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OZET

Bu calismada ferrokrom eldesi sirasinda ortaya ¢ikan yiiksek oranda Cr,O; ve Fe,Oj; igeren ugucu kiil,
duvar karosu sirinda renklendirici olarak kullanilmistir. Ham halde ve farkli sicakliklarda kalsine
edilmis olan ugucu kiil sir kompozisyonuna %1-5 arasinda degisen oranlarda ilave edilmistir. Sirlar
duvar karolarina uygulanarak, endiistriyel sartlarda 1145 °C /30dak. pisirilmistir. Sirli duvar karolar
tizerinde Harkort, Otoklav ve renk ol¢lim testleri yapilmistir. Ugucu kiiliin duvar karosu sir1 i¢ine
kalsine edilmis ve ham olarak ilave edildiginde katki oraninin arttirilmasiyla acik siitlii kahverengiden,
devetiiyli ve koyu siitlii kahverengiye bir renk gecisi oldugu ve seffaf, mat ve opak sirlarda renk
tonlarmin degistigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ugucu Kiil, Pigment, Sir 6zellikleri, Duvar Karosu.
THE EFFECT OF FERROCHROMIUM FLY ASH ON WALL TILE GLAZE
ABSTRACT

In this study, fly ash, which emerged as a result of the processing of ferrochromium which contained
high amount Cr,O; and Fe,O; was used to colorant, in wall tile glaze. Raw and different temperature
calcined fly ash(wt %1-5) was added to the wall tile glaze compositions. In manufacture the glazes
practised to tiles and fired at 1145 °C/30 min., then harkort , autoclave and color measure tests of
glazed tiles be done.By adding of raw and different temperature calcined fly ash to the wall tile glaze,
color transition observed from light milky brown to buff and dark milky brown and change to
observed of color tones in transparent, matt and opaque glazes .
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1. GIiRIS

Seramik kaplama malzemelerinin tiiketimi esas itibariyle insaat sektoriindeki gelismelere paralel bir
seyir izlemektedir. i¢ dekorasyonun énemli elemanlarindan olup, degistirme, yipranma ve kirilma gibi
normal nedenler disinda, estetik anlayisin ve modanin degismesine paralel olarak da kullanim ile
seramik kaplama malzemeleri tiiketimi artmistir [1]. Tiiketimi karsilamak i¢in yer ve duvar karosu
iiretiminin artmast hammadde ihtiyacin1 da artmustir. Geleneksel seramik karolarda biinye, sir ve astar
renklendirmelerinde, ¢ok sayida renklendirici tek baslarina veya diger renk verici malzemelerle
birlikte kullanilabilmektedir. Krom bilesikleri bilinen onemli renk kaynaklarindandir. Cogu sir
bilesiminde krom ile gelistirilen renk, karakteristik krom yesilidir [2, 3]. Krom igeren farkli
malzemeler ve atiklarin renklendirici 6zelligi lizerinde ¢esitli ¢alismalar yapilmistir [4- 13].
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Antalya Ferrokrom isletmesinde; paslanmaz c¢elik, yiiksek sicaklik ve asinmaya dayanikli ¢elik
iiretiminde, kimya sanayinde, krom bilesiklerinin elde edilmesinde, her tiirlii makine imalat sanayinde
ve benzeri alanlarda kullanilan diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi i¢in acik tip, elektrikli ark firini
kullanilmaktadir [14]. Her y1l ark firinindan ferrokrom ugucu kiilii atik olarak ¢ikmaktadir. Bu atigin
seramik karo sektoriinde renklendirici olarak kullanilabilmesi, renkli sir iiretimine ve iilke
ekonomisine katki saglayacaktir. Bu ¢alismada, ferrokrom ugucu kiilii ham ve kalsine edilmis olarak
duvar karosu sir1 i¢ine ilave edilmis, olusan renk ve 6zellik degisimleri incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneylerde Antalya ferrokrom fabrikasindan temin edilen ferrokrom ugucu kiilii kullanilmistir. Ugucu
kiil %28-33 Cr,0;, %9-12 Fe,05 icermekte ve tamami 1 mm’nin altindadir [12]. Sira ilave edilen
malzemelerin 45 pm’dan diisiik olmasi istenir, renklendirici olarak kullandigimiz kiiliin ne kadar ince
tanelerden olustugu Sekil 1°de goriilmektedir. Ugucu kiil; 1000, 1100 ve 1160 °C’ de 6 saat siire ile
kamara tipi elektrikli firinda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Yurtbay A.S. den saglanan duvar karolar1 ve
onlara ait seffaf, opak ve mat sirlara, agirlikca %1-5 arasinda ham ve kalsine edilmis haldeki ugucu
kil ilave edilmistir. 200 g kuru sir, 100 g su ve 0,4 g STTP (sodyum tri poli fosfat) ve kiil karisimi,
bilyali degirmende 20 dakika siireyle homojenlestirilmistir. Yogunlugu 1650 g/L olarak ayarlanan sir
20x25 cm karolara pistole ile uygulanmistir. Kullanilan duvar karosu sirlarmin Seger formiilleri
Cizelge 1’ de, hazirlanan ugucu kiil numunelerinin sira ilave edilen % agirlik miktarlarma gore
numune kodlar1 Cizelge 2” de yer almaktadir. Sirli karolar 1145 °C’de 30 dakika endiistriyel sartlarda
sinterlenmistir. Pigmis karolarin renk analizinde Minolta renk 6l¢iim cihazi kullanilarak L") a’, b"
degerleri belirlenmistir. TS-EN 10545-9, TS-EN 10545-11 standardina gore karolar Harkort ve
Otoklav testlerine tabi tutulmustur.

Sekil 1.Ugucu kiiliin SEM goriintiisi.

Cizelge 1. Kullanilan duvar karosu sirlarinin Seger formiilleri

Oksitler/Oxides

K20 | Na20 | CaO MgO | ZnO Al203 | SiO2 | B203 | ZrO2 | BaO
Mat sir/ 0,059 | 0,031 | 0,399 | 0,139 | 0,261 | 0,380 1,915 | 0,669 | 0,144 | 0,11
matt glaze
Opak sir/ -
opaque glaze 0,126 | 0,026 | 0,536 | 0,111 | 0,202 | 0,174 2,508 | 0,178 | 0,157
Seffaf sir/ -
transparent glaze 0,138 | 0,030 | 0,570 | 0,102 | 0,160 | 0,207 2,570 | 0,169 | 0,000

AKU-Fen Bilimleri Dergisi 90 AKU-Journal of Science



Ferrokkom Ugucu Kiiliiniin Duvar Karosu. .. Z. Bayer, B. Atay, N. Ay, B. Caki

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Fe,O; ve Cr,O5 igeren ferrokrom ugucu kiilii, ham halde ve ii¢ farkli sicaklikta 1sil isleme tabi
tutulduktan sonra mat, opak ve seffaf duvar karosu sirlari igine %1- 5 oranlar1 arasinda degisen
oranlarda ilave edilmistir. Seffaf sir i¢ine ilave edilen ugucu kiil miktariin artisiyla beraber sirin
yogunlugu ve viskozitesi yilikselmistir. Sirda gerekli akiskanligi saglamak amaciyla STTP miktart
arttirilmis, ancak sirin uygulanmasi asamasinda ¢okme problemi ile kargilasilmig, pisme sonrasinda
kiigiik deliklerin olustugu gozlenmistir. Mat ve opak sirlara ugucu kiil ilavesi bu tip sorunlara neden
olmamustir.

Cizelge 2. Sira ilave edilen agirlikea kiil miktarlarina gére numunelerin kodlari

Agirlikca % miktarlar1 / wt %

Ugucu kiil/Fly ash ] 7 3 ) 3
Ham ugucu kiil(A) /Raw fly ash (A) Al A2 A3 A4 A5
1000 °C’de 1s1l isleme tabii tutulmus ugucu kiil (B) Bl B2 B3 B4 B5
Fly ash calcinated at 1000 °C (B)

1100 °C’de 1s1l isleme tabii tutulmus ucucu kil © Cl C2 C3 C4 C5
Fly ash calcinated at 1100 °C (C)

1160 °C’de 1s1l isleme tabii tutulmus ugucu kiil (D) D1 D2 D3 D4 D5
Fly ash calcinated at 1160 °C (D)

Cinko iceren duvar karosu sirlarinin ferrokrom ugucu kiilii ilavesi ile elde edilen renklerinin agik siitlii
kahverengiden devetiiyli ve koyu siitlii kahverengiye giden bir skala olusturdugu tespit edilmistir.
Ugucu kiil miktar1 arttikca renk koyulasmaktadir (Sekil 2, Sekil3, Sekil 4). Opak ve mat sirlt
numunelerde kahverengi tonlarinin birbirine daha yakin oldugu gézlenmistir. %1-2 kiil katkilarinda
acik renk, %3 oranindaki ugucu kiil ilavesinden itibaren koyu renkler hakimdir. Seffaf sirda %1 ugucu
kiil katkisinda acik siitlii kahverengini vermekte, %2’den sonra mat ve opak sirlara gére daha koyu
kahverengilerin olustugu goriillmektedir.

Kromun bir geg¢is metali oldugu icin farkl renkler {irettigi ve sir bilesimlerinde karakteristik krom
yesilinin elde edildigi bilinmektedir. Ancak sir ve renklendiricinin bilesimindeki farkliliklar sirli
pisirim sonrasi elde edilen renkte etkili olmaktadir. Ornegin, (Fe-Cr),0;, hematit yapisinda olup siyah
renk vermektedir. Bu sisteme sirdan gelen c¢inko ilavesiyle Zn(Fe, Cr),O4 spinel yapisinda
kahverengiyi olusturmaktadir [15,16]. Cr,0;, Fe,0;, ZnO ve AlO; birlikte kullanilirsa bu oksitler
kahverenginin degisen tonlarmi vermektedirler [3, 17, 18]. Ugucu kiil ile elde edilen renkler bunu
dogrulamaktadir.

Sir igindeki kiil miktarimin bir fonksiyonu olarak renklerin L°, a’, b~ degerlerinin degistigi
belirlenmistir. Renklendirilmis duvar karosu rengin agiklik ve koyuluk derecesini gosteren L
parametresinin Olglilen degerleri ferrokrom ugucu kiiliiniin miktarinin artmasiyla azalmaktadir
(Cizelge 3). Sekil 5°de numunelerde a*, b* eksenlerinde olusan renkler, Fe-Cr-Zn spineli ile olusan
kahverenginin etrafinda farkli tonlarda goriilmektedir.

Cizelge 3. Kiiliin Mat-Opak-Seffaf sirlarda olusturdugu renk parametreleri

Numune | Renk parametreleri/ Color parameters

kodu/ Mat /Matt Opak/ Opaque Seffaf/ Transparent
Sample | "L “a *b L “a *b L "a *b
codes

Al 72,90 +4,31 +9,29 76,41 +3,43 +8,57 61,56 +5,67 +16,88
A2 64,22 +5,30 +10,45 | 68,12 +4,36 +9,89 51,51 +7,19 +17,75
A3 59,19 +6,15 +11,47 | 64,19 +4,42 +9,59 45,70 +7,70 +17,24
A4 55,45 +6,38 +12,03 | 60,55 5,01 10,98 44,02 +7,09 +15,56
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Numune | Renk parametreleri/ Color parameters

kodu/ Mat /Matt Opak/ Opaque Seffaf/ Transparent
Sample | "L “a *b L “a *b L “a *b
codes

AS 54,22 +5,95 +11,32 56,94 +6,54 +13,72 | 43,91 7,32+ +16,01
B1 72,33 +4,22 +9,61 73,20 +4,67 +9,13 62,67 +5,75 +17,68
B2 63,69 +5,80 +11,44 | 67,72 +4,76 +11,31 50,75 +7,93 +18,72
B3 52,27 +5,65 +11,71 63,94 +5,40 +12,22 | 47,55 +7,31 +16,33
B4 55,94 +6,21 +11,68 | 62,19 +5,76 | +13 49,77 16,25 | +14,19
BS 53,51 +5,97 +11,42 | 63,76 +4,29 +9,73 41,99 +8,36 +19,13
Cl 72,10 +3,83 +11,43 71,19 +4,65 +10,87 61,93 +5,56 +20,67
C2 63,12 +5,86 +12,94 | 68,37 +3,92 +12,19 | 50,24 +7,59 +20,35
C3 57,50 +6,61 +12,52 | 63,61 +6,10 | +16,05 | 47,35 +8,49 | +20,72
C4 54,96 +6,59 | +13,55 | 55,04 +6,23 | +12,42 | 44,72 +8,10 | +18,75
Cs 52,53 +6,74 +13,36 | 57,30 +6,17 +14,98 | 76,85 +9,06 +15,55
D1 68,28 +5,65 +12,21 71,71 +3,30 +10,4 64,07 +7 +22,82
D2 70 +5,20 +11,93 | 63,10 +6,30 +14,14 | 52,61 +7,83 +20,16
D3 58,53 +6,35 | +13,59 | 58,76 +6,47 | +13,99 | 43,12 +1021 | +20,34
D4 51,71 +6,54 +12,11 59,28 +5,97 +14,74 | 42,99 +8,78 +17,23
D5 48,62 +7,06 +13,00 52,84 +7,68 +15,19 | 41,17 +8,71 +16,57

Duvar karolari sirli pisirimden sonra standartta belirtilen 6zelliklere sahip olmalidir. Karolarda sir ve
bilinye arasindaki uyum, 1sil soka dayanimi ve catlak olusturup olusturmayacagi onemlidir. Mat ve
opak sirli numunelerin tamami ile Harkort testinden olumlu sonu¢ alinmistir. Seffaf sirli
numunelerden A1, A2, A3, B2, B3, D3, B4, B5, C3, C4, C5’ te 200°C ve 225°C’de catlak olusumlar:
gdzlenmistir (Cizelge 5). Seffaf sira ham ve 1160 °C’ de 1s1l islem gormiis kiilden % 4-5 ilave
edildiginde pismis 6rneklerin ylizeyinde delikler olustugundan otoklav testine alinmamuistir. Diger tiim
numuneler ise otoklav testinden ge¢mistir.

Sekil 2. Kiiliin mat sirda olusturdugu renkler. Sekil 3 Kiiliin opak sirda olugturdugu renkler.
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Sekil 5. Numunelere ait renklerin CIELAB chroma diyagraminda gosterimi.

Cizelge 4. Karolarin Harkort sonuglari

175°C 200 °C 225°C

Sirlar / glazes

Mat sir/Matt glaze(Al, A2, A3...D4, DS) + + +

Opak sir/Opaque glaze(Al, A2, A3...D4, DS) + + +

Seffaf sir/ Transparent glaze

BI1, C1,C2,D1,D2 + + +

Al1,A2,A3,B2,B3, D3 + + -

B4, B5,C3,C4, C5 + - -
4. SONUCLAR

Bu c¢alisma sonucunda seramik karo iiretiminde kahverengi tonlarinin kullanildigi dekorlarda
renklendirici olarak Antalya ferrokrom ugucu kiiliinden yararlanilmasinin 6zellikleri bozmaksizin sirl
karolar iiretilebilecegi ve ekonomik katki saglayacagi belirlenmistir. Kiiliin ¢ok ince taneli olmasi ve
farkli sicakliklarda (1000°C- 1100°C- 1160°C) 1s1l isleme tabi tutuldugunda kahverengi tonlarmi
saglamasi 6zellikleri kiiliin renklendirici olarak kullanilabilirliginde bir avantaj olusturmustur.
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