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OZET

Frit, sirin bilesimini olusturan hammaddelerin 1s1] bir isleme tabi tutulmasi ile
olusan camsi yapidir. Fritler, ham sirlara oranla sirlarin bilesimine bagli olarak erime
sicakliklarinin diismesini saglarlar. Dolayisiyla fritlestirme i¢in harcanan enerji pisirme
asamasinda kazanilmis olur. Sirgalastirilan sirlarin pisme intervallerinin genis olmasi
birgok pisirim hatalariin  ortadan  kalkmasini  saglamaktadir. Sir  bilesimi
fritlestirildiginde daha homojen bir yapiya sahip olur. Bu 6zelligi ile giivenli bir sekilde
kullanilabilir. Camur i¢inde, mutfak esyalari, sihhi tesisat gibi kullanim esyalarinin
sirlanmasinda sir bileseninin bir kismini fritler olugturmaktadir. Fritler igeriklerine gore

kursunlu, kursunsuz, borlu ve borsuz frit olmak tizere ¢esitlendirilebilmektedir.

Tezin Birinci BOIUM{’ n de sirin tanimi, smiflandirilmasi ve sir bilesimini
olusturan oksitler hakkinda kaynaklar dogrultusunda bilgi verilmistir. Ikinci Boliim® de
fritli sirlar hakkinda bilgi aktarilmistir. Ugiincii Boliim de ise CBS- 01 kodlu alkali-
borlu fritin 950- 1100° C arasinda sir biinyesinde ana hammadde olarak kullanimi
arastirilmis, frit agirlikli regeteler olusturularak diisiik maliyetli sirlar iiretilmeye

calisilmigtir.

Tez calismasina, ticari olarak {iretilen frite ¢esitli hammaddeler ilave edilerek
farkli sir regeteleri olusturulmustur. Bu yeni sir regeteleri beyaz, kirmizi ve samotlu
binye Uzerine uygulanmustir. Elde edilen ideal sir regeteleri renk veren oksitler ile
renklendirilerek 950°C, 1025°C ve 1100°C sicakliklardaki pisirime tabi tutulmuslardir.

Bu sicakliklarda renk veren oksitlerin etkileri gozlenmistir.

Ticari bir frit kullanilarak sagliga zararsiz ve maliyeti diisiik olan yeni sir
receteleri gelistirilmistir. Bu sir recetelerinin diisiik dereceli sicakliklarda farkli seramik

binyelere uygulanabildigi gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Sir, Frit, Seramik.



ABSTRACT

Frit is a glassy structure formed boy heat treatment of the raw materials
forming the glaze composition. Frits provide lower melting temperatures depending on
the composition of glazes compared to raw glazes. Therefore, the energy spent for the
fritted is gained during the firing phase. The firing intervals of the fritted glazes are very
wide, thus eliminating many firing errors. The glaze composition has a more
homogeneous structure when fritted. With this feature can be used safely. In the mud,
frits form a part of the glaze component in the glazing of utensils such as tableware and
sanitary ware. Frits can be diversified according to their contents as leaded, lead-free,

boron and stocked firite.

In the first part of the thesis, information is given about the definition,
classification and oxides of the glaze composition. In the second part, information about
fritted glazes is given. In the third part, the usage of CBS-01 coded alkali-boron frit as
the main raw material in the glaze structure between 950 and 1100 ° C was investigated
and frit-weighted prescriptions were created and low-cost glazes were tried to be

produced.

In this study, Various glaze recipes were created by adding various raw
materials to the commercially produced frit. These new glaze recipes were applied on
white, red and chamotte bodies. The obtained ideal glaze recipes were colored with
oxides giving color and were fired at 950 ° C, 1025 ° C and 1100 ° C. The effects of
oxides giving color at these temperatures were observed.

Using a commercial frit, new glaze recipes that are harmless to health and cost-
effective have been developed. It was observed that these glaze recipes can be applied

to different ceramic bodies at low temperatures.

Key Words: Glaze, Frit, Ceramic
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GIRIS
Sir, cesitli hammadde ve kimyasallarin belli bir formiil ¢ergevesinde tartilarak

olusturulan harmanin karistirilip seramik mamiiliin {izerine uygulanmasi sonucunda

belli sicakliklarda eriyen camsi bir yapidir.

Hammaddeler sir haline getirilinceye kadar birgok asamadan gegirilirler.
Oncelikle kiigiik partikiiller haline getirilir, sonra kaba ve ince dgiitme yapilir. Belirli bir
tane iriligine gelen hammaddeler c¢esitli oranlarda karistirilarak pismis {riinler iizerine
uygulanir. Belirli bir sicakliga kadar pisirilen pargalar artik sirli mamiil olarak

tanimlanirlar.

Sir; renk farkliligi gosteren seramik blnyelerin Gzerini kaplayarak istenilmeyen
camur rengini yok ettigi gibi mamul Uzerindeki hatalar1 kapatir ve iriine estetik ve
dekoratif bir goériiniim saglar. Ayn1 zamanda sir parlak, kaygan ve temizlenebilir bir
ylizey olusturmak, sir altina uygulanan dekorlar1 koruyup dis etkilerden yalitmak,
stvilarin ve gazlarin gegirgenligini 6nlemek, ¢camura etki eden asitler, bazlar, carpma ve
darbeler gibi ¢esitli mekanik giiclere karsi biinyenin mukavemetini arttirmak amaciyla

kullanilmaktadir.

Frit onceden disiik sicakliklarda eritilmis bir sirdir. Herhangi bir katki
hammaddesi olmadan tek basina sir olarak kullanilabilir. Fritlestirme islemi, basitce
ham alkali bilesiklerin ¢éziinmeyen bir forma doniistiiriilmesi ve kursun veya diger
zehirli bilesiklerin zehirli olmayan bir forma doniistiiriilmesi amactyla uygulanan bir
yontemdir. Islem, ¢oziilebilir veya zehirli bilesiklerin silisyum araciligiyla camsi bir
yapiya doniismesi, eriyen karistmin su icinde hizli bir sekilde sogutularak
degirmenlerde 6giitiilmesi esasina dayanmaktadir. Daha sonra 6giitiillen frit, sir iginde

bilesen olarak formiile dahil edilir.

Son yillarda Diinya da hammadde kaynaklarin hizla tiikenmesi ve maliyetlerin
artmasindan dolayr fritlerin ve sir recetelerinin gelistirilmeleri yoniinde yogun
aragtirtlmalar yapilmaktadir. Seramik sektoriindeki hizli pisirim teknolojisine bagl

olarak firmalar maliyeti ucuz olan fritleri ya kendileri Uretmekte ya da araci bir firma



tarafindan temin etmektedir. Fritler, geleneksel sirlarla karsilastirildiklarinda biinyenin
1yi bir sekilde sir1 absorbe etmesi, diisiik 1s1l genlesme sayisi, kimyasallara ve asinmaya

kars1 yiiksek dayanim gibi 6zellikler agisindan alternatif sir olusturmaktadir.

Bu c¢alismada, Tiirkiye’ de bir firma tarafindan ticari olarak Uretilen alkali-
borlu fritin, farkli seramik biinye iizerinde uygulanarak reaksiyonlari1 incelenmistir. Bu
frite katki hammaddesi ilave edilerek diisiik dereceli seramik sir regetelerin
gelistirilmesi  aragtirillmistir. Digiik maliyetli, artistik veya endiistriyel seramik
tiriinlerinde kullanilabilecek sirlarin gelistirilmesi amaglanmistir. Gelistirilen fritli sir
recetelerin beyaz, kirmizi1 ve samotlu biinye iizerinde denemeleri yapilmistir. Olumlu
olan sir receteleri renk veren oksitler ile renklendirilerek 950°C, 1025°C ve 1100° C
sicakliklarda seramik firinlarinda pisirilmistir. Oksitlerin tepkimeleri gozlemlenerek

renkli sir regeteleri olugturmak istenmistir.
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1.BOLUM

SIRIN TANIMI, SINIFLANDIRILMASI VE SIR BILESiMi OLUSTURAN
OKSITLER

1.1 SIRIN TANIMI

Seramik bunyenin Uzerini ince bir film tabaka seklinde kaplayip (zerinde
eriyen cam veya camsi yapidir. Seramik sir1 olarak adlandirilan bu camsi yapinin

ergime noktasi tizerine ¢ekilen blnyeden daha diistiktiir (Arcasoy, 1983: 162).

Ayni zamanda sir, binye ile normal kosullarda fiziksel ve kimyasal baglar
kurmaktadir. Bu baglarin birgok sebeplerden dolayr iyi ya da koOtu olmalari, sirin
basarili olup olmadigin1 belirlemektedir. Iyi bir sir, seramik camuru Uzerinde

catlamamal1 ve kavlamamalidir.

Sirin, esas yapisini Silisyum dioksit (SiO,) olusturmaktadir. Sir, belirli bir oranda
silisyum dioksit ile diger metal veya metal olmayan oksit bilesiklerinden olusturulan
harmanin uygun sicaklikta eritilmesi sonucunda elde edilir. Sir pisiriminde gergeklesen
reaksiyonlar, sir1 olusturan silisyum karigimin erime noktasina bagl olarak yavas bir
sekilde gergeklesir. Sicakligin artmasi ile zinterlesme’ giderek camsi yapiy1 olusturur ve

boylece sir akigkanlik kazanir.

Silisyum karisiminin kati halden sivi hale doniismesi sicakligin arttirilmasi ile
olusabiliyorsa, bu olusumun tersi de mimkandur. Yani sir sivi halden kat1 hale sogutma

islemi ile gegebilir (Arcasoy, 1983: 163).
1.2 SIRLARIN SINIFLANDIRILMASI

Sirlar, optik 6zelliklerine gore; mat, saydam ve kristalli sirlar, sir bilesimlerine
gore; kursunlu ve kursunsuz sirlar, olusum sicakliklarina goére; 900- 1050°C, 1000-

1150°C, 1200- 1300°C, akiskanliklarina gore; az ve ¢ok akiskan ve tiretim tlrline gore;

! pekisme (Arcasoy,1983; 13).



ham ve fritli sirlar olmak tizere pek ¢ok sekilde siniflandirilmaktadir (Arcasoy, 1983;
Guner, 2002).

1.2.1 Uretim Tiirlerine Gore Sirlar
1.2.1.1 Ham Sirlar

Ham sirlar, frit kullanilmadan genel olarak endiistriyel uygulamalarda 1150°C
ya da daha yiiksek sicakliklarda kullanilmaktadir (Taylor ve Bull, 1986: 101). Sert
porselen, vitreous china, saglik gereclerinde, stoneware, elektrik porseleninde ve diisiik

ylizey gerilimine sahip ¢esitli sirlarin tiretiminde kullanilmaktadir.

Ham sirlarda; feldispat veya nefelin siyenit gibi ergitici maddelerin yani sira
genel bilesenler olarak kil, dolomit, kuvars, kalsiyum karbonat, ¢inko oksit ve zirkon
silikat gibi hammaddeler de kullanilmaktadir. Petalit, genlesme katsayis1 diisiik
oldugundan ergitici 6zellik gostermektedir.

1.2.1.2 Fritli Sirlar

Fritli sirlar, yuksek ve diistik sicakliklarda olusan sirlardir. Fritlerin 1150° C
sicakligin altinda pisirilmesine ragmen (B20s ve PbO gibi) ugucu igeriklerin kaybi
oldukga goktur ve bir takim sorunlara sebep olur (Taylor ve Bull, 1986: 102). Fritli
sirlar, katki hammaddeler de icerebilirler; bunlardan en sik kullanilani kildir. Fritlere
ilave edilen kil, fritin uygulama sirasinda taneciklerin uzun siirede havada kalmasini ve

uygulama kolayliklar1 saglamaktadir.

Sofra esyasinda ve karo iiretiminde kullanilan ¢ogu sir fritlestirilerek
kullanilmaktadir. Bunun nedeni biinye iizerindeki sirlarin olgunlasmasinda daha hizl ve
saglikl bir sonug almaktir. Seramik Uretiminde hizli pisirim tekniklerinin kullanilmasi

fritli sirlarin daha ¢ok tercih edilmesine sebep olmustur.

Diistik derecelerde ¢oziinebilen erimis bir sir; genellikle % 80 kursunlu frit,
%10 borlu frit, % 5.7 kaolin ve % 4.3 kuvars oranlarindan olusmaktadir (Kenneth,
1971: 69).



Kursun fritli sirlar; parlaktir, yiiksek derecede ¢atlamaya dayaniklidir ve zehirli
degildir. Kursunlu bor silikatli sirlar; diisiik kristallesme 6zelligine ve genis pisirim
araligina sahiptir. Bu sirlar, sirli biinyelerin pisme sicakligini diistiriirler ve ayrica siralti
renklerin gelismesine yardimci olurlar. Kursunlu eriticiler, renk veren oksitlerin sir
igerisinde kolay bir sekilde dagilmasini, homojen olmasini ve biinyeye iyi tutunmasini

saglamaktadir.

Kursunlu sirlar i¢in 6nemli bir faktdr; kursunun ¢oziinme tehlikesidir. Iyi bir
sekilde hazirlanan fritlerin kullaniminda bile yiiksek oranda eriyebilen kursunlu fritler
ve tepkimeye yardimci olan maddelerinde dahil edilmesi ile ¢6ziinebilen kursun elde

etmek mimkidndir.

Fritlestirmenin faydali etkilerini zayiflatan etkenlerden biri; kursun
¢Ozlnurligiini arttirmaya meyilli olanlar arasinda bor, potasyum, lityum ve sodyum
oksit bulunmaktadir. Kursun ¢oziintirliigiinii azaltan aliiminyum oksit, kuvars, ¢inko

oksit, baryum oksit, titan dioksit ve zirkon dioksittir. Magnezyum oksit ise notrdr.

Kursunlu sirlar genellikle 1150° C derece altinda pisirilir (Kenneth, 1971: 70).

CUnku fritli sirlarda bile kursun, sirin bozulmasina yol acarak buharlagabilmektedir.
1.3 Sir Bilesimini Olusturan Oksitler ve Ozellikleri

Sir bilesimini olusturan oksitlerin her biri sira ayr1 6zellikler kazandirir. Bu
oksitlerden bazilari eritici gérevinde, bazilar1 cam olusturucu bazilar1 ise Sir ve biinye
arasindaki dengeyi saglamada kullanilan oksitlerdir. Katki oranlarmma goére bazen

dereceyi diisiiriirken bazen de derecenin yiikselmesine neden olabilmektedir.
1.3.1 Kursun Oksit (PbO)

Sirlarda kullanilan ergitici oksitlerden biridir. Ergime noktas1 dusiiktir
(880°C) ve renk veren maddeler icin iyi bir ¢ézicidir (Arcasoy, 1983: 166). Zehirli
oldugundan sofra esyalarinda ve saglik gereglerinde kullanilmaz. Bu nedenle
fritlestirilerek kullanilabilir. Sirlara miirdesenk, kursun karbonat, iistiibeg, siilyen

hammaddelerinden sokulabilir.



1.3.2 Potasyum ve Sodyum OKksit (K:O ve Na:O)

Sirlarda ergitici oksit olarak kullanilirlar ve alkali oksitlerdendir. Genlesme
katsayilar1 yiiksek oldugundan sirlarda ¢atlama gibi hatalara neden olurlar. Renk veren
oksitler i¢in iyi bir ¢Oziicii 6zellige sahiptir. Alkali sirlarin yumusama noktasindaki
sicaklik ile ergimenin olustugu sicaklik araligi (erime intervali) dardir. Renksiz, ucuz ve

zehirsizdir.

“Alkali sirlarda diisiik viskoziteli akigkan sirlardir. Alkali sirlarin diisiik olan
viskozitesini yukseltmek icin alumina, ¢inko oksit, baryum oksit gibi maddeler sira
katilabilir” ( Arcasoy, 1983: 168).

Sira potasyum karbonat, potasyum nitrat (adi gthercile), ortoklas (potasyum
feldspat), kristal soda, kristal boraks, sodyum nitrat (sili giihergilesi), albit (sodyum
feldspat) gibi hammaddelerden katilabilir.

1.3.3 Kalsiyum Oksit (CaO)

Her sir i¢eriginde bulunan 6nemli elementlerden biridir. Sir ile bunye arasinda
ara tabaka gorevi gormektedir. Bundan dolay sir ¢atlagini 6nlemede yardimci olur. Bor
oksitli sirlarda ortiiciiliigii arttirir. Sirda, 1100°C’ nin altinda kalsiyum oksit oran1 0, 25
mol {izerine c¢ikarsa sirin matlasmasina neden olur (Arcasoy, 1983: 168). Yiiksek
derecelerde iyi bir eriticidir. Sirda mermer, tebesir, dolomit, wollastonit gibi

hammaddelerinden kullanilabilir.
1.3.4 Cinko Oksit (ZnO)

1100° C’ nin altinda, 0.05- 0. 20 mol arasinda kullanildiginda sirdaki
parlakligin artmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. 0.30 mol ve {izeri oldugunda
parlaklik yerini matliga birakir ve erimeyi geciktirir (Arcasoy, 1983: 168). Diisiik
genlesme katsayisina sahip oldugu igin sir catlagini onler. Ayrica kristal sirlarin

olusturulmasinda kullanilmaktadir.



Borlu sirlarda, “bor tiilii” olusumunda etkin rol oynar. Alkali ve kursun oksit
ile kismen yer degistirdiginde sirin kimyasal etkilere karsi direnci artar. Artistik
sirlardan olan deri kraklesi sirlarin elde edilmesinde kullanilabilir. Sira ¢inko oksit,

cinko karbonat, ¢inko borat gibi hammaddelerden katilmaktadir.
1.3.5 Magnezyum Oksit (MgO)

Sirlarda, 1100° C’ nin altinda 0. 10 mol katkis1 ile parlaklig1 arttirmaktadir
(Arcasoy, 1983: 169). Kullanim miktarin artmasi sirin matlagsmasina neden olur.
Diistik genlesme katsayisina sahip oldugundan sir g¢atlagini onler. Biiyiik ylizey
geriliminden dolay1 artistik sirlardan toplanmali sirlar elde edilebilir. Hava kosullarina,
asit ve bazlara kars1 dayanikli sirlarin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Bu nedenle dis
cephe seramiklerinde ¢okga kullanilir. Sirda magnezyum oksit, magnezit, dolomit, talk
gibi hammaddelerden kullanilabilir.

1.3.6 Baryum Oksit (BaO)

Diisiik oranlarda kullanilan baryum oksit, sirlara parlaklik verirken bu oranin
giderek artmasi sirin matlagmasina neden olur. Zehirli bir hammadde olmasindan dolay1
kullanimina dikkat edilmelidir. Bu 6zelliginden dolayi fritlestirilerek kullanilmaktadir.
Sirlar1 sertlestirmesine ragmen kimyasal dayanimi zayiftir. Alkalice zengin sirlarin
matlastirilmasi i¢in kullanildiginda sir yiizeyinde kabarciklar olusturur. Bu 6zelligi yok
edebilmek igin sirlara katilmadan énce kalsine® edilebilir. Sirdaki baryum ihtiyaci

baryum karbonat, baryum silikat gibi hammaddelerden saglanabilir.

0, 2 molekiiler esdegerden fazla baryum oksit icerigi ¢ogu sirlarda matlik
olusturur (Rhodes, 1986: 125). Baryum mati sirlara 6zellikle yumusak ve donuk bir
gorinim verir. Baryum, yiiksek oranda bor oksit igeren sirlar da mathiga yol agmaz.
Bunun nedeni bor oksit baryum ile 6tektik bir durum gergeklestirdigi i¢in sivi bir cam

olusturur.

2 sl islem.



1.3.7 Lityum Oksit (LizO)

Alkali oksitlerden olup ergime noktast 1700° C {izerindedir. Buna ragmen
sirlar igin 6nemli bir ergitici oksittir (Arcasoy,1983: 170). Genlesme katsayis1 sodyum
ve potasyum oksitlerine gore daha diisiiktiir. Bu oksit ile parlak sirlar olusturulabilir.
Hava kosullarina ve asitlere karsi direnci daha yiiksektir. Sirda yiiksek oranda
kullanilmas: sonucunda buylk kristaller olusur. Sirdaki hammadde ihtiyaci lityum
karbonat, lityum silikat, lityum aliminat, spodumen (lityum feldispat) gibi

elementlerden karsilanabilir.
1.3.8 Silisyum Dioksit (SiO-)

Tum sirlarda kullanilan tek oksittir. Cam yapici bir 6zellige sahip olmasina
ragmen bu islevini bazik oksitler ile belirli oranlarda kaynastigi zaman gésterir. Diisiik

genlesme katsayisina sahip oldugundan sir ¢atlagini onler.

Kuvars orami artik¢a sirin erime sicakligi ve refrakter 6zelligi artar, termal
genlesme katsayisim diisiiriir, akigkanligi azaltir, sertligi ve dayanimini arttirir. Sirin
kimyasal maddelere karsi direngli olmasimi saglar. Ayrica bu etkiler sir igerisinde
bulunan diger hammaddelerin yapisina ve miktarina bagli olarak degisebilir. Sir igin

kuvars, kuvars kumu, feldispat ve kaolin (saf) gibi hammaddelerden yararlanilmaktadir.
1.3.9 Aliminyum OKksit (Al.Os)

Sirlarin iskelet yapisini olusturan oksittir. Sirlara Kil, kaolin, pegmatit, nefelin
siyenit, feldispatlardan sokulur. Tek basina erime noktasi 2050°C’ dir (Arcasoy, 1983:
170). Aliiminyum oksit orani arttik¢a sirin erime sicakligi da artar. Hem asitlerle hem de
bazlarla tepkimeye girebilir. Sicaklik mukavemetinin ve mekanik direncinin artmasinda

onemli bir rol oynar. Sirdaki 1s1l genlesmeyi azaltir ve sira sertlik kazandirir.

Kuvars ile uygun sartlarda birlestiginde sirin matlasmasini, sirda bor tili

olusumunu ve kristal ayrigmalar1 onler. Sira genis bir erime intervali verir.
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Aliminyum oksit, sira kil veya kaolinden sokuldugunda sirin ham ya da
biskiivi pisirimi yapilmis mamilin Gzerinde iyi bir sekilde tutunmasini saglamaktadir.
Sirlarin ¢okmesini 6nleyerek onlarin siispansiyonda (aski da) kalmasinda yardimci olur.

Sirlarin viskozitesini yiikseltir.

Kil ilavesi, sirlarin daha refrakter olmasini saglayarak istenilen sicaklikta
pisirilmesine yardimci olur. Ancak sirlarinda matlasmasina neden olur. Benzer sekilde,

parlak bir sira kalsiyum karbonat ilavesi de mat bir ylizeyin olusmasina yol acar.
1.3.10 Bor Oksit (B20s)

Cam olusturucu oksitlerden biridir. Sirin ergime derecesinin diisiiriilmesinde
etkilidir. Sirda gereginden fazla bulunmasi “bor tuli” denilen beyaz ortiiciiliigiin ortaya
cikmasina neden olur. Bor oksit iceren sirlar ¢izilmeye karst dayaniklidir, parlaktir ve

erime intervali genistir.

Sira kalsiyum borat, kristal boraks, borik asit, c¢inko borat, pandermit,

kolemanit, uleksit gibi hammaddelerinden sokulabilir.

Tablo 1: Sir yapimu i¢in kullanilan hammadde ve oksitler® (Cetin, 2005 6).

Hammadde | Kimyasal bilesimi Bazik Amfoter Asit Suda
Cozunme
Kaolin Al0:.2510:.2H.0 - ALO:; - Co6ziinmez
Aluiminyum ALOs - AlOs - Cozlinmez
oksit
K- Feldspat K20.AL:05.6Si02 KO - - C0zlnmez

¥ Suda ¢oziinen malzemeler, sadece firit ergitmede kullanilir.
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Potasyum KNOs K-0 - - Cozlnar
Nitrat
Mermer CaCO:s CaO - - Cozlinmez
Dolomit CaC0:.MgCOs CaO/ MgO - - G0Ozunmez
Uleksit NaCa.Bs0s.6H.O | 2CaO/Na-O - 5B.0; | COziinmez
Kolemanit | 2Ca0.3B-0:.5A1:0; 2Ca0 - 3B20s Cozlnmez
Na- Na20.AL:03.6Si02 g Al:Os 6Si10. | Cozlinmez
Feldspat
Kalsine NaCOs Na:O - - Gozundr
soda
Kristal NaCOs.10H20 Na:O - - COozundr
soda
Kalsine Na20.2B20s Na20 - 2B20s QGZUHUT
boraks
Kristal Na20.2B20s.10H-0 Na2O - 2B20s Qozunur
boraks
Kursun PbCO:s PbO - - Gozunar
karbonat
Sulyen Pb3O4 PbO - - Cozinmez
Baryum BaCO:s BaO - - C06zinmez
karbonat
Mg oksit MgO MgO - - C0Oziinmez




Magnezit MgCOs MgO - C0Oziinmez
Cinko ZnO ZnO - Cozlinmez
oksit
Cinko ZnCO:s Zn0O - CO6zlnmez
karbonat
Kuvars Si0O2 - SiO. | Cozlinmez
Rutil TiO2 - TiO. | COzlinmez

12
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2. BOLUM
FRITLI SIRLAR
2.1 FRITIN TANIMI

Frit, sirda kullanilmak {izere ufalanip &giitilerek toz haline getirilen seramik
hammaddelerinin bir regeteye gore karisimlarin yiiksek 1sida potalarda eritilmesi ve bu
stvinin hizl bir sekilde sogutulmasi ile olugsan camsi bir yapidir. Fritler, 1150° C altinda
pisme Ozelligine sahip olmast bakimindan endistriyel sirlar icin vazgecilmez
unsurlardir. Earthenware”, bone china®, feldispatik china ve sofra esyasi gibi iki pisirim®
gerektiren iirlinlerin sirlarinda biiyiik miktarda fritli bilesenler kullanilmaktadir. Cogu
karo sirlarinda ve 1150°C {izerindeki sicakliklarda bile sirin olgunlagmasini saglamak

igin fritten yararlanilmaktadir (Taylor ve Bull, 1986: 50).

Cogu sir, ilk pigirimden sonra seramik kabinda piriizsuz ylizey gorunimu elde
etmek ve sira bir takim dayanim Ozellikleri kazandirmak igin fritin kullanilmasini
zorunlu kilar. Bu tiir sirlarda istenilen ylzey ozelliklerine sir igerisinde ¢6ziinmeyen

mineral ya da daha fazla miktarda ergitici hammaddelerin katkisi ile ulagilmaktadir.
2. 2 FRITIN YAPISI

Fritler, gazli firinda veya elektrikli bir eritme {initesinde muhtelif maddelerden
olusturulan karisimin yiiksek bir sicaklikta isitilmasi sonucunda elde edilen camlardir.
Bu bilesenler inorganik hammaddelerden olusur. Birkag istisna disinda bunlarin kristalli
bilesenleri kombinasyon halinde sirin camsi yapisini olusturan asidik veya bazik
oksitlere parcalanirlar. Silisyum dioksit, fritli sirlarda en ¢ok kullanilan asidik
bilesendir. Ayrica asidik grubunda yer alan bor oksitte, camsi yapmin olusumunda

kullanilan bir diger 6nemli oksittir.

Frit eritme isleminde; sodyum oksit, potasyum oksit ve diger alkali metaller

yaygin olarak kullanilan ergiticilerdir. Kalsiyum ve magnezyum oksit gibi toprak alkali

* Toprak Kap- diisiik sicakliklarda pisen kaplardur.
> Kemik kild, feldispatik malzeme ve kaolinden olusan bir porselen tirtidiir.
® Biskiivi ve sir pisirimi.
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metaller ise ag degistiricilerdir. Baryum oksit, ¢inko oksit, stronsyum oksit bilesenleri;
kalsiyum ve magnezyum oksidin yerine tamamen ya da kismen kullanilabilmektedir.
Bunlar sirda erimeye, fiziksel ve kimyasal dayanima yardimci olmaktadir. Bazik
oksitler amfoter grubunda yer alan aluminyum oksit, asidik grubunda yer alan silisyum
dioksit ve bor oksit ile H. A. Seger tarafindan onerilen 6zel formiille bir araya

getirilerek frit ve sir bilesimlerini meydana getirirler.

Kursun oksitte, bazik oksitlerin olusturdugu grupta yer alir. Bazik oksitlerin

frit olusumunda ergitici 6zellik gosteren diger oksitler:

Li,O- Na,O- K,O- BaO- CaO- SrO- MgO- ZnO seklinde siralanmaktadir
(Taylor ve Bull, 1986: 51).

Tablo 2: Oksitlerin Sir Olusumundaki Etkileri (Karaca, 2014; 20)

Camlastirict Si0: B20s
maddeler

Ergiticiler Na2O KO PbO B:0s Li.O

Dengeleyiciler CaOo BaO | MgO | PbO ALOs ZnO

Opaklastiricilar | ZrO> | SnO: | TiO:

Kristallestiriciler | ZnO CaOo BaO | MgO TiO:

2. 3 FRITiN KULLANIM AMACI

Frit, bir sir bilesenini olusturdugu gibi asindiricilarda 6zel bir baglayici
malzemesi, dekorlamada yardimecr ergitici, elektronik parcalar igin bir kaplama
malzemesi, seramik/ metal ve cam iiriinlerde yapistirict (baglayici) olarak pek ¢ok amag

dogrultusunda kullanilmaktadir.
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Sodyum, potasyum, bor oksit gibi c¢oziinen hammaddeleri ¢dziinmez hale
getirmek igin kararli bir durum olusturmak agisindan diger oksitlerle birlikte eritilir ya
da fritlestirilir. Buna bagli olarak ¢dziinemeyen hammadde baska bir sir igerigi gibi

kullanilabilmektedir.

Frit, sir karistminin ana 6gesini olusturmaktadir. Esdegeri olarak kullanilan
hammadde miktarindan daha az yer kaplar. Ayn1 zamanda ayrigsmanin ve reaksiyonlarin
oldugu 1s1l islemler tamamlanmis oldugundan kimyasal agidan daha az aktiftir. Boylece
fritin kullanilmas: ile biinyede ve sir alti renklerinde ortaya ¢ikan sorunlar en aza
indirilmis olur. Fritlestirilmis bir sir diger sirlara gore daha ince uygulanir. Boylelikle

sir biinyeye daha iyi tutunmaktadir.

Hammaddeleri fritlestirmenin bir baska nedeni kursun oksidin zehirli
olmasidir. Kursun oksit diger oksitlerle fritlestirildiginde zehirsiz olur ve miimkiin

oldugunca ham olarak kullanilmasindan ziyade kursunlu fritin kullanilmas1 uygundur.

Baryum bilesikleri gibi diisiik sicaklikta reaksiyona giren maddeler frit bileseni
olduklarinda akiciligi kuvvetlendirirler (Parmelee ve Harman 1973; Taylor ve Bull
1986; Eppler ve Eppler 1998).

Fritlestirmenin bir diger sebebi bor tirevleri ve alkali tuzlar gibi baz1 suda
¢Oziinen maddeleri ¢oziinmez yapmaktir. Bunlar aksi halde ham halde kullanilmalari

durumunda 6giitme asamasinda ¢oziinUrler.

Demir ve metal icerikler gibi yabanci maddelerin ¢ok diisiik oranlarda olmasi
bile bir takim hatalara neden olabilir. Ancak fritlestirme islemi bu yabanci maddelerin
erimis kiitle igerisinde esit olarak dagilmasini ve bilesime dahil edilmesini saglar.
Boylece demir ve bakir lekelenmesi gibi kusurlarin ortadan kaldirilmasinda yardimci

olur.

Maddeler yogunluk, sekil, boyut veya sertlik gibi bircok ozellikleri agisindan
farklilik olusturacagindan karisimin ayrismasina neden olabilir. Fakat fritlestirme ile

hem karisimda hem de nihai Uriinde homojenlik saglanabilir. Ayrica, fritlestirilmis
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sirlarda renkler daha parlaktir ve pulrizsizdur (Parmelee ve Harman 1973; Taylor ve
Bull 1986; Eppler ve Eppler 1998).

2.4. FRiT URETIiMi

Frit iiretimi, bir sir regetesini olusturan hammaddelerin dogru bir sekilde
tartilmasi sonucunda olusturulan karigimlarin homojen bir cam olusturmak i¢in firinda
1isitilmast ve eriyen karigimin su igerisine konarak ya da su sogutmali brulorlerden

gecilerek “kristal” ya da pul sekline doniistiiriilmesi islemidir.

Frit Uretiminde yuksek saflikta hammadde kullanilmasina gerek yoktur. Ancak
yabanci maddeler i¢in énemli oldugundan fritli sir harmaninda kullanilabilir. Ornegin;
tamamen rafine edilmis olan sodyum boratlar bulunmaktadir. Ancak bunlar safsizlik
olarak kuvars igerirler. Normalde kuvars icin, kuvars kumu igeren hammadde
seviyesinin dlsiiriilmesi ya da bir basgka silisyum i¢ceren hammadde oraninin uygun bir

sekilde ayarlanmasi ile yapilabilir.

Hammaddelerdeki renk veren kromoforlar’ istenmez. Cogu mineraller ok az
da olsa demir oksit igerirler. Bu nedenle frit hammaddelerinde bulunan demir okside
dikkat edilmelidir. Bir ¢ok frit harmaninda biiyilk miktarlarda bulunan kuvars kumu,
fritli transparan sirlarda istenmeyen sari rengin olusmasina neden olur. Fakat demir
oksit orani diisiik miktarlarda olan kuvars igerigine ihtiya¢ vardir. Ancak ¢ok az
oranlarda titanyum dioksit ve kursun oksit bulunmasi ile demir oksit igeren

hammaddeler frit ve sirlarda 6nemli bir renklendirici gorevi gorebilirler.

Fritlestirme isleminden sonra, ayni kimyasal bilesene sahip bir cam birgok
hammadde de bulunabilir. Ekonomik nedenlerden dolay1 iiriin 6zelliklerine gore en

diisiik iiretim maliyeti olan hammaddelerin kullanilmas1 6nemli bir husustur.

7 Bazi organik maddelerin rengini olusturan ve aromatik bilesiklerin yapisinda bulundugu zaman
molekiiliin goriiniir bolgede absorpsiyon bandina sahip olmasina sebep olan ve maddenin renkli olmasini
saglayan kimyasal grup (TDK: BILIM VE SANAT TERIMLERI SOZLUGU, Kimya Terimleri S6zliigii
(1) - 2007).
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Tablo 3: Frit Uretim Akis Semas1 (Karaca, 2014; 41)

Hammaddeler

Eritme-- Rotary ve Kontinue
firinlarda

Sogutma--Suda veya suyla
sogutulan 1ki vals arasinda

Fritlestirme isleminde kullanilan birgok hammadde icin birden fazla oksit
kaynagi vardir. Ornegin; silisyum dioksit kaynag: icin kuvars kumu, feldispat, kaolin
gibi hammaddeler kullanilabilir. Frit igerisinde yer alan bor oksit ve sodyum oksit, borik
asit ve sodyum karbonat ya da borik asit ve sodyum nitrat karigimi ile saglanabilir.
Maliyet agisindan diisiiniildiigiinde tek bir hammadde kullanarak 6rnegin; sodyum borat
ile frit harman1 olusturulabilir. Benzer sekilde bir bilesime aliiminyum oksit sokmak
icin kaolin ya da feldispat kullaniminda rengin safligi 6nemli olmadig: siirece daha

pahali olan aliimina veya aliimina hidratin kullanilmasina gerek yoktur.

Yabanci maddelerden arindirilmig nihai bir {iriin isteniliyorsa daha pahali oksit
kaynaklar1 kullanilabilir. Her ne kadar sodyum ve potasyum nitratlar pahali sodyum ve
potasyum oksit kaynaklari olsalar da, harmanda bu nitratlarin az miktarda kullanilmasi
(%1- 2) sonucunda daha temiz renkli fritler elde edilebilir (Taylor ve Bull, 1986: 52).
Nitratlarin bu sekilde kullanilmasi ile berrak beyaz boraks fritleri Uretilebilir. Fakat

yesilimsi renk elde etmek istenmiyorsa nitratlarin kullanilmasina gerek yoktur. Harman
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karnistirma o6zellikleri gibi etkenler ve frit eritme firin1 i¢indeki reaksiyon hizi da pahali

olan hammaddelerin kullanilmasina neden olur.
2.4.1. Frit Uretiminde Kullanilan Temel Hammaddeler

Kuvars kumu, sodyum borat, borik asit, mermer, sodyum ve potasyum
feldispat, kaolin, kursun oksit, zirkon oksit, ¢inko oksit, alkali metal karbonatlar ve

nitratlar ticari olarak frit tretiminde kullanilan temel hammaddelerdir.

Daha az kullanilan hammaddeler; lityum karbonat, magnezyum icerikli
hammaddeler, stronsyum ve baryum karbonat, aliminyum oksit ve alimina hidrattir.
Frit bilesenine hem magnezyum hem de kalsiyum oksit ilave etmek istendiginde
magnezyum ve kalsiyum karbonat icerigine sahip olan dolomit minerali ucuz bir

hammadde kaynag1 olarak kullanilmaktadir.
2.4.1.1. Cozunurluk

Suda 6nemli bir ¢oziiniirliige sahip olan tim hammaddeler frit icine sokulabilir.
Bunlar genellikle karbonatlar, nitratlar, soda ve potasyum kloridler ve borik asitten
olusmaktadir. Bunun yani sira nadiren de olsa lityum bilesikleri suda ¢ozunduklerinden
fritlestirilerek kullanilabilirler. Tim bu elementler ve borik asit gucli bir eriticidir ve
sirlarin fiziksel 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Kalsiyum karbonat suda
coziinebilen bir 6zellige sahip olmasina ragmen magnezyum oksit ve karbonat daha

onemlidir.

Kuvars ve alkali hammaddelerin reaksiyonu sonucu olusan yeni bir bilesik
hemen ¢Ozunebilir. Bu nedenle alkalilere ek olarak, kendi baslarina ¢dziinmeyen bir
veya birden fazla toprak alkali i¢erigi bulunmasi sarttir. Bu toprak alkaliler; kalsiyum,
magnezyum, stronsyum ve baryum oksittir. Kursun oksit, diger alkalilerle ya da ¢inko

oksit gibi toprak alkalilerle birlikte kullanilabilir.

Kursun oksidin diginda aliminyum oksitte refrakterligi ve viskoziteyi arttirdigi
icin 0.1 ya da 0.2 molekiiler esdegerligini asmadigi siirece diger alkaliler ile
kullanilabilir (Parmelee, 1973: 331).
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Diisiik ¢oziintirligi saglamak amaciyla fritteki alkalilerin toplam molekdler
miktar1, toprak alkalilerin toplaminin %50’ sini agsmamalidir (Parmelee, 1973: 331).
Diger elementlere gore toprak alkalilerin molekiiler orani sir1 olusturan tiim maddelerin
oranindan daha biiyiikk olmamalidir. Aksi takdirde ¢6ziinmeyen bilesen olarak sodyum

veya potasyum feldispat gibi alkali bir hammadde ilave edilmelidir.

Sirda boraks (Na:B4O-. 10H20) olarak genellikle borat kullanilmaktadir. Bu
nedenle sirda oldugu gibi frit icerisinde de bor oksit ile soda orani ayni olmasi gerekir.
Aksi takdirde; bu oksitlerin diger ¢Oziinemeyen bilesimleri sir harmaninda

kullanilmalidir.

Kuvars fritin vazgegilmez asit maddesidir. Ayrica bor oksit ve birkag diger
oksitler de kullanilabilir. Silisyum suda ¢oziinmezlige neden olur. Fakat akigkanlig
saglayan bir hammaddedir. Disiik erime noktasi igin silisyumun molekiiler esdegerligi
1- 1.5 oram altina diismemeli ve bazlar ile 1: 3 oranin1 asmamalidir. Bor oksidin varligi
ile eriticilik ve akiskanlik 6nemli bir 6lgiide artar. Diger gereksinimlerin kargilanmasi
icin bor oksidin 0.8 molekiil esdegerliligini agmamasi gerekir. Suda ¢oziiniirliigi diisiik
miktarda tutmak icin bor oksidin orani silisyum dioksit oraninin 1:2° den daha fazla
olmamalidir (Parmelee, 1973: 332).
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Sekil 1: Cozlnebilirlik ve Na.O- CaO- B20s- SiO2. kompozisyonu (Parmelee, 1973:

332)

Kursun oksit igerikli fritlerin asit ¢oziiniirliigii, sir iginde yer alan alkalilerin ve
bor oksit miktarinin artis1 ile artar. Sodyum oksit i¢erigi, ¢oziiniirliigli potasyum oksitten

daha az etkiler. Hem aliminyum oksit hem de kuvars ¢o6ziiniirligi azaltma
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egilimindedir. Cinko, baryum ve kalsiyum oksitler verilen diizen ile artarak kursun
¢ozliniirliigiinti azaltmada daha etkilidirler. Ancak hi¢ biri silisyum ve aliminyum oksit
kadar etkili degildir.

Fritler lizerine arastirma yapan biriside Currier’ dir. Currier, fritlerin kursun
¢ozinlrligini belirlemek i¢in bir metot gelistirmistir. % 60- 65 i kursun, % 30- 35’ i
kuvars, ve % 0.12 — 8.25” i aluminyum oksitten olusan fritler tiretmistir. Hazirladig1
karisimi 40° C” de % 0.50' lik bir hidroklorik asit c¢ozeltisi ile siizmiistiir. Asagida
gosterildigi gibi ¢ikarilan kursun oksit ile fritin aliminyum oksit igerigi arasinda basit
bir iliski kurulmustur (Parmelee, 1973; 335).

PbO: 0.254 AlzOs: 1.91 SiO:2
2.4.2. Frit Uretiminde Kullamlan Oksitlerin Islevleri

Bor oksit harig, fritli sirlarda kullanilan oksitlerin islevleri fritsiz sirlardaki
gibidir. Kolemanit, kalsiyum borat gibi suda ¢ézinmeyen bor minerallerin yapisinda
bor oksit bulunmaktadir. Ancak bir sir harmaninin tiimii ya da bir kismu fritlestirilirken
diger suda ¢oziinen hammaddeler kullanildiginda bor oksite ilave edilebilir. Bor oksit
ile kursun oksit; ergitme, diger oksitler tizerindeki glcli ¢Ozuci etkisi, optik ve
mekanik 6zellikleri agisindan yarisirlar. Ayn1 zamanda bu oksitler ile diisiik dereceli
sicakliklarda sir hazirlamak miimkiindiir (Parmelee, 1973: 343). Yiiksek dereceli

sicakliklar i¢in hazirlanan sirlarda da az miktarlarda kullanilabilir.

Bor, bir cam olusturucudur ve genel olarak silisyum dioksit gibi kimyasal
davranis gostermektedir. Seger; bor oksidin, kuvars ile bilyiik 6l¢iide yer degistirdiginde
eriticiligi ve ortliciligi arttirdigini gormiistiir. Birkag y1l sonra, Purdy ve Fox sirda yer
alan bor oksit ve aliminyum oksit arasinda benzer bir iliski oldugunu
gbzlemlemislerdir. Bu durum, arastirmaci Binns ve o0zellikle Singer tarafindan da

desteklenmistir (Parmelee, 1973: 343).

Aliiminyum oksit iceren mat sirlarin olgunlasma sicakligini diislirmesine

ragmen bor oksidin bulunmasi sir dokusunun karakteristigini degistirmez.
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Hem aliminyum hem de bor oksit, bakir igeren alkali sirlarin turkuaz mavisi

rengini ayn sekilde degistirerek kirli yesilimsi maviye doniistiiriir.

Kobalt-mavi sirlarin rengi, kobalt oksidin yaris1 aliminyum oksit ile yer
degistirmesi sonucunda yogunlastirilir. Ancak bor oksidin bulunmasi rengin daha etkili

olmasini saglar.

Arastirmaci Purdy ve Fox, belirli bir toprak alkali (RO) grubu kullanarak,
aliminyum ve bor oksit arasindaki etki ile ¢atlama ve kristallesme 6zellikleri agisindan
bir benzerlik gozlemlemistir. Stull ve Radcliffe, deneylerinde yalnizca bir toprak alkali
bilesimi kullanmislar, sirlarin saydam, yanardoner ve c¢atlama egilimlerinin, kat1 bir
¢ozelti iginde mevcut olmasi veya birlesmemesi; kaynastirict olan bor oksidin

mevcudiyetine bagli olabilecegi konusunda bir yargiya ulasmislardir (Parmelee, 1973:
344).

Purdy ve Fox, aliminyum oksidin 0.25 mol altinda kullanilmasi sonucunda
viskoziteyi ve erime derecesini yiikselttigini gozlemlemislerdir. Ayni zamanda
aliminyum oksit oranimin 0.20 mol veya daha fazla olmasi ile parlaklik olusmaktadir.
Aliminyum oksit igerigi, ¢atlama karakterini ve miktarin1 belirlemede, olusan hatalari

azaltmada 6nemli bir etkiye sahiptir (Parmelee, 1973: 345).

Sir harmanlarindaki aliminyum oksidin silisyuma orani 1: 7° den 1:19” a kadar
degismektedir ve en sik kullanilan oran 1:10” dur. Oksijen orani, sir kompozisyonlarinin

davraniginin kritik analizinde 6nemli bir yere sahiptir (Parmelee, 1973: 345).
2.4.3. Uretim Sirasi

Hammadde tiretim isleminin ilk asamasi, genellikle her bir bilesenin gerekli
miktarlar1 haznede dolduruluncaya kadar bir konveyor sistemi® vasitasiyla ana

hammaddelerin depolama silolarindan bir tart: silosuna® beslenir ve harmani olusturmak

8 Her hangi bir malzemenin bir uctan diger uca aktarilmasini saglayan devamli aktarma mekanizmasidir
(http://ww.kangurumuhendislik.com.tr/hakkimizda/20-konveyor-nedir-ne-icin-kullanilir.html).

Uriinlerin  korundugu, saklandigi veya depolandigi, genellikle silindir biciminde ambar
(http://sozluk.gov.tr/).


http://www.kangurumuhendislik.com.tr/hakkimizda/20-konveyor-nedir-ne-icin-kullanilir.html
http://sozluk.gov.tr/
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icin her bir maddeden istenilen miktar kadar alinir. Hata riskini azaltmak icin frit
isleminden Once tartim ve sonraki igslemler bilgisayarl sistemler araciligi ile yiiriitiiliir

ve tiim hammaddeler uygun silolarda depolanir.

Harman tartildiktan sonraki en 6nemli asama harmanin karistirilma iglemidir.
Tartim1 olusturan kuru tozlar homojen bir sekilde karistirilir. Fritlestirme islemi
yapilmadan 6nce kuru bilesenlerin homojen olarak harmanlanmasi karistirma isleminin
as1l amacini olusturur. Ikinci karisim ise pisirim sirasinda yani fritlestirme asamasinda

gergeklesir.
2.4.3.1. Harman Karisimi

Fritlestirme boliimlerinde kullanilan hammaddelerin homojen bir sekilde
harmanlanmasini zorlastiran partikiil biiylikliigii dagilimi, yogunlugu, sekli ve ylizey
Ozelliklerinde biyiik farkliliklar olabilir. Karistimi olusturan tiim hammaddelerin
miktarlar1 dogru oranlarda olmalidir. Hammadde eksikligi ya da yanlis yapilan tartimlar
harman karisimini kétii yonde etkileyebilir. Iyi harmanlanmayan karisimlar veya daha

sonra harmanin ayrigsmasi, eritilmis fritin kalitesini olumsuz bir sekilde etkiler.

Karigimda o6nemli faktorlerden biri partikil boyutudur. Partikil boyutunu
degerlendirirken, partikiiller belirli bir geometrik sekle sahipmis gibi disiiniilmektedir.
Ancak farkli sekil ve boyuta sahip olan kimyasal bilesenlerin ve mineral graniillerin
ufalanarak ve ogiitiilerek iiretilmesi 6nemlidir. Eger iki hammaddenin partikiil boyutlari

farkli ise karigtirma islemi siliresince ayrisma olmast muhtemeldir.

Karigimdaki o6nemli hususlardan birisi de kiitle yogunlugudur. Kiitle
yogunlugu, litre bagina kilogram cinsinden ifade edilen toz haline getirilmis maddenin
birim hacmi bagina agirligidir. Bu sabit degildir fakat havalandirma derecesi ve titresim

tarafindan uyarilan mekanik yogunluk derecesi ile degisebilir.

Bir karigtiricidaki partikiillerin hareketinde farkliliklara neden olan maddelerin

0zgul agirliklarinda degisim olmadig1 gibi partikiil agirliklarinda da bir degisim olmaz
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(bu yiizden partikiil kinetik enerji seviyesine ulasir). Ancak yiiksek 6zgiil agirliga sahip
olan kiiclik boyutlu partikiiller, karistirma islemi boyunca diisiik 6zgiil agirliga sahip

buyuk boyutlu partikillerden daha iyi hareket edebilirler.

Karigimi1 olusturan maddelerin partikiil sekli karigimin verimliligini etkiler.
Karigtirma havuzunda her geometrik sekil istenilen graniil boyuta getirilebilir. Frit
maddeleri ya dizensiz bicimde kirilmus, toplanmig ya da kristal ana hatlara sahiptir ve

her sekil karisim havuzunda kendi karakteristik davranisini gostermektedir.

Karisimda ince olan maddeler hizli bir sekilde bir araya gelebilirler. Ancak
diger maddeler elektrostatik yiikleri tutabilir ve bazi partikiiller asir1 derecede kalin bir
yiizey olusturabilir. Buna bagli olarak bu ¢zelliklerden her hangi biri diizgiin karigmay1
engelleyebilir. Higroskopik malzemelerin karistiritlmasi, ortam kosullari ve nem ilavesi

ile degisebilir.

Karisimdaki en onemli nokta karistimin akis ozellikleridir. Maddenin hem
vizkozitesi hem de tiksotropisi o6lcllebilen 6zelliklere sahiptir. Yuksek tiksotropi
ozelligine sahip olan maddenin akiskanlig1 diisiik (yavas) olur. Akiskanlik, hem nem

miktarindan hem de kalin ve ince graniil boyutlarindan etkilenebilir.

Bazi hammaddeler karisim esnasinda kolayca ufalanabilir. Sodyum karbonat
gibi kolayca ufalanabilen hammaddelerin islenmesi sirasinda, pargaciklar, daha kiglk

granul hale getirilebilir.

Bazi hammaddeler bagimsiz bir partikiil yapisina sahip olmamasina ragmen
kiimeler olusturabilirler. Bu kiimeler seyrek bir sekilde olusabilir. Harman igerisinde
kanistirici ile olusturulan enerji topagin parcalanmasimni ve partikiill dagilimini

etkilemektedir.

Hammaddeler kuru kati goriiniimiinde olmasina ragmen icerisinde ¢ok az
miktarda da nem bulundururlar. Bu, tozun tamamen dagilmasini saglayan ve ayrisma
riskini azaltan avantajli bir durumdur. Kirmizi kursun oksidin, karisirken graniil

halindeki tozun tamamen dagilmasini saglamak igin ilave edilen cam suyu ya da sivi
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orani biiylik 6nem tasir. Maalesef baz1 hammaddelerin nem orani degiskendir ve dogru

bir recete elde edebilmek i¢in siirekli degerlendirmeler yapilmalidir.
2.4.3.1.1. Harman Karisimimin Homojenligi

Karistirmanin sonucunda, bilesendeki bir tanecik her zaman farkli tiirde bir
tanecigin yaninda olabilir. Buna ek olarak fritin de homojen bir sekilde hizh
eriyebilmesi igin her bir tanecik bagka bir tiirden olan tanecige bitisik olmalidir. Ancak
rastgele bir birlesim olmasi rastgele bir karisim olmasini saglar. Bu da fritlestirme

islemi i¢in oldukc¢a 6nem tasir.

Toz halindeki harman karisimin degismezliginin ve biitiinliigiiniin kontrol
edilmesi icin sayisal bir¢ok analiz yapilabilir. Bu analizler ile numuneden az miktarda
spatula da kalmasi, {irlinlin yeterli olup olmayacagi ya da yapinin degisip degismeyecegi
tespit edilebilir. Hangi degerlendirme testi yapilirsa yapilsin numune prosediirii
onemlidir. Temsili numunelerin karisimdan alma yonteminde numunelerin sayisi,

biiytikliigii ve yeri dikkate alinmalidir.
2.4.3.1.2. Karismama ya da Ayrisma

Karisma siiresince fiziksel 6zellikleri farkli olan hammaddelerin toz halde iken
homojen bir sekilde karismas1 imkansizdir. Ozgiil agirliktaki asir farkliliklar, partikiil
sekli, tane biiylikliigii nedeni ile karistirma sirasinda ayrigma olmaktadir. Kinetik
enerjideki farkliliklardan dolay1 daha agir ve kiigiik partikiiller ya da yuvarlak diiz
taneciklerden daha hafif olanlar blyilk ya da dizensiz taneciklere gore dibe ¢okme
egilimindedirler. En buyik enerjiye sahip olan partikiiller daha uzaga ve karigimin
kenarlarina dogru hareket ederler. Bu yizden, karisim haline getirilmis maddelerin
homojen bir sekilde karigmasini saglamak i¢in karigtirmadan once kirilmasi ya da

pargalanmas gerekir.

Transfer, harmanin karistirildiktan sonraki homojenlestirme isleminin bir
parcasi olarak diisiiniilmedir ve tasima sirasinda da karistirilmalidir. Bu islemin etkisi

harmanin firina konuldugu noktadan sonra Olciilebilir. Ne yazik ki, transfer sistemleri
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genellikle titresimlidir ve Onlemler alinmadik¢a ayrilma gergeklesir. Herhangi bir
titresim ile daha biiyiik, yogun tanecikler harmanin icerisinde bulunurlar. Kigik
tanecikler ise biiyiik taneciklerin arasinda kalirlar. Farkli kompozisyon alanlari, bir
tanecik boyutunda yogunlugun oldugu yerlerde gelisirler. Bir hazneye bosaltilan
karistirtlmis harmanda, c¢eper etrafina toplanan iri taneli tanecikler karisimdan
ayrisacaktir. Bu durum firmin bosaltilmasi agamasinda énem kazanmaktadir. Ciinkii
haznenin zemininden 6nce Kkarisimin ortasindaki ince maddeler ayrilir. Bu ylizden
transfer sisteminde; uzun damlalar, uzun kayis traversleri, titresimli besleyiciler veya
minimum seviyeye disiirilmiis aktarma istasyonlar1 gibi Ozellikler olmalidir. Bu

durumda, karistirici firina yakin mesafede yerlestirilmelidir.

Ayrigma, harmana su ilave edilmesi ile azaltirken topaklagsmasini 6nlemek igin
su miktarinin optimum oranda olmas: gerekir. Yine de, toplanma bir avantaj
saglayabilir. Alkali icermeyen kursun silikathi frit harmanindan farkli olarak diisiik
erime noktasina sahip borlu fritler gibi yiiksek alkali harmanlar su ilavesine ¢abuk cevap
verirler. Agirlik cinsinden, eklenen su miktar1 % 5'e kadar degismektedir (Taylor ve
Bull, 1986: 56).

2. 4. 3.2. Frit Eritme Asamasi

Karistirma igleminden sonra ¢ok ¢esitli maddelerin bulundugu harman, eritme

firimina beslenir.

Hammaddeler pota igerisinde pisirilerek ya da eski yontem kullanilarak biskiivi
pisirimi yapilmis kalin bir kap iginde eritilebilir. Laboratuvarlarda 6zel olarak (retilen

pota firinlarinda da eritme islemi yapilabilmektedir.

Frit tiretimi ilk bakista harmanin firina verilerek eritilmesi ve firindan alinmasi
gibi basit bir iglem gibi goriilse de, iiretimi etkileyen pek ¢ok parametreler icerir. Firin
tasarimi, refrakter, 1s1 transferi ve erime kimyasi gibi konularin iyi anlasilamamasi

halinde firin verimliliginde diisiis gozlenebilir.
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Frit firnminda meydana gelen reaksiyonlarin 6énemi, frit tipinin ve eritilmekte
olan kompozisyon olusumunun karakteristigidir. istenilen sirin énerilen son kullanimu,
frit recetesi icin segilen hammaddelerin kalitesini belirlemektedir. Camlastirict olan
cogu fritler; silika, bor oksit ve bazi 6zel fritler de fosfor oksitleri igerirler. Bu maddeler
1s1 ile reaksiyona girerek, modifiye edici, ergiticiler ve dengeleyici oksitler ile

reaksiyona sokulur ve nihai erimis fritin 6zelliklerini belirlemede s6z sahibi olurlar.

Camst frit olusumundaki asamalar diferansiyel termal ve agirlik analizleri ile
izlenebilir. Firin icerisindeki harman igeriginin sicakligi arttik¢a hammaddelerdeki nem
buharlasir. Daha fazla 1s1 girisi ile malzemeler, kristallesme suyunu ve kimyasal olarak
bagh suyu, karbon dioksit, oksijen, kukirt dioksit ve kikirt trioksit parcalanmaya
baslar. Cinko ve kursun oksit gibi bazi igerikler, erimeye baslamadan 6nce kati
durumdayken reaksiyon gostermeye baslarlar. Harmandaki ilk endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlar i¢in kanit diferansiyel termal analiz ile bulunabilir. Cogu
harman reaksiyonlari endotermiktir. Toz igerikli maddeler tarafindan 1smnin stirekli
olarak emilmesi, bazi bilesenler arasinda, sivi 6tektik karisimlart ortaya ¢ikarabilir. Bu
nedenle daha yaygin erime baslar. Sodyum karbonatin erime noktast 850° C olmasina
ragmen, kursunsuz frit olusumu sirasinda, 775°C' de eriyen sodyum karbonat ile
kalsiyum karbonat arasinda Gtektik bir karigim olusur. Sodyum borat 742° C* de erir

(Taylor ve Bull, 1986: 59).

Ayrnismalar ilerledik¢e reaksiyon gazlari hizli bir sekilde yayilir ve bu biylk
gaz hacmi ile birlikte yuksek evrim hizi, baslangictaki erimis kiitleyi harekete gegirir.
Boylece daha fazla cam olusturucu reaksiyonlari ve kabarciklarin temizlenmesini saglar.
Sicaklik yaklasik 1000° C' ye yiikseldiginde erime reaksiyonlar1 gergeklesir (Taylor ve
Bull, 1986: 59). Son olarak erime islemi sonrasi, kalan refrakter tanelerin tepkimeye
girip girmedigi, ¢ozinup c¢ozlnmedikleri kontrol edilir. Bu son asamalar boyunca,
sicaklik artis hiz1 yavaslarken heterojen eriyigin viskozitesi degisir ve camsi yapidan

gaz salinimi1 devam eder.

Tum kristalli malzemeler frit icine dahil edildiginde, erime sirasinda

kabarciklar halinde gaz cikisina sebebiyet verebilirler. Bazi sir kompozisyonlar1 igin,
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tutulan tim gaz kabarciklarmin frit eritme sirasinda ¢ikarilmasi sart degildir. Ancak
sorundan kaginmak igin frit firinda miimkiin oldugu kadar ¢ok kabarcik ¢ikarilmalidir.

Bunu gelistirmek i¢in harcanan zaman degisir.
Frit harmaninin etkin bir sekilde erimesi i¢in pek ¢ok faktor vardir.

Bunlardan en 6nemlisi firin sicakligidir. Ticari frit icin ¢6ziinmemis maddeden
arinma stiresi sicakliktaki artis ile azalir. Eritme sicakligindaki bir diisiisiin telafisi, fritin

firinda kalma siiresini artirarak yapilabilir.

Bir diger 6nemli husus frit bilesenin partikiil boyutudur. Sabit bir erime
sicakligina sahip oldugu diisiiniildiigiinde, herhangi bir 6zel frit bilesimi i¢in erime hizi,
bilesenlerin tane biiyiikliigiine gore degistirilebilir. Bilesenlerin tane biiyiikligii ne

kadar kiictlik olursa, friti olusturan reaksiyonlar o kadar hizli olacaktir.

Kil mineralleri, kalay oksit veya titanyum gibi ultra ince taneli malzemeler ¢ok
kiiciik belirgin partikiil caplarina sahiptir. Ancak kolayca seyrek bir sekilde baglanmis
graniiller halinde toplanirlar. Elde edilen gézenekli kiimelenme (toplanma), 1s1 gecisine
kars1 direng gosterir ve daha az yogundur. Ayni zamanda eriyiklerin yiizeyinde yiizer ve
cozeltiye direng gosterir. Camlagmanin olugmasini saglayan reaksiyonlardan gelisen
karbondioksit, harmanin kalan taneleri etrafindaki kanallardan kagar. Ancak camsi
stvilar olustugunda, bu yollar kapatilir. ince dgiitiilmiis malzemeler, silika ve sodyum
karbonat arasindaki ayrigma reaksiyonunu baskilayarak daha hizli bir sekilde kapatilan
dar yollar olusturabilir. Alternatif olarak frit recetesindeki ergitici bilesenler ¢ok ince ise
refrakter taneler aktif bir tabaka ile esit sekilde kaplanir. Reaksiyonlarin erken

baslamasina neden olur.

Frit harmaniin etkin bir sekilde erimesi frit bilesimine bagli olarak degisir.
Cam olusumu sirasinda, karbondioksit, su buhar1 ve kiikiirt dioksit gibi gazlarin
cikisinda fritteki ¢oziiniirliik frit bilesenine gore degiskenlik gosterir. Fritin alkali igerigi
arttikca i¢indeki su buharmin ¢oziiniirliigli de artar. Bu nedenle, erime sicakligini

arttirmak yerine alkali i¢erigini arttirmak daha dogrudur.
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Erimeyi etkileyen faktorlerden bir tanesi de hammaddelerin ayrismasidir.
Siirekli karistirma isleminin yapilmamasi, firin yiikleme akisinin diizensiz olmasi ve
erimenin homojen olmamasi1 harmani olusturan elementlerin ayrigsmasina neden olur. Bu

ayrisma cam fritin olusumunu engelleyecektir.
2.5. FRIT FIRINLARI

Frit firminin tasarimi ne olursa olsun, erimis fritin asindirici etkilerine
dayanacak sekilde secilmis olan refrakter tuglalarla kaplanmaktadir. Kullanilan
refrakterler, her zaman yiiksek silisyum dioksit ig¢erigine sahiptir. Boylece korozyon ve
erozyondan kaynaklanan kirlenme, nihai fritin bilesimini onemli 6l¢iide degistirmez.
Erimis fritin hareketine siirekli maruz kalma, en iyi refrakterlerin bile erozyona
ugramasina neden olur. Bu nedenle zaman zaman degistirilmeleri gerekir. Refrakterlerin

omrii firmn tipine, kullanilan refrakterlerin ve fritin kimyasal yapisina baglhdir.

[1k frit firinlar1 dogrudan komiir ile 1s1t1lan, alevlerin atesleme odasindan eritme
odasina gectigi refrakterli odalardan olusmaktadir. Erime tamamlanincaya kadar 1s1, toz
haline gelmis harman igerisinde dolagmaktadir. Giiniimiizdeki es degeri uzun siireli
calismalar i¢in uygun olan siirekli firinlardir. Fritlestirmek igin siirekli karigtirilan
maddeler gaz ya da yag ile 1sitilan kutu seklindeki firinin bir ucundan beslenmektedir.

Erimis bir frit elde edebilmek igin firinin 1s1 girisi dengelenmektedir.

Gazl firinlar igin, son zamanlarda yapilan bir yenilik, gaz/ hava karigtminin
oksijen bakimindan zenginlesmesi olmustur. Bu teknik ile yakit maliyetlerinde tasarruf
saglanir, ¢linkii seyreltici azot gazi seviyesi azaltilir ve sonug olarak basit bir gaz/ hava

karisiminda olacagindan daha yiiksek sicakliklar elde edilebilir.

Hammadde bilesiminin 6zelliklerine ve uygulanan firinin yapisina ve ¢alisma
kosullarina bagli olarak, harmanin firinda kalig siiresi 1 ile 20 saat arasindadir. Gazla
calisan doner firinlarda kursunsuz sir fritleri igin 4 saatlik bir kalis siiresi vardir. Frit
islemi i¢in gaz ya da elektrik ile calisan periyodik veya slrekli galisan firinlar
kullanilmaktadir (Taylor ve Bull, 1986: 57).
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Donen firinlar da, frit Gretiminde kullanilan bir baska firin tOruddr. Bu tlr
firinlar yatay olarak konumlanmus, refrakter ile kaplanmis ve gerektigi sekilde donmesi
igin disli gelik bir silindirden olugmaktadir. Harman, firina merkezi olarak yerlestirilmis

bir delikten beslenir ve erime dongiisii sirasinda kapatilir.

Periyodik calisan firinlarda toz haline getirilmis harman igerikleri havuzdan
almir. Bu asama sirasinda 1sitma kaynagi, kuru harman firma girdiginde tiirbiilansi
azaltmak icin rélantide™® olmaktadir. Bu durumda sicaklik yaklasik 900° C’ dir. Fakat
erimeyi tamamlamak icin yaklasik 1350° C sicakliga hizli bir sekilde yiikselmektedir
(Taylor ve Bull, 1986; 57). Sonrasinda, firindan alinan erimis frit numunesi cam olusum
reaksiyonlarin tamamlandigini gostermektedir. Erimis camsi tabakanin, grandl hale
gelmesi veya pul seklinde olusmasi igin suya sokulmasi ya da su sogutmali ¢elik
merdaneler arasindan gegirilmesi gerekmektedir. Alternatif olarak, su verme islemi,
erimis frite hava ve su verilerek de yapilabilir. Firin sicakligi 900° C’ ye diiser ve dongii

yeni bir harmanin yiiklenmesi ile tekrarlanir (Taylor ve Bull, 1986: 57).

Sekil 2: Frit hazirlama firinlar1 sema olarak a. Kutu firinlar b. Periyodik Calisan Firinlar
c. Strekli Calisan Firinlar (Karaca, 2014: 42)

19 Tiirk Dil Kurumu: Motorun en az yakitla calisma ayari (http:/sozluk.gov.tr/).


http://sozluk.gov.tr/
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Kursunsuz transparan, kursunsuz opak ve kursunlu fritler ayr1 ayr firinlarda
fritlestirilmektedir. Her biri kirlenmeyi Onlemek i¢in ayr1 bir frit tiirii olarak
iiretilmektedir. Uretim programinda birbirini takip eden benzer bilesimlerin
karisimlarinin diizenlenmesi ile ¢apraz kirlenmeler de minimum seviyeye diistiriiliir. Bu
diizenlenemediginde, yeni bir dizinin ilk yiiklemeyi "temizleyici" olarak diisiinmek
normaldir. Fritlestirme isleminden sonra bu temizleyici yiik sir iiretiminde kullanilmaz.

Fakat benzer frit tiretiminde temizleyici malzeme olarak kullanilir.

Stirekli calistirilan firinlar, yaklasik 1350°C sicaklikta tutulan bir eritme
boliime beslenen sabit bir toz halinde harman igerigine sahiptir (Taylor ve Bull, 1986:
58). Toz halindeki harmanin firina beslenme hizi, tamamen reaksiyona giren camsi frit
malzemenin sogutma makinesine girme hizi ile eslestirilmektedir. Hi¢bir zaman firin

icerisindeki sicaklik, harman isleminde oldugu gibi degildir.
2.6. FRITIN REAKSIYONLARI

Frit bilesenlerinde cam olusumunu saglamak i¢in 1s1l islem sirasinda kimyasal
bozunma, elementlerin diger maddeler ile difiizyonu ve ¢éziinme olmak Uzere ti¢ farkli

olay meydana gelir.

1. Frit bilesenleri arasinda ana kimyasal kati hal reaksiyonlarinin sonunda
silikat olusumunu tamamlar. Harman; kirmizi kursun, sodyum karbonat,
mermer veya kum gibi hicbir orijinal bilesenler igermez. Gaz halindeki
bilesenlerin ¢ogu, bu asama sonunda uzaklastirilmistir. Sicaklik araligi 800-

900° C’ dir (Kenneth, 1971: 67).

2. Cam olusumu sonucunda kiitlenin tamami saydam hale gelir. Harmanda hig
reaksiyona girmemis partikiller de bulunur ve ¢ok sayida hava kabarciklar

icermektedir.

3. Gaz giderme. Cam yapiminda Onemli olmasina ragmen fritli sirlardan
tamamen gazlarin giderilmesi her zaman 6nemli olmayabilir. Miiteakiben

ogitme ve pisirme islemleri, gaz tahliyesini istenen dereceye kadar
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tamamlayacaktir. Ancak seramik tizerindeki siradan sirlar da bile gesitli

miktarlarda gaz baloncuklar1 bulunabilir.

Partikiil biiyiikliigii dagilimi, nemin varlig1 ve dagilimi gibi fiziksel durumlar
reaksiyonlar icin 6nem tasiyan 6zelliklerdir. ince partikiiller 6beklesenlerden daha hizli
bir sekilde reaksiyona girerler. Harmana eklenen kuvars ¢esitli sekillerde bulunabilir ve
1sitma sirasinda kristal degisim reaksiyon hizini etkileyebilir. Kalsiyum karbonat yaygin
bir frit icerigidir. Partikiil bilylikligii ayrisma hizint ve dolayisiyla mevcut silisyum ile
reaksiyona girme hizini biiyiik 6l¢lide belirlemektedir. Bu nedenle, 610° C' de 60 saat
boyunca 0-0,6 mm' den daha az olan partikullere sahip bir frite eklenen kalsiyum
karbonat, agirhigiim % 36' si1 (karbon dioksit) kaybederken, ayni kosullar altinda 0-
0,9 mm olan tanecikler ile ayni kiregtast agirliginin sadece % 22' sini kaybetmektedir.
Diger frit bilesenleri optimum ayrilma sicakliklarina sahiptir. Magnezyum karbonat, en
hizli sekilde ayrismaktadir, 6rnegin; 620° C, dolomit igin ise 700° C' dir (Kenneth,
1971: 68).

Kirmizi  kursun, PbsOs, 1sitma sirasinda asagidaki reaksiyona gore

ayrismaktadir:
2Pb:Os —» 6PbO + O:

596° C' de bu ayrisma buhar basinci 760 mm Hg' dir (1 atm). Kursun oksit
880°C’ de erimeye baglar ve 250° C dolaylarinda metale kolayca indirgenir. Oksijenin
kirmizi kursundan ¢ikmasina ragmen, frit firinindaki atmosfer azalirsa, kursun oksidin
indirgenmesini 6nlemek i¢in miktar yetersizdir. Bu yiizden nitratlar halinde oksitleyici
maddeler genellikle kursun igeren fritlere eklenirler. Feldispatlar ve nefelin siyenit,
aluminyum, potasyum, sodyumun oksit kaynaklar1 genis Ol¢iide kullanilirlar. Farkli
tiirler farkli erime noktalarina sahiptirler. Albit (sodyum feldispat) 1100° C’ de, ortoklas
(potasyum feldispat) 1170° C* de ve anorthit (kalsiyum feldispat) 1550° C’ de erir
(Kenneth, 1971: 68).
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Borik asit ¢ok diisiik (200° C) sicakliklarda su kaybeder, fakat kalan suyun
buharlastiriimas: ¢ok zordur ve 900° C' de bile frit uygulamalarinda bor oksidin bir

kisminin suya karisip uctugu tespit edilmistir (Kenneth, 1971: 68).

Teoride olast fritlerin sayist smirsizdir, ancak seramik uygulamalari bu
cesitlilik ve sayr lizerinde kisitlama getirmektedir. Temel olarak harmanin Kkolay
erimesi, genis sicaklik araligi, kimyasal diren¢ veya dayaniklilik ve ekonomik olarak
uygun hammaddelerin kullanimi igin esdeger regetelerin olusturulmasina ve bazi
bilesimlerin, sir teknolojisinin belirli alanlarinda “standart” olarak kullanilmasina neden

olurlar.
Temel olarak dort frit tiirti vardir:

Transparan borsilikat ( kursunsuz)
Opak borsilikat ( kursunsuz)

Kursunlu bisilikat

> W o

Kursunlu borsilikat
2.7. FRIiT KALITE TESTI

Bir frit bilesimi eritilip sogutulmadan Once, iriiniin homojenligi ve
¢Oziinmemis malzemelerin kalintilarindan arinmasi ig¢in frit soguduktan sonra
karisimdan alman frit ipligi'! incelenir ve kontrol edilir. Siirekli galisan bir frit firminin
besleme hizi, ¢alisma sicakligi gibi ¢alisma kosullari istenen kaliteye ulasilincaya kadar

kontrol edilmelidir.

Sirlarda  harmanin  biiyiikk bir ¢ogunlugunu frit olusturdugundan sir
hazirlamadan 6nce frit kalitesinin belirlenmesi gerekir. Hatta baz1 uygulamalarda her
harman icin kimyasal analiz yapilmaktadir. Bununla birlikte, her yeni frit harman:
flizyon ve akig Ozelliklerine gore kabul edilmis bir standartta karsilastirilir. Bunun
disinda 1s1l genlesme, ¢oziinirliik (6zellikle kursun ¢oziintirliigl), 6zgiil agirlik, renk

testleri yapilmaktadir.

™ Firit ipligi: Cam elyaf (https://www.nkfu.com/cam-elyafi-nedir-ozellikleri-nelerdir/).


https://www.nkfu.com/cam-elyafi-nedir-ozellikleri-nelerdir/
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2. 8. SIR OLARAK FRIT KULLANIMI

Fritler; herhangi bir katki hammaddesi olmadan bir sir olarak tek basina
kullanilabilir. Eger frite kil eklenmezse uygulama esnasinda hammaddeyi suda
stispansiyon halinde tutmak zor olabilir. Cogu ticari frit sir pisirim sicakligir 980° C’ nin
tizerine ¢iktiginda ¢ok sivi ve akigskan olabilirler (Rhodes, 1986: 121). Ancak diisiik
derece ¢alismak icin biraz kil, kuvars, kalsiyum karbonat, feldispat ilavesi ile bir sir
yapilabilir. Istenilen sicakliga ve akiskanliga ulasana kadar frite kuvars ve kil % 5

oranlarinda arttirilarak devam edilir (Rhodes, 1986: 121).

Az oranlarda Kil, kuvars, kalsiyum karbonat ile iki ticari fritin birlikte
kullanilmas: da bir baska yaklasimdir. Boyle ¢ift fritli sirlar karmasik bir formiil
olustururlar. Pek ¢ok oksidin varligindan dolayir da uzun bir pisirim araligina sahip

olurlar. Bu yiizden uzun siirede erime noktasina ulasir.

Arastirmaci Petrik’ in, iki fritin kullanim1 hakkinda tavsiyesi vardir. Biri; alkali
veya bor oksit icermeyen tiimii kursun oksitten olusan bir frit, digeri ise; kursunun yer
almadigr alkali- borlu sirlardir. Boylece, sir harmanindan elde edilen kursun ¢ozeltisi

biiyiik 6l¢iide azaltilacaktir (Parmelee, 1973: 334-335).
2.9. SEGER FORMULU
2.9.1. Bilinen Bir Sirin Fritlestirilmesi

Fritli bilesimler, genellikle ergitici olan kursun, potasyum, sodyum, bor oksit
gibi oksitler ile cami stabil ve ¢oziinmez yapmak Uzere tasarlanmistir. Bu sekilde 6zel
olarak tasarlanmis ve iyi sonuglar alinmig sirlar sir¢alastirilabilir'?. Kursun iceren fritler,
oksitleyici atmosferde eritilmediklerinde fritte kullanilan siilyen, metalik kursun olarak
indirgenmektedir. Bu durumu 6nlemek i¢in kursunlu fritlerin hazirlanmasi asamasinda
diger maddelerin bol oksijenli bilesiklerden alinmasi 6nemlidir. Bu nedenle bir alkali
olan potasyum oksit, tamamen feldispattan alinmayip kismen potasyum nitrattan

alinabilir.

v Sirga: Firit
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Degirmen katkili olarak fritlestirilecek olan seger formiilii:

0.05 Na20
0.25 K20
0.20 PbO
0.20 CaO
0.15 MgO

0.05Zn0O

0.09 AI203 2.3Si02

Tablo 4: Seger Formulliniin Recetesi (Arcasoy, 1983: 185)

.~ Na,0 K0 PO  Ca0 MgO0  ZnO  ALO;  SiO,
Kalsine sada s 0,05x106 = 5,30 6,05 — — — -~ — —_ —_
Potasyumn nitrat  :  020x202 = 40,40 — 0,20 — — — — — —
Potasyum feldspat :  0,05x356 = 27,80 — 0,03 . — — ~ 0,05 0,30
Silyen ©020x2283 = 4566  — — 0,20 - _ _ -
Mermer ;o 020100 = 20,00 —_ —_ —_ 0,20 . - -— — —
Magnezit ¢ 005x 84 = 260 — — — — 015 — — —
Cinko oksit o 005x 81 = 4,05 — — — — — 0,05 —_ —_
Kaolin ;o 004x258 = 1032 — — — - — — 0,04 0,08
Kvartz ¢ 182 60 = 11520 — — — — — — —_ 1,92

281,33 0,05 0,25 0,20 0,20 0,15 0,05 0,09 2,30

Toplam 281, 33

agirlik oraninda bulunan bu regetede fritlestirme islemi

sirasindan bazi kayiplar olacaktir. Ornegin; kalsine soda, mermer ve magnezitten

karbondioksit; potasyum nitrattan azot oksitleri; kursundan oksijen ve kaolinden

kimyasal su ayrilacaktir.

Boylece geriye kalan fritin agirlig1 regetede hesaplanan agirliktan daha az

olacaktir. “Sircadan sicaklik reaksiyonu sonucu ugarak uzaklasan tim maddelerin

toplami1 “ sir¢a kayb1” olarak tanimlanir” (Arcasoy, 1986: 185).

Bazi formiillerin iceriginde bulunan alkalilerin, ¢6ziinen hammaddeler olmadan

da elde edilebilecegi goriilmektedir. Silika ve alliimina, toprak alkali gruplarina gore

diisiik miktarda bulunur. Bu durum dogal olarak diisiik bir erime noktas1 saglar.
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2.9.2. Bilesimleri Bilinen Fritlerden Sir Recetelerinin Hesaplanmasi

Sir formiiliiniin bir pargasi olarak bir frit hesaplanirken, diger tiim malzemeler
ile oldugu gibi devam edilir. Frit formillerinin feldispata benzedigi goriilmektedir.

Cunkud her ikisi de silisyum ve aliminyum iceren bazi alkali oksitler igerir.
Bu sir regetelerinin hesaplanmasi da Seger formiilii gibi diizenlenmistir. Ornek:

1) Kursun- alkali- bor- silikatl frit;

0.5 PbO 1.5 Si0: Mol Agirligi: 303

0.5 Na:O 1.0 B20s

2) Alkali- kalsiyum- alimina- silikatl frit;

0.4 Na.O

0.3 K0 0.03 Al.O; 2.40 Si0. Mol Agirhigr: 217

0.3Ca0o

3) Kursun- silikath frit;

1.0 PbO 1.0 SiO2 Mol Agirligi: 283

Bu fritten yola ¢ikarak Seger Formiilii verilen ak¢ini sirinin regetesinin hesaplanmast;

0.15 K-0

0.20 Na:O 1.85 SiO:
0.20 CaO 0.18 Al:Os

0.10 ZnO 0.10 B20s

0.35 PbO
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Kursun oksidin 0.05 molii bir numarali, 0.30 moliinii de ti¢ numaral1 fritten;
sodyum oksidin 0. 15 molii iki numaral fritten alinir ve diger oksitler i¢in de bu islemin

yapilmasina devam edilir:

0.5 PbO 303 mol agirhigindaki bir numarali fritte bulunursa
0.05 PbO X
X: 0.05 x 303 =30.3  bir numarali frit
0.5

30.3 birim alinan bir numaral fritten 0.05 mol kursun oksidin yani sira diger

oksitlerde sira su sekilde girer:

0.05x0.5,
Na.QO = ——.
0.5
. 0.05x 1.5,
Si0, = ——. 0.15
0.5
0.05x 1.0
20 = ——
0.5

Iki numarali fritten sira girecek olan diger tiim oksitlerde hesaplanmalidir,

Bunun i¢in 6nce fritten kag¢ birim alinmasi gerektigi hesaplanmalidir:

0.4 Na.O 217 Mol Agirhigindaki iki numaral: fritte bulunursa

0.15 Na.O X
0.15x217
= — . 81.37 iki numarali frit
0.4
0.15x0.3
K.O0 = ——0.11

0.4
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0.15x0.3
CaO =——— 011
0.4
0.15x0.03
ALO; = — 0.01
0.4
0.15x 2.40
Si0; = ——— 2 0.90
0.4

Bulunan bu degerleri bir arada gérmek amaciyla bir gizelge olusturulabilir:

Tablo 5: Seger Formiliine Gore Sirin Regetesi (Arcasoy, 1983: 189)

KO Na0 GO O MO A, S0, BO,

L. Numarah sirga = 030 - 00 - = 00 - 015 010
2. Numaralt sirca = By 01l 013 Gl - = iy 0,90 -
3. Numaral sirca (,30:283 = 490 - - — — 030 - 0,30 -
b Feldapat 0,015566 = 0 004 ‘ — - — 0,04 0,24 —
Mermer 0000 = 00 - - - — - - -
(inko aksit 0,10 81 = &0 - - - o - — —
Kaclin ‘ 0,13%258 =85 - - - - 013 0,2 -

260,45 015 02 020 010 03 018 18 00

Boylece fritlerden yararlanilarak, Seger formiiliine gore istenilen sir regetesi
hesaplanabilir (Arcasoy, 1983: 184- 189).

2.10. COZUNEN SIRLARIN ZARARLARI

Frit yapimi 6zel ekipman gerektirdiginden zaman alan bir siiregtir. COmlekgiler
sir yaparken oOzellikle diisiik dereceli sicakliklari tercih ettiklerinden c¢6zinebilen
hammaddeleri kullanmay1 isterler. Cozlnebilen hammaddeler gerekli 6nlemler
alindiktan sonra kullanilabilir. Sirlardaki ¢6ziinen hammaddelerin kullaniminda yasanan

zorluklar sunlardir:

1- Potasyum ve sodyum gibi bazi ¢6ziinen hammaddeler yakicidir ve kullanim

sirasinda 6nlem igin eldiven kullanilmazsa cilt yaralanabilir.
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2- Bir sirda ¢6ziinen hammaddeler bulunuyorsa sir suda ¢6ziinmeyen hammaddeler
ile karigtirilir. Sir, depolandiginda ¢okeltilmemeli ve suyu dokiilmemelidir.

3- Biinye sirlanirken suyu emer. Sirin igerisinde ¢oziinen madde varsa blnyenin
govdesine suyla beraber onlar1 da niifuz eder, yiizeydeki sir belli bir miktar
malzemeden yoksun birakilir. Boylece kil bilesimini ve ates i¢cindeki davranigini

degistirir.

4- Parga sirlama sonrasinda kurudugunda, ¢oziinen hammaddenin yogun oldugu

birikimler olusur. Coziinen hammaddenin yogunlugu farkli erimelere neden olur.

5- COzunen sirlar bir siire saklandiginda icerisindeki sert kristaller yogunlasarak
dibe ¢oker, topaklanma ve kabuklanma olusur. Akiskanlik kazanmasi i¢in tekrar

ogitiiliir ya da karistirilir.

6- COzuUnen maddelerin saklanmasi zordur. Bazilar1 higroskopiktir, yani
atmosferden nemi alirlar ve malzemenin kolay karismasini ve ogiitiilmesini

zorlastirarak sertlesir ve toplanirlar.

Hammaddeler ve sirlar hava almayan kavanoz ve kaplarda saklanmalidir.
Kurutma kontrollii yapilmalidir. Yakict ve zehirli olan hammaddelerden korunmak igin

eldiven ve maske kullanilmalidir. Fakat 6zel durumlar harig iyi bir frit gelistirilebilir.

Fritli hammadde kullanmanin bir avantaji da; sir yapimint ve uygulama
tekniklerini basitlestirmenin yani sira pisen ve hammaddenin erime 6zelligini
kolaylastirmasidir. Fritli sirlar da kaynama ve gaz ¢ikisi olaylar1 ¢ok fazla yasanmaz.
Sonug¢ olarak toplanma ve igne deligi gibi hatalar daha az olur. Kursun fritli sirlar,
kursunlu ham sirlar gibi rediiksiyona maruz kalmazlar ve gazli firinlarda daha glvenli

bir sekilde kullanilabilirler.
2.11. FRITLI SIRLARIN RENKLENDIRILMESI

Renkli frit sirlarin {iretimi, diger tiplerdeki sirlara oranla ¢ok daha genis bir

kapsama alanina sahiptir; daha fazla gesit ve miktardaki baz se¢imi, genis sicaklik



40

araligi, bor oksidin etkisi, gerekirse kursunun ¢ikarilmasi, istenirse daha fazla

alkalilerin kullanilmasi gerekebilir.

Her durumda, elde edilen sonuglar bu faktorlerin etkisine bagl olacaktir. Eger
kursun oksit bazlarin 6nemli bir elementi ise farkli oksitler ile elde edilen renkler, ham
kursunlu sirlardaki ile aymi olacaktir. Fakat bazi durumlarda bor oksidin etkisi

degisebilir.
2.11.1. Bakar Oksit (CuO)

Sirlarin  renklendirilmesinde hem bakir oksit hem de bakir karbonattan
yararlanilir. Bakir oksidin tek basina ergime derecesi 1478° C iken, bakir karbonat 500°
C’ de erir (Tagyildiz, 2018: 32).

Bakir oksit, sir igerisinde ¢Ozilinebilen bir ozellige sahiptir. Giiglii bir

ergiticidir, sirlara akiskanlik kazandirir ve parlak yiizeyler olusturur.

Sira, % 1 oraninda katildiginda agik tonlar olustururken % 2- 3 oranlarinda
renk gittikce daha belirginlesir ve % 5’ ten fazla oldugunda renk koyulasir ve metalik
gorunumler elde edilebilir (Rhodes, 1986: 130).

Alkali oksitler bakimindan gii¢lii olan sirlarda turkuaz ve mavi renkleri
verebilir. Ayrica alkali oram1 fazla olan sirlarda ¢atlak olusmasina neden olur. Bakir
mavisi sirlar ile ister transparan ister opak yizeyler elde edilebilir. Alkali sirlarda artan
mol oranlarinda kullanilan kalsiyum oksit, magnezyum oksit, baryum oksit katkis1 ile

yesil ve tonlar1 elde edilebilir.

Parlak bir sirin, % 8- 25 oranlarinda doyurulmasi sonucu siyah metalik sirlar

elde edilebilir (Arcasoy, 1983: 190).
2.11.2. Kobalt Oksit (CoO)

Kobalt oksit, sirlarda kararli ve giivenilir bir yapiya sahip renk veren oksittir.
Cesitli pisirim sicakliklarinda neredeyse her sirda mavinin tonlart aynidir. Kobalt

karbonat ya da siyah kobalt oksidin kullanilmasi ile agik mor renkler olusturulabilir.
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Bu oksidin ergime derecesi 1805° C olmasina ragmen sir igerisinde kolay bir
sekilde ¢oziinebilen renklendiricidir (Tagyildiz, 2018: 32). Sirda, iyi Ogiitiilmezse
coziinmesi giicleseceginden kobalt oksit yerine kobalt karbonat kullanilarak ¢oziinme

olayini kolaylastirir.

Gugcll bir renklendirici oldugundan sir igerisinde “% 1’in 1/ 4’0 (% 0, 025)”
kadar ilave edilmesi ile orta tonlarda bir mavi olusabilir. Yiizde birin yarisi kadar ilave
edilmesi ile daha giiglii mavi renk ve yiizde bir oraninda katilmasi ile ¢ok koyu mavi

renk olusabilir. Yiizde birden fazla olmasi sonucunda mavi siyah ya da siyah renkler

elde edilebilir (Rhodes, 1986: 131).

Alkali sirlarda kobalt oksit ile olduk¢a parlak renkler olusabilir. Sirlarda fazla
oranlarda magnezyum oksit yer aldiginda “0,2 ya da daha fazla mol oranlarinda” kobalt
oksidin katkist ile mor- mavi renk elde edilebilir (Rhodes, 1986: 131). Cinko oksit

bulunan sirlarda da parlak mavi ve tonlar1 olusabilir.

920° C ve daha {ist seviyelerde pisirilen sirlarda magnezyum oksit ve kobalt
oksidin birlesimi ile pembe, mor ve kirmizi lekeli renkler olusabilir. Dar sicaklik
araliginda ve atmosfer degisiminde meydana geldiginden dolay1 bu tiir sir renkleri

kontrol etmek zordur (Rhodes, 1986: 131).

Kobalt okside; demir, mangan, nikel oksit ve rutil ilavesi ile maviden siyaha
kadar degisen renk elde edilebilir. Titan dioksit katkili sirlarda gri- maviden yesile

kadar renkler olusturulabilir.

Borlu sirlarda kobalt oksit, sir akmasina ve formun keskin koselerinde renk

farkliliginin olugsmasina neden olabilir. Sirlarin ¢atlamaya kars1 direncini arttirir.
2.11.3. Krom Oksit (Cr:0s)

Ergime derecesi 2265° C olmasina ragmen giiclii bir renk veren oksittir
(Tagyildiz, 2018: 33). Sirin tiiriine ve pigirim sicakligna bagli olarak kirmizi, sari,
pembe, kahverengi ve yesil renklerin olusmasi agisindan ¢ok yonlii bir renklendiricidir.

Cinko oksit olmayan ve ¢ok fazla kursun icermeyen sirlarda yesil renk verebilir.
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Yiizde bir ile iki oraninda olan krom oksit yiizeyde kristal gorinimadn
olugmasina yol agar. Ayrica sirin tiiriine gore yiizde ikinin iizerinde kullanildiginda sirin

opaklagmasina neden olur (Rhodes,1986:131).

Alkali- borlu sirlarda benekli yesil renk ve tonlari olusabilir. Alkali olan
sirlarda sari- yesil renk ve tonlar1 elde edilebilir. Titan oksit ile katki oranlarina bagl
olarak sirlarda pembe ya da kahverengi- kirmizi renklerden yesil- siyah renge kadar

degisen renkler elde edilebilir. Artan oranlarla sira matlik verebilir.

Cinko ve krom oksit igeren sirlarin rengi kahverengi ve tonlaridir. Cinko
oksidin bulundugu sirlarda yiizde iki- ii¢ oraninda krom oksidin olmas ile renk daha

giiclii bir goriiniim kazanir (Rhodes,1986:131).

Dezavantaj1 olarak zehirli bir 6zellige sahip oldugundan kullanirken dikkatli

olunmalidir.
2.11.4. Mangan OKksit (MnO)

Sirlarda yaygin olarak kullanilan bir oksittir. Ergime derecesi 1650° C
olmasina ragmen bakir ve kobalt gibi oksitlere gore zayif bir renklendiricidir (Tagyildiz,
2018: 35). Kahverengi, mor ve siyaha kadar degisen renkleri elde etmek igin mangan

oksit, mangan dioksit ve mangan karbonat bilesikleri kullanilir.

Borlu sirlarda % 2- 5 oranlarinda kahverengi- mor; alkali sirlarda ise mor renk
ve tonlar1 elde edilebilir (Arcasoy, 1983: 194). Sirda alkali miktar1 artmasi ile mor renk

daha belirgin bir gorinim kazanabilir.

Mat ve opak sirlarda kullanilan oranlara gére agik bej renginden kahverengiye
kadar renk skalas1 olugabilir. Sirin mangan bilesigi ile doyurulmasi sonucunda metalik
parlak yizey elde edilebilir. Mangan oksit ile az miktarlarda demir oksit katkis1 guzel
kahverengi ve tonlarinin elde edilmesini saglarken kobalt oksit ilavesi ile menekse rengi

olusabilir.
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Titan katkili sirlarda renk griye giderken sirdaki aliminyum oraninin artmasi

ile renk kahverengi ve tonlarina dontisiir.
2.11.5. Nikel Oksit (NiO)

Sirlara nikel oksit ya da nikel karbonat olarak katilirlar. Ergime derecesi
1990°C olup yiiksek dereceli sirlarda kolay bir sekilde ¢oziiniir (Tagyildiz, 2018: 36).
Guclh bir renklendirici olan nikel oksit, sir bilesimine goére pembe, yesil, gri, mavi ve

tonlarmni olusturabilir.

Biiyiik bir yiizey gerilim 6zelligine sahip olmasi nedeni ile katki orani arttik¢a
sirin matlagsmasina ve toplanmasina yol acar. Sirda ¢inko oksidin bulunmasi ile bu
durum daha da artar. Kristallesmeye egilimi oldugundan diger renk veren oksitler

birlikte kullanilmasi durumunda bir¢ok renkli sirlar elde edilebilir.
2.11.6. Demir Oksit (FeO)

Sirlarda yaygin bir sekilde kullanilan renklendirici oksittir. Sirlarda ergitici bir
ozellige sahiptir ve az miktarlarda kullanildiginda bile akiskanlhik saglar. Onemli

miktarda sira katilmasi sonucunda kristallesmeye neden olur.

Oksidasyonlu pigirim atmosferinde, kullanilan oranlara gore; sar1, kahverengi,
kizil kahverengi, sarap kirmizisi gibi renkler olusabilir. Demir oksit ile doyurulmus
sirda piiriizli mat bir yiizey goriinimU olusur. Sirda aliimina miktar1 arttikca

kahverengi, kalsiyum oksit ve baryum oksit katkisi ile sarimtirak kahverengi olusabilir.

Titanyum dioksit katkis1 ile koyu kahverengi, kalay dioksit katkis1 ile de kizil
kahverengi elde edilebilir. Cinkolu sirlarda mat ve donuk bir goriinim olusabilir.
Alkali- borlu sirlarda kirmiz1 ve tonlari elde edilebilir. Alkali sirlarda sari, taba rengi ve

kahverengi renkler olusabilir.
2.11.7. Kalay Dioksit (SnO-)

Ergime derecesi 1150° C’ dir (Tagyildiz, 2018: 27). Transparan olan sir1, beyaz

ortiicli yapmak i¢in sir bilesigine gore yiizde bes ile on katki oraninda kalay oksit
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kullanilir. Renkli opak sir elde etmek i¢in renk veren oksitler ile karistirilarak farkl

renklerde opak sirlar elde edilebilir (Arcasoy, 1983, 196).
2.11.8. Zirkon Dioksit (Zr0O-)

Tek basina ergime derecesi 2700° C olup endiistride yaygin olarak kullanilan
opaklastirict bir oksittir (Tagyildiz, 2018: 27). Sert bir yapiya sahip oldugundan sirin

catlamaya kars1 dayanimini arttirir.

Yiiksek dereceli mat opak sirlarin elde edilmesinde zirkon oksit, diisiik dereceli
mat opak sirlar elde etmek i¢in zirkon silikat kullanilir. Camlastiric1 6zelliginden dolay1

opak parlak sirlarda kullanilir.



3.BOLUM

CBS- 01 KODLU ALKALI- BORLU FRIT KATKILI; 950- 1100°C
ARALIGINDA GELISEN SIR ARASTIRMALARI VE
UYGULAMALAR
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3.BOLUM

CBS- 01 KODLU ALKALI- BORLU FRIT KATKILI; 950- 1100°C
ARALIGINDA GELISEN SIR ARASTIRMALARI VE UYGULAMALAR

950°C sicaklikta, CBS- 01 kodlu alkali- borlu frit sirin ana bileseni olarak
kullanilmistir. Bu frite potasyum feldispat, sodyum feldispat, ¢inko oksit, dolomit
Jkuvars gibi bir¢ok katki hammaddesi ilave edilerek ile beyaz, kirmizi ve samotlu biinye
tizerinde transparan sir denemeleri yapilmistir. Ayrica renk veren oksitler ile

renklendirilerek fritin reaksiyonu gézlenmistir.

CBS- 01 kodlu alkali- borlu frite hammadde katkis1 yapilarak 74 adet temel sir
recetesi hazirlanmistir. Bu sir harmanin ¢ogunu frit olusturmaktadir. Hazirlanan fritli
sirlar 6 x 5 cm oOlgiilerindeki deneme plakalarina uygulanarak 950°C- 1025°C ve 1100°C
sicakliklarda pisirilmistir. Hazirlanan sir deneme plakalar1 firina 45 derece agiyla
yerlestirilmistir. Olumlu olan sir harmanina renk veren oksit ilavesi yapilarak ile genis
bir renk skalasi olusturulmaya calisilmistir. 74 adet temel sir regetesinden 10 tanesi renk

veren oksitler ile renklendirilerek farkli sicakliklarda pisirilmistir.

950°C sicakliklarda elde edilen 23, 49 ve 73 no’ lu deneyler; 1025° C’ de elde
edilen 16, 24, 44 no’ lu denemeler; 1100°C ¢ de elde edilen 42, 31, 44, 57 no’ lu sir

receteleri renklendirilerek calisilmistir.



3.1 950°C Sicakhikta CBS- 01 Kodlu Alkali- Borlu Frit ile Renkli Sir Denemeleri
% 100 CBS- 01

Tablo 6: Alkali- Borlu Frit ile Sir Denemeleri (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT

KATKISI BEYAZ KIRMIZI SAMOT

%

2 Bakiar

0,2 Kobalt

1 Krom

2 Mangan

0, 2 Kobalt

I . ~




Tablo 7: Alkali- Borlu Frit ile Sir Denemeleri (Fotograf: Kadriye Gayin)

48

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

1 Krom

1,5 Nikel
Oksit

6 Demir

2 Mangan

KIRMIZI

1 Nikel
Karbonat

2 Bakar

4 Nikel
Karbonat
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3.2950°C Sicakhikta CBS- 01 Kodlu Alkali- Borlu Frit ile Temel Sir Arastirmalari

Tablo 8: Temel Sir Aragtirmalar1 (Fotograf: Kadriye Gayin)

% HARMAN

5no’ lu Recete

85 Cbs- 01

15 Ruitil

7 no’ lu Recete

100 CBS- 01

+ 8 Kalay
Dioksit

15 no’lu Recete

75 CBS- 01
10 Mermer
5 Kuvars

10 Albit

BEYAZ

KIRMIZI

SAMOT




Tablo 9: Temel Sir Arastirmalar1 (Fotograf: Kadriye Gayin)

% HARMAN

BEYAZ

18 no’ lu Recete

65 CBS- 01
15 Ortoklas
10 Kuvars
5 Bentonit

+ 10 Zirkon
Dioksit

19 no’ lu Recete

75 CBS- 01

25 Cinko

20 no’ lu Regete
65 CBS- 01
25 Cinko Oksit

10 Zirkon
Dioksit

21 no’ lu Recete

75 CBS- 01
17 Cinko Oksit

8 Mermer

KIRMIZI

SAMOT




Tablo 10: Temel Sir Arastirmalari (Fotograf: Kadriye Gayin)

% HARMAN

22 no’ luRecete

80 CBS- 01
5 Kuvars
5 Zirkon Dioksit

10 Mermer

32 no’ lu Recete

65 CBS- 01
25 Vollastonit

10 Ortoklas

33 no’ lu Recete

70 CBS- 01
20 Kaolin

10 Vollastonit

40 no’ lu Recete

80 CBS- 01
20 Kaolin

+ 10 Kalay
Dioksit

BEYAZ

KIRMIZI SAMOT
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Tablo 11: Temel Sir Arastirmalari (Fotograf: Kadriye Gayin)

% HARMAN

41 no’ lu Recete
85 CBS- 01

15 Rus Kili

43 no’ lu Regete
42 CBS- 01

46 Cinko Oksit
12 Titan Dioksit

54 no’ lu Regete
47 CBS- 01

10 Zirkon
Dioksit

13 Potas
11 Cinko Oksit
10 Uleksit

4 Kuvars

55 no’ lu Regete
92 CBS-01
8 Borik Asit

BEYAZ

KIRMIZI

SAMOT

52



3.3.950°C Sicaklikta Sir Regetelerinin Denemeleri

23 No’ lu Recete

% 65 Chs- 01
% 5 Kuvars
% 15 Zirkon Dioksit

% 15 Cinko Oksit

100
Tablo 12: 23 No’ lu Recete (Fotograf: Kadriye Gayin)
OKSIT
KATKISI BEYAZ KIRMIZI SAMOT
%
1 Krom

3 Demir

53



Tablo 13: 23 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI

%

1 Mangan

BEYAZ

3 Demir

1 Mangan

4 Nikel

Karbonat

2 Demir
0,3Kobalt

2 Demir

2 Krom

KIRMIZI

L

SAMOT

54



49 No’ lu Recete

% 60 CBS- 01

% 10 Zirkon Dioksit
% 10 Talk

% 10 Kaolin

% 10 Kuvars

100 + 9% 7 Titan Dioksit

Tablo 14: 49 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ KIRMIZI SAMOT

0.9 Mangan

1 Kobalt




Tablo 15: 49 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI

%

BEYAZ

2 Bakiar
2 Demir

0,4
Kobalt

3 Mangan

2 Bakir

2 Mangan

3 Demir
1 Bakiar

1 Mangan

3 Krom

2 Bakiar

1Demir

KIRMIZI

SAMOT

56



73 No’ lu Recete

% 70 Cbs- 01

% 30 Zirkon Dioksit

100

Tablo 16: 73 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

3 Demir

0.2 Kobalt

4 Krom

12 Demir

KIRMIZI SAMOT

57



Tablo 17: 73 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

2 Krom

2 Mangan

0.2 Kobalt

BEYAZ

3 Bakir

1 Krom

1 Mangan

0.3 kobalt

KIRMIZI

SAMOT

58



3.4.1025°C Sicaklikta Sir Regetelerinin Denemeleri

16 No’ lu Recete

% 65 Cbs- 01
% 5 Kaolin
% 10 Kuvars

% 20 Zirkon Dioksit
100

Tablo 18: 16 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ KIRMIZI SAMOT

0.3 Kobalt

1 Mangan

1 Bakir
1 Mangan

0.3 Kobalt

1 Mangan

2 Demir
1 Mangan
0.3 Kobalt




Tablo 19: 16 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ KIRMIZI SAMOT

5 Nikel

Karbonat

3 Bakir

2 Krom

10 Demir

| P B b

T g L
| .

60



24 No’ lu Recete

% 75 Chs- 01

% 25 Mermer

100

Tablo 20: 24 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

3 Demir

2 Mangan

7 Nikel

Karbonat

KIRMIZI

SAMOT




Tablo 21: 24 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

2 Bakiar

0.6 Kobalt

1 Demir

0.3 Kobalt

12 Bakir

BEYAZ

6 Mangan

KIRMIZI

SAMOT

62



44 No’ lu Recete

% 55 Cbs-01

% 33 Cinko Oksit

% 12 Talk

100

Tablo 22: 44 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ KIRMIZI

2 Demir
2 Bakir

1 Mangan

3 bakir

0.5 kobalt

4 Demir

| |
| |
| |
£3

SAMOT

63



Tablo 23: 44 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

9 Mangan

1 Mangan

26 Bakir

13 Demir

KIRMIZI

SAMOT

64



3.5. 1100°C Sicakhikta Sir Regetelerinin Denemeleri

42 No’ lu Recete

% 60 Cbs- 01

% 25 Kaolin

% 5 Cinko Oksit

% 10 Zirkon Dioksit

100 + % 12 Talk
Tablo 24: 42 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)
OKSIT OKSIT
KATKISI BEYAZ KATKISI BEYAZ
% %
1 Demir
- 1 Mangan
0.3 Kobalt
1 Demir 1.5 Bakir
6 Nikel
Karbonat
3 Bakir
2 Mangan 7 Nikel
Karbonat
1 Demir

65



Tablo 25: 42 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI

%

BEYAZ

3 Demir

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

3 Demir

4 Mangan

2 Demir

0.9 Kobalt

10 Nikel

3 Krom

7 Mangan

16 Demir

4 Bakar

66



31 No’ lu Recete

% 80 Cbs- 01

% 20 Ortoklas
100 + % 10 Titan Dioksit
Tablo 26: 31 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)
OKSIT OKSIT
KATKISI BEYAZ KATKISI BEYAZ
% %
4 Krom
10 Titan 1 Bakir
0.4 Kobalt
1 Demir
3 Bakir 1 Siyah
1 Mangan Pigment
2 Demir
1 Mangan 1 Demir
0.3 Kobalt
3 Bakir
0.5 Kobalt 3 Krom




Tablo 27: 31 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI

%

BEYAZ

2 Demir

6 Mangan

OKSIT

KATKISI
%

5 Nikel

Karbonat

6 Demir

6 Bakir

1 Demir

5 Krom

0.3 Kobalt

12 Demir

6 Mangan
2 Demir

1 Bakar

0.5 Kobalt

BEYAZ

68



44 No’ lu Recete

% 55 Cbs- 01

% 33 Cinko Oksit

% 12 Talk
100
Tablo 28: 44 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)
OKSIT OKSIT
KATKISI BEYAZ KATKISI BEYAZ
% %
- 10 Demir
5 Nikel 3 Demir
Karbonat
3 Bakar 2 Demir
1 Kobalt 7 Krom

69



Tablo 29: 44 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

1 Demir

3 Mangan

OKSIT
KATKISI
%

BEYAZ

1 Bakir
1 Mangan

0.2 Kobalt

1 Demir

1 Kobalt

6 Krom

7 Bakir

1 Krom

1 Demir

4 Bakar

3 Krom

7 Siyah

Pigment

1 Kobalt

7 Krom

70



57 No’ lu Recete

% 64, 55 Cbs- 01

% 6, 39 Dolomit

% 15, 31 Potasyum Feldspat

% 13, 75 Kuvars

100 +% 14 ZrO2
Tablo 30: 57 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)
OKSIT OKSIT
KATKISI BEVAZ KATKISI BEVAZ
% %
- 25 Demir
13
Mangan 10 Demir
6 Bakir
6 Nikel 0.3 Kobalt
Karbonat

1 Mangan

71



Tablo 31: 57 No’ lu Regete (Fotograf: Kadriye Gayin)

OKSIT OKSIT
KATKISI BEYAZ KATKIS BEYAZ
% 1 %
2 Demir
4 Krom
7 Krom
2 Demir
4 Mangan, 0.3
0.3 Kobalt Kobalt
6 Bakir 2 Demir
0.3 Kobalt 7 Krom
1 Mangan
2 Demir
2 Krom 2 Mangan

1 Mangan

72
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3.6. RENKLI SIRLAR

Beyaz: 950°C- 1025°C- 1100°C sicakliklarda, alkali- borlu frit igerisine zirkon
dioksit, ¢inko oksit, talk gibi katkilar1 ilave edilerek beyaz renk elde edilmistir. Ayrica

bu katkilar ile sir hem opaklastirilmis hem de bazilarinda matlik olusturulmustur.

Kahverengi: Alkali- borlu sirlarda mangan oksit ile kahverengi renk elde
edilmistir. Mangan okside krom oksit ilave edilmesi ile kahverengi renk olusmustur.
Mangan oksit ile % 3- %5- % 12 oranlarinda demir oksit katkisi farkli tonlarda
kahverengi rengin olugsmasini saglamistir. Dolomit ve ortoklasin (potasyum feldispat)

yer aldig1 sirlarda % 25 demir oksit katkisi ile kizil kahverengi renk elde edilmistir.

Cinko oksit ile kahverengimsi — saridan koyu kahverengiye kadar degisen renk
gecisleri olusturulmustur. Nikel karbonat ile tiim sirlarda acgik kahverengi renk elde
edilmistir. Demir ve krom oksit katkili sirlarda ve kalsiyum oksit icerikli sirlarda demir

ve mangan oksit katkisi ile kahverengi olusmustur.

Ortoklas ve titan dioksit katkili sirlara az miktarda siyah pigment ilave edilmesi

ile kahverengi ve tonlari elde edilmistir.

Taba Renk: Cinko oksit icerikli sirlara demir ve mangan katkisi ile taba renk
elde edilmistir. Talk ve titan dioksit iceren sirlarda az miktarlarda mangan oksidin

bulunmasi ile taba renk ve tonlar1 olusmustur.

Sirda dolomit ve ortoklasin varligi ile demir oksit ilave edilmesi neticesinde

benekli taba renk elde edilmistir.

Mavi: Kobalt bilesikleri, tiim pisirim araliklar1 ve gesitli sir bilesenleri igin
mavi rengin kaynagini olusturmustur. Mavinin tonlari, bazlarin se¢imi, kullanilan kobalt
bilesiklerinin miktarlar1 ve yanlishikla veya kasithh olarak kullanilabilen bazi diger
elementlerin varlig1 ile degistirilebilir. Kobalt mavileri, mangan oksit igerigine ek olarak
az miktarda nikel oksit bulunur, yiiksek oranda ¢inko igerigi ile mor renkleri ve daha az

oranlar da ise mavi ve tonlar1 elde edilmistir.



74

1100° C sicakliklarda, kobalt oksidin yani sira demir oksidin kullanilmasi ile

artistik sir olarak benekli mavi renk ve tonlar1 elde edilmistir.

Mavi yesil renk (turkuaz) kursunsuz sirlarda aliimina katkisi olmadan elde

edilir.% 5- 10 arasinda bakir oksit kullanilir.

Mor: 1025° C sicakliklarda, ¢inko oksit iceren sirlarda az miktarlarda mangan
oksit katkis1 ile mor renkler olusmustur. Alkali- borlu sirlarda zirkon dioksidin
bulunmasi ile de mor renk elde edilmistir. Mangan oksidin yani sira az miktarlarda

kobalt oksitte kullanilmasi ile mor renk belirgin bir goriiniim kazanmustir.

1100 °C sicakliklarda gelisen dolomit ve potasyum feldispatin yer aldigi
sirlarda demir, mangan, kobalt oksidin birlikte kullanilmas: ile mor renkler elde

edilmistir.

Sar1: Kalsiyum ve ¢inko oksit igerigine sahip sirlarda sar1 renk olugmustur.

Titan dioksit sir i¢erisinde kullanilan miktarina gore sar1 renk ve tonlarini vermistir.

Cinko oksit i¢erikli olan sirlarda az miktarlarda demir oksidin kullanilmasi ile
Kirli sar1 (sarimsi) renkler elde edilmistir. Nikel karbonatin varligi ile de yer yer sar1 ve
yesil renkler olugmustur. Cinko oksitli sirlarda demir oksidin ve nikel karbonatin
birlikte kullanilmasi ile de sar1 renk elde edilmistir. Bol miktarda zirkon dioksit bulunan

sirlarda krom oksidin bulunmasi ile sar1 renk ve tonlar1 gériilmiistiir.

Turuncu: Demir ve mangan oksidin varlig: ile alkali- borlu frit ile yuksek
oranda c¢inko igeren sir kompozisyonunda kahverengi- turuncu renk elde edilmistir.
Cinko oksit ve talk igerikli sirlarda orta ve yiiksek miktarlar da kullanilan demir oksit

katkist ile turuncu renk daha belirgin hale gelmistir.

Kirmuzi: Alkali- borlu ve zirkon dioksit katkili sirlarda % 12 oraninda demir

oksit kullanilmasi ile kirmizi renk ve tonlar elde edilmistir.

Cinko oksit ve zirkon dioksit igeren sirlarda az miktarlarda krom oksit ve demir

oksit kullanilmasi sonucunda kizil kirmizi renk elde edilmistir. Nispeten yiiksek oranda
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kalsiyum oksit ve diisiik miktarda aliiminyum oksit renkte lekelere, kalsiyum oksit
oraninin yiiksek olmasi sirda beyazlanmalara ya da kirlenmelere neden olmustur. Sirda
kalsiyum oksit miktar1 arttik¢ca renk daha koyu kirmiziya dontismiistiir. Silisyum orani

arttik¢a sirlarda mor ya da kan kirmizisi renklerin olustugu goriilmiistiir.

Kaolinin katki oranlarina gére renk pembeden yesile kadar degismektedir. Az
miktarda mangan ilavesi ile pembe ve tonlar1 elde edilmistir. 1100° C sicakliklarda, sir
iceriginde kaolin, ¢inko, zirkon igerikli sirlarda mangan katkisi ile pembe renk

olusmustur.

Yesil: Alkali sirlarda bakir oksit kullanimui ile yesilimsi mavi ya da turkuaz
renk elde edilmistir. Krom oksit, gucli bir renk verici oksittir ve iyi bir ¢dzlcudir. Bu
¢oziicli 6zelliginden dolay1 ortiicli sirlar olusurken bakir oksit katkisi ile transparan
sirlar elde edilmistir. Cinko oksit icerikli sirlarda yiliksek miktarlarda kobalt ve krom
oksidin varlig1 sira petrol yesili rengini vermistir. Diisiik derecelerde az miktarlarda
kullanilan mangan, demir ve bakir oksitlerin birlikte kullanilmasi ile yesil renk daha

belirgin bir hal almistir.

Talk ve titan dioksit icerikli sirlarda ayni oranlarda mangan ve bakir oksidin
varhigi ile de gilizel goriiniimli yesil renk elde edilmistir. Bakir ve demir oksidin yani

sira kobalt oksidin ilave edilmesi ile de yesil renkler olusmustur.

Alkali- borlu sirlarda zirkon dioksidin yer almasi ve renklendirici olarak az
miktarlarda krom oksit katkisi ile saglam ve giiglii yesil renk elde edilmistir. Kaolin ve
kuvars katkili sirlarda % 3- 9 bakir oksidin yer almasi ile turkuazdan yesile kadar renk

skalas1 olusturmustur.

1025° C sicakliklarda bol miktarda kalsiyum oksit bulunan sirlarda yiiksek

oranda nikel karbonat ilavesi ile yesil renkler elde edilmistir.



Fotograf 1 (Kadriye Gayin): Serbest Sekillendirme, Beyaz Camur, 26x 15.5x 3 cm,
2019 (950° C 73 no’ lu Regete)

Fotograf 2 (Kadriye Gayin): Serbest Sekillendirme, Beyaz Camur, 27x 11.2x 3 cm,
2019 (950° C 73 no’ lu Regete)
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Fotograf 3 (Kadriye Gayin): Serbest Sekillendirme, Beyaz Camur, 30x 19.7x 3.7 cm,
2019 (950° C 23 no’ lu Regete)

Fotograf 4 (Kadriye Gayin): Serbest Sekillendirme, Beyaz Camur, 28.7x 18.3x 3.5 cm,
2019 (950° C- 100 Chs- 01)
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SONUC

CBS- 01 kodlu alkali- borlu frite ¢inko oksit, potasyum ve sodyum feldispat,
zirkon dioksit, talk, mermer gibi birgok hammadde ilave edilerek ya da edilmeden farkli

yuzey Ozelliklerine sahip sirlar elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore;

950°C sicaklikta, % 100 olarak hazirlanan CBS- 01 kodlu alkali- borlu frit
transparandir ve akici degildir. Ancak krakle olusumu goézlenmistir ve renk veren

oksitlerin katki oranlarina gore sirlarda akiskanlik 6zelliginde artis goriilmiistiir.

Genellikle titan ve zirkon dioksit, kalsiyum ve ¢inko oksit, dolomit, kuvars,
talk gibi katkilarin kullanilmasi sirin opaklasmasina ve beyazlasmasina neden olmustur.
Buna bagli olarak bazi sirlarda; hammaddelerin katki oranlarina gére akicilik azdir ya
da hi¢ akigskanlik kazanmamistir. Sirda krakle olusumu goriilmemistir ve sir

matlagmustir. Rutil, rus kili ve borik oksit katkisi ile sir daha akici 6zellik gostermistir.

950°C sicakliklarda:

23 no’ lu regete; demir, mangan, nikel karbonat katki oranlarina gore Ortiicii ve
akict Ozellik gostermistir. Bu regetede genel olarak kahverengi renk elde edilmistir ve
yesil, mavi renklerde olusmustur. Sir hatasi olarak bilinen c¢atlama olay1

gozlenmemistir.

49 no’ lu regete; renk veren oksitlerin ilave edilen miktarina gére genel olarak
yesil renk olusmustur. Kahverengi ve mavi renklerde goriilmiistiir. Titan ve zirkon

dioksit igerigi sira opak 0zellik kazandirmis ve akiskanlik gostermemistir.

73 no’ lu regetede; mavi, turkuaz, yesil ve mora kadar genis bir renk skalasi

elde edilmistir. Ortiiciidir ve akiskan degildir.

1025° C sicakliklarda:

16 no’ lu regetede; pembeden mora, turkuazdan yesile, saridan kahverengiye
kadar degisen renkler olusturulmustur. Sir parlaktir, zirkon dioksit ile sirda opaklik

saglanmis ve akigkanlik goriilmemistir.
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24 no’ lu recetede; kirmizi biinyede bor tiilii olusumu goriliirken beyaz ve
samotlu biinyede bdyle bir durum gézlenmemistir. Demir ve mangan oksidin birlikte
kullanimu ile kahverengi elde edilmistir. Nikel karbonat katkisi ile mat sarimsi yesil
renk olugsmustur. Bakir, kobalt ve demir oksit birlikte kullanilarak mavi renk elde
edilmistir. Az oranda mangan oksit ilavesi ile pembe renk olusturulmustur. Renk verici
oksitlerin bazilar1 sira opaklik kazandirmis bazilar1 da sira transparan bir goriiniim

vermistir. Baz1 sirlarin akigskan oldugu gozlenmistir.

44 no’ lu recetede; yesil, mavi, turuncu, kahverengi ve siyah renkler elde
edilmistir. Cinko oksit katkis1 ile mathk ve opaklik saglanmis ve akiskanlik

gbzlenmemistir.

1100° C sicakliklarda:

31 no’ lu recetede; saridan kahverengiye, turkuaz maviye kadar renk yelpazesi
olusmustur. Titan katkisi ile sira oOrtiiciilik kazandirmistir. Cok parlak degildir ve

sirlarda akiskanlik goriilmemistir.

42 no’ lu regetede; griden koyu maviye, saridan turuncuya kadar degisen

renkler elde edilmistir. Sir opaktir ve akiskan degildir.

44 no’ lu recetede; saridan kahverengiye, maviden petrol yesiline kadar
degisen renkler goriilmiistiir. Sir igeriginde ¢inko oksit ve talk bulundugundan sirlar
opaktir ve akigkan degildir. 1025° C’ deki sonuglarda herhangi bir farklilik

gdzlenmemistir.

57 no’ lu recetede; dolomit ve potasyum feldispat igerigi ile sir opaktir ve akici
degildir. Mor, mavi ve agik kahverengiden koyu kahverengiye kadar degisen parlak

sirlar elde edilmistir.

Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde seramik hammadde reticileri
tarafindan Uretilen uygun maliyetli fritlerden yola ¢ikilarak birgok renkte ve Ozellikte
sirlar olusturulabilecegi goriilmiistiir. Ulkemizde birden fazla seramik hammadde reten

firma bulunmaktadir. Hammaddelerin pahali olmasindan dolay1 bu firmalarin rettigi
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transparan ya da opak sirlar ile farkli yiizey 6zelliklerine sahip bir ¢ok sir elde edilebilir.
Gunlmduzde firmalar ile kolay erisim saglanabildiginden minimum maliyet mal ederek

kendi sirimizi iiretebilir ve genis bir sir recete yelpazesi elde edebiliriz.
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