belli dalga
boylarina sahip 1sinlar1 absorbe etmesi neticesinde degisik renkler olusur. Bu olay
metalin sahip oldugu degerlik durumuna da baghdir. Rengi etkileyen diger
parametreler; sir bilesimi, firin sicakligi ve firin atmosferidir. Agir metal oksitler
ergime sirasinda sir bilesimi igerisinde ¢oziinerek cam yapinin olusumunda yer
alirlar. Pigmentler ise sir bilesimi icerisinde erimez ve kristal yapilarini koruyarak
kiiciik taneler halinde sir tabakasi i¢inde yer alirlar.

Onemli bazi pigmentlerin mineralojik bilesimleri ve olusturduklari renkler

asagidaki Cizelge 2.3’de verilmistir [30].
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Cizelge 2.3. Baz1 pigmentlerin mineralojik bilesimleri ve olusturduklari renkler [30]

Mineral Formitl Renklendirici ivon Renklenme
Baddeleyit (ZeV )0, zr. vV San
Korund-hemolit | {AICE):05 Cr Pembe

{T‘!’IFLMJJQA Mn Pembe
Giranat 3Ca0.Crp0n. 3510, Cr Viktorya yesili
Olivin Cop5i0y, Co Mfavi
Fosfat ColPOyh Co Menckse rengi
Rutil-kasiderit (NiSBTi)0: Ni, Sb, Ti Yesil
(CrSbTi)0y, Cr, Sb, Ta Kahverengi
Sifen Ca0.5n0;.8i0;.Cra0y | Cr Pembe
Ca0.Ti0:,510:Cra04 | Cr,Ti Kahverengi
Spinel CoAl:0y Ca Mavi
CoCrOy Co,Cr Tesil
ZniAlCT) 0y Cr Pembe
Firkon (ZrV)Si0y WV hdavi
(ZrPr)Si0, Pr San
(ZrFe)5i0, Fe Pembe kirmiz
(ZrCr)Bi0y Cr Yesgil
(ZrvIn}5i0, Mn Pembe

2.5. Kristal Sirlarin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Kristal sirlar standart sir hazirlama yontemleri ile hazirlanir ancak
uygulamada kolaylik agisindan dikkat edilmesi gereken bazi noktalar vardir.
Kristal sirlar, firca, akitma, daldirma yada piiskiirtme yoOntemleri i¢in uygun
sirlardir ve kalin uygulanmalidirlar. % 0,5-1 oraninda suda c¢oziilebilen PVA
baglayici ilave edilmesiyle fir¢ga uygulamalarinda uygun kalinlik elde edilebilir.
Kristal sirlar oldukga az kil igerirler ve ¢cokme egilimdedirler, bunu 6nlemek i¢in
uygun flokulantin kullanilmas gerekir. Flokulant sir slispansiyonunun kremsi bir
hale gelmesine ve fir¢a ile daha kolay calisilmasini saglar [31]. Sir1 olusturan
hammadde ve renklendiriciler tane boyutu en az 100 meslik elekten gecebilecek
boyutta 6giitiilmelidir [5]. Tercih edilen renklendiricinin optimum tane boyutunda
bir sekilde gerekmektedir.

Renklendiricinin sir harmanina ¢ok erken ilave edilmesi ve dolayisiyla asiri

bulunmast ve homojen dagiliyor olmasi
ogitiilerek tane boyutunun optimum degerin ¢ok altina indirilmesi renk siddetini
distiriir [10].

Kiristal sirlarin uygulanmasi 6ncesinde, iceriginde bulunan agir elementlerin

homojen bir sekilde silispansiyonda dagilmalar1 i¢in sir ¢ok iyi karistirilmalidir.
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Kristal sirlar en 1yi performansi piiriizsiiz ve tercihen beyaz pisen biinyelerde
gostermektedirler. Ozellikle porselen ve yari-porselenler igin uygundur. Bunun
yaninda piiriizlii yiizeylere uygulandiginda farkli efektler elde etmek miimkiindiir.
Ciinkii kristallerin ¢ekirdeklenmelerinde, yiizeyin piiriizlii olmasinin etkisi vardir
ve elde edilen kristaller zor elde edilebilir olan ignemsi kristallerdir [31].

Uygulamada daldirma, piiskiirtme, akitma gibi farkli yontemler kullanilabilir.

2.6. Kristal Sirlarin Pisirilmesi

Kristal sirlar, oksitleyici yada notr atmosfere sahip elektrikli firinlarda ¢ok
hassas bir pisirim ¢evrimi sonucu elde edilirler. Sir bilesiminin oldugu kadar 1s1l
isleminde, kristallerin konsantrasyon, sekil ve boyutuna olan etkisi oldukca
giicliidiir.

Kristal sirlarin pisirilmesinde ¢ok farkli firin rejimleri kullanilmugtir.
Uygulanan her bir firin rejimi sonucunda elde edilen kristaller sekil, boyut ve
dagilim oOzelliklerinin farkli oldugu tespit edilmistir. Burada dikkat edilmesi
gereken en onemli husus sirin uygulanan yiizeyden akmamasidir. Bunun olmasi
sonucunda kristal sir olusumu icin gerekli kalinlik elde edilemez [8, 10, 21].
Olusan kristallerin sekli sir bilesiminde bulunan elemanlar, 1s1l islemin sicaklik ve
siiresine bagli olarak degismektedir. Kristaller kiiresel, cubuk, yildiz, ¢ift balta
bas1 gibi sekillerde goriilebilirler [2,5].

Kristal sirlar tasidiklar1 gerilmeler nedeni ile sogumanin yavas yapilmadigi
durumlarda soguma catlagi hatasina neden olabilirler. Firin, soguma sirasinda
ergime derecesinin altinda bir sicaklifa yiikseltilip sogutulursa hem c¢atlaklar
ortadan kalkar hem de iyi bir sogutma ile kristal niivelerin biiylimeleri i¢in gerekli
ortam yaratilmis olur [5]. Sicakligin diistliriilmesi esnasinda sicaklikta meydana
getirilebilecek dalgalanmalar ile kristaller i¢inde haleler meydana getirmek
miimkiindiir. Coklu halelerin elde edilebilmesi i¢in ¢oklu sicaklik degisimleri
uygulanmalidir [31].

Her ne kadar kristal sirlarin elektrik firinlarinda, oksitleyici atmosferde
pisirildikleri belirtilse de, birgok cekici renk etkileri, sogutma islemi esnasinda

indirgen atmosfer uygulanarak elde edilebilmektedir. Oksitleyici atmosferde
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kristal biiyiime araliginda kontrollii sogutma ve sadece kristal biiyiime
tamamlandiktan sonra indirgen atmosferin uygulanmasi ile nane yesili, turkuvaz

tonlari, yesilin pastel tonu v.b. renkler elde edilebilir [31].

2.7. Kristalin Olusum Siireci

2.7.1. Kristalizasyon

Kristalizasyon; cam fazindan bir veya daha fazla sayida kristal fazin
cekirdeklenip biiylimesi olup, olusan bu fazlar camin baslangi¢ bilesimi ile ayni
veya farkli bilesimde olabilir. Cam-atmosfer arayiizeyinde ¢ekirdeklenen fazlarin
biiylimeleri sonucu ylizeyde kristallesme meydana gelir. Yiizey kristallesmesinde
kristallesen fazlar, genellikle arayiizeye dik yonde biyirler. Hacim
kristallesmelerinde, kristal biiyiimesi malzeme igerisindeki c¢ekirdeklenme
merkezinde baglar ve biitlin hacimde kristallesme meydana gelir. Cekirdeklenme
homojen fazdan meydana geliyorsa homojen c¢ekirdeklenme, ylizeyler, tane
smurlari, ikinci faz partikiilleri, ve yapidaki diger siireksizlikler ¢ekirdeklenmeyi

hizlandiriyorsa siirece heterojen ¢ekirdeklenme denir.

Homojen Cekirdeklenme:

Kristalizasyon, ¢ekirdeklerin olusumu ve olusan c¢ekirdeklerin biiylimesi
asamalarindan olugmaktadir. Homojen ¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi
icin bu cekirdeklerin belirli bir “kritik boyuta” ulagmalar1 gerekir. Bu kritik
boyuta ulasan ¢ekirdekler kararlilik kazanirlar ve kristal biiyiimesi bu ¢ekirdekler
lizerine tasinim sonucu gerceklesir. Eger ¢ekirdekler kritik boyutun altinda kalirsa
“embriyo” olarak isimlendirilir ve embriyolar kararsiz olup tekrar ¢oziiniirler [32].

Cekirdeklerin olusumu, iki faz arasinda araylizeyin olusmasini gerektirir. Bu
nedenle ¢ok kiigiik partikiillerin olugmasi genellikle sistemin serbest enerjisindeki
bir artis1 gerektirir. Partikiil yeterli biiylikliige eristigi zaman, hacim enerjisi ile
karsilastirildiginda kiiciik olan arayiizey enerjisi azalir boylece yeni faz olusurken

serbest enerjideki tim degisim negatif olacaktir. Yeni fazin kiigiik bolgelerinin
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olusmasma neden olan serbest enerjideki bolgesel artis, homojen sistemdeki
dalgalanmalardan ileri gelmelidir. Cekirdek olusumunun kinetigi, kiigiik
bolgelerin olusumunun, yiizey enerjisini de igeren serbest enerjisi ve arayiizey
sinirlarinda atom taginim hizlarinin her ikisini de igerir.

Dontigim sicaklign T,’in {izerinde a ve bu sicakligin altindaki  kararh
fazlarindan olusan bir sistem diisiinelim. Doniisiim, katilasma, ¢cokelme yada daha
baska faz donilisiimii olabilir. o Homojen fazinin igerisinde, B fazimnin kiigiik
bolgelerinin olustugunu varsayarsak serbest enerjideki tiim degisimin iki kisimdan
olustugu diislintilebilir. Bir tanesi arayiizeylerin olusumundan kaynaklanan
ylkselme ve digeri, a-p faz doniisiimii ile baglantili hacim serbest enerjisindeki
degisimdir. Basite indirgersek,  fazinin r yarigaph kiiresel bir bolge olusturdugu

kabul edilirse, s1v1 kat1 faz doniisiimiinde serbest enerjideki degisim,

AG, =4’ v - (4/3) i’ AG, 2.1
Y

seklinde ifade edilir. y, arayiizey enerjisi ve AG,, birim hacimdeki serbest enerji
degisimidir [33]. Cok kiiclik partikiiller i¢in, (2.1)’deki birinci terim baskin gelir;
embriyonun boyutu arttifinda olusum ig¢in gerekli olan serbest enerjide artar.
Daha fazla biiyiime ile embriyolar kritik boyuta gelince ikinci terim (hacimsel
terim) baskin gelecek ve serbest enerji hizla diiserek sistem kararli hale gelecektir
(Sekil 2.1). Bagka bir ifadeyle, (2.1)’de ikinci terimle saglanan serbest enerjideki
azalma birinci terime gore saglanan artistan daha biiyiik oldugunda (sonug negatif

ciktiginda) toplam serbest enerji azalacagindan kristallesme gerceklesecektir.
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Sekil 2.1. Kiiresel gekirdek i¢in serbest enerji diyagram

Embriyolarin sayisina nazaran sistemin serbest enerjisinin azaltilmasiyla r

yarigapli embriyonun denge konsantrasyonu,

S

L= exp(— AG, ] (2.2)

n kT

o

seklinde yazilabilir. Ve ¢ekirdegin kritik boyut konsantrasyonu;

n* AG *
— =exp| — 2.3
" p( T ] (2.3)

burada n,, n* ve n,, r boyutundaki embriyonun, kritik ¢ekirdegin ve birim
hacimdeki molekiiliin sayisi, AG, ve AG* r yaricapli embriyonun ve kritik
boyutun olusturdugu serbest enerjidir. Serbest enerjideki degisim r yarigapindaki
¢ekirdegin boyutuna baglidir. Maksimum serbest enerjiye sahip olan ve daha fazla
bliyiimesi ile serbest enerjide devamli diislise neden olacak olan r* yaricapindaki
kritik ¢ekirdek boyutu (2.1)’deki denklemin AG,’nin r’ye gore tiirevi alinarak

sifira esitlenmesiyle bulunabilir.

d(AG; )/dr = 8xr y - (12/3) nr” AG, =0 (2.4)
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e (2.5)

Yeni B fazinin yarigapt kritik yarigaptan (r*) kiigiik ise embriyo, kritik ¢capa
esit ise ¢ekirdek denir. Yarigap: kritik yarigaptan (r*) kiiglik olan embriyolar (r <
r*), kararsizdirlar ve tekrar ¢oziintirler. Cekirdegin cap1 kritik ¢aptan biiyiik ise
kararli cekirdekler olusacak g¢ekirdek biiylimesi gergeklesecektir. Kritik boyutta
(r* yarigapinda) c¢ekirdekler mevcut oldugunda cekirdeklenmenin olmasi igin
asilmas1 gereken enerji engeli (sistemin toplam serbest enerjisinde meydana
gelecek diisme) AG* ile gosterilirse, bu deger (2.5)’de bulunan kritik boyut

degerinin (2.1)’de yerine konulmasiyla bulunabilir.

¥ = 4 2V Vo 2r
AG* = dn( AGv) v - (4/3) n( AGv) AG, (2.6)
167y°
*:—3(AG7 = (2.7)

Kritik boyuttaki ¢ekirdeklerin molekiil sayis1 genellikle 100 civarindadir. Bu
molekiillerin boyutlar1 tekli dalgalanma sonucunda c¢ok biiylir ve ¢ekirdeklesme
stireci bir embriyonun digerine teker teker eklenmesi seklinde gergeklestigi kabul
edilir. Bu varsayima gore, kritik boyuttaki ¢ekirdegin konsantrasyonu bu dengenin
karakteristigidir ve heniiz stiper kritik biliylime ile biiyiikk boyutlara gelen tim

¢ekirdeklerin, birim hacimdeki ¢ekirdeklenmenin denge hizi, (Iy)eq,

(1), =wmn* (2.8)

esitligi ile yazilabilir. Burada v, tek bir atomun ¢ekirdekle carpigma frekansi ve ns,
kritik boyuttaki ¢ekirdegin komsu molekiill sayisidir. Birim hacimdeki
cekirdeklenme hizi, birim hacimde kritik boyuttaki kiimeler ile g¢ekirdeklerle
temas eden molekiillerin sayist ve tek bir atomun hareketinin frekansinin

carpimlarina esittir. Katilagsma hiz1 kag adet B ¢ekirdegi bulundugu ve B’nin ne
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kadar hizli biiyiidiigiine baglidir. Doniisiim bu bakimdan zaman alir. Diflizyon
kontrollii olup sicakliga yakindan baglidir. Deneysel ¢alismalar sonucunda, bazi

malzemelerin homojen ¢ekirdeklenme sicakliklar1 Cizelge 2.4’de verilmistir [12].

Cizelge 2.4. Deneysel ¢ekirdeklenme sicakliklar: [12]

Malzeme Ad1 To(K) T* (K) AT*/T,
Criva 2343 176,3 0,247
Kalay 505,7 400,7 0,208
Kursun 600,7 520,7 0,133
Aliiminyum 931,7 801,7 0,140
Germanyum 1231,7 1004,7 0,184
Gilimiis 1233,7 1006,7 0,184
Altin 1336 1106 0,172
Bakir 1356 1120 0,174
Platinyum 2004 1673 0,181
Bor triflorit 144,5 126,7 0,123
Kiikiirt dioksit 197,6 164,6 0,167
CCly 250,2 200,242 0,202
LiF 1121 889 0,21
NaF 1265 984 0,22
NaCl 1074 905 0,16
KCl1 1045 874 0,16
KI 958 799 0,15
CsCl 918 766 0,17

T, (K) ergime noktasi, T* (K) sivinin asirt sogutuldugu en diisiik sicaklik, AT*/T,, yaklasik olarak
sabittir.

Heterojen Cekirdeklenme:

Bazi yabancit kristalin  ¢ekirdeklerin  bilesimde hazir bulunmasi
cekirdeklesme siirecini kolaylastirir. Empiirite partikiil ve yapisal hatalar birer
cekirdeklesme noktasidir [33, 34].

Heterojen ¢ekirdeklesmenin 6nemli 6zelligi, heterojenlik ve ¢ekirdeklenmis
faz arasinda diigiik arayilizey gerilmesinin mevcut olmasidir ve burada,
cekirdeklesmis ylizey ve sivi matris fazi arasindaki atomlar arasi etkilesimin

mukavemeti f(0), (2.9) ile ifade edilmistir.
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f(8)=[(2+cos0)(1-cos0)*]/4 (2.9)

B fazinin bir ¢ekirdegi, altlik iizerinde 6 agis1 yapacak sekilde ise (Sekil 2.2),
¢ekirdegin, kritik kiime boyutuna gelebilmesi i¢in gerekli serbest enerji

AGy* = AG*£(0) (2.10)

seklindedir.
Denklem (2.6)’da verilen homojen ¢ekirdeklenme igin serbest enerjidir.
(2.10), 6’'nin azalmasiyla azalan ve 0 sifira yaklastikca sifira yaklasan althk

tizerindeki c¢ekirdegin termodinamik bariyerini gostermektedir.

=il matris

g&kird&lc\
- |
\. | kat yiizey
s
Fow Bl veya aft tabaka

temas - ﬁ
Al " J

Sekil 2.2. Heterojen ¢ekirdeklenmenin kiiresel modellemesi [28]

Vsi =Vxs + 71y c0s0 (2.11)
YsL, Yxs V€ Yrx: strastyla, eriyikle-altlik, kristal-altlik ve eriyikle-kristal arasindaki

araylizey enerjisidir. Heterojen ¢ekirdeklenmenin termodinamik bariyeri;

AG*ypr= AG*1om [(2+c0s0)(1-cosh)?]/4 (2.12)

seklinde yazilabilir. Burada AG*pom , homojen ¢ekirdeklenmenin termodinamik

bariyerini gostermektedir.
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0 = 0° (tamamuyla 1slattig1 kosulda) —AG* =0,
6=90° —AG* =AG*/2,
0 = 180° (tamamiyla 1slatmayan kosulda) —AGg* = AG*

0 = 180° kosulu, yabanci kristal g¢ekirdeklerin ortamda bulunmadigi
anlamina gelir.

0 = 0° igin ¢ekirdeklesme igin termodinamik bariyerin olmadigi yani
herhangi bir boyuttaki embriyonun biiyliyebilecegi anlamina gelmektedir. Bu
durumda, sadece atomik taginim i¢in kinetik bariyer vardir [34].

Yogunlagmis fazda, althgmm birim alanindaki durgun hal heterojen

cekirdeklesme hiz1 su sekilde yazilabilir.

_AG k
I =K ex 2 2.13
s =K, p[ T j (2.13)
-AG
K =~N'°v ex m 2.14
sENY, p( T ] (2.14)

Bu ifade homojen ¢ekirdeklenmenin hiz ifadesi ile benzerdir fakat AGg*,
AG* ile ve altlikla temas eden ylizeyin birim alandaki molekiil sayisi, N°,

matrisin i¢indeki birim hacimdeki molekiil sayist ile yer degistirmistir [33].
2.7.2. Sir i¢inde Kristal Cekirdeklerin Biiyiimesi ve Gelistirilmesi
Goriilebilir kristallerin olusumu ti¢ kosula baghdir. Bunlar; olusan ¢ekirdek

sayis1, kristallerin biiylime hizi, eriyigin viskozitesidir. Bu ii¢ kosul ve onlar

arasindaki iliski Sekil 2.3°de verilmistir.
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Sekil 2.3. Cekirdeklesme ve kristal biiylimesi ve asir1 sogumayla olusan viskozitedeki degisim

arasindaki iliski; 1= Kristal biiylime hizi, 2=Cekirdek sayis1, 3= Viskozite [19, 32]

Sicaklik degisimi yatay eksende t; ve t; ile belirtilmistir ve t; > t, dir. 1. egri
kristal bliylime hizini, 2. egri, ¢ekirdeklerin olusma hizin1 ve 3. egri viskozite
degisimini gdstermektedir. Bu oOzellikler ordinatta Olgiilmiistiir.  Diistlik
sicakliklardaki ytliksek viskozite cekirdeklenme ve kristal biiylimesi icin gerekli
olan diflizyon siireclerini ve atomun diizenlenmesini engeller. Bu nedenle
cekirdeklerin biiylime ve olusum sayisinda azalma meydana gelmektedir [19, 32].

Sekil 2.4’de sicaklik ve zamanin kristalizasyon oranina olan etkisi
verilmistir. Burada ABC egrisi artan sicaklikla olusan kristalizasyon oranini
gosterir. Buna gore kristal niivelerin olusumu 800 °C’de baslar ve 1200 °C’ye
kadar artarak devam eder. B noktasinda yaklagik 1350 °C sicaklikta kristal
niivelerin olusumu maksimuma ulagir. Bu sicakligin {izerinde 1s1l hareketlilik ve
atomlar arasindaki baglarin zayiflamasi nedeniyle kristal ¢ekirdeklerin olusumu

azalir [19].
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Sekil 2.4. Sicaklik ve zamanin kristalizasyon oranina olan etkisi [19]

Tarali alan “kristalizasyon bolgesi” olarak tanimlanir. DEF, sirlanmig
numunenin pisirim egrisidir. Numunenin kristalizasyon bdlgesine girmesi
yaklasik 8 saatte gerceklesir. Bolge igerisinde tepe noktasina ulagmasi ise 10
saattir. DGH egrisi ise ayni sir ile sirlanmig pargcanin kristalizasyon bolgesine
girmeden pisirilmesine ait olup kristalizasyon goriilmemistir [19].

Sistemin toplam serbest enerjisi, ¢ekirdegin biiylimesiyle azalir ve dengeye
dogru kayar. Cekirdeklerin biiylimesi atomlarin diflizyonu tarafindan saglanir.
Yeni kristal fazin yarigapinin zamanla arttigini diisiinecek olursak once g¢ekirdek
olusur ardindan belirli bir sicaklikta bekletilerek yeni kristallerin biiyiimesi
saglanir. Yeni kristal faz biiylidiikge, ayn1 hizda faz sinirlar1 da artacak ve nihayet
birbirlerine dokunacaklardir. Bu noktada biiyiime hiz1 azalmaya baslayacaktir
[30].

Seramik sirlarinda kullanilan her oksit ve elementin bir kristallesme bi¢imi
vardir. Kristal sirlarin dolayistyla kristal niivelerin elde edilmeleri son derece gii¢
bir i oldugundan endiistriyel anlamda kullanilmamaktadir. Bu nedenle artistik sir
olarak 6zgiin ¢aligmalarda kullanilabilirler.

Kristal ¢ekirdeklerin olusmasi i¢in sirin viskozitesinin diisiik olmas1 gerekir.
Olusan kristal ¢ekirdeklerin yogunlugu, i¢inde bulunduklart sirin yogunlugundan
daha fazladir. Cekirdeklerin rahatca gelismeleri i¢in sir kalinliginin yaklagik 2 mm

olmasi gerekir.
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Kristal niivelerin gelistigi en iyi sirlar alkali sirlardir. Seger formiiliinde 0,4-
0,7 mol Na,O yada K,O igeren sirlar demet seklinde kristaller olusturur. Fakat
alkali oranmin yiiksek oldugu durumlarda sirin firitlenmesi gerekir. Aksi taktirde
alkalilerin bir kism1 suda ¢oziinebilir [5].

Kristal sirlarin ¢gekirdekleri olusturmalari i¢in Seger formiiliinde 0,3-0,6 mol
ZnO kullanilmahdir. Yiksek c¢inko icerigi kristallerin gelisiminde kolaylik saglar.
Cinko oksidin titanyum dioksitle birlesmesi sonucu kristal ¢ekirdeklerin gelisimi
hizlanir [5]. Biiyiik miktarda ¢inko oksit ve rutil kullanimi kristal sirlarda opaklik
yapabilir. Baryum oksit, kursun oksit gibi yiiksek atom agirligina sahip oksitler
kristallesmeye negatif etkide bulunmakla birilikte smirli  miktarlarda
kullanildiklarinda silisle birlikte camsi yapiy1r olustururlar [5, 19]. Titanyum di
oksidi ytiksek kristal sirda, kristal niiveleri olugurken ayni zamanda da titanyum di
okside 0zgi titanat dalgalar1 olusur. Ayrica titanyum dioksit ¢ok ince ogiitiiliirse
olusan kristallerin boyutu da kiiciiliir. Seger formiiliinde bu oksit 0,3 mol civarinda
kullanilmalidir. Suyun asidik karakterini olusturan titanyum dioksit, silisyum di
oksit en iyi kristallesen ¢ekirdekleri iiretirken, daha diisiik atom agirligina sahip
bor oksidin kristallesmeye katkist olmaz ve sira parlaklilik kazandirir [1, 5, 19].

Cok akiskan sirlar1 cabuk kristallestirebilen kristal niiveleri ile asilama
yontemi ile her zaman kristal elde etme olanagi vardir. As1 olarak kullanilan
madde, ¢inko filizinin (Zn0.0,5Si0;) yapay olarak iiretilmesi ile elde edilebilir.
Bu filizin yapisina yakin bir bilesik olusturup buna baz ergiticiler (alkali sir¢a ve
boraks gibi) katilip sirgalastirilirsa bir kristal as1 sircas1 elde edilir. Ogiitiilen bu
sir¢a, yeni sirlanmig parga tizerine bir firca araciligi ile asilanir. Parca pisirildikten
sonra asinin biiyiikliigline gore, istenen bolgelerde biiyiik veya kiiclik kristaller
olusturulur [1].

Sekil 2.5a’daki fotograf bir grup kristalin goriintiisi ve Sekil 2.5b,
gorlintiiniin daha 1iyi anlasilabilmesi icin isaretlenmis noktalardan olusan
diyagramdir.

A. ZEMIN: Zemin kristallerin olmadig1 herhangi bir yerdir. Sirm kalmligma bagh
olarak seffaf, yar1 seffaf, opak olabilir. Zemin, 6zel bir kil kullanilmadig: siirece

hemen hemen her zaman c¢atlaklar igerir.
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B. CICEK YAPRAGI SEKLINDEKI KRISTALLER: Yiizlerce yada binlerce ¢inko-
silikat kristallerinin bir araya gelerek olusturdugu makro kristalin ana gévdesidir.
C. BUYUME HALKALARI: Biiyiime halkalar1 bekleme sicakliginda ve birgok
renklendirici ile degisirler.

D. SPOKES (IGNEMSI YAPILAR): Birgok ¢inko kristal sirin olusturdugu makro
kristaller. Bu ignemsi yapi cogunlukla ince sirlanmis yiizeylerin yiiksek
sicakliklarda bekletilmesi ile olusur.

E.CEKIRDEKLESME NOKTASI: Ignemsi yapilarin ve makro kristallerin
merkezidir. Kristal biiylimenin basladig1 noktadir.

G. YARDIMCLAR: Bu formlar bekleme sicakliginin sonlarinda olusurlar ve
mangan, demir, nikel igeren sirlarda oldukca sik bulunurlar. Genellikle dairesel
bulut icerisinde kiiclik noktalar seklinde goriiliirler.

H. GALAKTIK YARDIMCILAR: G gibi fakat goriilebilir “bulut”lardir. Cinko
silikat kristalleri kismen yada tamamen bunlarin i¢inde biiyiiyebilir.

I. HALELER: Kristalin ¢evresini saran koyu bant halka seklinde tanimlanmustir.
Sadece opak zemin iizerinde belirgin olurlar. Ozellikle bakir iceren sirlarda haleler
oldukca genistirler.

J. KIVRIMLAR: Kristalin kivrimli bolgesidir. Kenarlarda ve ignemsi ve c¢igek
yapragi seklindeki kristallerin sonunda, bekleme periyodunun bitiminde olusurlar
[35].

Bu olusumlar her kristal olusum igin gecerli degildir.
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Sekil 2.5. a) Bir grup kristalin fotografi ve b) Fotografin detayli diyagrami [35]
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2.8. Kristal Sirlarin Kalitesine Etki Eden Faktorler

Sirin kalitesi onun estetik ve teknik 6zellikleri tarafindan tanimlanir. Bunun
yani sira yer yada duvar kaplamalarinda kullanilmasi gibi servis ozellikleri de
sirlarin kalitesini belirlemektedir. En 6nemli estetik Ozellikleri, beyazligi yada
rengi, plriizlii yada piiriizsiiz olmasi gibi ylizey 6zellikleri ve parlakligidir. Teknik
ozellikler ele alindiginda sirda temel olarak mekanik ve kimyasal 6zelliklerin
varlig1 diisiiniilmelidir. Ornek olarak asinma direnci, ¢izilme sertligi, mikrosertlik,
carpma dayanimi ve tokluk, kimyasallara karsi dayanim ve lekelenme dayanimi

verilebilir [36].

2.8.1 Kristal sirlarda karsilasilan hatalar

Kiiciik Piiriizlii Kristaller yada Mathk Eldesi

Mat noktalar ve parlakligin kaybolmasi gibi hatalarla asagidaki sebeplerden

dolay1 karsilagilir.

1. Sirin tamamen karigtirllmamis ve elenmemis yada sirin ¢okmiis olmast,
2. Sirin biinye i¢ine absorblanmast,

3. Sirin ¢ok ince uygulanmasi,

4. Sogumanin baglatildig: en st sicakligin diisiik olmasi,

5. Uygun olgunlasma sicakligina ulagilamamasi yani iiriiniin pismemesi,

Kristalizasyon Gerc¢eklesmemesi (Parlak Sir)
1. Sicakligin diisiiriilmeye baslandigi sicakligin ¢ok diisiik olmasi

2. Soguma ¢evriminin ¢ok hizli yapilmasi

3. Sirin ¢6kmiis olmasi yada ¢ok iyi karigtirilmamis olmasi
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Deliklenme (igne Deligi) Olusmasi

Pigirim sirasinda olusan gazlar, sir yiizeyine kadar yiikselerek patlar ve
ylizeyde kapanmayan ince delikler olusturur. Sir yiizeyi yumurta kabugu gibi bir
gorlinim alir 6zellikle kristal sir uygulamalarinda oldugu gibi her tarafi sirli ve
kalin uygulanan seramik iiriinlerde daha belirgin olarak goriiliir.

1. Sir biinye arasindaki reaksiyonlar

Sirda veya biinyede karbonun yanmasi
Kimyasal bagli suyun atilmasi

S1r i¢inde bulunan bazi bilesiklerin bozunmasi
Kalin sirlama

Kirlilikler (iiriin lizerine yapisan toz)

A o

Hizl1 pisirim

Kristal sirlarda istenmeyen deliklenmelerin kaynagi olarak gosterilebilir.
Coziim, On 1sitmanin mimkiin oldugunca yavas gecilmesi, sirin miimkiin
oldugunca yiiksek sicakliklarda ergimeye baglamasi, sir ve bilinyede karbon ve
diger safsizliklarin minumum sinirda veya hi¢ olmayan temiz hammadde
kullanimi, indirgen atmosfer kullaniliyorsa firin atmosferinin temiz olmasi,

firindaki sirkiilasyonun iyi olmasi seklinde siralanabilir.

Sir Catlaklar1 yada Kururken Kavlama

1.  Asiri Kalin Sir Uygulanmasi
2. Asirt Hizli, Zorlanmis Kuruma
3. Zayif Yapisma

Kristal sirlarda, kil igeriginin az olmasi sirin biinye ile yapigmasinin
zorlagsmasina neden olmaktadir. Bir¢ok sira gore kuruma ¢ekmesinin fazla olmasi
kristal sirlarin farkli kompozisyona sahip olmalar1 ile agiklanir. Bu konudaki

birka¢ yaklasim asagida maddeler halinde verilmistir;
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1.  Biiyik kuruma catlaklarinin olusmasmin sakincasi yoktur c¢iinkii kristal
sirlar oldukca akigskandirlar ve pisirim esnasinda kendilerini kapatirlar.

2.  Cok biyiikk c¢atlaklar parmak darbeleri veya siinger yardimi ile
yumusatilabilir.

3. Serigrafi uygulamalarinda sira % 3-5 akrilik medyum ilave edilmesi
yapisma problemlerini Onlemektedir. PVA kullanilmasi1 ise, yalnizca fir¢a
uygulamalari i¢in uygundur.

4.  Sirin uygulanmadan 6nce biskiivinin nemlendirilmesi de sirin yapismasini

saglamak agisindan 6nemlidir [31].
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3. CINKO iCERIKLi ENDUSTRI ATIGI

Gilinlimiizde ¢inko, ¢elik, aliiminyum ve bakirdan sonra Diinyada miktar
olarak yillik tiiketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi ve
diger metallerle kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride bir¢ok
alagimin  ve bilesigin iiretiminde kullanilmaktadir. Giiglii  elektropozitif
ozelliginden dolay1 diger metallerin 6zellikle demir-gelik {irlinlerinin asinmaya
kars1 korunmasinda kullanilmaktadir.

Cinko, en ¢ok metallerin iizerini, (galvanizleme olarak isimlendirilen)
kaplamada, basingli dokiimde kullanilan alasimlarda, pigment olarak boya
sanayinde ve cesitli irlinlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Toplam ¢inko
titkketiminin yaklasik % 50’si galvanizli ¢elik, % 20’si piring, % 15’1 dokiim, % 8’1
cinko oksit tiretiminde, % 7’ si yart mamul {irtinlerde kullanilmaktadir.

Piring iretilen fabrikalarda, ergitme tanklarinda igeriginde biliyiik
miktarlarda ¢inko ve bakir ihtiva eden ve ekonomik agidan bakildiginda 6nemli
miktarlarda firin emisyon tozlari, ciiruf ve diger yan {riinler meydana
gelmektedir. Bunlar metalik ve metalik olmayan kisimlara ayrilir, cliruf kirlir, yas
ogiitme ve ardindan eleme yapilir. Metalik kisim ergitme firilarina geri
gonderilirken “piring kiilii” olarak adlandirilan metal olmayan boliimler
hidrometalurjik yada pirometalurjik siirecler yardimu ile geri doniistiiriilmektedir.
Bu tiir atiklardan hidrometalurjik yolla ¢inkonun geri doniistiiriilmesi ile ilgili
bir¢cok yayin yayimlanmis olsa bile bu islem, su kirliligi agisindan c¢evre dostu
olmayan asidik ve bazik islemler icermektedir. Bununla yani sira, metal
fiyatlarinin artmasi ile bu tip atiklarin mutlaka geri kazanilmasi gerekmektedir

[37].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, kristal sirlarda kristallestirici eleman olarak kullanilan ¢inko
oksidin yerine alternatif olarak c¢inko igerikli endiistri atiklari kullanilarak
endiistriyel atiklarin geri kazanimin yani sira sanatsal agidan bakildiginda degeri
yuksek olan kristal sirlarin, endiistriyel anlamda da degerlendirilmesi

amaclanmaktadir.

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada, standart bir kristal sir recetesi i¢in potasyum feldispat
(KAISi;053), dolomit (MgO.Ca0O), ¢inko oksit (ZnO), kristallendirici olarak TiO,
ve renklendirici olarak CoO, CuO hammaddeleri kullanilmistir. Cizelge 4.1°de
kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimleri goriilmektedir. Stoneware biinye
ve granit biinye Eczacibas1 Vitra A.S ve Eczacibasi Karo Seramik A.S. tarafindan
karsilanmistir. Cinko oksit yerine Eczacibasi Artema A.S.’den temin edilen
endiistri atiklar1 kullanilmistir. Kullanilan endiistri ati§inin x 1sinlar1 analiz sonucu

Sekil 4.1°dedir.

Cizelge 4.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimi

Oksit K-Feld. Dolomit ZnO Ham Atik
Al,O4 17,25 - - 7,52
SiO, 68,63 - - 0,78
CuO - - - 1,28
ZnO - - 100 88,22
MgO 0,10 36,24 - -
CaO 0,88 63,76 - -
FeO 0,11 .
AU203 - - - 2,20
TiO, 0,15 - - -
Na,O 2,34 - - -
K,O 10,44 - - -
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Pismis Atik

Siddet (cps)

2 ({derece)

Sekil 4.1. Atik i¢in XRD sonuglari: q = Silisyum dioksit (SiO,), p = plattnerit (PbO;), 1= demir
oksit (Fe;0,), z = zinkit (ZnO), t = Tenorit (CuO)

4.2. Kullanilan Cihazlar

Hammadde tartiminda Sartorius BL 1500S hassas terazi, oglitme
islemlerinde 500 gr kuru madde kapasiteli Laboratuvar tipi aliimina bilyeli
porselen degirmen, 6giitiicii olarak Ceramic Instrument marka jet sir degirmeni
kullanilmistir. Stire¢ kontroliinde, Sartarius rutubet 6l¢tim cihazi, piknometre, 100
meslik elek kullanilmistir. Masse en yiiksek 510 kg/ cm’ basingla calisabilen
Gabbrielli L4/110 marka laboratuvar tipi pres ile sekillendirilmistir. Hazirlanan sir
pistole ile uygulanmis ve 250 °C’ye cikabilen NUVE FN 500 Etiivde
kurutulmustur. Maksimum sicakligi 1300 °C olan Naberthem laboratuvar tipi
yuksek sicaklik firmi kullanilarak pisirilmistir.  Geprefte Sicherhelt kesici
kullanilarak uygun boyuta indirilmistir. Isil davraniglar Linseis Termowaage L81
marka TG-DTA ve MISURA 3.32 ODHT-HSM marka 1600/80 model optik
dilatometre cihazi ile belirlenmistir. MEIJI EM2-TR marka TrinoStereo
mikroskop, numunelerin gorsel olarak incelenmesinde kullanilmistir. Rigaku Rint
2000 serisi x 1smlar1 difraktometre cihazi ile faz analizi, ZEISS SUPRA 50VP
marka taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve ona bagli olarak bulunan Oxford
Instrument marka enerji sagilimli x 1sinlar1 spektrometresi (EDX) kullanilarak
mikro yap1 ve kimyasal analiz yapilmistir. SEM incelemesi i¢in gerekli olan altin

kaplama islemi Agar Scientific B 7340 model kaplama cihazi ile yapilmistir.
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Varian Spectra AA 250 Plus marka cihaz kullanilarak endiistri atigina ve elek {istii

sira agir metal analizi yapilmistir.

4.3. Sir Hazirlama

Kristal sirlarin laboratuar sartlarinda hazirlanmasinda potasyum feldispat,
dolomit, ¢inko oksit ve renklendirici oksitler kullanilmustir. Atik, kullanilmadan
once homojen bir tane boyut dagilimi saglamak amaciyla halkali degirmen
kullanilarak, 300 mikron alt1 tane boyutuna diistiriilmiistiir.

Recgeteye gore hassas teraziyle tartimlari yapilan hammaddeler agirlik¢a
yiizdeleri fazla olanlar 6ncelikli olmak iizere 500 gr’lik porselen bilyeli degirmene
sarj edilmistir. % 66 kati1 orani ile ¢alisilmis olup sir camurunun akiskanligini
saglamak ve ¢okelmesini engellemek amaci ile % 0,6 STPP (sodyum tripolifosfat)
ilave edilmistir. Hazirlanan harman 50 dakika stire ile 6giitlilmiistiir. Renklendirici
oksit ilavesi toplam yas 6giitme siiresinin son 20 dakikasinda ilave edilmistir.
Ogiitiilmemis hammaddelerin ve yabanci maddelerin uzaklastirilmas1 icin 100
meslik elekten gecirildikten sonra her bir sir cgamurunun litre agirligi piknometre
ile ol¢lilmiistiir. Standart kristal sir regetesi olusturabilmek amaciyla 10 ayr1 regete
hazirlanmis ve igeriginde yliksek c¢inko oksit barindiran, pisme rejimi en
ekonomik olan ve kristal dagilimi en diizgiin olan sir regetesi standart olarak
belirlenmistir. Hazirlanan standart regeteden ZnO tamamen ¢ikarilmis ve yerine

ZnO igerikli endiistri atig1 ilave edilmistir.

4.4. Sirin Uygulanmasi ve Pisirilmesi

Sirlar ogiitiildiikten sonra olgunlagmalar1 i¢in 24 saat bekletilmis ardindan
stoneware biinyelere akitma, granit bilinyelere piiskiirtme yontemi ile
uygulanmustir. Numuneler 150 °C’ye ayarlanmis etiivde en az 1 saat bekletilmis
ve akabinde farkli 1s1l islemlere tabi tutularak oksitleyici atmosferde pisirilmistir.

Uygulanan 1s1l islemler Cizelge 4.2°dedir.
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Cizelge 4.2. Uygulanan kristal sirlarda takip edilen 1s1l islem ¢evrimleri

Isil islem No
Kristal
Sir Sir Pigirim Tutma Tutma
Biiyiime Sogutma(°C/dak)
Sicakligi(°C) | Siiresi(dak) Siiresi(dak)
Sicakhigi(°C)
KS Std
1260 30 1150 0 Kendiliginden 1

CoO
KS Std 1260 60 1150 60 Kendiliginden 2
CoO
KS Std.

CoO 1260 0 1170-1150 60 Kendiliginden 3
KS Atik

CoO
KS Std.

CoO
KS Atik
KS Atik
CoO 1260 0 1150 0 Kendiliginden 4
KS Atik
CoO Rutil
KS Atik
CuO
KS Atik 1260 0 0 0 Kendiliginden | 5
CoO

Kendiliginden
KS Atik 1260 0 1150 0 1 6
CoO
2

KS Std CoO. : %1 CoO ile renklendirilmis standart kristal sir regetesi

KS Atik : Standart regetede ZnO yerine tamamen atik ilave edilmis sir

KS Atik CoO : %1 CoO ile renklendirilmis KS Atik numunesi

KS Atik CoO Rutil  : %2 rutil ilave edilmis KS Atik CoO numunesi

KS Atik CuO : %1 CuO ile renklendirilmis KS Atik numunesi
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5. DENEY SONUCLARI ve TARTISMALAR

5.1. TIsil Islem Sonuclar

Potasyum feldispat, dolomit, ¢inko oksit hammaddeleri kullanilarak standart
c¢inko kristal sir1 hazirlanmis ve ayni bilesimde ¢inko oksit yerine tamamen ¢inko
iceren endiistriyel atik kullanilarak sirlar hazirlanmistir. Hazirlanan sirlarin 1sil
davranislarini, 400 °C’ye kadar 50 °C/dak 1300 °C’ye kadar 10 °C/dak’l1 1sitma
hizinda, optik dilatometre cihazi kullanilarak incelenmistir. KS Std. CoO, KS
Atik, KS Atik CoO kodlu sirlara ait sinterlenme, yumusama, yar1 kiire ve ergime
sicakliklart incelendiginde (Sekil 5.1) ¢inko oksit yerine kullanilan atigin standart
sirin, sinterleme sicakhigini 1073 °C’den 1087 °C’ye ¢ikardigi yumusama ve
yarikiire sicakliginda onemli bir degisimin olmadigi, sirin ergime sicakligini
1195°C’den 1216 °C’ye vyiikselttigi tespit edilmistir. Kullanilan renklendirici
oksidin ergime sicakligini 6nemli 6lgiide diislirdiigii teyit edilmistir.

Kristal sirlarda tavsiye edilen kristal olusum siireleri 4 ile 7 saat arasinda
degismektedir. Yapilan caligsmalarda, kristallerin biliylimesi igin kristallerin
bliytime sicakliginda bekletilmesi ile daha biiyiik ve goz alict kristallerin elde
edildigi belirtilmektedir [ 3,20 ]. Gelistirilen sirlarin kristalizasyon, sicakliklarinin
tespiti i¢in 10 °C/dak 1sitma hizinda TG-DTA analizi yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore, 1200 °C’ye kadar 575,2 ve 576 °C’de kuvars doniisiimii, 792,4
ve 787,9 °C’de dolomitin kalsinasyonu islemine ait piklerin tespit edildigi Sekil
5.2’da goriilmektedir. Isitma hizinda herhangi bir kristalin olugmadig: grafikten
sOylenebilir.

Cizelge 4.2°de verilen 1s1l ¢evrimler hazirlanan numunelere uygulanmustir.
Isitma islemi 10 °C/dak ve 50 °C/dak’lik hizlariyla gerceklestirilmis ve bunun
sonucunda 1sitma hizlarinin kristallesmeye herhangi bir etkisinin olmadig: her iki
1sitma hizi sonucunda kristallerin olustugu tespit edilmistir. Pisirim siiresinin
kisaltilmasi istenirse 1sitma hizinin artirilabilecegi sdylenebilir. Bu g¢aligmada,
kullanilan elektrikli firmin kapasitesine bagli olarak numuneler 10 °C/dak’lik

hizlarla 1sitilmustir.
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Karasu ve ark. [4] yapmis olduklar1 ¢alismada, albit triyaj atig1 ¢inko kristal
sirlarinda feldispat yerine kullanilmistir. Uygulanilan 1s11 islemlerde en yiiksek
sicakliklar olan 1280 °C’ve 1250 °C’de 3 saat, kristallerin biiyiime sicakligi 1180
°C’de 5 saat bekletilmistir. Denemeler sonucunda albit igerikli sirlarda yaprak
seklinde olduk¢a biiyiik villemit kristalleri olusturulmustur. Soguma sirasinda,
uygulanan beklemeler kristallerin gelisimini olumlu yonde etkilemektedir. Cizelge
4.2’de goriildiigii gibi, 1s11 islem No:1’de en yiiksek sicaklikta 30 dakika
bekletildiginde olusan kristallerin sayisinin az ancak boyutunun biiyiik oldugu
goriilmistlir. Kullanilan altligin bu 1s1l ¢evrime uyumlu olmamasindan dolay1 bu
cevrim uygulanamamustir. Isil islem No:2 uygulanan karolarda lcm’ye kadar
kristallesmenin goriildigli ancak miktar ve dagilim bakimindan yetersiz oldugu
gOrtlmiistiir. Isil islem No:3’de kristallerin biiyiime sicakligi 1170 ve 1150 °C’de
yapilan 60 dakikalik beklemenin, kristallerin biiyiimelerinde herhangi bir etkisinin
olmadig1 gorilmiistiir. Isil islem No:4’de en yiiksek sicaklik ve kristal biiylime
sicakliklarinda bekleme yapilmaksizin da kristallerin olustugu gézlemlenmistir.
Isil islem No: 5 uygulanan karolarda, herhangi bir kristallesmeye rastlanmamastir.

Sirin olgunlasma ve bekleme sicakliklarinin kristal olusumuna etkisi oldugu
kadar sogutma siirelerinin de olduk¢a 6nemli bir etkisi oldugu literatiirde ifade
edilmektedir [1,3]. Bu nedenle hazirlanan numuneler Cizelge 4.2’deki 1s1l islem
No:6’da goriilen sogutma hizlarinda sogutulmustur.

Stoneware biinyeler ilizerine uygulanmig olan atik igerikli kristal sirinin
degisik soguma hizlarinda olusturduklar kristaller Sekil 5.3’ deki dijital fotografta
goriilmektedir. Villemit kristallerinin karakteristik ignemsi yapisi her {i¢ karoda da
mevcut olup soguma hizina bagli olarak dagilim ve miktarlarinin degistigi
gortlmiistiir. 2 °C/dak. ile sogutulmus olan sirin seffaf sir tabakasi iizerinde
homojen olarak dagilmis gozle goriilebilen ortalama 1 mm capa sahip ¢ok sayida
cekirdek, en kii¢iigii 1,5 mm en biyliyli 3,66 mm uzunlugunda olan ¢ubuk
seklinde uzamis kristaller ve en kiicligli 2,39 mm, en biyligii 4,66 mm cap

uzunluklarina sahip az sayida ¢igek seklinde biiylimiis kristaller icermektedir.
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(a) (b) (c)
Sekil 5.3. Farkli soguma hizi uygulanmig stoneware karolar. a)2 °C/dak, b)1°C/dak,
c)Kendiliginden

Sekil 5.4(a) ve Sekil 5.4(b)’de, 2 °C/dak ile soguma hizi uygulanmis olan
karonun stereo mikroskopla g¢ekilmis fotograflart goriilmektedir. Sekil 5.4(a)
incelendiginde biiylimek i¢in zaman bulamamis uglar1 yuvarlaklagsmis g¢ubuksu
kristaller, Sekil 5.4(b) incelendiginde seffaf sir tabakasinin {izerinde uglari
yuvarlatilmig ve her yone dogru biiyiimiis ¢ubuklardan olusan ve ¢icegi andiran

kristaller goriilmektedir.

()
Sekil 5.4. 2°C/dak ile soguma hiz1 uygulanmis KS Atik CoO uygulanmis olan karonun stereo

mikroskopta ¢ekilmis fotograflar
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1 °C/dak soguma hizi uygulanmig olan karolarda seffaf sir tabakasi lizerinde
olusmus gozle goriilebilen, boyutlart 1 mm’den biiyiik olan yildiz seklinde ¢ok
sayida ¢ekirdek, en kii¢iigii 2,89 mm, en biiyligii 5,65 mm uzunlugunda olan
cubuk seklinde uzamis kristaller ve 6 mm’ye kadar biiylimiis olan ¢igek seklinde
kristaller goriilmektedir. Sekil 5.5°de rozet seklinde biiyliyememis kristal ve

etrafinda ignemsi ¢icek seklinde yayilarak biiylimiis olan kristaller goriilmektedir.

Sekil 5.5. 1 °C/dak ile sogutulmug KS Atik CoO sir numunesi

Kendiliginden soguma hizi uygulanmis olan karolarda camsi1 faz
goriilmemis ve yiizey tamamiyla birbiri icerisine gegmis, uglar1 yuvarlaklagmanin
kaplanmistir. Kristallerin birbiri igerisine ge¢mis durumda olmasindan dolayi
kristallerin boyutu yeterince hassas Olgiilememistir. Yaklasik 8 mm capa sahip
olan kristallerden olusan sir tabakasi digerleriyle karsilastirildiginda yiizeyinin
daha piriizlii oldugu tespit edilmistir. Sekil 5.6°da kendiliginden soguma hizi

uygulanmis olan karolarin stereo mikroskopta ¢ekilmis fotografi goriilmektedir.
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Sekil 5.6. KS Atik CoO kendiliginden sogutma hizi ile elde edilen kristaller

Elde edilen verilere dayanarak soguma hizinin azalmasiyla olusan
kristallerin sayisinin arttig1 gozlenmistir. Kullanilan ¢inko igerikli atiin
kristallesme yetenegi oldukca giicliidiir ve uygulanan soguma hizina bagli olarak
farkli dekoratif etkiler gostermektedir. Olusan kristallerin boyutuna ve dagilimina
bagli olarak ylizey ozelliklerinin degistigi izlenmistir. Camst faz igerisinde ti¢
boyutlu olarak biiyiiyen kristallerin yiizeye dogru ¢ikmalarindan dolay: kristaller
biiyiidiikge yiizey daha piiriizlii hale gelmektedir. 1 ve 2 °C/dak soguma hizlarina
sahip olan karolarin yiizeyi tamamen piirlizsiizdiir.

Kendiliginden sogutma uygulanan sirlarin yiiksek kristallesme yetenegine
sahip olmasindan dolay1 1s1l islem No:4 standart 1s1l ¢evrim olarak kabul edilmis
ve bundan sonraki tim numuneler bu ¢evrime gore pisirilmistir. Isil islem No:4
kullanilarak pisirilen sirlarin stereo mikroskop goriintiileri Sekil 5.7°dedir. Her bir
sir numunesinde, daha once belirtilen kristallere benzer ¢ok sayida kristal yap1

olustugu gorilmektedir.
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Sekil 5.7. a) KS Std. CoO b) KS Atik CoO ¢)KS Atik d)KS Atik CuO stereo mikroskop

goriintiileri

KS Std. CoO ve KS Atik CoO numuneleri gorsel olarak karsilastirildiginda
standart recetede olusan kristallerin yaprakeiklar seklinde uzayarak birbiri
icersinde kayboldugu ¢inko oksit yerine atik ilave edilen sirda ise kristallerin daha
keskin, igne seklinde uzadig1 goriilmiistiir. KS Atik ve KS Atik CuO numuneleri
karsilastirildiginda ilave edilen bakirin kristallerin olusum seklini, levha sekilde
cubuksu uzamalardan, daha keskin c¢ubuk uzamalara doniistiirdigi tespit

edilmistir.

5.2. Kiristallerin Faz Analiz Sonuc¢lar

CuK, radyasyonlu x-1s11 difraksiyon cihazi ile step modda, step zamani her

0,05° igin 5 saniye, ganiometre hizi 2 °C/dak.ve 20 a¢1 araligi 20-70° olacak
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sekilde her bir sir numunesinin igerisindeki kristallerin tanimlanabilmesi i¢in
kullanilmistir. Numuneler miimkiin olabildigince homojen dagilimin gorildigi
yerlerden alinmustir. Kristal sir eldesi i¢in gerekli olan sir kalinliginin fazla olmasi
ve x 1smlarinin sadece 100-150 pm’lik derinlige isleyebilecegi g6z Oniinde
bulundurularak, elde edilen veriler tamamen sirdan kaynaklanmaktadir

Cinko oksit, kristalin sirlarda silika ile etkileserek kendine 6zgii villemit
(¢inko silikat, Zn,SiO4) kristallerini olusturmaktadir. Isil islem No:4’e gore
hazirlanan KS Std. CoO ve KS Atik CoO numunelerinin pisirildikten sonra alinan
x 1sinlart difraktogrami Sekil 5.8 ve 5.9’da goriilmektedir. Amorf fazin
karakteristigi olan tiimsek her iki sirda da 20 araliginda 20-40° arasinda
goriilmekte ve en keskin difraksiyon piki bu aralikta yer almaktadir. 6<70° i¢in
goriilen tiim pikler villemit kristalinin karakteristik pikleridir. (JCPDS Kart No:
037-1485)

6000

5000 -
4000 -
3000 -

siddet(cps)

2000 A

1000 A I

O T -1 -

20 30 40 50 60 70
20(derece)

Sekil 5.8. KS Std. CoO sirmin x 1sinlart difraktogrami
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Sekil 5.9. KS Atik CoO numunesinin x 1ginlar1 difraktogrami

5.3. Mikroyap1 Analiz Sonuglari

Kristal sirlarin mikroyap1 karakterizasyonu ve kimyasal analiz i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve buna bagli olarak bulunan enerji saginimli x
isinlart spektrometresi (EDX) kullanilmistir. Arakesit goriintiisii incelenecek olan
numuneler kirilmis ve soguk kaliba alinmis ve parlatilmistir. Numuneler 20kV
altinda 30 saniye siire ile altin-paladyum film ile kaplanmustir.

Taramali elektron mikroskobunda numunelere yapilan gorsel incelemede,
stereo mikroskop goriintiilerini dogrular nitelikte kristal yapilarin ignesel olarak
gelistigi goriilmistir (Sekil 5.10). Sir ve Villemit kristallerinin bilesiminin
belirlenmesi i¢in her bir numuneye EDX kullanilarak belirli bir alanda analiz
yapilmistir. Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Cizelge 5.1’de KS Std. CoO standart
recetesine ait olan EDX sonuclar1 verilmistir. Ozellikle Villemit kristallerinin
analizi yapilirken, elektron 1sinlar1 tarafindan numunenin etkilesim hacmi

icerisinde olabilecek sir bilesimleri gibi deneysel hatalar goz ardi edilmistir.
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Mag=5.13 KX <M

Sekil 5.10 KS Std. CoO 1s1l islem No:4 standart pisirim sonucu olusan kristallerin mikroyap1
gorintisi

Sekil 5.11.  KS Std. CoO. bilesimin 1s1l islem No:4 standart pisirim sonucu olusan sirin (Bdlge
1) EDX analiz sonug grafigi
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Sekil 5.12.

(Bolge 2) EDX analiz sonug grafigi

kimyasal bilesim analizi

KS Std CoO. standart kompozisyonunun standart pisirim sonucu olusan kristalin

Cizelge 5.1. KS Std CoO. numunesinin EDX kullanilarak sir ve villemit kristallerine yapilan

Kristal Sir
Element
Kompozisyon (%atomik) | Kompozisyon (%atomik)

(0] 59,40 59,59
Mg 6,27 1,40
Si 15,64 24,58
Co 0,36 -

Zn 18,34 2,63
Cu - 0,57
Ca - 4,13
K - 1,59

Taramal1 elektron mikroskobunda numunelere yapilan gorsel incelemede
standart regetede elde edilen verilerde oldugu gibi kristal yapilarin ignesel olarak
gelistigi  gorilmiistiir. (Sekil 5.13) Sir ve villemit kristallerinin bilesiminin
belirlenmesi i¢in her bir numuneye EDX kullanilarak belirli bir alanda analiz
yapilmistir. Sekil 5.14, Sekil 5.15, Sekil 5.16 ve Cizelge 5.2°de KS Atik CoO

recetesine ait olan EDX sonuglar1 verilmistir.
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Mag=1.00 KX 10um

Sekil 5.13. KS Atik CoO bilesiminin 1s1l islem No:4 standart pisirim sonucu olusan kristallerin

mikroyapi goriintiisii

Sekil 5.14. KS Atik CoO bilesiminin 1s1l islem No:4 standart pisirim sonucu olusan kristalin
(Bolge 1) EDX analiz sonug grafigi
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Bolge 2

Sekil 5.15. KS Atik CoO bilesiminin 1s1l islem No:4 standart pisirim sonucu olusan kristalin
(Bolge 2) EDX analiz sonug grafigi

ke

Sekil 5.16. KS Atik CoO bilesiminin 1sil iglem No: 4 standart pisirim sonucu olusan sirin EDX

analiz sonug grafigi
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Cizelge 5.2. KS Atik CoO numunesinin EDX kullanilarak sir ve kristale yapilan kompozisyon

analizi
Kristal Sir
Kompozisyon Kompozisyon
Element (% atomik) (% atomik)
Bolgel Bolge 2

O 58,98 48,22 58,25
Mg 7,26 7,33 1,75
Si 15,42 18,17 25,01
Co 0,38 0,51 -

Zn 17,95 25,76 3,00
Cu - - 1,60
Ca _ - 3,83
K . - 1,05

Knowles ve ark. [38] piyasada bulunan g¢esitli kristal sirlarin mikro
yapilarini incelemisler ve olusan kristallerin villemit kristalleri olabilmeleri igin
EDX analizinde stokiyometrik olarak % atomik 28.6 Zn, % atomik 14,3 Si ve %
atomik 57,1 O icermesi gerektigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada,
kristalden 5, sirdan 4 ayr1 noktadan veri almig ve standart sapmalarini
hesaplamiglardir. Elde ettikleri verileri stokiyometrik oranla karsilastirmiglar ve
standart sapmalarin yiiksek olmasina ragmen olusan kristallerin Villemit
kristalleri oldugunu belirtmisledir. Ayni yaklasim kullanilarak yapilan kimyasal
analiz sonucunda elde edilen veriler, olusan kristallerin villemit kristalleri
oldugunu, x 1sinlar difraktometre sonuclarini destekler nitelikte dogrulamaktadir.
Sir kompozisyonu igerisinde kobalta rastlanmamasi kobaltin sadece kristal yap1
icerisinde yer aldig1 anlamina gelmemelidir. Kristal icerisindeki kobalt miktarinin
azlig1, kristal igerisinde segrage olmus olmasindan kaynaklanabilir. Sekil 5.17’de

KS Atik. CoO sirinin SEM’de ara kesit goriintiisii verilmis buna gore kristallerin
tic boyutlu olarak sir icerisinde gelistigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.17. KS Atik CoO sirmin ara kesitinin mikroyapi goriintiisii

5.4. Ogiitme ve Eleme Sonuclar

Standart sir hazirlanirken regete tartilmis 50 dakika yas Ogiitiilmiis 100
meslik elekten elenerek hazirlanan sirlar uygulanmig ve pisirilmistir. Sir bilesimi
kadar tanelerin boyut ve dagilimlarimin da kristallesme i¢in 6nemli oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle kullanilan sir hazirlama metodunun uygun olup
olmadig1 ogiitme siireleri degistirilerek incelenmeye ¢alisilmistir. Hazirlanan
harman 40, 60, 70 dakika siireler ile 6giitiilmiis ve renklendirici oksit toplam yas
ogilitme siiresinin son 20 dakikasinda sisteme ilave edilmistir.

Sirin asirt 6giitiilmesi tane boyutunu kiiciiltiip ergime derecesini diisiiriir.
Sirin daha akiskan olmasimi saglar. Ilk etapta kristal sirlar igin avantaj olarak
goziikse de sirmn, althik iizerinde toplanmasina veya yaprakciklar seklinde
kalkmasina sebep olabilir. Asinmis degirmen malzemelerinin sira karigabilecegi
gibi 6glinme esnasinda sirda ¢okelmeler de meydana gelebilir. 70 dakikalik
ogitme islemi sonucunda elde edilen sirda asiri 6glinmeden dolayr ¢okelme
meydana gelmis ve uygulama yapilamamustir. 40 dakikalik 6gilinme sonucunda sir
elenmeden once ve sonra karolar iizerine uygulanmistir. Ogiinmenin yetersiz
olmasindan dolay1 kismi ¢okme meydana gelmis ancak uygulama yapilmasina

engel teskil etmemistir. Elenmemis sirda kristallesmenin yiiksek oldugu,
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O0glinmemis tanelerin kristallerin merkezine yerlestigi ve merkezi metalik mat
olmak tiizere renk siddeti yliksek kristaller elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 5.18).
Elenen sir numunesi uygulama sonucunda, nihai iirinde kristallesmenin azaldigi,
renk siddetinde 6nemli Ol¢lide azalma meydana geldigi goriilmiistiir. 50 ve 60
dakikalik ogiitmeler sonucunda, en iyi kristallesmenin bu &glitme siirelerinde
saglandig1 goriilmiis ve deneysel caligmalarda 6gilitme islemi 50 dakika olarak
secilmis olmasmin dogru oldugu teyit edilmistir. Ogiitme siiresinin kristal sir

olusumuna olan etkileri Cizelge 5.3'de verilmistir.

Sekil 5.18. Elenmemis sir numunesi stereo mikroskop goriintiisii

Kristal sirlardan beklenen kristallesmenin gerceklesebilmesi igin gerekli
olan c¢ekirdeklestiricilerin sistemden uzaklastirilmamasi gerekmektedir. Bununla
beraber sistemde bulunabilecek yabancit maddeler nihai iiriinlin kalitesini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Yapilan denemeler sonucunda 6giitme islemi ile kullanilan
atigin tane boyutunun, bir Ol¢lide disiiriilebildigi gortilmistir. Bu nedenle
hazirlanan recetelerin elek bakiye degerleri standartlarla karsilastirildiginda

yaniltict olmaktadir.
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Cizelge 5.3. Ogiitme siiresinin kristal sir olusumuna olan etkileri

Ogiitme siiresi Uygulama
Kristallesme Sonug¢
(dak.) oncesi
) Ogiinmemis atik taneleri kristallerin
) Kristallesme ) ) ) )
) Kismi merkezine yerlesmis, merkezi metalik
40(elenmemis) yiiksek,renk ) )
¢okme ) ) mat olmak tlizere renk siddeti ytliksek
siddeti yiiksek )
kristaller
Kristallestirici  elemanlarin  sistemde
elenerek uzaklagsmasi kristallesmeyi
Kismi Kristallesme olumsuz yoénde etkilemis ve yetersiz
1smi
40(100mes) sk zay1f, renk oglitme sonucunda atik igerisinde
¢okme . . e
siddeti zay1f bulunan renklendirici oksidin sistemden
uzaklastirilmasiyla renk  siddetinde
azalma
50 Kristallesme Biiyiiyebilen birbiri igerisine gegmis
giicli say1siz kristaller
60 Kristallesme Biiyiilyemeyen birbiri icine gegmis
giicli say1siz kristal
70 Cokme Uygulama yok | Asirt 6giinme

KS Atik CoO numunesinden CoO g¢ikarilip % 1 CuO ilave edilmis, diger
recetelerde yapildigr gibi 100 meslik elekten gecirilmeden, stoneware karolar
tizerine uygulanmis ve 1s1l islem No:4 uygulanmistir. Elde edilen karoya ait dijital
fotograf Sekil 5.19’de goriilmektedir. Recgete igerisinde Ogiinmeden kalan
partikiiller kristallerin merkezlerine yerleserek metalik etkiler olusturmus ve o
bolgelerde matlik meydana getirdigi ve yiizeyde sonsuz sayida birbiri igerisine
geemis ignemsi uzantilart olan c¢icek seklinde kristallerin olustugu goriilmiistiir
(Sekil 5.20).

Atik igerisinde bulunan ve Oglinmeden kalan partikiillerin kristallerin
olusumuna olumlu etkide bulunduklar1 tespit edilmistir. Elde edilen sirin
ylizeyinin piirlizlii olmasi karolarin lekelenme dayanimlarini olumsuz yonde
etkileyecektir. Bu nedenle olusan kristallerin boyutunun biiyiikligiiniin yan1 sira
ticari anlamda kullanilabilirliligi daha 6nem tasidigindan bu etkinin yalnizca

dekoratif trinlerde kullanilmasi tercih edilmelidir.
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Sekil 5.19. KS Atik CuO igerikli elenmemis Sekil 5.20.. KS Atik CuO igerikli elenmemis
numunenin  dijital  fotograf numunenin stereo mikroskop

goriintiisii goriinttist

Numunelerin stereo mikroskop goriintiileri incelendiginde, kristallerin
baslangic noktalarinda toplanan metalik renkte kristaller goriilmektedir. Bu
bolgede taramali elektron mikroskobunda yapilan mikroyap: incelemesinde krater
gorlinlimlii hegzagonal olusumlara rastlanmistir (Sekil 5.21). Yapilan kimyasal
analiz sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.4’de goriilmektedir. Bu hegzagonal
yapilarin villemit olabilmeleri i¢in gerekli stokiyometriyi saglamadiklar1 tespit
edilmistir. % 1°den fazla bakir oksit kullanarak gri metalik ylizeylerin
olusabilecegine ait bilgiye literatiirde rastlanmaktadir [13]. Pismis atik icin
yapilan x 1sinlar1 difraktogramina bakildiginda bu olusumlarin tenorit (CuO)

olabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 5.21.  KS Atik CuO elenmemis numunenin mikroyap1 goriintiisii

Cizelge 5.4. KS Atik CuO elenmemis numunenin kimyasal analizi

Element Kiristal
Kompozisyon
(atomik %)
0 52,47
Mg 3,48
Al 4,88
Si 22,10
K 0,84
Ca 0,76
Cu 1,12
Zn 14,35

5.5. Renklendirici Oksitlerin EtKileri

Karasu ve ark. [3, 4, 11] yapmus olduklari c¢aligmalarda, 1sil islem
parametreleri ile sir bilesimine ilave edilen farkli renklendirici oksitlerin tiriiniin
makro ve mikro yapilarina olan etkilerini arastirmiglardir. Renklendirici oksit
ilavesi sirm olgunlagsma sicakligini disiirmektedir. Boylece, renklendirilmis

sirlarda, yiiksek akigkanliga sahip olmalarindan dolayr soguma sirasinda
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kristallesme hizlanir. Renklendiricinin ne olduguna bakilmaksizin yiiksek
kristallesme sicakliklarinda (1180 °C) levha seklinde, diisiik sicakliklarda (1080
°C) kiiresel sekilde ¢inko kristalleri olusturdugu, 1080 °C’de 1s1l isleme tabi
tutulan sirda sadece villemit kristallerinin olustugu, 1180 °C’de ise gahnit ve
villemit kristallerinin her ikisinin de bulundugu ve yiiksek sicaklikta elde edilen
villemit kristallerin ¢ubuksu, gahnit kristallerinin ylizeysel sekilde gelistigi
belirtilmistir.

Atik igerisinde bulunan bakirin sira olan etkilerinin belirlenmesi amaci ile
renklendirici herhangi bir oksit ilave edilmeden regete hazirlanmistir. Hazirlanan
sir recetesi karolar iizerine uygulanip, standart olarak belirlenen 1s1l islem No:4
firm rejimine uygun olarak pisirilmistir. Elde edilen karolar gorsel olarak
incelendiginde, yar1 seffaf camsi tabaka iizerinde birbiri icerisine ge¢mis sayisiz
kristallerin olustugu gorilmustir (Sekil 5.22a). Kristallerin birbiri igerisine
geemis durumda olmasindan dolay1 yeterli hassasiyette 6lglim yapilamamustir.
Ancak % 1 CoO ilave edilmis sir recetesi ile gorsel olarak karsilastirildiginda elde

edilen kristallerin boyutunun daha kii¢iik oldugu belirlenmistir (Sekil 5.22b).

(@)

Sekil 5.22 a) KS Atik, b) KS Atik CoO

Atik igerisinde bulunan bakirin sira su yesili rengi verdigi ancak bu rengin
tekrarlanabilirliliginin kotii oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, atik igerisinde
bulunan bakirin homojen bir dagilim gostermemesi veya firin atmosfer
kosullarinin laboratuar sartlarinda kontrol edilememesi olarak soylenebilir.

Isil islem No:4 uygulanarak pisirilmis KS Atik numunesinde olusan
kristallerin mikroyap1 goriintiisii ve kompozisyonun kimyasal analizi Sekil 5.23,

Sekil 5.24, Sekil 5.25 ve Cizelge 5.5’de verilmistir.
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Mag=7.00 KX 1|¢|m

Mag=1.00 KX

Sekil 5.23.  KS Atik numunesinin 1s1l islem No:4 uygulanmasi sonucunda olusan kristallerin

mikroyap1 goriintiisii

l\ ?

Sekil 5.24. KS Atik bilesiminin 1s1l islem No:4 uygulanmasi sonucu sirin EDX analiz sonug
grafigi (Bolgel )
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]‘ Bélge 2
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f ke

Sekil 5.25  KS Atik bilesiminin 1s1l iglem No:3 uygulanmasi sonucu olusan kristallerin EDX

analiz sonug grafigi(Bolge 2)

Cizelge 5.5. KS Atik numunesinin EDX kullanilarak sir ve kristallere yapilan kimyasal analizi
Kristal Sir
Element Kompozisyon (% atomik) | Kompozisyon (% atomik)
O 49,88 56,79
Mg 8,05 1,50
Al - 5,39
Si 17,86 27,57
K - 1,67
Ca - 3,76
Cu - 0,67
Zn 2422 2,65

Cizelge 5.2 ile Cizelge 5.5 karsilastirildiginda atik igerisinde bulunan
bakirin, sir kompozisyonunda bulunmasina ragmen olusan kristallerin igerinde yer
almadig1 goriilmektedir. Kobaltin ise i¢eriginde bulundugu numunelerde kristalin
yapida yer aldig1 tespit edilmistir. Cams1 yapi igerisinde kobalt oksidin olmamasi
kobaltin sadece kristal yap1 igerisinde yer aldigi anlamina gelmedigi gibi kobalt
oksidin, % atomik 0,51 gibi diisiik bir ylizdeye sahip olmasi, villemit kristallerinin
Ayni firin  rejimi

icerisinde segrage olmus olmasindan kaynaklanabilir.
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uygulanarak hazirlanan KS Atik CoO ve KS Atik kodlu sirlarinin kristallesme
yetenekleri ilave edilen renklendirici okside bagl olarak farklilik gostermektedir.
Kobalt oksidin renklendirici olarak ilavesi ile elde edilen villemit kristallerinin

daha belirgin ve biiyiik oldugu goriilmiistiir.

5.6. Rutilin Etkisi

Rutilin kristal sirlarda g¢ekirdeklestirici eleman olarak kullanilir. KS Atik
CoO numunesine sir hazirlik asamasinda % 2 rutil ilave edilmis 1s1l islem No:4
uygulanarak pisirilen sirlarda ¢ekirdeklenmenin fazla oldugu ancak kristallerin
yeteri kadar biiyliyemedigi bulunmustur. Knowless ve ark. [38] yapmis oldugu
caligmada ticari Uriinlere EDX analizi yapilmis ve bunun sonucunda titanyum
iyonlarinin hem villemit kristallerinin igerisinde hem de sir yapist igerisinde yer
aldigr belirtilmigtir. Bu c¢alismada ise rutil iceren sira yapilan EDX analizi
sonucunda ise titanyumun kristal yap1 i¢inde degil yalnizca camsi faz igerisinde
yer altigr tespit edilmistir (Cizelge 5.6). Kristallerin yeteri kadar
biiyliyememesinin nedeni ¢ok sayida kristal olusumuna ait baglangic noktasinin
olusmasi yaninda rutilin opaklik saglayarak sirin rengini birkac¢ ton agtigi ve
ylizeyde iyi bir kapaticilik sagladigi gozlemlenmistir. Atik igeren sirda ise
cekirdeklerin olustugu bolgenin seffaf oldugu goriilmiistiir. Sirlarin  stereo

mikroskop goriintiileri Sekil 5.26’da verilmistir.

Cizelge 5.6. KS Atik CoO Rutil numunesinin kimyasal analizi

Villemit Kristalleri Sir
Element Kompozisyon (% atomik) | Kompozisyon (% atomik)
0 53,03 59,84
Mg 7,50 1,04
Al - 5,35
Si 17,60 26,87
K - 1,41
Ca 0,27 2,86
Ti - 0,47
Cu - 0,38
Zn 20,82 1,78
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(b)
Sekil 5.26. a) KS Atik CoO Rutil kodlu sir numunesinin stereo mikroskop goriintiisii b)KS Atik

CoO sir numunesinin stereo mikroskop goriintiisii
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6. GENEL SONUCLAR

Diinya ve iilkemiz endiistrisinde ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilan
c¢inko iceren alasimlarin dokiim atiklarinin, kristal sirlarda kristallestirici eleman
olarak kullanilmasi ve kristal olusumu iizerine olan etkilerinin incelenmesinin
yaninda dekoratif amacli kullanilan kristal sirlarin endiistride degerlendirilmesi bu
calismanin konusunu olusturmaktadir.

Yiiksek c¢inko igerikli hazirlanan standart kristal sirlarda saf ¢inko oksit
yerine endiistriden kaynaklanan ¢inko icerikli atiklar kullanilmig ve elde edilen
sonuglar asagida verilmistir.

» KS Std CoO ve KS Atik CoO sirlarinin 1s1l davraniglari incelendiginde
cinko oksit yerine kullanilan atigin standart sirmn, sinterleme sicakligini 1073
°C’den 1087 °C’ye ¢ikardigi yumusama ve yarikiire sicakliginda Onemli bir
degisimin olmadig, sirin ergime sicakligini 1195 °C’den 1216 °C’ye yiikselttigi
tespit edilmistir.

»  Sirlara uygulanan 1s1l islemlerde, en yiiksek sicaklikta 30 dakika
bekletildiginde olusan kristallerin sayisinin az ancak boyutunun biiyiik oldugu
gorilmiistiir.

»  En yiksek sicaklik ve kristal biliyime sicakliginda 60 dakika
bekletilen sirlarda 1cm’ye kadar biiyiiyen kristallerin var oldugu ancak miktar ve
dagilim bakimindan yetersiz oldugu goriilmiistiir. Kristallerin biiyiime sicakligi
1170 ve 1150 °C’de yapilan 60 dakikalik beklemenin, kristallerin biiyiimelerinde
herhangi bir etkisi yoktur.

»  En yiiksek sicaklik ve kristal biiylime sicakliklarinda bekleme
yapilmaksizin da kristallerin olustugu gézlemlenmistir.

»  En yiksek sicakliktan oda sicakligina kendiliginden sogutularak
pisirilen sirlarda, herhangi bir kristallesmeye rastlanmamustir.

»  Farkli soguma hizlar1 uygulanan sirlarda, soguma hizinin azalmasiyla
olusan kristallerin sayisinin arttigr gézlenmistir. Kullanilan ¢inko igerikli atigin
kristallesme yetenegi oldukea giicliidiir ve uygulanan soguma hizina bagh olarak
farkli dekoratif etkiler gostermektedir. Olusan kristallerin boyutuna ve dagilimina

bagli olarak ylizey ozelliklerinin degistigi izlenmistir. Camst faz igerisinde ti¢
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boyutlu olarak biiyliyen kristallerin yiizeye dogru ¢ikmalarindan dolay1 kristaller
biiyiidiikge yiizey daha piiriizlii hale gelmektedir. 1 ve 2 °C/dak soguma hizlarina
sahip olan karolarin yiizeyinin tamamen piiriizsiizdiir.

» KS Std. CoO ve KS Atik CoO numuneleri gorsel olarak
karsilastirildiginda standart regetede olusan kristallerin yaprakgiklar seklinde
uzayarak birbiri i¢ersinde kayboldugu ¢inko oksit yerine atik ilave edilen sirda ise
kristallerin daha keskin, igne seklinde uzadig1 goriilmiistiir.

»  KS Atik ve KS Atik CuO numuneleri gorsel olarak karsilagtirildiginda
ilave edilen bakirin kristallerin olusum seklini, levha sekilde c¢ubuksu
uzamalardan, daha keskin ¢ubuk uzamalara dontistiirdiigii tespit edilmistir.

» KS Std. CoO ve KS Atik CoO numunelerinin pisirildikten sonra
alman x 1smlan difraktogrami sonuglarina gére amorf fazin karakteristigi olan
timsek her iki sirda da 20-40° arasinda goriilmekte ve en keskin difraksiyon piki
bu aralikta yer almaktadir. 6<70° i¢in goriilen tiim pikler villemit kristalinin
karakteristik pikleridir.

»  KS Atik CoO yapilan taramali elektron mikroskobunda yapilan gorsel
incelemede standart regetede elde edilen verilerde oldugu gibi kristal yapilarin
ignesel olarak gelistigi goriilmistiir.

»  Standart ve atik icerikli sirlara yapilan kimyasal analiz sonucunda elde
edilen veriler, olusan kristallerin villemit kristalleri oldugunu, x 1sinlar
difraktometre sonuglarini destekler nitelikte dogrulamaktadir.

»  Sir hazirhlk asamasinda hazirlanan harman 40, 50, 60, 70 dakika
stireler ile ogiitlilmiis ve en 1yi kristallesmenin goriildiigii 6giitme siirelerinin 50
ve 60 dakikalik 6gilitme siireleri oldugu tespit edilmistir.

»  KS Atik CoO numunesinden CoO c¢ikarilip %1 CuO ilave edilmis,
diger recetelerde yapildigr gibi 100 meslik elekten gegirilmeden, stoneware
karolar iizerine uygulanmis ve standart olarak kabul edilen 1sil islem No:4
uygulanmistir. Recete icerisinde oOglinmeden kalan partikiiller kristallerin
merkezlerine yerleserek metalik etkiler olusturmus ve o bolgelerde matlik
meydana getirdigi ve ylizeyde sonsuz sayida birbiri igerisine gecmis ignemsi
uzantilart olan ¢icek seklinde kristallerin olustugu goriilmiistiir. Atik igerisinde

bulunan ve ogiinmeden kalan partikiillerin kristallerin olusumuna olumlu etkide
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bulunduklar1 tespit edilmistir. Elde edilen sirin ylizeyinin piiriizlii olmasi1 karolarin
lekelenme dayanimlarin1 olumsuz yonde etkileyecektir. Bu nedenle olusan
kristallerin boyutunun biiytikliiglinlin yan1 sira ticari anlamda kullanilabilirliligi
daha 6nem tasidigindan bu etkinin yalnizca dekoratif iiriinlerde kullanilmas: tercih
edilmelidir.

»  Atik igerisinde bulunan bakirin sira olan etkilerinin belirlenmesi amaci
ile renklendirici herhangi bir oksit ilave edilmeden regete hazirlanmistir.
Hazirlanan sir regetesi karolar iizerine uygulanip, standart olarak belirlenen 1s1l
islem No:4 firin rejimine uygun olarak pisirilmistir. Elde edilen karolar gorsel
olarak incelendiginde, yar1 seffaf camsi tabaka iizerinde birbiri igerisine ge¢cmis
say1siz kristallerin olustugu goriilmiistiir. Ancak %1CoO ilave edilmis sir recetesi
ile gorsel olarak karsilagtirildiginda elde edilen kristallerin boyutunun daha kii¢tik
oldugu belirlenmistir.

» Atk icerisinde bulunan bakirin sira su yesili rengi verdigi ancak bu
rengin tekrarlanabilirliliginin kotii oldugu goriilmiistiir.

» KS Atik CoO ve Ks Atik kodlu sirlarmin kristallesme yetenekleri
ilave edilen renklendirici okside bagli olarak farklilik gostermektedir. Kobalt
oksidin renklendirici olarak ilavesi ile elde edilen villemit kristallerinin daha
belirgin ve biiytiktiir.

»  KS Atik CoO numunesine sir hazirlik asamasinda % 2 rutil ilave
edilmis 1s1l islem No:4 uygulanarak pisirilen sirlarda g¢ekirdeklenmenin fazla

oldugu ancak kristallerin yeteri kadar biiyliyemedigi bulunmustur.
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