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Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Nuran AY
2002, 67 sayfa

Seramik sektoriinde Onemli bir yer tutan firit, suda ¢Oziinen maddeleri
cozinmez bilesiklere donigstirmek, zehirli maddeleri zararsiz hale getirmek,
sirlarda pigme sicakhgimi disirmek, renkli sirlarda homojenlik elde etmek igin
kullanthr. Firit farkli hammaddelerle hazirlanabilir ve baslangic hammaddelerinin
ozellikleri son {irtine yansir.

Bu ¢ahgmada; bir standart seffaf sirda yer alacak firit regetesi
belirlenmistir. Regetedeki B,O; miktari sabit kalacak sekilde B,Os, Na,O ve KO
farkli hammaddelerden saglanarak firit kompozisyonlar1 hazirlanmistir. B2Os
kaynag olarak tleksit, boraks ve borik asit, Na,O kaynag: olarak Na-feldispat ve
Na,COs, K,0 kaynagi olarakta KNOs;, K-feldispatin kullanildig: firit harmanlan
1450 °C" de ergitilerek suya dokilmiis ve firit elde edilmistir. Firitlerden
hazirlanan sirlar ‘astarli duvar karosu biinyelerine uygulanarak pisirilmis ve firit

hammaddelerinin son triiniin dzellikleri tizerindeki etkileri incelenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Firit, Duvar Karosu Siri, [s1 Mikroskobu, Sertlik
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EFFECTS OF THE RAW MATERIALS
ON THE PROPERTIES OF FRITS

SEMA KULA

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Programme

Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY

2002, 67 pages

Frit which has an important place in the ceramic industry is used to
convert soluble mfterials to insoluble components, to make toxic materials non-
toxic, to decrease glossing temperature of glaze and to obtain homogeneity in
colourcd glazes. Frit can be prepared by using different raw materials and their
propertics will affect the properties of final product.

In this study, a transparent fritted gluze composition has been defined as
a standard. B?_O}, Na,O and K,O in frit recipes (at the constant level of B,0»)
were obtained from different raw materials and frit composition were prepared.
Frit blends have been prepared by using ulexit, borax and boric acid as a source of
B,0;, KNO; an K- feldspar as a source of K,O, Na,CO; and Na-feldspar as a
source of NuapO. Blends have been melted at 1450°C and casted in to water.
Glazes containing by frits have been applied on engobed wall tile bodies and
fired. The effects of frit raw material§ on final product’s properties were

investigated.

Keywords: Frit, Wall Tile Glaze, Hot Stage Microscope, Hardness
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1. GIRIS

Seramiki, anorganik bilesiklerin olusturdugu kanisimlarin, ¢esitli
yontemler ile sékillendirildikten sonra, sirlanarak veya sirlanmayarak dayanikli
hale getirilmek iﬁzere pisirilmelerini kapsayan bilim ve teknoloji dalidir. Yer ve
duvar karosundén porselene; elektro porselenden, refrakter malzemeler ve hassas
iletkenlere; ileri? teknolojinin ihtiyaci olan gesitli kesiciler ve koruyuculardan, dis
porselenine ve bioseramikiere kadar uzanan gok genis bir lirlin yelpazesine

sahiptir.

Seramikte kullanilan sir, seramik biinyeyi ince bir tabaka seklinde
kaplayan ve pisirildiginde ergiyen, ince, amorf, camsi bir tabakadir. Seramik sin
olarak adlandlrdlglmlz bu camlarin ergime noktalari, lizerine uygulandigi
sekillendirilmis 1biinyeden daha diistiktiir. Sirlanarak kullanilan seramik {iriinlerde

sirin ¢esitli islev?lerinden en onemlileri sunlardir;

a) Govdeyi fasmdmcl sivi ve gazlardan koruyup, yalitmak,

b) Gévdeniﬁ kendisine etki eden gesitli mekanik giiclere karst koyma
direncini% arttirmak,

c) Govde ﬁierinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak,

d) Renkh pisen g6vdelerin iizerinde Ortiicli bir tabaka olusturmak,

e) Seramik iyﬁzeyine renk ve doku o6zellikleri kazandirarak, estetik degerini
arttmnak, '

f) Sir altmd uygulanan dekoru koruyup, dis etkilerden yalitmak.

Sirlar, gesitli sekillerde smiflandinlabilirler. Pisirim sicakligina gore
yapilan 31111ﬂand1nnada sirlar Yiiksek Dereceli Sirlar (yiiksek sicaklikta pisirilen
strlar) ve Dﬁsiik Dereceli Sirlar (diigik sicakhkta pigirilen sirlar) seklinde
gruplandirilabilir. Yiiksek sicakhiklar (1220 — 1440 °C) igin, suda ¢éziinmeyen
malzemelerle hain sir hazirlanabilmektedir. Diisiik sicakliklarda (900 — 1150 °C)

pisirilen tirlinler i¢in kolay ergiyen bor igerikli sirlarin kullanilmas: gereklidir.

R
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Kullanilan bazi hammaddelerin zararli olmasi, bazilarnin suda ¢6ziinmesi

bunlann ¢6ziinmez hale getirilmelerini yani firitlestirilmelerini gerektirmektedir.

1.1.

Firitin Sekamik Teknolojisindeki Onemi

Seramik teknolojisinde 6nemli ve geleneksel bir teknigi simgeleyen

firitlesme islemi, %bu islemi zorunlu kilan nedenlerden dolay siirekli gelistirilmis,

giiniimiizde yaygin kullanim alanina sahip bir teknolojiye ulasmistir. Ergiterek

cama déniigtiirme islemi olarak da tammlanabilen firitlesmenin amaci;

a)

b)

Suda Qézﬁnen maddeler, drnegin alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar vs.
sirda suda erimig halleriyle kullanilamazlar. Diger firit elemanlanyla
birlikte su@a ¢oziinmeyen cam seklinde kullanilirlar. G6zenekli bir biinye,
sira batmlimca once suda erimis maddeleri ¢eker ve sirin kompozisyonu
degismis élur. Biskiiviye gecen bu maddeler kuruma esnasinda kenarlarda
kristalleniirler. Ayrica renk verici oksitler kullaniliyorsa gelisi giizel olarak
yayilirlar. Firitlestirme ile renk veren oksitlerin sir iginde daha iyi
dagilmasi jsaglamr ve boyama giicii artar.

Zchirli bile$ikler, Ozellikle kursun bilegikleri firitlestirilince zararsiz
olurlar.

Ham kullanildiklari zaman ancak yiiksek sicakliklarda eriyebilen
maddeler, firite ilave edildiklerinde miikemmel ergitici olurlar.

Sirlara daﬁa diisiik pisirme sicaklign saglarlar.

Kimyasal = olarak biinyeye' etki etmezler. Daha ince tabaka halinde
uygulandlklarl i¢in biinyeye daha iyi uyum saglarlar.

Firit kullzinlmlyla ozellikle renkli sirlarda iyi bir homojenlik elde edilir

[1].

Aym bilésimdeki ham sirlara oranla gelisme sicakliginda, sirlanin

bilesimine gore 100-150°C kadar diisiis saglarlar, dolayisiyla firitlestirme igin

harcanan enerji pigirmede kazanilir. Firitli sirlarin pisme araliklarninin geniglemesi

bir ¢ok pisme kusurunun ortadan kalkmasmna neden olur. Sir bilesiminin



firitlestirildiginde homojen bir yap: kazanmasi nedeniyle isletmelerde daha

giivenilir bir sekilde kullanlir [2].

Firitlestirme  isleminde; firitlestirme  sliresi,  sicakligi,  firit

hannnaddeleriniﬂ tane boyutunun etkili oldugu bilinmektedir.

{Iniversite®
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2. FIiRIT URETIMINDE KULLANILAN HAMMADDELER

2.1. Boratlar

Periyodik sistemin iic;iinci’i grubunun basinda bulunan bor elementi, kiitle
numaralari on v?e on bir olan iki kararli izotoptan olusur. Bor elementi yer

kabugunda % 0,001 oraninda, deniz suyunda ise 3-5 ppm diizeyinde bulunur.

Borat grubu igindeki mineraller, zincir tabaka ve tekil halde ¢oklu gruplar
olusturabilecek s;ekilde polimerizasyon (silikatlarda SiO, tetrahedra gruplarinin

polimerizasyonuna benzer) yaparlar.

| Boratlarin  yapisinda  karbonatlardaki gibi  diizlemsel [B(O;H)4]
tetrahedralan veya tiggenleri ve tetrahedralérl bulunur. Bu yap1 boratlarin siilfat
ve karbonatlar érasmdaki bir yerde olusmasina neden olur. BO; ﬁégenlerinde
oksijen bir yﬁkﬁm’i bor ile paylasir, diger yiikii bagka baglar i¢in kullamlir.
Benzer bir dufum [B(O;H)4] tetrahedrasi i¢in de s6z konusudur. Bu,
polimerizasyona: dogru bir egilime neden olur ve diboratlar, triboratlar,
tetraboratlar gibi yapimin ana bloklarn veya yapi motifleri liggenlerden ve

tetrahedralardan meydana getirilir.

Bor minéral ve triinlerinin kullamim alanlart giderek artmakta olup bu
alanlar su sekilde Ozetlenebilir: Cam sanayi, seramik sanayi, metalugji, tarim,

niikleer uygulamé, yanmay1 onleyici maddelerin yapimu vb. [3].
2.1.1. Boraks (Na,0.2B,03.10H,0)

Monoklinik yapida olan boraksin, gogunlukla prizmatik kristal hélinde,
fazlaca yassilasmig ve diisey yonde uzamus kristalleri gozlenir. Sertligi 2-2,5,
yogunlugu 1,7 g‘/cm3 *tiir.  Cesitli renklerde olup, genellikle beyaz, sarimst ve

mavimsidir.



Boraksin yapisi c-ekseni boyunca zincir seklinde olusmustur. c-eksenine
paralel sekilde iiggen ve dortgenlerin olusturdugu yapr B4Os(OH)s; gruplarim
icerir. Na, H,O rﬁolekﬁlleri ile 6’11 koordinasyon gosterir. Na(H,O),, oktahedrali ¢
eksenine paralel %yelpaze yapacak sekilde kenarlarindan baglanir. Bor gruplan

Na-H,0 ile baglaharak zayif bag yaparlar.

Boraks borat mineralleri i¢inde en yaygin bulunan tiirdiir. Diinyanin en
bilyiik boraks ve borat minerallerinin olustugu yerler Tiirkiye’dedir. Ozellikle
Bigadi¢ (Balikesir), Kirka (Eskigehir), Kemalpasa (Bursa) ve Emét (Kiitahya)
bolgelerinde buluinur. Bu bolgelerde boraks yaminda jips, iileksit, kolemanit ve
nadir borat mineﬁalleri de vardir. Diinyadaki diger 6nemli boraks yataklari Orta

Asya’da (Tibet, Kesmir) ve ABD’dedir.

Boraksin seramik sektorii disinda da birgok kullamim alani vardir. Tipta
antiseptik  ve  koruyucu yapiminda, temizlikte, metalik oksitlerin
kaynaklanmasmda, cesitli laboratuar iglemlerinde, elementel bor oksitlenmeyi
6nleyici olarak, inetal dis1 alasim yapiminda, atomik reaktérler igin ndtron

yakalayici olarak,‘?ayrlca roket yakitinda kullanilir [3].
2.1.2. Uleksit (Na,0.2C20.5B,03.16H;0)

Triklinik yapida olan iileksit, cogunlukla daginik yapili, yuvarlak kiitleler
halinde, ignemsi §eya kilcal gekilde ince liflerden olusur. Sertligi 2,5, topluluklar

halinde oldugunda ise 1’dir. Yogunlugu 1,96 g/cm3 tiir.

Yapt BsOo(OH)s> bilesimli biiyiik anyon gruplarindan olusur. Her bir
Ca*? katyonu diizensiz 5 oksijen polihedronu, ti¢ (OH) grubu ve iki H,O
molekiilii ile q:eivrelenmistir. Her bir Na" katyonu (OH) gruplan ve H,0
molekiilleriyle olgtahedral koordinasyonludur. Bitisikteki oktahedral c-eksenine

paralel siirekli ziﬂcirler yapmak lizere kenarlari paylasir.



Pamuk toplari seklindeki goriiniimii ve ipeksi parlakhigi iileksit igin
karakteristiktir. Siilfiirik asitle 1slatildifinda aniden borun yesil alev rengini verir.

Isitildiginda erir ve beyaz renk alir daha sonra saydam, kabarcikli cama déner ve

alevi sari renge boyar.

Gorsel ortamlarda evaporatik kosullarda sodaniter ve boraksla birlikte
olusur. Diinyadaki 6nemli iileksit yataklart ABD, Tiirkiye, Sili, Arjantin ve
Peru’dadir [3].

2.2. Silikatlar

Silikat mineralleri dogada bulunan biitiin minerallerin {igte birini, yer
kabugu bilesiminin ise % 90’11 olustururlar. Yer kabugunda en fazla bulunan
silikat mineralleri olivin, piroksen, amfibol, mika, kil, feldispat, kuvars ve
alliminyum silika%lardlr. Silikatlar sadece magmatik kayaglann degil, kontakt
metamorfik kayag]larmvve bunlarin ayrisma iiriinlerinin, tortul kayaglarin ¢ogunun
ve kristal gistlerin ana bilegenidir. Biiyiik ¢ogunlugu Ni, Zn, Be, Li, Co, Rb, U
vb. gibi onemli elementleri igeren minerallerdir veya ekonomik cevher
yataklarinda yan xinineral (gang minerali) olarak olugmaktadirlar. Metal olmayan
fakat ekonomik iinem tagtyan silikat minerallerinden asbest, kil mineralleri,
zeolitler ve feldisbatlar sayilabilir. Ziimriit, beril, turmalin, topaz, rodonit, nefrit
vb. silikatlar, 111iicev11er ve siis tast olarak kullamlmaktadir. Silikatlarin esas
clementi silisyumdur. Silisyum dogada her zaman oksijen ile bilesik yapmus
sekilde bulunur. Sadece demirli goktaslarinda rastlanan moissanit [SiC] minerali
bir istisnadir. Silikat yapilarinda silisyum (iyonik yar1 ¢ap1 0,39 A) dort oksijen
tarafindan tetrahédral sekilde cevrelenir. Oksijen-oksijen mesafesi 2,70 A,
silisyum oksijen uzakhig: 1,60 A’dur. [SiO4]* tetrahedralinde elektronegativite
farki 1,70 A olup,% Si-O arasmdaki baglar % 40 iyonik, % 60 kovalenttir. [SiO4]

silikat yapisinda temel birimdir.



Giinlimiizde silikatlar kristal yapilarina gore simflandinilirlar.  Silikat
yapilar1 [Si04]* tétrahedralarlnln gesitli sekillerdeki bilesimleri ile olusur.[Si04]™*

tetrahedralan esaS alinarak yapilan silikat siniflamasi su sekildedir [3]:

Sumf ‘ SiQ, tetrahedralarimn diizeni
Nezosilikatlar Ada silikatlar [SiO,]™

Sorosilikatlar Ciftli silikatlar [SiO4]"®

Siklosilikatlar Halka silikatlar [SiO;]

Inosilikatlar ‘ Zincir silikatlar Tek: [SiOs]%; Ci}‘t: [Si4011]°
Fillosilikatlar Tabaka silikatlar [Si,Os]>

Tektosilikatlar Cergeve silikatlar [SiO;]

2.2.1. Kuvars (Sibz)

SiO2’nin ii¢ 6nemli polimorfunun (kuvars, tridimit, kristobalit) oldukca
farkli Szellikleri ve denge sartlar1 vardir. Diisiik ve yiiksek sicakliklarda olusan

kuvarslarin kristal yapilar1 hemen hemen aymidir.

Kuvarsin bilesimi % 100 SiO;’e ¢ok yakindir. Kimyasal analizlerde az
miktarda diger 'oksitlerin inkliizyonlart veya sivi kapamimlari kuvarsta
gozlenebilir. Si** yerine AI" yerlesimi yapiya Li* veya Na' girisimi ile

dengelenir.

Sertligi 7,j yogunlugu 2,65 g/cm3 ’diir. Kirtlma konkoidal (midye kabugu
seklinde), parlakllk camsi, bazi Omeklerde yagimsi, kaygamimsidir. Renk
¢ogunlukla beyaz§d1r fakat empiifite (kristalin safsizlifim bozan % 1 civarindaki
elementler) ig:er%iiginde herhangi bir renk alabilir. o-kuvars atmosferik
basinglarda B-kugvarsa aniden doniisir. Bu doniisim Si-O bag kopmaksizin
kiigiik atomik diizenlemelerle gergeklesir. HF hari¢ diger asitlerde ¢6ziinmez,

alkalilerde ¢oziiniir.
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Kuvars kayag olusturan 6nemli minerallerdendir. Dogada ¢ok miktarda ve
yaygin olarak bulunur. Magmatik, metamorfik ve tortul kayaglarin pek ¢ogunun
ana bilesenidir. Iri kuvars kristallerine pegmatitler iginde sik¢a rastlamur. Ayrica
asinmaya ve bozunmaya karsi olduk¢a dayamkli bir mineral oldufundan
sedimanter kaya¢lar icinde de yaygin olarak bulunur. Kuvars igeren kayaglarin

ayrismasi kum olhrak bilinen dentritik kayaglarin olugmasina neden olur.

Kuvarsin ¢ok ¢esitli ve degisik kullanim alanlar1 vardur. Cogunlukla agat,
ametist, aventurin ve oniks gibi tiirler miicevher ve siis tagi yaplirnlnda, kum
olarak kuvars aé1nd1rma tozu, cam yapimi ve tugla yapiminda, toz halindeki
tirleri porselen, %boya, kagit, sabun ve kagitta dolgu maddesi olarak, bilimsel
aletlerde, spektnjlmda kirmiz1 ve mor 6tesi 15181 ¢ok iyl gegirmeleri nedeniyle
optik aletlerde prizma ve lens yapiminda, kuvarsin optik aktivitesi (polarize 15181n
bir diizlem ﬁzerihde dondiirtilebilme 6zelligi) nedeniyle farkli dalga boyundaki
monokromatik 1g1k elde edebilmek i¢in kullamlmaktadir. Piezoelektrik 6zelligi
nedeniyle, kuvarsin 6zel kullanim alanlan vardir. Ince kesilmis yonlii plakalar
radyolarda uygun bir frekans ve ses iletisiminin elde edilmesinde kuvars
osilatorleri kullamlr. Radyolarda kuvars plakalar sayesinde belli bir frekanstan
yayin yapabilme%imkém elde edilmis olur. Atomik patlama veya bir tabancanin
ateslenmesi sonucu olusan ¢ok biiyiik basinglarin Slgiilmesinde yine kuvars

kullanilmaktadir [3].
2.2.2. Zirkon (ZrSiOy)

Zirkon yapisinda her bir silikon atomu, dért oksijen atomundan olugan bir
tetrahedra ile ¢evrelenmistir. Zirkon atomu ise dort oksijen atomu arasinda yer

alir. Sertligi 7,5, yogunlugu 4,68 g/cm’ tiir.

Zirkon, iirkonyumun hammaddesidir ve saydam tiirleri siis tas1 olarak
kullamlir. Refrakter malzeme olarak ta kullanilir. 1755 °C’de eriyen platin, 3000
°C’de eriyen zirkonyum oksitten yapilmis potalarda eritilir. Saf zirkonyum levha

haline gelebilrﬁe ozelliginden dolayr ¢esitli cihazlarda platin  yerine



kullanilmaktadir. §Zirkonyumdan niikleer reaktorlerin yapiminda ve radyasyonu
onlemede yararlamlr. Saf zirkonyum, nétron absorbsiyonunun kiigiik, yiiksek
sicakliga ve asmhqaya karsi direncinin yiiksek olmasi nedeniyle aranilan bir
metaldir. Dielektrik ozelligi nedehiyle elektrik porseleni yapiminda, porselen
sirlarinda, refrakte;r tugla iiretiminde, fotografeilikta, kagit iiretimi ve dolgusunda,

sondaj camurundd, cam sanayiinde, tekstilde kullanilabilmektedir.

Zirkon biitlin magmatik kayaglarda tali mineral halinde oldukg¢a
yaygindir. Ayrica zirkon olusumlarina nehir ve deniz kumlan iginde \Avustralya,
Brezilya ve Florida’da (ABD), siis tag1 olarak aliivyal kumlar i¢inde Sri Lanka’da
ve altin igeren kumlar iginde Urallar’da, iri kristallerine ABD ve Kanada’da

rastlanmigtir [3].
2.3. Feldispatlar

Feldispatlar yer kabugunda en ¢ok pay1 olan mineral grubudur. Agirlik¢a
yer kabugunun % 60-65’ini olustururlar. Esas olarak sodyum, potasyum,
kalsiyum ve alﬁéninwm silikatlar1 veya bunlarin ortaklasa karisimlarindan
meydana gelirler.i‘ Kimyasal bilesimlerine gore ortoklaz (KAIlSi;Os), albit
(NaAlSi;Og), anortit’e (CaAl,Si,Og) aynlirlar. Bunlardan ortoklaz ve albit alkali
feldispat grubunu jolustururken, albit ve anortit’in belirli oranlarda birlesmesi ile

plajiyoklaz grubu feldispatlar meydana gelir [4].
2.3.1. Alkali feldispatlar [Ortoklaz (KAISi;Os), Albit (NaAlSi;Os)]

K-Na feldispatlar alkali-asidik bilesimli magmatik kayaclarin Snemli
bilesenleridir. Pll‘jtonik ve volkanik kayaclarda olusan alkali feldispatlarin
bilesimi birbirine :gqok yakindir, fakat volkanik kayaglarda K igerigi nadiren %
75’1 geger. Asir ésidik volkanik kayaglarin alkali feldispatlari, genellikle alkali

kayaglarin alkali féldispatlanndan potasyumca daha zengindir.
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Ortoklaz éndiistriyel kullanim1 fazla olan 6nemli bir mineraldir. Seramik
sanayiinin yani 151ra uzun yllardir ogiitiillerek deterjanlara ve temizleme
tozlarinda katki malzemesi olarak ve saydam sari veya giizel renkli olan tiirleri

siis tagi yaplmlndé kullaniimaktadir.

Plajiyoklazlar, K-feldispatlara oranla seramik sanayiinde daha az
kullamirlar. Albi§ seramik sanayiinde, refrakter olarak, sir yapiminda kullanifir.
Is131 yansitma 6zelligi gosteren plajiyoklazlar ay tasi veya giines tast ad1 altinda

pazarlanir.

Ulkemiz ;feldispat yoniinden zengin bir iilkedir. Onemli feldispat
olusumlan Aydin, Kiitahya, Manisa, Balikesir, Bilecik, Mugla’da bilinmektedir.
Ayrica Ankara, Kirgehir, Kayseri, Artvin ve Bitlis illeri i¢inde 6zellikleri heniiz

tamamen aydinlatilmamis feldispat rezervleri vardir [3].
2.4. Oksitler
2.4.1. Korund (Al203)

Hegzagonal yapida olan korundun sertligi 9, yogunlugu 3,98-4,02
g/em’ tir. Dogad%l sadece a-korund bilinmekle beraber diger modi'ﬁkasyonlar
laboratuar sartlarinda elde edilmigtir. Bu formlar hegzagonal sekillerde olabilir ve
alkali iyon icerebilirler, yiiksek sicaklikta kiibik sistemde kristallesirler. Korund
sentetik olarak Al,O; jelinin veya jipsit, bohmit veya diyasporun yaklagik 450
°C’de 1sitilmasi ijle elde edilebilir. Ticari anlamda biiyiikk miktarlarda korund

boksitin 1s1t11ma51yla elde edilir.

Korund, kristalin kiregtagi, mika-sist, gnays gibi baz1 metamorfik
kayaglarda yayglﬁ olarak bulunan bir tali mineraldir. Bolgesel ve termal
metamorfizmaya hgramls boksit yataklarinda olusur. Ayrica siyenit ve nefelin
gibi aliiminyumcai zengin, silis¢e fakir kayaclarda orijinal bir bilesen olarak da

bulunabilirler.
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Kambogya, Tayland, Seylan, Kasmir, Avustralya, Giiney Afrika ve

ABD’de 6nemli Korund yataklar1 mevcuttur [3].

2.4.2. Zinkit (ZnO)

Hegzagonal yapida olan zinkit kristal halde nadiren bulunur. Genellikle
tanell g(’)’ri‘lnﬁmdédir. Sertligi 4, yogunlugu 5,68 g/cm’’tiir. Saf zinkit beyazdr.
Zinkitin yapisi viirtsite benzer. Zn hegzagonal siki paketlenme gésterir ve her bir

oksijen Zn iyonlarinin yer aldif terahedralar iginde yer alir.

Onemli miktarda yalmz kontakt metamorfik kayaglarda ABD (Franklin ve
New Jersey)’deki ¢inko yataklarinda, beyaz veya pembe kalsit ile birlikte

bulunur. Cinko cevheri olarak, 6zellikle de beyaz ¢inko tiretiminde kullanilir [3].
2.5. Karbonatlari

2.5.1. Kalsit (CaCO»)

Triklinik yaplda olan kalsitin, sertligi 3, yogunlugu 2,71 g/cm’’tiir. Rengi
¢ogunlukla beyazdir, fakat safsizhiklar nedeniyle oldukga gesitli renkler

alabilmektedir.
Kalsit ti¢ sekilde olugabilir:

a) Kayag yaplci mineral olarak: Kalsit oldukca bol bulunan yaygin bir
mineraldir. Kiregtaslarlndan sedimanter kayaclarda tek mineral halde. bol
bulunur. Kristalin kiregtasi mermerdir. Tebesir, kalsiyum karbonatin toz
halde ince taheli cokelltisidir. Kalsit kalkerli kum taglarmin en &nemli
bilesenidir. Kiregtaslarmm biiyiik bir ¢ogunlugu deniz tabaninda ¢ok biiyiik
derinliklerdeki organizmalarin iskelet ve kabuklarindaki kalkerli malzemeden
meydana gelmistir. Bu kayaglarin kiigiik bir kismi kalsiyum karbonatin

dogrudan gékélmesiyle olur.

Anadcld ﬂni‘fv_ersite:
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b) Bosluk dolgdsu seklinde: Kirectasi bosluklarinda CaCO; tasiyan sularn
buharlasmamyh CaCO; sik sik sarkit, dikit ve benzeri sekillerde g¢okelir.
Boyle c;ékeltil%r ¢ogunlukla yar saydamdir, agik san renklidir ve genellikle
giizel gc’jriiniirjnlijdﬁr. Sicak ve soguk kalkerli sular traverten olarak bilinen

kalsit hiicreli ¢okeltileri olugtururlar.

¢) Silisli kalsitlejr: Kalsit kristalleri Snemli miktarlarda (% 60’dan fazla ) kuvars

kumu ig:erebili}rler.

Magmatik kayaglarda kalsit karbonat kayaclarla magmanin bulusmasi
sonucu birincil mineral olarak olusur. Lavlarin bosluklarinda ge¢ kristalizasyonla
olusur. Ayrica hidrotermal damarlarda ve siilfit cevherleri ile birlikte yaygin

olarak bulunur.

Kalsit ¢imento yapiminda, kire¢ eldesinde énemli miktarlarda kullamlr.
Kiregtaginin en biiyiik tiiketimi ¢imento yapiminda olmaktadir. Kiregta& ayrica
kimya endiistrisinde de kullanilmaktadir. Ingaat sektoriinde kiregtas: ve mermer

dekoratif amaglarla da kullanilir [3].
2.5.2. Dolomit (CaCO;.MgCO)

Hegzagonzﬂ yapida olan dolomitin sertligi 3,5-4, yogunlugu 2,85

g/emtiir.

Dolomit kimyasal Ozellikleri nedeniyle birgok alanda kullamlmaktadir.
Ingaat sektoriinde (yapt ve siislemede, 6zel ¢imento iretiminde), kimya
sanayiinde (magriezyum tuzlan ve geker iiretiminde), demir-gelik sanayiinde,
yiiksek sicaklik flflnlarlnda refrakter malzeme ve ciiruf aritict madde olarak, boya
vb. alanlarda Edolgu malzemesi, metalik magnezyum eldesinde ve

transformatorlere astar hazirlanmasinda kullanilir.
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Dﬁnyadai;i en giizel dolomit kristalleri Italya’dadir. Tiirkiye’deki onemli
dolomit olusumian: Sipela deresi. (Giimiishane), Torbali, Cesme, Karaburun,
Cumaovasi (izmir), Gebze (Kocaeli), Kurucasile, Alapli, Bartin (Zonguldak),
Eskipazar (Canl%m), Fethiye (Mugla), Hekimhan (Malatya), Yunak (Konya),
Giilnar, Aydmm%k (igel), Marmara Adas1 (Balikesir) ve Kafcaz ve Derkoy
(Kirklareli) bélgelerindedir [3].

2.6. Nitratlar
2.6.1. Niter (KNO3)

Cogunlukla ince partikiiller veya ignemsi kristaller halinde olan KNO;
ortorombik yapidadir. Sertligi 2, yogunlugu 2,09-2,14 g/em’’tiir.

Kiregtagi oyuklarindaki gevsek topraklarda bulunur. Topraklar igerisinde
Ispanya, Italya, ;M151r, Arabistan, Filistin ve Hindistan’da ¢esitli yorelerde

bulunmustur. Nifrojen bilesikleri i¢in kullanilir [3].
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3. FIRIT URETiMiNDE KULLANILAN BILESIKLER
3.1. Silika (Sibz)

Silika biitiin sirlarda ve firitlerde kullanilan, cam kompozisyonunun temel
hammaddesidir. jErgiticilerin etkisiyle, ¢ok genis bir sicaklik aralifinda
camlasabilme yetenegine sahiptir. Saf kuvars, % 46,7 silisyum ve % 53

oksijenden olusuf. Sertligi 7, yogunlugu 2,65 gr/cm3’ diir.

Silika, ol{sitlerle (6zellikle bazik olanlarla) reaksiyona girerek karmagik
silikatlar1 olusturur. Bu silikatlar sirlarda istenen optik ve mekanik 6zellikleri
saglarlar. Ayrica gazlar, su, pek ¢ok asit ve alkali ¢ozeltilerine karsi da yiiksek

dayamm gosterirler.

Sir ve firit icerisindeki silika miktarinin artmasi ergime sicakligim
yiikseltir, akiskanhg azaltir, 1s1l genlesme katsayisim diisiiriir, sertligi ve
dayanminu arturir. Bu etkilerin siddeti, bilesimdeki diger elemanlarin (§megin

Ca0, MgO, ZrO; gibi) miktarma da baghdur.

Firit yapmminda silika kaynagi olarak, baglica, kuvars, kaolen, kil ve
feldispat kullamilmaktadir. Ekonomik olmasi nedeniyle kullanilan kuvarsim, %
95’ in iizerinde SiOZ icermesi, tane boyutunun 100 p’ un altinda olmasi istenir [5-

0].
3.2. Aliimina (Ale3)

Aliimina Elem asidik, hem de bazik 6zelligi nedeniyle, silika veya bazik
oksitlerle reaksiybna girebilir. Sir ve firit bilesimi igindeki altimina ve silika
oranlari oldukg¢a dnemlidir. Tridimit olusumunu engellemek igin bilesim igindeki

Si0, : Al;O3 =10 : 1 dengesi korunmahdir.

Anadoiu Unh:r-e.J
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Aliimina,é receteye genellikle kil, kaolen ve feldispatlardan girer. Saf
aliimina kullanildiginda, % 99,5 ALOs icermesi istenir. Tek bagina ergime
sicakhigr 2050 °C oldugu igin, sir yapismin ergime sicakligim arttirma 6zelligi
vardir. Ayrica 1sil genlesme katsayisi diigiiriir. Sicakliga dayanim, mukavemet,
sertlik, viskozite; opaklik, asit ve bazlara karsi dayamim artar. Aliimina, belli

miktara kadar kriétallesmeyi engeller [5-7].
3.3.  Alkali Metal Oksitler

Sir ve firit bilesimleri iginde ergitici olarak kullamilirlar. Sirin ve firitin
ergime sicakliklarimi diisiiriirler. Bilesime nitratlar, kloriirler, karbonatlar ve

feldispatlar olaral{ katihrlar.
3.3.1. Potasyum oksit (K;0)

Baslica pdtasyum oksit kaynag: feldispatlardir. Bunun yaninda K,CO; ve
KNOjs’tan da potasyum kazanilir. Potasyumun sira ve firite kazandirdigi baghca
ozellikler, parlaklik, viskozite artigi, ergime noktasim diisiirmesi, ¢izilmeye karg

dayanimin artmasi ve genlesme katsayisinin diismesidir [5-7].
3.3.2. Sodyum oksit (Na,0)

Ergime giicii ok yiiksek olan sodyum oksit, biitiin bazlar i¢inde en fazla
1s1l genlesme Katsayisina sahip olan bir alkali metal oksittir. Baglica kaynag:
feldispatlar ve Na,COjy’dir. Sirda ve firitte Na;O icerigi arttik¢a, cekme dayanimi

ve elastiklik azalir, yamusama noktas: diiser [5-7].
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Toprak Alkali Metal Oksitler
Kalsiyum oksit (CaO)

Kalsiyum oksit firit Gretimi esnasinda diger oksitlerle birleserek cam

olusumuna yardimecr olur. Ozellikle B,O; ile birlesmesi sonucu sert firitler

meydana gelir. ‘Bunun disinda B,0s’in firitlerde olusturdugu ortiiciiligii de

arttirici rol oynaf.

CaO’in firite kazjandlrdlgl baz1 6zellikler sunlardir;

Yiiksek sicakliklarda ergiyén firitte viskozite degerini diisiiriir.

Mekanikj sertligi arttirir, aginmaya kars: direng saglar.

Asidik, 2ay1f asidik ve inorganik asitlere karsi direnci arttirr.

Alkalilere oranta cckme dayanimint arttirirken, 1sil genlesme katsayisini
daha c;okg diislirtir.

Diger toprak -alkalilere gore en onemli farki, 151k kirimimim arttirmadigs

icin parlaklik iizerine fazla etkili olmamasidir.

Basglica CaO kaynaklar kalsiyum karbonat, kalsine kireg, kalsiyum floriir,

kalsiyum fosfat, vollastonit ve kalsiyum siilfattir [5-6].

3.4.2.

Magnezyum oksit (MgO)

Baslica ljcaynagl magnezyum karbonattir. Ergimesinin zorlugu nedeniyle

firit bilesimindfe dolomit veya talk tercih edilmelidir. Diisiik sicakliklarda

refrakter gibi d'{lvranan ancak yiiksek sicakliklarda giiglii bir ergitici olan MgO,

akiskanlhigl buyuk miktarda arttinr. Diger bazlara oranla genlesme katsayisim

bityiik Sl¢lide azaltir, ancak ylizey gerilimini arttiir. Belli kogullar altinda firitli

sira opaklik verir. Ayrica biiyiik oranlarda kullamldiginda firitli sirin pisme

sicaklhigini arttirir [5-6].

Anadolu Universites
Merkez Kitliphane
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3.5. Opaklasﬁlrlcl Oksitler

Firitli 51rﬂar1n renklerinin beyazlatilmasi istendiginde, 151k gegirgenliginin
giderilmesi gerekmektedir. Bu amagla opaklagtirict oksitler kullamlir. Bunlar
Zr0;, SnO,, Tin’dir. Opasite, opaklastirict oksitlerin konsantrasyonuna, tane
biiytikliigiine, 1;11( kirinimina, cam ve opak faz arasindaki kirimim indisi farkina
ve firitli sirin kalllnhgma gore degismektedir. Sirlarn ve firitlerin opaklagtiriimasi
kristalizasyon yiijzeyinin matlagmasi, cams: faz i¢inde ¢éziinmeyen elementin
ilavesi, bu Qi)'zﬁihmeyen kati fazin soguma esnasinda camsi fazdan ayrilmasi

yontemleriyle saglanir [7].
3.5.1. Zirkonyum dioksit (ZrO)

Zirkonyunfn bilesikleri firitli sirda temel opaklastirict olarak kullantlir.
Ayrica modemn %eramik pigmentlerinin 6nemli bir hammaddesidir. Renkleri
dengeleme kapalisitesine sahiptir. - Zirkonyum bilegiklerinin en Onemlileri,
zirkonyum oksit (ZrO,), zirkonyum silikat (Zr0,.Si0,) ve bazi ikili zirkonyum
tuzlandir. Zirkoﬁyum silikatlar her tiir sirda kullanilabilir. Zirkonyum, kalay
kadar olmasa da iyi bir opaklastiricidir. Ancak ZrO, daha ucuzdur ve endiistride
en fazla kullanilan opaklastiricidir. Firitli sir igine katilan zirkonyumun bir kismi
ergirken, biiyiik bir kismi da ilk halinde kalir. Eriyik i¢inde kalan kismi sirn
catlamaya karsi (}iirencini arttirir. CaO, BaO, kursun ve aliimina, zirkonyumun

opaklastiric etkisiini arttirir. ZrQ,, firitli sirm ergime sicakligim yiikseltir [6-8].
3.6. Diger Oksitler
3.6.1. Kursun oksit (PbO)

Firitli suljarm hazulam&nda basta ucuzluk olmak iizere bir ¢ok 6zelligi
nedeniyle kullam%lan en yaygin ergiticilerden biridir. Cok gii¢lii bir ergitici olan

kursun oksit, klrlgmm indisinin yiiksekliginden dolay: firitli sira iyi bir parlaklik

verir. Sin  yogunlugunu arttirir, viskozitesini diigiirir ve alkalilerle
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karsilastirildiginda sirin  genlesme katsayls'ml azaltir. Saghk agisindan kurgun
oksit igeren sirlarin, sicak suda ve seyreltilmis asetik asitte ¢oziinmeleri nedeniyle
yiyecek tagiyan seramik iiriinlerde kullamlmalani sakincahidir. Ayrnca toksiktir.

Kursun sicaklik artistyla buharlagir ve solunum yoluyla insan viicuduna girebilir
[6-8].

3.6.2. Bor oksit (B;03)

Sir bi1e$injlinde kullanilan biitiin hammaddeler i¢in son derece kuvvetli bir
ergiticidir. Sira parlaklik verir. Firitli sirlarda viskoziteyi, genlesme katsayisimi
diisiiriir. Fazla @ranlarda kullanildiginda beyaz ortiiciilik ortaya ¢ikar. Bu
ortiiciiliik sirda ZnO ve CaQ’in bulunmas: ile birlikte “Bor tiilii” adi altinda ¢ok
bilinen bir beya%zh{;a sahiptir. Cam yapic1 yetenegi acgisindan, silika yerine
kullanilabilen tek oksittir. Suda ¢éziinmeleri nedeniyle, bor oksit ve tuzlar1 daima

firitlestirilerek kullanilir.

Firit yéplmlnda kullamlan  baghca bor  bilesikleri  boraks
(NazB407.10H,0), borik asit (H3BOs3), kolemanit (Ca;Bs0;,.5H,0) ve iileksit
(NaCaBs0y.8H,0) dir [7-8].

3.6.3. Cinko oksit (ZnO)

Diinyamrﬁ bes kitasinda bulunan ¢inkonun 6nem ve miktar sirasina gore
dogada bulunus gsekilleri; cinkoblend (ZnS), zinkit (ZnO), simitsonit (ZnCO3),
villemit (ZnZSiOQ), kolamin (Zn,.S104.H;0), franklinit [(Zn, Mn)O.Fe,O;]’ tir.
Cinko oksit amfoteriktir, cevresine gore ya bazik olarak veya asidik olarak
davranir. Bu nedénle ¢inko oksit, bir sirda veya firitte iki ayr1 islev goriir. Normal
sirlarda % l6’djan fazla ¢inko oksit kullanilmamalidir, ortalamasi1 % 10’dur.
Cinko oksit, Ol't%cl ve yiiksek sicaklik bolgelerinde yogun olarak kullanilan bir
ergiticidir. Buyuk oranlarda ortama katildiginda mathik olusturur. Cinko oksit
sirlarda az 1nikt§arda ve Seger konisi 0,1’in altinda kullamlir. Ciinkii diigiik

sicakliklarda gokf fazla ve etkili bir ergitme 6zelligi yoktur.
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Yiiksek sicakliklarda viskoziteyi dilgiirmede ¢ok etkilidir. Ote yandan sir
ve firit blunyesine girme oram iyi hesaplanmalidir. Aksi taktirde beklenmeyen
yonleri de ortaya ¢ikacaktir. Cinko oksidin kullanimiyla yiiksek sicakhk sirlarinin
pisirilme arallg1; da uzayacaktir. Genlesme katsayisini dustirtirken bazi bilesimler
kimyasal kararlihgini da saglamaktadir. Ayica ¢inko oksidin kullanilmast daha az
sir hatalarinin ortaya g¢ikmasim, sertligin artmasumu ve aginmaya karst direnci

beraberinde getirir.

Cinko oksidin neden camst ve yart camst sirlarda yer aldigi soyle
agtklanmaktadir. Cinko oksit renkleri daha iyi gostermekte, swra parlaklik
vermekte, yumurta kabugu olusumunu 6nlemekte, sirin ¢atlamasini engellemekte,
sirda uzun sicakhk aralifi saglamakta, ergiticilik bakimindan miikemmel bir
yardimct olmakta, ayrica sir altt dekorasyonunda renk eldesi iginde

kullaniimaktadir [6-8].

Dekoratif yonden sagladiklar1 gorsel efektler agisindan kristal sirlarin
seramikteki édemi yadsinamaz. Ozellikle ¢inko igeren yumusak porselen
sirlarinda sirin bilesiminde “bulunan renklendirici oksitler ¢inkonun absorpsiyonu
sayesinde goz 'alict ebru efektleri saglamaktadir [9]. Porselen iretiminde
dekoratif goriiniim kadar, mukavemet, binyenin gegirimliligi, korozyon ve
cizilme dayamrm, parlaklik ve sirin mekanik dayanimi gibi sir ve biinyenin diger
ozellikleri de oldukga énémlidir [10]. Kristalin sirlar, ozellikle siis esyast olarak
kullanilacak olan porselenlerin ¢ekiciliklerini arttirmak igin siklikla tercih
edilmektedirler. Bu sirlar ham veya firitlestirilmis olarak kullanilabilmektedirler.
Eger sir bilesimi suda ¢o6zunebilen hammadde igermiyorsa ham olarak
kullaniimasi, 01gunla$ma stiresinin daha kisa ve maliyetinin daha disik
olmasindan doliyl firitlestirilmis olarak kullantlmasindan daha avantajlidir. Ayn
zamanda bunlar?m olusumu igin uygun bir pisirim rejimi gerekmektedir. Bazi
uygulamalarda %smn, ergime noktasindan oldukga yavag bir gsekilde oda
sicakligina  dasirilmesi  gerekmektedir. Sonu¢ olarak, siin  kimyasal
kompozisyonu ve uygulanacak 1sil iglem se¢imi, sirda ne zaman, nasil ve ne tir

bir kristal olusum istendigine gore yapilmaldir [11].
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Firit bilesimine giren oksitlerin hammaddeleri ve o hammaddelerden elde

edilen oksitler, formiilleri, mol agirhiklan Cizelge 3.1’ de goriilmektedir.

Cizelge 3.1:Firit iiretiminde kullamlan hammaddeter ve firit bilesimine giren bilesikler |5-14]

Hammadde Ad: Formiil Mol Agirhig Firit Bilesimine
| | (gr/mol) Giren Oksitler
Kaolen | AL05.28i0,.2H,0 258 ALO,;.28i0,
Baryum Karbonat |BaCO; 197 BaO
Baryum Silikat Ba0.Si0, 213 Ba0.Si0,
Kalsiyum Borat Ca0.B,0;.6H,0 234 Ca0.B,0;
Kristal Boraks | Na;0.2B,05. 10H,0 382 |Na;0.2B,0;
Kalsine Boruksi N2a,0.2B,0, 202 N2,0.2B,0,
Borik Asit B,0;.3H,0 124 B,0;
Cinko Borat Zn0.2B,0; 221 Zn0.2B,0;
Pandermit 2Ca0.3B,04.3H,0 376 2Ca0.3B,05
Kolemanit 2Ca0.3B,05.5H,0 412 2Ca0.3B,04
Uleksit Na;0.2Ca0.5B,0;.1 739 Na,0.2Ca0.5B,0;
2H,0

Mermer CaCOs 100 CaO
Tebesir CaCoO; 100 CaO
Dolomit CaC0;.MgCO; 184 CaO.MgO
Vollastonit Ca0.Si0, 116 Ca0.5S10,
Potas K,CO, 138 K;O
Potasyum Nitrat | KNO; 01 |KO
Potasyum Feldépat K,0.ALO;.6S10, 556 K,0.Al,03.6S10;
(Ortoklaz)
Lityum Karbonﬁt Li,COs 74 L1,O
Lityum Silikat | |Li,0.8i0, 90 15,0.510,
Lityum Aliminat | Li,0.ALO; 132 |LL,0.ALO;
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Cizelge 3.1: (Devam) Firit iiretiminde kullamlan hammaddeler ve firit bilesimine giren bilesikler

[5-14]
Spodiimen Li,0.AL0:.4Si0, 372 Li,0.AL0;.4Si0,
Petalit Li,0.N2,0.2AL,0;.1 1256 Li,0.N2,0.2AL0.16
6Si0; Si0,
Magnezit MgCO; 84 MgO
Talk 3Mg0.4Si0,.H,0 378 3Mg0.4Si0;
Kristal Soda Na,COs.10H,0 286  -|Na,O
Kalsine Soda Na,COs 106 Na,O
Sili Giihercilesi NaNQO; 85 Na,O
Sodyum Feldspat [ Na,0.AlL,0,.6Si0: 524 Na,0.ALO.6Si0,
( Albit )
Ustiibeg PbO 223 PbO
Kursun Karbonat | 2PbCOs.Pb(OH), 775 PbO
Siilyen Pb;0, 685 PbO
Kuvars Si0, 60 Si0,
Kalay Oksit SnO, 151 SnO,
Titan Oksil TiO, 80 TiO,
Cinko Oksit ZnO 81 ZnO
Cinko Karbonat ZnCO:x 125 " |ZnO
Cinko Borat | Zn0.2B,0; 221 |ZnO.2B,0s
Zirkonyum Oksit | ZrO, 123 |Z0,
Zirkon T Z0,.5i0, 183 |2:0,.i0
Stronsiyum SrCO; 148 SrO

Karbonat
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4. FIRIT URETIM TEKNOLOJISI

; ‘

Seramik isletmeleri biiyiik miktarlarda tikettikleri firitleri kendileri
ijretilmektedirler.j Uretimde kullamlan hammaddeler iglenmis olarak regetede
dogrudan kullamjlabilecek sekilde piyasadan temin edilir ve firit eldesi Sekil

4.1°deki akim semasina gore yapilir.

Hammaddeler

N
Tartim
\
Karistirma
\’
Harman
3
Eritme
2
Sogutma
\

Firit
Sekil 4.1. Firit iiretini akim semasi

Hammadcie tireticilerinden  6giitlilmiis olarak alinan hammaddeler
regeteye gore tahlllr ve uygun bir kanstincida kangtirlarak homojen hale
getirilir. Yapilan %islem “harman hazirlama” elde edilen karisim “harman” olarak
adlandirilir. Hon%lojenlestirme islemi firitin homojenligini dogrudan etkiledigi
i¢in itinah bir $ei:ki1de yapilmalidir. Bunun i¢in iyi bir kanstiricimin yani sira
hammadde tane Eoyut dagilimi ve nemi de 6nemli derecede rol oynamaktadir.
Bilesenlerin tane?boyutu farkliliklar1 fazla olmamalidir. % 3-4 dolaylarinda nem
hem toz olusumlinu azaltir, hem kaf1$t1rmay1 kolaylastirir ve hem de harmanin

erime davram$la§rm1 olumlu yénde etkiler. Ince taneler (< 100 um) toz
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olusumunu artmrj dolayisiyla, hem teknik agidan hem de ¢alisma ortami
agisindan sorunlara sebep olur. Kanstirma islemi kesikli ¢alisan mekanik
kanstiricilarla yaéllxr. Hammadde kansim kazan seklindeki haznenin igine
doldurulur. Kazaﬁ}m iist tarafinda bulunan tahrik sistemi vasitasiyla hareket
ettirilen ve tabana paralel pervaneler igeren aks vasitasiyla karnigtirma islemi
gergeklestirilir. T?aneler lic yone dogru hareket ettirilir. Eirich zit yonlii

kanstiricilar kullaril‘llan en etkili makinelerdendir.

Kiicuk kal%lstlrlcllar biiyiiklere gére daha hizhi bir $ekifde donerek
hammaddeyi onlaré dogru hareket ettirirler. Hazne ile ana karigtinicilar arasindaki
dénme hizlan oranjl 1:5 seklindedir. Dondiirme hizlart uygun se¢ilmedigi taktirde
hatalar olusur. Hjjlzh dondiirme ayrigmalara, yavag déndiirme verimsiz bir
kangtirmaya sebep olabilir. Bu karigtiricilarla bir karistirma islemi ¢ok kisa

slirelerde gerqekles;ebilir.

Reqetelerdeiki miktarlara gore hassas bir sekilde tartilan hammaddeler, iy1
bir karisima tabii tiutulduktan sonra iiretim yapilan firinlara beslenirler. Belirli bir
slire sonra cam faz?ma gecen firit regetesi, tam ergimis hal alir almaz; su dolu bir
havuza akitilir. Su%ile karsilagan, yﬁksek sicakliga sahip viskoz sivi, soka ugrayip

ufak sert cam parc;zjalan haline doniigtir [10].
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5. FIRIT URETIM FIRINLARI

Firit ﬁretir@ fininlan, sirgalastirilmasi gereken sirlarin cams: elemam olan
firitin elde edildigi finnlardir. Firit iiretimi, doner firm ve siirekli tiretim yapan

yatay alevli ﬁrmlal;'da gergeklestirilir [1].
5.1. Doner Firin

Ergitilecek§ olan firit recetesine 1sinin daha kolay ulagsmasi ve ergitmenin
daha ekonomik olmasini saglamak amaci ile ekseni etrafinda déner hile
getirilmig silindir firn tipidir. Hazirlannms kangim, finna kapak kismindan
doldurulur ve ergi;tme islemi firin d6nerken yapilir. Ergime gergeklesince viskoz

haldeki eriyik suyajl bosaltilarak pargalar hilinde sertlestirilir.

Giinliik kapasiteleri, silindir firmm hacmine ve iiretimi yapilacak firitin
ergimesine bagh QImak lizere 4 - 7 ton arasinda degismektedir. Firina beslenecek
regetenin ergimesji icin gerekli enerji, sivi veya gaz yakitlar yardimiyla elde
edilmektedir, Fmrjun icinde miitkemmel bir yanmanin gergeklesmesi igin firn igine
giren gaz / hava joramnln ¢ok iyi ayarlanmasi gerekir. Genelde 1 : 10 oranlarda

olan deger, firit cirjlsine ve liretim sekline bagli olarak degisiklige ugrayabilir.

Firin igi sﬂcakhk, liretimi. yapilan firit regetesinin ergime sicakhigina gore
ayarlanir. Geneldé 1400-1450 °C arasinda iiretim gerceklestirilir. Miikemmel bir
ergimenin elde edilmesi i¢in yiiksek sicakhgin yaninda tartilan malzemenin finn
icinde kalma sﬁrejsi de oldukga 6nemlidir. Firitin cinsine gore firin iginde kalma
sliresi  2-3,5 sjaat arasi degismektedir. Ergimenin tamamlanmasindan sonra
devam eden ergiﬁme islemi asindirma yoluyla finn i¢ ¢eperine zarar verecektir.
Aym sekilde ergiimenin tamamlanmamasi; yani firin i¢inde kalma siiresinin kisa
tutulmasi, firin ic;%i sicaklifin yeterli olmamasi, firit igerisinde kalacak ergimemis
pargalarin cam fgza gecmeyerek firitin kalitesini diigiirmesi ve firitten istenen

ozelliklerin saé]aﬁamamam gibi durumlar ortaya ¢ikacaktir [11].
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5.2. Siirekli Firin.

Firitlestirilejcek sir hammaddeler birbirine homojen olarak karigtirilmig
sekilde firin igine 15ﬁrek1i olarak beslenir. Bu tip firinlarin, déner firindan fark

devamli bir hammafdde girisine ve ergimis s1vinin ¢ikigina sahip olmalaridir.

Dogal olarak iiretim kapasiteleri, doner firmn kapasitesinin oldukga
tizerindedir. Uretinﬁi yapilan firit cinsine ve sahip olduBu boyutlara gore giinliik
kapasiteleri 10-15 %ton arasinda degigen siirekli firinlar1 1450-1550 ‘;C arasinda
calismaktadirlar. Dbner firina gore daha fazla briilorii ve sicaklik dagilimini daha
1yl saglamak, swakhk kontrollerini daha iyi yapabilmek i¢in, 1s1l giftleri vardir.
Siirekli firinlarda cam fazina gegis ¢ok daha iyi olmakta bu da firit kalitesini

artirmaktadir [11].




26

6. FIRIT CESITLERI

6.1. Mat Firitler

Sirda cam fazina gomiilmiis halde kristallerin bulunmasi ile veya erimis
sirn sogurken kiijiilmesiyle yiizeyin diizgiin olmamasindan sir yiizeyine gelen

1sinlar kirilirlar Vegla difiize olurlar. Béylece mathk meydana gelir.

Tum firit karakterlerini tek bir grup altinda toplarsak nicelik bakimindan
temelde hepsi carjn | gibi parlak ve camsi 6zelliktedir. Firit ic;erisindé kalsiyum,
baryum, ¢inko ve tjitan matlastiric1 olarak kullanilmaktadir. Cinko, titan, kalsiyum
ve baryumiu mat fj'lritler hem ergiyip yiizeyi kaplayan ortiici, hem de viskoziteyi

ayarlayici rol oynar.

Mat ﬁritleﬁ de genelde ZnO, Ca0, BaO, TiO; gibi ergime derecesi yiiksek
bazik oksitler kulliamhr. Cinko mat1 firitler giiglii ergitici kursun oksitle birlikte
(PO % 25-30) }?/arl ortiictidiirler. Titan oksitli mat firitlerin ergime sicaklik
dereceleri daha yi%ksektir. Kursun oksitle birlikte, daha ortiicii ve daima sarimsi
renkte olurlar. Firiit normalde kullamldiginda mat sirlarda biinyede diizenleyici
etk gosterdigi gib:i bir ¢ok mat sir yapiminda gerekli degildir.

Mat ﬁritieﬁn sirda kullanilma sicakliklari ¢ok Onemlidir. Is1
farkliliklarindan d;olayl seffaf ya da gelismeden kalabilirler. Hata orami fazladir.
Yiizey gerilimi diéerlerine gore daha farklidir. Bu yiizden firin 1silarina kars1 ¢ok

hassastirlar.

Mat firit ijg:in; kuvars, manyezit, mermer, baryum karbonat, ¢inko oksit,
asit borik gibi hax?nmaddeler kullanilir. Yar1 mat firitler de ise; kuvars, mermer,

baryum karbonat, boraks, asit borik kullanilir.
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6.2. Opak Firit

Sirda opaklik, cam fazinda erimeyen ve degisik kirilma indisine sahip

maddelerin varligindan ileri gelir.

Bu firitler ppakllgl nedeniyle diger gruptan ayrilirlar. Opaklastirmak igin
zirkonyum silikat ve 8-14 ayrni malzeme regeteye uygun olarak harmanlanur.
Kullanilan beyaz ﬁaarlak firit, dogal olarak yiiksek 1siya dayanikh sir bilesimini
yardimci hammad%ielerle birlikte dikkate deger bir sekilde dﬁsﬁrﬁr.‘ Bu yiizden

beyaz bir sir ge$idi3 olarak da kullanilir.

Opak ﬁritlérde ZrSi0,, firitin 6zelliklerini iyilestirir ve opaklik kazandirir.
Az miktarda zirkon yapida saglamlik ve renklerle uyum saglar. Aym zamanda
zirkonun tane iriliginin firit yapisinda degigiklik gosterdigi gézlenir ve bu dikkat

edilmesi gereken bir husustur.

Opak ﬁritfer ortiiciiliik ve iyi ozellik saglayip, yaptya da saglamlik
verirler. Re11kler1¢ uyum saglarlar. Opak firit i¢in; boraks, asit borik, iileksit,

kuvars, zirkon, albit gibi hammaddeler kullanilir.

Giiniimiizde en ¢ok kullamlan sir tiirlerinden biri opak sirlardir. Bu
sirlarda ortiiciiliik katki maddesi olarak ZrO, veya ZrSiO4 kullanilir. Kursuna yer

verilmeyen bu sirlarin yapisim bol alkali ZnO, B,0s, Al;O3 ve SiO; olusturur.

Camla$m1§ sinn iginde, caminkinden bagka ve ¢esitli kirinim indislerine
sahip pargacxklar%varsa bunlar 15181 kirip diflizyona sebep olurlar. Diflizyon
arttik¢a opaklhik arjtar. Bu yiizden sir iginde dagilan pargalarin kirmmim indisleri ne
kadar yiiksekse bpakllk 0 deréce iyidir. Bu pargalar erimig sirin iginde
¢cOzlinmeyen madjdeleri kapsar. SnQ,, ZrO,, CaF, ozellikle daha once firitte

hazirlanmis ise en%etkili opaklastirici maddelerdir.

‘ger‘sm

o
Anadolu ghene

Mcrkez KUt
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Sirin opak olusunun sebebi, 151810 sir biinyesine girigini dnleyecek bazi
oksitlerin biinyede kullanilmasidir. Sir yiizeyinden gelen paralel 1sinlarin cam

yapiya gecerken kljrllmalarl veya yansimalart opaklik sebebidir [13].

6.3. Transparant (Saydam) Firit

Cam fazmli meydana getiren, erime derecesi diigiik firit ¢esididir. Saydam
firitlerde erimeninj tam olabilmesi i¢in Seger formiiliindeki Al,O; : SiO, oram
1:10 olmas1 gerekmektedir. Borlu sirlarda SiO; : B,O3 oram 2:1 vey‘a'yarldan az

olmalidir.

Kursunlu saydam sirlara B;O5’in katilmasi s kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini iyilesﬁirir. Bu sekilde kursunlu sirlarda ekseriya goriilen hafif sarilik
tamamen kaybola;rak su gibi renksiz ve saydam, sicaklik degisimlerine ve
¢izilmeye dayamklh, elastik ve fevkalade parlak diisiik sicaklikta gelisebilen sirlar
olusur. Borlu snl?ar bu ozelliklerinden bagka genis bir erime aralify, diisiik
genlesme katsayls;ma sahiptir. Borik asidin, genlesme katsayisini kiigliltmesi
diger biitlin cam %olusturan maddelerden daha fazladir. Bunun sebebi eritici
etkisinin fazla oluéu ve bundan dolayr genlesme katsayisi biiyiik olan alkalilerin
azaltilabilmesidir ﬁ14-1 5].

Kursunsuz; talk bakimindan zengin olan sirlarin saydam olmasi
isteniyorsa, AlO3 miktarim1 oldukga yiiksek tutmak gerekir (0,1-0,5 mol). Bu
kadar yiiksek A12Q3 kursunlu sirlarda saydamhigy kaldirir.

Firit yapiminda SiO; % 50-60 oranlarinda kullanilirken, akiskanlig:
saglamak i¢in % é0-25 dolaylarinda Na,0, K,0, PbO, B,0; kullanilir. Diger bir
seffaf firit g:e$idi1§1de Si0, oram1 % 35-50 gibi azaltilirken, Na;O, K70, PbO,
B,0;3, Li,O orani }jf\'ikseltilerek (% 30-40 gibi) akigkanlik arttirilabilir {16].
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Hazirlanmis seffaf firitlerin genelde en biiyik kullamm amaci,
¢Oziiniirliigii dnlemek ve yiiksek sicakliktaki sir derecelerini diigiirmektir. Firitli

sirlar 1100 °C’de tzjim olarak gelismektedir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR
7.1. Kullanilan Hammaddeler

¢ Flote kum (SiO,)

Si0, kaynag: olarak kullanilan Flote kum Esan A.S. firit isletmelerinden

temin edilmigtir. Kimyasal bilesimi Cizelge 7.1.’de, tane boyut dagilimi ise Sekil

7.1.’de goriilmektedir.

Cizelge 7.1 .jFlote kumun (Si0,) kimyasal bilegimi

Bilesim Miktar (%)
Si0, 98,2
KK. 1,8

* K.K: Kizdirma Kaybi

Hacim(%9

10j a1 T 10 00 000 3000
‘ Tane boyutu (Lrm)

~FgeRm

Sekil 7.1. Flote kum’un tane boyut dagilim grafigi

e Zirkonyum Silikat (Zr0,.Si0)

Esan AS firit igletmelerinden alman ve ZrO, ve SiO, kaynagi olarak
kullanilan zirkényum silikatin kimyasal bilesimi Cizelge 7.2.°de, tane boyut

dagilimi ise Sekil 7.2.’de goriilmektedir.

P 7 siu ﬂ“ﬂ‘!erff:
: 82 Kutu Bt
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Cizelge 7.2./ Zirkonyum silikatin (ZrO,.S10,) kimyasal bilesimi
Bilesim Miktar (%)
Si0; 34,55
ZrO, 64,55
KK. 0,9

* K.K: Kizdirma Kaybi

/\
\
\

N W b OO
\

Haoim(%9

— |

.01 01 1 10 100 1000 3000
‘ Tare boyutu (L)

L ZrkoryumSilikat
Sekil 7.2. Zirkonyum silikatin tane boyut dagilim grafigi

® Dolomit (CaCO;.MgCO;)

Esan A.S. firit isletmelerinden alman dolomit CaO ve MgO kaynag:
olarak kullanllrjmstlr. Dolomitin kimyasal bilesimi Cizelge 7.3.’de, tane boyut

dagilimi ise Sekiil 7.3.de goriilmektedir.

Cizelge 73 Dolomitin (CaCO3;.MgCQ;) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
CaO 33,5
MgO 21,0
K.K. 45,5

* K.K: Kizdirma Kaybi
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Hacim(%9

= N W Hh U1 O N ©

o

10

Tare boyutu (L)

01

[ Dolomt

Sekil 7.3. Dolomitin tane boyut dagilim grafigi

e Aliimina (Al,O3)
Esan A
kullanilan aliim

Sekil 7.4.”de goriilmektedir.

Cizelge 7.4. Aliminanin (Al,0;) kimyasal bilesimi

S. firit isletmelerinden alinan aliimina, Al,O; kaynagi olarak

inanin kimyasal bilesimi Cizelge 7.4.’de, tane boyut dagilimi ise

Bilesim Miktar (%)
Al O5 98,5
K.XK. 1,5

* K.K: Kizdirma Kaybi

10

Haom(%9

%

1 10

Tare boyutu (L)

01

00 j[000]

- Alumm

Sekil 7.4.|Aliiminanm tane boyut dagilim grafigi
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Esan A.§. firit igletmelerinden alinan potasyum nitrat, K,0 kaynag olarak

kullanilmugtir. Potasyum nitratin kimyasal bilesimi Cizelge 7.5.°de, tane boyut

dagilimi ise Sekil 7.5.”de goriilmektedir.

Cizelge 7.5. Potasyum nitratin (KNOs) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
K0 46,5
K.K. 53,5
* K.K: Kizdirma Kaybi
16 — _
14 A\
12 /
10 /

Haem(%9

i 0.1 1 10 00 10003

Tare boyutu (Lm)

| PotasyumNifrat

Sekil 7.5. Potasyum nitratin tane boyut dagilim grafigi

e Potasyu

feldispat (K,0.A1,0.65i05)

Esan A S firit igletmelerinden temin edilen ve K,0, Si0O,, Al,O3 kaynagi
olarak kullanila potasyum feldispatin kimyasal bilesimi ve tane boyut dagilimi

\
sirasiyla Cizelge 7.6 ve Sekil 7.6’da goériillmektedir.

s (‘”do‘u Un ‘.ugolte:‘y‘
oz KULUP: v
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Cizelge 76 Potasyum feldispatin (K,0.A1,05.6S10;) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)

K,0 9,34
Na,O 2,69
Si0, 69,2

ALO; 17,4
CaO 0,5
MgO 0,2

Fe, 03 0,16
KXK. 0,51

* K.K: Kizdirma Kaybi

Haeim(%y
N W A oo O
D

1 ya—
I N

0T 01 T T 0 0 3

Tane boyutu (Lim)

— Kckeldispet:
Sekil 7.6. K-Fojeldispatm tane boyut dagilim grafigi

e Sodyum feldispat (Na,0.AL,05.65i05)
Esan A$ firit isletmelerinden temin edilen sodyum feldispat, Na,O,

Si0,, ALOs ka)f/nagl olarak kullanmilmigtir. Sodyum feldispatin kimyasal bilesimi
Cizelge 7.7°de ve tane boyut dagilimi ise Sekil 7.7’ de goriilmektedir.
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Cizelge 77‘ Sodyum feldispatin (Na,0.ALO;.6S10,) kimyasal bilegimi

Bilesim Miktar (%)

K,O 0,25
Na,O 9,77
Si0; 70,0
Al O3 18,3
Ca0O 0,4

MgO 0,1

Fe,;0s 0,05
Ti0, 0,05
KXK. 0,4

* K.K: Kizdirma Kaybi

Haem(%9

= N W Hh 01 OO N
M~
/

|

10j] 0.1 i 10 100 1000 300

Tane boyutu (L)

- Ne-Feldispat
Sekil 7.7. Nja—Feldispatln tane boyut dagilim grafigi

e Borik asit (B,03.3H;0)

Esan AS firit isletmelerinden temin edilen borik asit, B,O; kaynagi
olarak kullanﬂrjmstlr. Kullanilan borik asidin kimyasal bilesimi ve tane boyut

dagilimi 51ra31y1a Cizelge 7.8 ve Sekil 7.8’de goriilmektedir.

Cizelge 7.8. Borik asidin (B,05.3H,0) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
B,0; 56,0
K.K. 440

* K.K: Kizdirma Kaybi

AT “es
A
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Sekil 7.8. Borik asidin tane boyut dagihm grafigi

e Susuz Boraks (N2,0.2B,05)

2]
A
10
. [
$ s [
£, // \
2
? —
.01 01 1 10 10 0 I
| Tancboyuu (um
Bk At

Esan A:S. firit isletmelerinden temin edilen boraks, B,O; ve Na,O

kaynag1 olarak kullanilmigtir. Boraksin kimyasal bilesimi Cizelge 7.9°da ve tane

boyut dagilimi da Sekil 7.9°da goriilmektedir.

Cizelge 7.9. Susuz Boraksin (Na,0.2B,0;) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
B,0s 48,5
Na,O 22,0
K.K. 29,5
* K.K: Kizdirma Kaybi
2= e
ol A
i [
S o [
£ [\
[\
%‘ ol 1 0 '/:u/) 1(11)\
- Tre boyet (4

Sekil 7.9. Sﬁsuz boraksin tane boyut dagilim grafigi
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¢ Cinko oksit (ZnO)
Esan AS firit isletmelerinden temin edilen ¢inko oksit, ZnO kaynagi
olarak kullan11m1§t1r. Kimyasal bilesimi Cizelge 7.10°da, tane boyut dagilimi ise

Sekil 7.10°da gorilmektedir.

Cizelge 7.%10. Cinko oksit (ZnO) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
ZnO 99,5
K.K. 0,5

* K.K: Kizdirma Kaybi

: [\
/

| \
1 / \\/_\/\
. o A

0T 01 il 10 100 10030
Tare boyutu (Lm)

Haoim(%9

RO ORT |
1
Sekil 7.10. Cinko oksidin tane boyut dagihim grafigi

e Sodyum ﬁarbonat (Na,COs3)

Esan A.S. firit isletmelerinden temin edilen sodyum karbonat, Na,O

kaynagi olarak kullan11m1$t1r. Cizelge 7.11°da kimyasal bilesimi goriilmektedir.

Cizelge 7.11. Sodyum karbonat (Na;COs) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
Nazo - 8’0
K.K. 0
C
anadolu Universites:

B ane
therkeZ Kitdph
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e  Uleksit (Na,0.2Ca0.5B,0.16H,0)

Esan A.S. firit isletmelerinden saglanan iileksit, B,03;, Na,O, CaO
kaynagi olarak kullanllmlstlr. Kimyasal bilesimi Cizelge 7.12°de goriilmektedir.

Cizelge 7.12. Uleksitin (N2,0.2Ca0.5B,05.16H,0) kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (%)
B,0; 35,0
Na,0 5,5
S10, 3,0
Fe,03 0,05
CaO 17,0
KXK. 39,45

* K.K: Kizdirma Kaybi

7.2. Kullanilan Cihazlar ve Yapilan Deneyler

Hmmadieler karistirilip porselen krézeler igerisine konularak Protherm
marka firit ergijtme firninda 1450 °C’de ergitilip su igine dokiilerek firit haline
getirilmisgtir. El%ie edilen firitlerden Rigaku (Ragaiw-Rint-2200) marka x 1sinlarn
difraktometre cihaz1 ile difraktomlar alinarak firitlesmeleri kontrol edilmis ve
yine nun1unelérin Leica marka 1s1 mikroskobu ile ergime davramslar
incelenmistir. Elde edilen firitlerden sir hazirlanarak astarlanmis duvar karosu
lizerine uy gularimlstlr. Laboratuvar 6l¢eginde hazirlanan srli karolar Nabertherm
marka hizlt pisijrim firninda 1130 °C’de 1 saatte pisirilmistir. Pismis karolarin
Minolta marka 1spektrofotometre cihaz: ile renk Olglimleri yapilmis ve Minolta
marka parlakllkj ol¢iim cihazi ile ylizeylerin parlaklig: tespit edilmigtir. Shimadzu
HMV-2000 marika mikro sertlik cihazinda numunelerin sertlik 6l¢timleri yapilmig

ve kirilma tokluk degerleri hesaplanmasgtir.
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7.3. Firitlerin Hazirlanisi

Ugzerilerinde calisilacak olan firitlerin hazirlanmasinda y1gin hazirlama ve

ergitme siireci izlenmistir.

¢ Yigin hazirlanmasi

Yigin hézulama firit iretiminde ¢ok dikkat edilmesi gereken hassas bir
asamadir. Bu esnada yapilacak bir hata firitin Ozelliklerini  dogrudan

etkilemektedir.

Y1g1nda‘ kullanilacak uygun hammaddeler gerekli miktarlarda, 100 gr’lik
firit tretilebilecek sekilde tartilmigtir. Tartim sonrasi yigin tartim kabi icinde,

y1gin homojen oluncaya kadar 10 dakika elle karistiriimistir.

e Ergitme

Firit ergjitmesinde laboratuvarda 120 g K-feldispat, 150 g kuvars, 30 g kil
ve 300 g kaolfen regetesine gére hazirlanan porselen krézeler kullamlmistir.
Krozeler Naber'?therm marka porselen pisirim firininda 2 °C/dak hizla 1270 °C’de
pisirilmigtir. Ha;mrlanan yigin, porselen krozeye konulduktan sonra Protherm
marka firit erg:itme firnina yerlestirilmigstir. 1450 °C’lik ergitme sicakliginda
calisilmis olup jtoplam ergitme siiresi 6 saat 5 dakikadir (Sekil 7.13). Firit eriyigi
daha sonra ﬁrlt eldesi icin su igerisine dokiilmiistiir. Elde edilen firitlerin 100

°C’de etiivde bekletilerek kurumas saglanmustir.
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Sicaklik
°CY]
1450
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550

300
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Sekil 7.11. Firitlerijn ergitilmesinde uygulanan firin rejimi

7. 4. Firitlerin Is1 Mikroskobunda Analizi

Kurutulan firitlerin belli tane boyut araliginda 1s1 mikroskobunda
incelenebilmesi' i¢in Retsch marka motorlu agat havaninda 63 um altina
ogutilmiistiir. Toz haline getirilen (63 um alti) firitlerin sicaklikla degisimi.

deformasyon sicakhgl, yumusama sicaklii ve kiirelesme sicaklifinin tespiti

Zama
(dak)
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amaglanmustir. Olgtimlerde  Leica-Leitz marka 1s1  mikroskobundan
faydalanilmugtir. Kullandan 1sitma rejimi ise dakikada 40 °C ile 1200 °C’ye
cikilmast §eklindédir.

7. 5. X-15m1 ijmm (XRD) Analizi

Ergitme sonrast firitlerin karakterizasyonlarinin yapilmast i¢in kullanilan
cihaz Rigaku Rmt 2000 serisi XRD’dir ve inceleme 20-70° arasinda dakikada 2°
hizla Cug, 151nlan A=1,5406 A kullanularak gergeklestirilmigtir.

7. 6. Tane Boyut Analizi

Yigin hazirlamada kullandan Esan A.S. firit igletmelerinden alinan
hammaddeler M?lvern Mastersizer 2000 tane boyut analiz cihazi ile analiz

edilmigtir,

7. 7. Firitlerin Sir icinde Kullanum

Elde edilen firitlerden 85 g firit, 5 g kaolen ve 80 g su degirmende
ogutilerek s hazirlanmus ve astarlanmis duvar karolar tzerine pistole ile
uygulanmugtir. Sirlt karolar Nabertherm marka huzli pigirim firininda 1130 °C’de

1 saatte pisirilmigtir.

Shimadzu HMV-2000 marka mikro sertlik cihazinda vickers ucu ile
sertlikleri 1,96 N yik 20 saniye uygulanarak her bir numunede bes 6l¢im
yapilarak belirlenﬂmistir. Ayni cihaz ile 9,8 N yik 20 sn uygulanarak her bir
numunede ¢ Slgilm yaptlarak belirlenen ¢atlak boylari yardimiyla kiriima

toklugu degerleri hesaplanmugtir.
7.8. Firit Receteleri

Duvar karosu seffaf sir firiti igin Cizelge 7.8.1°de goriilen regete standart

olarak segilmiﬁtiﬁ Regetedeki B,03;, Na,O ve K;O farkli hammaddelerden elde
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hammaddelerden elde cdilerck yeni regeteler hazirlanmis ve incelenmistir.

Hazirlanan regeteler bor oksit kaynagina goére kodlanarak belirlenmistir.

Regetelerde k111lan11an B,0;, Na,O ve K,0 kaynaklari Cizelge 7.14’de yer

almaktadir.

Cizelge 7. 13 : Standart olarak segilen firitin bilesimi

Firit Kodu : U1

SEGER
K20 | 0.09 1AI203 0.19 [Si02 2.73
ZnO 0.34 ZrO2 0.14
Ca0 0.36 B203 0.43
MgO 0.12
NaO 0.08
K20 | Na20 | MgO | CaO | ZnO |AI203| Si02 | B203 | zr02 %
% 2.9 1,81 1.61 6.77 | 923 | 6.74 | 5486 | 10.17 5.91 100.00
Cizelge 7.14: Numunelere ait B,0;, Na,O ve K,O kaynaklar
.. 1 . Borik Asitli Regeteler
Uleksitli Regeteler (U) Borakslt Regeteler (B)
(BA)
Ul . - .
U2 U3 U4 B1 B2 B3 BA1 BA2 BA3
(Standart)
. . . . Borik | Borik Borik
Uleksit | Uleksit| Uleksit | Uleksit | Boraks| Boraks | Boraks . ‘
Asit Asit Asit
Ortoklaz KNO3; KNG; KNO; | KNO; | Ortoklaz | KNO; | KNO; | KNO; | Ortoklaz
KNO3 - NleCO; Albit - - - - Albit -

7.23°de gdriilméktedir.

pnadolu U
tierkez

Hazirlanan firitlerin kimyasal bilesimleri ve Segerleri  Cizelge 7.15 —

gtiphane




Cizelge 7.15 : U2 firitinin bilesimi
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Firit Kodu : U2
SEGER
K20 0,095 |AI203 0,201 1Si02 2.787
ZnO 0,348 ZrO2 0.146
CaO 0.366 B203 0.442
MgO 0.122
Na20 0,07
K20 | Na20 | MgO | CaO | ZnO |AI203| Si02 | B203 | ZrO2 %
% 29 143 | 161 | 6.73 | 923 | 6.74 | 5485 | 10.17 5.91 | 100.00
Cizelge 7.16 : U3 firitinin bilesimi
Firit Kodu : U3
SEGER
K20 0,093 |AI203 0,201 Si02 2.745
ZnO 0,342 7rO2 0.144
CaO 0.36 B203 0.435
MgO 0.12
Na20 0,084
K20 | NazO | MgO | CaO | ZnO | Al203| Si02 | B203 | Zr02 %
% 29 1,76 | 161 | 6.73 | 9.23 | 6.84 | 5485 | 10.17 | 591 | 100.00




Cizelge 7.17 : U4 firitinin bilegimi
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Firit Kodu : U4

SEGER
K20, 0,092 Al203 0,196 [SiO2 2.72
. Zn0O 0,339 7rO2 0.143
CaO 0.36 B203 0.432
MgO 0.122
Na20 0,086
K20 | Na20 | MgO | CaO | ZnO |AI203| Si02 | B203 | ZrO2 %
% 29 | 1,81 163 | 6.77 | 923 | 6.73 | 5485 | 10.17 5.91 | 100.00
Cizelge 7.18: Bl firitinin bilegimi
Firit Kodu : B1 :
‘ SEGER
K20 0,079 |AI203 0,173 [Si02 2.389
ZnO. 0,11 ZrO2 0.131
CaO 0.315 B203 0.39
MgO 0.315
Na20 0,184
: K20 [ Na20 | MgO | CaO | ZnO |AI203| SiO2 | B203 | ZrO2 %
% 2.9 4,61 474 6.77 9.23 6.74 | 54.85 10.17 59 100.00 |




Cizelge 7.19 : B2 firitinin bilesimi
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Firit Kodu : B2
1 SEGER
K20 0,080 |AI203 0,120 SiO2 2.340
Zn0O 0,080 ZrO2 0.170
CaO 0.310 B203 0.370
MgO 0.310
Na20 0,230
K20 [ Na2O | MgO | CaO | ZnO | Al203 SiOZ B203 | Zr02 %
% 2.9 545 | 469 | 6.77 | 252 | 6.74 | 54.85| 10.17 5.91 100.00
Cizelge 7.20 : B3 ﬂ"lritinin bilesimi
Firit Kodu : B3
‘ SEGER
K20 0,075 |AI203 0,159 |Si02 2.331
ZnO | 0,275 ZrO2 0.116
CaO0 | 0.292 B203 0.138
MgO 0.287
Na20 0,070
K20 NéZO MgO | Cal ZnO | Al2O3 | Si0O2 B20C3 Z2r02 %
% 2.9 1,81 4.74 6.77 9.23 6.74 | 57.91 | , 3.99 5.91 100.00
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Cizelge 7.21 : BA1 firitinin bilesimi

Firit Kodu : BA1

SEGER

K20 0,083 |AI203 0,176 [SiO2 2.437
ZnO 0,2 ZrO2 0.128
CaO 0.323 B203 - 0.387
MgO 0.317 '

Na20 0,077

K20 | Na20 | MgO | Ca0 | ZnO | AI203 | Si02 | B203 | ZrO2 %

% 2.9 1,81 | 474 | 6.77 | 6.11 6.74 | 54851 1017 5.81 | 100.00

Cizelge 7.22 : BA2 firitinin bilesimi

Firit Kodu : BA2

‘ SEGER
K20 0,083 IAI203 0,176 (SiO2 2.444
ZnO 0,203 ZrO2 0.128
CaO 0.323 B203 0.388
MgO 0.313

Na20 | 0,078

K20 | Na20 | MgO | CaO | ZnO | AI203 | Si0G2 | B203 | ZrO2 %

% 29 1,81 | 469 | 6.77 | 6.16 | 6.74 | 54.85 | 10.17 5.91 | 100.00

Anadolu {(Intvorsiise

torkez Kitiphane




Cizelge 7.23 : BA3 firitinin bilegimi
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Firit Kodu : BA3

Cizelge 7.24: Oksither ve yiizey gerilme faktorleri [12]

SEGER

K20 0,084 [AI203 0,178 1SiO2 2.464

7ZnO 0,24 ZrO2 0.13

CaO 0.326 B203 0.391

MgO | 0.313

Na20' 0,038

K20 [ Na20 | MgO | caO | znO TAI203] Si02 | B203 | zrO2 %
% | 2.9 | 084 | 463 | 6.77 | 7.19 | 6.74 | 54.85| 10.17 | 591 | 100.00

Metal OKksit

Yiizey — Gerilme Faktorii (din/cm)
- MgO 6,6
- AlLO; 6,2
CaO 4.8
| Zn0O 4,7
- L0 4,6
“Fe,05 45
MnO 4,5
NiO 4,5
CoO 4,5
- ZrOs 4.1
. CaF» 3,7
; BaO 3,7
SiO; 3,4
- TiO, 3,0




Cizelge 7.24: (Devam) Oksitler ve yiizey gerilme faktorleri” [12]
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Metal Oksit Yiizey — Gerilme Faktori (din/cm)
“Na0 05
" PbO 12
B,0; 0,8
- KO 0,1
- V1,05 6,1

*

Faktorler 900°C ig¢indir. Yiizey gerilimi sicakliga bagh olarak bir miktar diisiis

gosterdigi icin 900°C’den itibaren, hesaplanan degerden her 100°C igin 4 birim

diistiriilerek sonug elde edilir [12].

Yiizey gerilimi teorik olarak su sekilde hesaplanabilir:

o=fi.M,+f,M,+..(dyn/cm)

M = Oksitin kinﬁyasal bilesimindeki agirlig1 (% olarak)

f= Oksite ait ylizey gerilim katsay1si

Cizelge 7.24 kullanilarak firitlerin ytizey gerilimleri hesaplannus ve

degerleri Cizelge 7.25de verilmistir.

Cizelge 7.25: Hazirlanan firitlerin yiizey gerilim (G) degerleri

Numune c o

(900°C) (1450°C)

(din/cm) (din/cm)
Ul 350,161 320,161
U2 349,391 319,391
U3 350,500 320,506
U4 350,223 320,223
B1 347,187 317,187
B2 344,408 314,408
B3 376,271 346,271
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Cizelge 7.8.13: (Devam) Hazirlanan firitlerin yiizey gerilim (G) degerleri

Numune o o
(900°C) (1450°C)
(din/cm) (din/em)
BAl 356,147 326,147
BA2 356,052 | 326,052
BA3 359,042 329,042

Yiizey geﬁlimi dugstk sirlar rahat, yitksek olanlar ise zor yayilabilirler. Bu
ozellikten faydalanarak dustk yiizey gerilimli sularin dstine yiksek yuzey
gerilimli sirlar atmak suretiyle dekor amagh etkiler elde edilebilmektedir. Ciinku
yiizey gerilimli sir toplamr ve yer yer alttaki sir goraliir. Genel olarak NayO, K;O,
B,0s, PbO yiizey gerilimini dugtrar. Al,O3 ve dzellikle MgO yiizey gerilimini
yitkseltir. Sirin erime arali§i 6nemli derecede viskoziteyle baglantilidir. Bilegimin
erimeye basladlgx sicaklik ile tamamen erimenin gercgeklestigi sicaklik aralif
erime aralig olejxrak tammlamur. Dar bir erime araligina sahip olan sir pratik
acidan pek tercﬂh edilecek bir sir degildir. Cunki dar arabikli bir sir pisirme
prosesi esnasmdajt meydana gelecek sicaklik farkliliklarindan dolayi ¢abuk hatah
yizey olusumuna sebep olabilmektedir. Erime sicaklifiin biraz (zerine
ctkilmasi kaynamaya gotiirebilir. Buna karsin genig aralikli bir sir yiiksek sicaklik

farkhiliklarinda bile diizgiin bir yiizey olusturur [10].



8. SONUCLAR

Uleksitli, boraksh, borik asitli ve farkhi sodyum oksit, potasyum oksit
hammaddeleri kullanularak hazirlanan firitlerin 1st mikroskobu sonuglart Cizelge

8.1"de verilmistir.

Ist mikroskobu sonuglarina gore, standart Ul regetesine kiyasla U2’de
deformasyon sicakhigi Tp degerinin ve ergime sicakhgr Tg degerinin yiiksek
olmasi sebebiyle daha genis bir aralikta ergidigi gozlenmektedir. U3 regetesinde
ise Na,O kaynag:i olarak Na,CO; kullanldig: -igin yapidaki Uleksit miktan
azalmistir. U4’fe 1se azalan uleksit miktaniyla sisteme alinan Na-feldispat, Na,O
kaynagr olarak ' kullamilmis ve bu sayede U3’ten daha diisitk deformasyon ve
ergime swakhklarl elde edilmistir. U4 regetesinde standart regetelerden gok
bityiik farkliliklar olmamasina ragmen U4 firiti ile sirlanan karonun parlakhik
degeri igerdigi uleksit miktarinin azalmasindan dolayt oldukg¢a diisiiktiir. Boraksh
regeteler incelendiinde ise, Bl regetesinde dleksit yerine kullamilan boraks,
Na;O miktarimin artisina neden olmus ayni zamanda deformasyon sicakligim
disiirmistiir. B1 firitinin standart U1 firitine gére daha yiiksek oranda Na,O ve
MgO icermesi B1 firitiyle strlanan karonun sertlik ve tokluk degerini etkilemis ve
en dustk degerlerin elde edilmesine neden olmugtur. B2 regetesinde, artan Na,O
miktarina karsiblk potasyum kaynagindaki degisiklik deformasyon sicakhigini
digirtip ergime sicakligim arttirmustir. Boylece elde edilen firitler igerisinde en
diisitk deformasyon ve en yiiksek ergime sicakliklarma sahip firit eldesine neden
olmustur. B2 firitiyle sirlanan karo, diger karolar igerisinde regetedeki azalan
ZnO miktan nedeniyle renk Slgimleri sonucunda en yiiksek parlaklik degerini
vermistir (Cizelge 8.2). Yine B2 firitiyle sirlanan karo en yiiksek sertlik ve tokluk
degerlerini vermistir (Cizelge 8.3). B3 regetesinde ise boraks Na,O kaynagt
olarak kullamlmistir. Bu da diger boraks kaynakli firitlere gore daha yiiksek bir
deformasyon sicakligimin elde edilmesinde etken olmustur. Borik asitli
regetelerde ise, BA1 regetesinde kullanilan borik asidin deformasyon sicakligini
digirdigi buna karsihk ergime sicakligini yiikselttigi gozlenmigti. BA2

regetesine Nap,O kaynagr olarak giren Na-feldispatin yine diger bir borik asitli

e LR
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firit olan BA1 ﬁritine gore deformasyon sicaklifimi yiikselttigi, standart U1 firiti
ile kargilagtinldiginda digik deformasyon ve yiiksek ergime sicakligina sahip
oldugu gorilmektedir. BA3 regetesinde ise hem Na,O hem de K,O kaynag
olarak K-feldispat kullanilmig boylece deformasyon ve ergime sicakliklarinda
oldukga yliksek bir artig gézlenmistir (Cizelge 8.2). BA3 firitinde azalan Na,O ve
artan ZnO miktart sonucunda standart firitle sirlanmis karonun parlakligina
olduk¢a yakin bir parlakltk degeri elde edilmistir. BA3 firitnden elde edilen 1si
mikroskobu sonucunda ergime noktasi dégeri elde edilememistir. Bu da 1s1
mikroskobunda uygulamak i¢in tercih ettigimiz rejimin BA3 firiti igin yetersiz

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 8.1: Firitlere ait 1s1 mikroskobu sonuglan

Numune | Deformasyon | Kire Sicaklig: Yarikiire Ergime Noktast
Stcakhg Tp (°C) Sicaklig1 (°C) Tg (°C)
("C)
Ul 933 1014 1068 - 1095
U2 941 1027 - 1140
U3 942 1017 1120 1146
U4 936 1027 1155 1123
Bl 819 - - 1036
B2 743 1018 1125 1156
B3 963 1081 1158 1121
BAl 859 1015 1126 1153
BA2 919 995 1105 1136
BA3 1010 1093 1156 i
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Sekil 8.1. U-1 firitinin 151 mikroskobu sonucu
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Sekil 8.4. U-4 firitinin 151 mikroskobu sonucu
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Sekil 8.7. B-3 firitinin 151 mikroskobu sonucu
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Sekil 8.8. BA-1 firitinin 1st mikroskobu sonucu
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Sekil 8.9. BA-2 firitinin 151 mikroskobu sonucu
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Sekil 8.11. U-1 firitinin XRD sonuglar
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Sekil 8.12. U-2 firitinin XRD sonuglarn
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Sekil 8.13. U-3 firitinin XRD sonuglari
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Sekil 8.14: U-4 firitinin XRD sonuclar
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Sckil 8.15. B-1 firitinin XRD sonuclart
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Sekil 8.16. B-2 firitinin XRD sonuglan
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Sekil 8.19. BA-2 firitinin XRD sonuglar
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Sekil 8.20. BA-3 firitinin XRD sonuglan

Daha once yapilan XRD analizleri sonucunda U1-B3 ve BAI kodlu
tiritlerimizde K-feldispat olarak tammlanan kristal pikler oldugu gorilmistiir. Bu
nedenle analizler tekrar edilmis ve bu piklerin kayboldugu goriilmigtir. Iik
cekimlerde goriilen bu piklerin, tozlarin ¢ekim i¢in hazirlanirken kullanilan
numune tutucunun kirli oldugu ve bu kristal piklerin bundan dolayr olustugu

anlagiimustir. Tekrarlanan XRD analizleri sonucunda sadece BA1 kodlu firitte
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badelleyit formunda ZrO, kristal pikleri goérilmiistir. Bu kristal piklerin, ZrO;’in
hizli kristallenebilme oOzelliginden dolayi, firitin ergitme sonrast finndan su

kazanina dokalirken gegen stireden kaynaklandigi dustunilmektedir.

Sir iginde kullanilan firitler, astarli duvar karosu uzerine uygulanip
pisirildiginde  karolarin astarin renginden dolayr beyaz renkli olduklan
gorulmektedir. * Firitlerin karolardaki renk ve parlakliklardaki etkileri tespit

edilmis ve sonuglar Cizelge 8.2°de verilmistir.

Cizelge 8.2. Pismis karolarin renk ve parlaklik degerler

Numune L a b Parlaklik AE*ab
(60° i¢in)
Ul 93,64 -1,09 -0,14 73;1 0,79
U2 94,20 -0,88 0,53 73,9 0,54
U3 95,54 -0,72 0,34 66,2 1,80
U4 94,75 -0,96 0.02 52.2 1,15
Bl 91,97 -0,76 1,28 64.5 1.96
B2 90,09 -0,63 1,52 83,7 3,81
BALl 93,45 -0,77 -0,19 77.8 0,74
BA2 89,77 -0,82 -1,29 54,7 435
BA3 95,94 -0,99 1,47 78,0 2,45

Renk olgimleri igin dinya genelinde kullanilan standart Ulusal Renk
Olgtim Komisyonu tarafindan belirlenen CIE standardidir. Bu standarda gore L,
a, ve b degerleri olarak isimlendirilen renk dagilimlari mevcuttur. L deger,
rengin acikhigm (siyahtan beyaza dogru) belirtmekte, a de8eri rengin yesil
kirmizi arasindaki degisimini (-a vesil, +a kirmuzi) gostermektedir. b degeri de
rengin sarl ve mavi arasindaki degisimi (-b mavi, +b sar1) gostermektedir. AE*ab

degeri ise L, a ve b degerlerindeki toplam degisimi gdstermektedir.

finadoi
Warker (U
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Cizelge 8.2’de verilen renk sonuglart incelendiginde firit uygulanan tiim

karolarin renklerinin beyaz oldugu ve renk degerlerinde buyiik bir farkliligin

olmadig1 gdzlenmistir. Standart olarak kabul ettigimiz Ul regetesine gore degisen

parlakhk degerleri incelendiginde ise meydana gelen farkliigin kullanilan

hammaddelerden kaynaklandigi diistnilmistir. Aynica parlaklik degerler yiizey

topografyas: hakkinda bilgi verdiginden parlak olan firitlerden hazirlanan sirlarin

uygulandigr karolarin ylizeylerinin daha diizgiin oldugu anlagiimaktadir.

Karolarin ylzey dzelliklerinin tespiti i¢in uygulanan sertlik ol¢imii ve

hesaplanmis olan tokluk degerleri sonuglan Cizelge 8.3’de gortilmektedir.

Cizelge 8.3: Pigmis karolann sertlik ve tokluk degerleri

Numune Sertlik (H,) P/c’*(MPa.m'"%)
Ul 736 29,5
U2 619 20,7
U3 625 24,1
U4 669 25,7
Bl 602 B34
B2 783 31,6
BAIL 625 25,2
BA2 621 19,4
BA3 777 28,3
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9. GENEL SONUCLAR

Yapilan ¢alisma sonucu asagida verilen sonuglar elde edilmistir.

e Is1 mikroskobu sonuglarina gére, bor kaynag: olarak tleksit yerine borik

asit kullanildiginda daha diisiik bir deformasyon sicaklig1 elde edilmistir.

e Bor kaynag: olarak yapiya tleksit yerine boraks girdiginde ise yine borik
asitli firit regetesinde oldugu gibi diigik bir deformasyon sicakligi elde

edilmistir.

e Yaptya Na,O kaynag olarak giren, Na-feldispatin hem deformasyon

sicakligini hem de ergime sicakligini dugiirdiigii tespit edilmisgtir.

e Yapida K;O/Na,O orani-arttikga deformasyon ve ergime sicakhiklarinin

yukseldigi gozlenmisgtir.

e Kj;O/Na;O oramnin kiigik olmast ise yine yapida deformasyon

sicakh@inin gozle goriiliir bir dilsiis gdstermesine sebep olmusgtur.

e Firit bilesiminde feldispatin varliginda ise, daha genig aralikta ergime

gerceklesirken firitin deformasyon sicakhiginda azalma belirlenmektedir.

e Farkli hammaddelerin firit bilesiminde kullanuilmalart  sonucunda
uygulandiklart  astarli  duvar karosu biinyesinde belirgin renk

degisikliklerine neden oldugu gozlenmistir.

e Firit bilesimindeki K-feldispatin sirin sertligini ve toklugunu arttirict

yonde etkili oldugu belirlenmigtir.
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Si0;’in artan miktanyla erime sicaklifini ve B,Os’e gore yiizey gerilimini

arttirdign gorilmugtiir.

B;0s’in erime sicakhigmm ve yiizey gerilimini digirdiigli dolayistyla

eriticiligi arttirdigt sonucuna varilmigtir.
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