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Oz

Endiistriyel atik malzemelerin seramik iiriinlerde geri donistiiriilmesi/yeniden kullanilmasi, ekonomik ve ¢evresel etkileri nedeniyle
son yillarda trend olan bir aragtirma konusu olmustur. Metalurjik yan iiriinler, seramik ve cam endiistrisinde arastirilan yaygin atik
malzemelerdendir. Bu arastirmada, demir gelik {iretimi sirasinda ortaya ¢ikan atik demir oksit tozu seg¢ilmis ve aventurin sirlarda
alternatif bir hammadde olarak arastirilmistir. Segilen atik demir oksit malzemesi, metal pargalari ve biiyiik aglomeralari temizlemek
ve homojen bir toz elde etmek i¢in baslangig olarak fiziksel islemlerden gegirilmistir. Elde edilen ADO tozu daha sonra XRF, XRD
ve DTA/TG teknikleriyle karakterize edilerek kimyasal bilesimi, kristal fazlar1 ve termal davranisi aragtirilmigtir. ADO tozunun
karakterizasyonu sonucunda %95'ten fazla Fe;O3 ve ana fazinin hematit faz1 oldugu tespit edilmistir. Ikinci adimda, ADO’nun
aventurine sirlarda etkisini tespit etmek icin sir regetelerine agirlikca %10-30 eklenerek iiretilen sirlarin fiziksel, faz ve mikroyapisal
ozellikleri aragtirilmigtir. Sirlar yas 6giitme ile hazirlandiktan sonra 980°C’de biskiivi pisirimi gergeklestirilmis seramik plakalarmn
yiizeylerine akitma yontemiyle uygulanmis ve. 1100 °C'de 30 dak sinterlenmistir. Yiizeylerin gorsel olarak incelenmesi sonucunda,
iiretilen aventurin sirlarin homojen olusum sergiledigi, ¢atlaklar veya reaksiyona girmemis bolgeler gibi sir hatalarin olmadigt
goriilmiistiir. Uretilen aventurin sirlarinda anortit, lityum aliiminyum silikat, kuvars, kristobalit, lityum demir ¢inko oksit, lityum
demir oksit, hematit kristallerinin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler
“Aventurin, seramik sir, demir oksit, atiklarin yeniden kullanimi, karakterizasyon”

Abstract

Recycling/reusing industrial waste materials in ceramic products has been a trending research topic in recent decades due to its
economic and environmental impacts. The metallurgical by-products are common waste materials that are investigated in the
production of ceramics, glasses, and glazes. In this research, a spent iron oxide powder obtained from iron and steel production is
selected and investigated as an alternative material for forming aventurine glazes. The selected waste iron oxide material ADO was
previously physically processed to remove metal pieces and large agglomerate to obtain a uniform homogenous powder. The ADO
powder was then characterized by XRF, XRD, and DTA/TG techniques to investigate the chemical composition, phase structure,
and thermal behavior. The characterization of ADO powder revealed that it contains more than 95 wt% Fe,O3 with a significant
constitutional phase of hematite. In the second step, the effect of ADO was investigated on the physical, phase, and microstructural
properties of aventurine glazes by adding 10-30 wt% in the recipes. The glazes were prepared by wet milling and applied on the
surfaces of 980°C pre-fired ceramic plates. And then fired at 1100 °C for 30 min. As a result of the visual examination of the surfaces,
it was observed that the produced aventurine glazes exhibited a homogeneous formation and there were no glaze defects such as
cracks or unreacted areas. Anorthite, lithium aluminum silicate, quartz, cristobalite, lithium iron zinc oxide, lithium iron oxide and
hematite crystals were found in the produced aventurine glazes.
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1. Giris

Aventurin sirlarinin adi, pariltili bir etki veren ¢ok ince kalintilara sahip bir kuvars formu olan dogal mineral aventurinden gelir. Bu
dekoratif sirlar, kullanilan oksitlerin (krom, demir, vb.) dogasina bagli olarak farkli renklere (yesil, turuncu, kahverengi, ve sar1)
sahiptir. Bu grubun ana temsilcisi demir-aventurini sirlardir ve camsi matris iginde dagilmis ince hematit (a-Fe;Os) kristallerinden
olugur (Dvornichenko ve Matsenko, 2000).

Aventurin sirlarinda demir oksit igerigi % 10-30 arasinda degigsmekte ve renkleri demir oksit igerigine bagli olarak agik ile koyu
kirmizimsi kahverengi arasinda degigmektedir. Aventurin sirlarin dekoratif etkisi, sir tabakasinin i¢inde ortaya ¢ikan ve giiglii bir
parlaklik kazandiran altigen hematit kristallerinin orani ve bilyiikliigiinden etkilenir (Gozalbo ve digerleri, 2006).

Aventiirin sirlardaki hematit kristallesmesi, ergime sirasinda asir1 doygun Fe*® katyonlarmin, soguma sirasinda hematit kristallerine
ayrilmasiyla olusur (Gozalbo ve digerleri, 2006). Hematit kristallerinin olusum mekanizmasi, camsi matrisin o-Fe>O3z ile doygunluguna
dayanir ve eriyigin oksit bilesiminden (cam olusturan oksitler ve bazik oksitler arasindaki oran) ve 6zellikle hematit oranini ve gelisen
kristallerin biiylikligiini belirleyen erigin viskozitesinden etkilenir (Lazdu, Borcanescu, Pdcurariu ve Vancea, 2013).

Bu kristallesme mekanizmasi, eriyikteki oksit bilesiminden (asidik oksitler ve bazik oksitler arasindaki oran) ve 6zellikle hematit
oranini ve gelisen kristallerin boyutunu belirleyen eriyik viskozitesinden kuvvetli bir sekilde etkilenir (Gozalbo ve digerleri, 2006). Bu
sirlar1 elde etmek i¢in kullanilan termal dongii genellikle iki asamadan olusur: ilk asama metalik oksidin eriyik i¢inde ¢6ziinmesi, bunu
takiben ikinci agama ise laminar kristallerin olugmasina izin veren yavas kontrollii sogutma veya kristalin bilylime hizinin yiiksek
oldugu daha diisiik bir sicaklikta belirli bir bekleme stiresidir (Gozalbo ve digerleri, 2006).

Pisirme rejiminde, sir erime sicakligindan gerekli sicaklik seviyelerine yavasga sogutulur. Kristaller kontrollii ¢ekirdeklenme ve
biiyiime siiregleri sirasinda tiretilir. Sirin sogutma sirasinda uygulanan 1s1l iglem, hematitin kristallesme derecesini (kristallerin sekli ve
boyutu) ve dolayisiyla elde edilen sirin dekoratif etkisini gii¢lii bir sekilde etkiler (Pacurariu, Lazau ve Lazau, 2011).

Ulkemizde hizl1 bir gelisim gdsteren seramik sektorii gerek yerel gerekse yurt disindan pek ¢ok hammadde kullanilmaktadir. Saflig:
yiiksek hammaddelerin her gegen giin rezervlerinin azaliyor olmasi alternatif malzeme arayiglarini da beraberinde getirmektedir. Ayrica
yaganilan ¢evrenin korunmasi hususnda geligen bilincinde etkisiyle artik ¢esitli endiistri dallarinin atik malzeme olarak adlandirilan
yan {irlinlerinin degerlendirme imkanlarmin arastirilmasi zorunlulugu da ortaya ¢ikmaktadir (Karasu, Caki ve Yesilbas, 2000).

Giin gectikce daralan rezervler nedeniyle seramik endiistrisinde yiiksek kaliteli hammaddelerin temini ve dolayisiyla kullanimi giderek
zorlagmaktadir veya kalitesiz hammaddeler kullanilmaktadir. Kalitesiz hammadde kullanim1 yerine, {iretim sonucunda elde edilen atik
malzemeleri ya da diger endiistri kollarindan gelen ikincil hammadde olarak adlandirilan hammaddelerin yeniden kullanilabilece gi
yeni yontemlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar durmadan artmaktadir (Kaya ve Turan, 2004).

Seramik sirlarinda kullanilan hammaddeler yiiksek maliyetli teknolojik islemlerden gegirilerek hazirlanmakta ve genel olarak ithal
edilmektedir. Degisen diinya, devlesen sanayilesmenin getirdigi ¢evre kirliligi, bunlarla birlikte hammadde kaynaklarinin azalmasinin
getirdigi pahalilik pek ¢ok arastirmaciyr farkli arayislara sevk etmektedir (Kiling Mirdali ve Isler, 2008; Tiglh Boya, Zennur. &
Arianpour, 2023).

Cevresel sorunlar ve dogal kaynaklarin sinirli oldugundan dolay1 atik degerlendirme ¢aligsmalari son on yilda artan ivme kazanmustir.
Bir atigin degerli hammaddeye doniisiimii, arkasindaki “yesil” kavraminin yani sira, potansiyel bir ekonomik kazanci da igerir.
Sirketler, ¢ogu durumda, atik bertarafi ile ilgili 6nemli maliyetlere sahiptir fakat bu atik bir kaynaga doniistiigi zaman gelire
doniistiirtilebilir. Depolama alanlarinda toplanan atiklarin uygulama ya da planlanan yasak ile birlikte depolama ticretlerinin artan
degerleri, atik yonetiminin Avrupa'da meydana geldigi acil sorunlarin gostergesidir (Tuna, Celebi ve Guldas, 2018).

Metal endiistrisinde, biiylik 6l¢iide atik tiretimi gergeklesir. Bu nedenle, bu endiistri kolu, atik malzemelerin diger siireglerdeki
uygulamalar i¢in kullanilmasini arastiran, atik degerlendirilmesine olanak saglayan ve deger katan arastirmalara artan bir destek
gostermektedir (Prim, Folgueras, de Lima ve Hotza, 2011).

Demir ¢elik sektorii iilkemizde her gegen yil tiretim hacmini artirmaktadir. Geligmis iilkelerde kisi basina demir ¢elik tiiketimi 400-500
kg civarinda iken bu rakam Tiirkiye’de 2015 yil1 sonu itibariyle 437 kg diizeyindedir. Tiirkiye’de 2011 yilinda 2010 yilina gore %17
oraninda bir artig ile 34,1 milyon ton ham gelik tiretimi yapilmis ve bu tiretim miktar1 ile Tirkiye ¢elik tiretiminde diinyadaki ilk 10
tilke igerisinde yer almigtir. Bu durum Tiirkiye’de demir gelik sektoriiniin ne denli biiyiik oldugunu, iiretilen demir ¢elik hacmine paralel
olarak artacak olan demir ¢elik sektdrii iiretim atiklarinin da habercisidir.(Tuna ve digerleri, 2018). Bu degerler, cevresel ve ekonomik
sorun teskil eden bir malzemenin gelecek icin degerli bir varliga doniistiiriilmesi ihtiyacina aciliyet duygusu verir.
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Literatiirde, endiistriyel atiklarin renklendirici madde iiretimi &rneklerine rastlanmaktadir. Ornegin, ¢elik atig1, deri ¢amuru, Al
anotlama, Cr / Ni kaplama ve mermer testeresi tozu gibi endiistriyel uygulamalardan ¢ikan atiklarin, islenmesi ve depolanmasi gereken
yiiksek miktarda atik agiga cikar (Carneiro, Tobaldi, ve digerleri, 2018). Gelenceksel olarak, bu tiir atik iiriinler toprak diizenleyiciler
olarak veya toprak dolgu olarak bertaraf edilir. Ayrica aliiminyum {iretiminde kullanilan kirmizi ¢amurda ¢esitli uygulamalarda
renklendirici madde olarak kullanilmistir: seramik sirlar, agir kil seramikler ve cam seramikler gibi (Carneiro, Capela, ve digerleri,
2018). Literatiirde yapilan galigmalara gore aventurin sirlarinda yiksek B;Ojs igerigi ve diisik AlO3, MgO ve CaO igerigi
kullanildiginda iyi sonuglar verdigi rapor edilmistir. Ayni1 zamanda, eriyik viskozitesini diisiirmek ve boylece kristallesme siirecini
arttirmak i¢in Na>O, kismen Li,0 ile degistirilir (Pacurariu ve digerleri, 2011). Na,O ve K;O eklenmesi sir viskozitesini azaltir ve
kristal olusumunu kolaylastirir (Silakate, Wannagon ve Nuntiya, 2015). Literatiirde yapilan ¢aligmalarda Fe,O3 oraninimn 0,15-0,30 mol
arasinda bulundugu durumda 1000-1200 °C’de demir aventurin olusumu gézlenmeye baslanmistir. Silikate ve ark. (Silakate ve
digerleri, 2015), Li2O ve ZnO sistem diisiik sicaklik seramik sirinda FeOs3 igeriginin bir sonucu olarak lityum ¢inko ferrit (LiZnFe;04)
anortit (CaAl;Si;Og) ve hematitin (a-Fe;O3) kristallenme mekanizmasini ve 6zelliklerini incelemislerdir. LiZnFe,0a, anortit ve hematit
olusumlarinin sirdaki Fe;Os igerigine bagli oldugu bildirilmistir. Wannagon ve ark. (Wannagon, Prasanphan ve Sanguanpak, 2013), da
Li,O ve ZnO igeren seramik sirin1 1100 °C’da hazirlamislar, agirlik¢a % 0-30 demir oksit igeriginin 980-1080 °C’de bekletilme sonucu
kristallenmeyle metal 1g1ltili kahverengin gelistigini bildirmislerdir. En iyi metal 1g1ltih etkiye agirlikga % 10 demir oksit i¢eren sirin
lityum ¢inko ferrit faziyla ulagilmistir.

Bu ¢alismada atik demir oksit (ADO) ticari demir oksit alternatif olarak aventurin seramik sirlarinda kullanilabilirligi aragtirtlimistir.
Bu ama¢ kapsaminda aventurine sir kompozisyonunda bulunan Fe;O3 yerine ayni oranlarda, atik demir oksit (ADO) ilave edilerek
sirlarin mineralojik 6zellikleri iizerine olan etkileri tespit edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu aragtirmada atik demir oksit Eregli Demir ve Celik Fabrikalar1 T.A.S.’den (Zonguldak, Tiirkiye) temin edilmistir. Temin edilen atik
malzeme, kirmizimsi-kahverengimsi tozlar ve sert aglomeralarin karisimindan olugmaktadir. Fiziksel gbzlem sonucunda, karisimin
biiyiik miktarda metalik demir, taslar ve ¢opler icerdigini goriilmiistiir. Bu safsizliklarin biiyiik olasilikla proses depolama sahasindan
geldigi disiiniilmektedir. Sir iiretimi i¢in homojen bir toz elde etmek igin, alinan karisim havanda hafif 6giitiilmiis ve biiyiik pargalari
¢ikarmak 250 um elekten elenmistir. Elde edilen karigim daha sonra 1:1 oraninda saf su ile karigtirllmis ve homojen bir ¢amur
hazirlamak i¢in mekanik karistirict ile karigtirilmistir. Daha sonra kalan kiigiik metal pargalarin ve ¢opleri ¢ikarmak i¢in 90 um'lik bir
elekten gegirilmistir. Suyu uzaklastirmak igin etiivde 80°C'de bir gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus aglomeratlar daha sonra
hafifge 6gutiilmiis ve son olarak analizler ve aventurin sirlarinda kullanilmak tizere 63 um elekten gegirilmistir. Demir oksit normalde
¢elik yapim prosesinin yan {iriinlerinde ince bir toz olarak gériindiigiinden, bu teknik ile temin edilen ¢elik imalat atiklarindan Fe;O3
acisindan zengin bir toza ulasilmasina yardimer olmaktadir. Sekil 1, gelik yapimi yan tiriinlerinden nihai olarak hazirlanmig atik demir
oksit tozunu (ADO) gostermektedir. Standart sir bilesiminde hammamadde olarak potasyum feldspat, kuvars, kaolen, iileksit, ZnO ve
Li,COj3 kullanilmustir. Potasyum feldispat, kuvars ve kaolen Eczacibast Yapi Uriinleri Grubu (Bilecik, Tiirkiye), ZnO ve Li,COs Gizem
Frit - Gizem Seramik Frit ve Glaziir San. ve Tic. A.S’den (Sakarya, Turkiye), lileksit ve Fe,O3 Kalaglar Endiistri Malzemeleri A.S’den
(Ankara, Tirkiye) temin edilmigtir. Kullanilan ticari/endiistriyel seramik sir hammaddelerin kimyasal analizleri Tablo 1’de
goriilmektedir.

b ..'l;-w."

Sekil 1. Hazirlanan atlk demir oksit tozu.

Tablo 1. Aventiirin sirlar hazirlarken kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi (% ag).
Si02  AROs Fe03 TiO2 CaO MgO NaxO KO0 B:0:3 ZnO Li:O AZ
K-Feldispat 67,51 17,67 0,127 0,026 0,18 0,05 321 1091 - - - 0,31
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Kaolen 4769 3681 0912 0069 003 026 001 23 - - - 11,88
Kuvars 92,33 4,49 0,247 0,058 005 0,01 0,07 159 - - - 112
Uleksit 421 0,05 1,24 - 23,46 255 9,67 - 33,53 - - -
Zn0O - - - - - - - - - 99,2 - -
Li.COs - - - - - - - - - - 40 60

Hazirlanan ana regetenin seger formiilii Tablo 2°de sunulmustur. Fe,O3 kaynagi olarak ana regeteye % 15, 20, 25 ve 30 oranlarinda
ticari Fe203; ve ADO ilave edilmistir. Atik demir oksit tozu kullanilan aventurin sirlar A15, A20, A25, A30, ticari Fe2O3 F ve bundan
hazirlanan aventurin sirlar A15F, A20F, A25F, A30F olarak kodlanmistir. Her sir regetesi i¢in Tablo 1’de verilen ve ilave edilen F ve
ADO igin 500 gr olarak hassas bi¢imde tartilan hammaddeler jet degirmenlerde baslangic malzemelerinin agirlik¢a % 50 su ve agirlikca
% 0.3 sodyum tripolifosfat (STTP) ile 30 dakika boyunca 300 rpm/dak hizla égiitiilmiistiir. Ogiitme sonras1 90 um elekten gegirildikten
sonra litre agirhig 1,4 gr/cm?® ayarlanmigtir. Hazirlanan sirlar biskiivi pisirimi yapilmis stoneware biinyeler iizerine (10*10 cm) akitma
yontemiyle uygulanmistir. Sirlanan numuneler 24 saat 110 °C etiivde kurutulmustur. Sirlt 6rnekler 1100 °C’de 30 dakika bekleme ile
oksidasyon atmosferinde pisirilmistir. Isitma islemi 5 °C/dak gerceklestirilmis ve sogutma iglemi 1 °C/dak ile 1020 °C’ye kadar
gerceklestirilerek burada 3 saat beklenmistir. Oda sicakligina 10 °C/dak ile soguma gerceklestirilmistir.

Tablo 2. Aventurin sir i¢in segilen baglangi¢ seger formiilii.
Mol  Oksit Mol  Oksit Mol  Oksit
0,11 NaO 0,07 AILO; 0,69 SiO;

002 K0 055 B.Os
013 LiO
013 MgO
049 CaO
012 ZnO

Atik demir oksit tozuna (ADO) ait numune oda sicakligindan 1100 °C’ye 10 °C/dak.’lik 1sitma hizi ile hava atmosferinde difransiyel
termal analizi (DTA) ve termo-gravimetrik analizi (TG) (STA 449-F3, Netzsch, Germany) gergeklestirilmistir. ADO toz numune ve
sinterleme sonrast sirlardaki atik miktarina bagl olarak olusan kristal fazlar, Cu-Ka radyasyonu (A= 1,5406 Ao) kullanilarak X-1sin1
difraksiyon analizi (XRD D8 Advance diffractometer, Bruker, USA) ile tanimlanmig. XRD desenleri oda sicakliginda, 10-70°, 26
araligin da 2° biiyiikliigii ile kaydedilmistir. Uretilen aventurin sirlarda olusan kristaller optik mikroskop (OLYMPUS BX 51) ile
goriintiilenmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri X-1s1n1 floresans spektometresi (XRF Xepos III Spectro, Germany) kullanilarak
belirlenmistir.

3. Sonugclar ve Tartisma

3.1. Atik Demir Oksit (ADO) Karakterizasyonu

Tablo 3’de ADQ’ya yapilan XRF kimyasal analiz sonucu verilmistir. Tablo 3'de ADQ'ya yapilan XRF kimyasal analiz sonucu
verilmistir. ADO tozunun XRF ile karakterizasyonu sonucunda agirlik¢a %95'ten fazla Fe,O3 igerdigi ve hematit bazli uygulamalar
icin hammadde olarak kullanilabilecektir. Ana safsizlik, seramik sir uygulamasi igin zararli olmayan SiO; (agirlik¢a <%]1,5) olarak
tespit edilmistir. SiO. genellikle ¢elik yapim siirecinden bagslatilir ve atik demir oksidin bilesiminde farkli silikat fazlar1 olarak
goriilebilir. ADO'mun diger safsizliklar1 depolama ortamindan kaynaklandigi diisiiniilen carbonat ve siilfatlardan gelen CaO ve
Na.O'dur (agirlik¢a %0.8 ve 0.84). ADO'nun manganez ve aliiminyum oksit igerigi esas olarak g¢elik yapim siirecinden gelmektedir.
ADO i¢in dlgiilen ates zaiyat1 degeri, 1050 °C'ye kadar 1sitmada agirlikga %0,4'tiir.

Atik Demir Oksit (ADO)’nin XRD analizi Sekil 2°de goriilmektedir. Yapilan analiz sonucunda ADO’da ana fazin, kirimizi demir (I11)
oksit (hematit, Fe;Os, ICDD, 73-0603) oldugu tespit edilmistir. Yiiksek Fe;Os igerigi nedeniyle (>%95 ag.), hematitin ¢elik imalat
endiistrisinin atik demir oksit iirinlerinden hazirlanan ADO tozunun ana yapisini olusturdugu diistiniilmektedir. Celik endiistrisi i¢in
ana demir kaynagi FeO veya Fe3O. yerine hematit minerali olarak bilinen Fe;Os’tiir (Demir(III) oksit veya ferrik oksit). Fe,O3’tin
gesitli polimorflar1 mevcuttur. Baslicasi a-Fe;O3 olan, B-Fe20s, y-Fe203, 8-Fe;O3 polimorflart bulunmaktadir. a-Fe,O3 rhombohedral,
korundum (a-Al,O3) yapisina sahip ve en yaygin seklidir. Demir ve ¢eligin yiliksek sicaklikta iiretilmesi nedeniyle atik demir oksit
tozunun ana fazinin a-Fe;O3 olmas1 beklenmektedir. Yapilan XRD analizi ile de bu sonu¢ dogrulanmistir. ADO'da silikat, siilfat veya
demir, sodyum veya kalsiyum karbonat gibi safsizliklarin varligi da miimkiindiir. Bununla beraber, diisiik miktarlar1 (agirlik¢a <%3)
bu fazlarin diisiik pik siddetleri nedeniyle ADO'nun XRD analizinde tespit edilememistir. XRD sonuglarinin goriildiigii gibi, ADO
iiriinliniin mineral bilesiminde metalik demir fazinin 6nemli pikleri yoktur. ADO tozunun hazirlanmas: i¢in uygulanan fiziksel
islemlerin, genellikle ¢elik yapim yan tiriinlerinden olusan serbest metalik demir igeriginin ¢ogunu ¢ikarmakta basarili oldugunu ortaya
cikarmugtir.
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Atik demir oksit (ADQ) yapilan termal analizi (TG/DTA) Sekil 3'de goriilmektedir. TG egrisi incelendiginde 1100 °C’ye kadar agirlik
kaybimnin toplamda % 1.5 oldugu tespit edilmistir. 400 °C'den 6nceki kiitle kayiplari, nemin ortamdan uzaklastirilmasi ve bazi organik
maddelerin yanmasindan kaynaklanmaktadir. 400-650 °C arasindaki kiitle kayiplari, siilfat veya karbonatlarin ayrigsmasindan
kaynaklandig1 belirlenmistir. Fe,Os fazlar1 arasinda, a-Fe,Os faz1 termodinamik agidan en kararli fazdir ve 1000 °C’ye kadar kararlidir
(Ovcacikova, Vicek, Klarova ve Topinkova, 2017). Demir oksitler arasinda Fe»Os, diisiikk maliyeti, sentez kolaylig1 ve ¢evre dostu
davranisi1 nedeniyle son on yilda kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Bu, farkli uygulamalarda kullanilmak tizere yiiksek saflikta Fe,O3
elde etmek i¢in atik demir oksit ve ¢elik yapim yan iiriinlerinin iglenmesi i¢in ana potensiyel faktorii olusturmaktadir.

Tablo 3. Atik demir oksit (ADO)’nin XRF kimyasal analizi (%ag).
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Sekil 2. Atik demir oksit (ADO)’nin XRD analizi (H: Hematit).
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Sekil 3. Atik demir oksit (ADO)’nin termal analiz (TG-DTA) sonucu.

3.2. Uretilen Sirlarin Karakterizasyonu

Demir atig1 ve Fe;Os ile hazirlanan aventurin sirlarin temsili fotograflart Sekil 4’de goriilmektedir. Her iki sir ¢esidinde de demir oksit
igerigindeki artisla beraber kahverengimsi ve koyu kahverengi renk olugsmustur. Hazirlanan aventurin sirlarin gorsel olarak incelenmesi
sonucunda, pliriizsiiz yiizeylerin olustugu tespit edilmistir. Pismis sirlar veya seramik biinyeler iizerinde herhangi bir sir/biinye hatasina
rastlanmamigtir. Genellikle igne deligi, pullanma, ¢atlama gibi farkli sir hatalar1 meydana gelmektedir. yiiksek oranda atik madde
ilavesi ile sirlarin yiizeylerinde reaksiyona girmemis/erimemis bdlgeler olusur. Bu tiir hatalarin olusmasindaki ana sebep, yiiksek
refrakterlik veya uygun olmayan tane sekli veya tane boyutu dagilimlaridir. % 25 atik demir oksit tozu ilavesi gibi yiiksek oranlarda
bile aventurin sirlarinin yiizey 6zellikleri tizerinde 6nemli bir yan etkisinin olmadigini ortaya koymaktadir. Demir oksit igerigi agirlik¢a
% 15 (A15 ve A15F) oldugunda sirda kiigiik bir kristalin etki vardi. Demir oksit igerigi agirlik¢a % 20 ve 25 oldugunda (A20, A20F,
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A25, ve A25F) gbze carpan bir metalik etki ile artmistir. Bununla birlikte, demir oksit icerigi agirlikca % 30 oldugunda bu etki
azalmigtir (A30 ve A30F). % 30 Fe,0O3 ve ADO igerikli sirlarda aventurin etki gézlensede matlagsmanin yiiksek oldugu gortilmektedir.
Bu yiizden bu miktarin yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4’de, koyu kahverengi ve piiriizsiiz sir yilizeyi tizerinde metalik kraterler
gosteren, % 25 Fe;03 tozu ve atik demir oksit (ADO) sirlarinin dokularini gostermektedir. Her iki sirda da kristal kiimeleri ¢ok diizgiin
dagilmadig: goriilmektedir. Fakat % 20 ticari Fe,Os iceren sirda demir kristallerinin degirmen 6lgeginden elde edilen demir kiimelerine
kiyasla daha kiigiik ve daha diizenli oldugu tespit edilmistir. Dokudaki bu farkliliklar muhtemelen iki malzemenin tane boyutu
biiyiikliigiinden kaynaklanmaktadir. Kimyasal bilesimleri ¢cok benzer olmasina ragmen, ticari bir Fe;O3 pigment tozu baslangicta demir
stilfat veya hidroksitin termal ayrigmasindan sonra ince 6giitiilmiis veya demir tuzlarinin ¢6kelmesinden {iretilir ve bunun sonucunda
atik Fe;Os ile karsilagtirdigimizda daha ince taneli Fe,O3 tozu olusur (Tawwuttanakidkul, Phermpoonboon, Jiemsirilers, Buggakupta
ve Tianthong, 2018).

- 5, ni A

AlS: (b) A20; (c) A25; (d) A30; (€) A15F; ( A20 (g) A25F; ve (h)
A30F.

Sekil 4. Uretilen aventurin sirlarm yiizey fotograflari: ()

Sirlarin yiizeylerinden yapilan XRD analiz sonuglar1 Sekil 5°de goriilmektedir. XRD karakterizasyonu esas olarak, sinterleme islemi
strasinda sirdaki kristal fazin tiiriinii ve igerigini belirlemek i¢in kullanilir. Daha &nce belirtildigi gibi, ADO’nun analizinde belirtildigi
gibi ana faz hematit fazidir (Sekil 2). Sekil 5'de, 1100 °C'de 1s1l islemden sonra agirlikga % 15-25 Fe;O3 ve ADO X-1g1n1 kirmimi
analizlerina gore ana fazin anortit ve lityum aliiminyum silikat oldugu goriilmektedir. Demir oksit icerigi agirlik¢a % 20'den (A25F ve
A30F) fazla oldugunda ise lityum ¢inko ferrit (LixZn1-2xFe24x04 , X=0.05-0.20) fazinin goriildiigii tespit edilmistir.

ADO kullanilan aventurin A25 ve A30 kodlu sirlarda hematit kristallerinin varlig tespit edilmistir. Ticari Fe;Os kullanilan A30F kodlu
aventurin sirda hematit kristali goriilmiis diger aventurin sirlarda tespit edilmemistir. Yiiksek oranda demir oksit iceren sirlarda,
franklinitin kristallestirilmesinden sonra, hematit veya lityum ¢inko ferrit icinde bir miktar asir1 Fe3* bulundugu ve sicaklik arttiginda
Fe,0s eriyikte kismen ¢oziinebildigi belirtilmistir. 1040 °C'de ortaya ¢ikan, asir1 doymus Fe®* iyonundan hematitin kristallesmesine yol
actig1 diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, demir oksit i¢erigi cok yiiksek olmamalidir, ¢ilinkii sicaklik arttiginda fazlalik hematit olarak
kristallesebilir veya sir i¢inde ¢oziilebilir. Sonrasinda, anortitin kristallesmesini hizlandirir, ancak lityum ¢inko ferrit olusumunu
engeller. Literatiirde Li,O igeren sirlarin farkl kristallesme davraniglari oldugu belirtilmistir. Li,O giiglii ergitici oldugundan ve sir
icindeki Fe;O3’lin oksidasyon asamalarindaki davranisimi etkiliyebilmektedir. Az miktarda Li»O ilavesi B-kuvars kat1 ¢dzelti i¢inde
¢okmesi ile kristallesme yolunu degistirir ve diisiik sicaklikta willemit kritalleri olusumu (800-900 °C) gergeklestirir. Li>O ile
katkilama, Fe,O3-ZnO kati-kat1 etkilesiminde franklinit olusumu ger¢eklesir (Wannagon ve digerleri, 2013). Ancak, Li.O ve ZnO
iceren sirlara Fe,Os eklendiginde hangi fazlarin olusacagi hala net degildir.
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Sekil 5. (a) ADO ve (b) Ticari Fe;O3 kullanilan aventurin sirlarin XRD paternleri (An: Anortit , A: Lityum aliiminyum silikat, Q:
Kuvars, C: Kristobalit, L: Lityum demir ¢inko oksit, Li: Lityum demir oksit, H:Hematit).

Optik mikroskop goriintiilerinde ¢ok sekilli kristal gruplarinin ve ¢ubuk sekilli kristallerin varligi goriilmektedir (Sekil 6). Optik
mikroskopi (Sekil 6) goriildiigii gibi ADO ve ticari Fe.Os elde edilenler sirlarin goriintiileri arasinda 6nemli farklar olmadig
belirlenmistir. Kristallerin boyutu ayrica sirin kalinligina dayandirilir, yani daha kalin sir kalinlig1 daha biiyiik kristaller verir. Sirin
sinterleme sicakliginda demir atomlar1 erimis cam boyunca hareket edebilir. Ancak diisiik viskoziteli sirlarda, Fe:Os'ten FeO'ya gecis
islemi sirasinda oksijen salinimindan kabarciklarm sir dig yiizeyine kolayca gegmesine ve ¢ukurlar birakarak patlamasina izin verir.
Eriyikteki yiiksek akiskanligin, demir kristallesmeden 6nce gukurlar1 diizeltmesi muhtemeldir (Tawwuttanakidkul ve digerleri, 2018).
Bir aventurin sir elde etmenin ilk sarti, kristal fazin camda ¢oziilmelidir, boylece sogutma sirasinda biiyiik boyutlu laminar kristaller
seklinde kristallesebilir (Gozalbo ve digerleri, 2006). Daha kalin sir tabakasinda alan basina daha fazla demir konsantrasyonu diistiigii

i¢in demir atomlarinin kabarciklar ile erimis yiizeye siiriiklenmesi daha kuvvetli bir sekilde gergeklesir ve daha biiyiik kristallere yol
acar.

Faz ayrimi, aliimina igerigi agisindan zengin anortit kristal kiimeleri olugsmakta bu olusumu takiben kiime kenarlarinda hematit kristal
fazinin olusumu gergeklesmektedir. Bu mekanizma, lityum ¢inko ferrit fazinin kristallesmesini engelleyerek 1s1ltili etkinin azalmasina
neden olur (Wannagon ve digerleri, 2013). Yiiksek sicaklikta diisiik viskoziteli ariyik iginde kiitle tasinim1 daha yiiksek oldugu i¢in
bdylece anorthitin biiylimesi kolaylasir. Diigiik sicakliktaki kristal sirin, sir i¢ine lityum, ¢inko ve ferrik oksit ilavelerinin ortak etkileri
nedeniyle elde edildigini bildirmislerdir. Uygun bilesim, ergitici igerigi ve yiiksek sicaklikta bekleme siireci, ¢inko ve ferrik oksidin
kristallesmesinde etkilidir. Lityum (I) iyonunun Franklinitin Zn-Fe yapisinda ki kismen ¢inko (II) iyonunun kismen ¢okelmesi ile
sirdaki lityum ¢inko ferrit kristal fazina doniisiir (Silakate ve digerleri, 2015). % 20-25'lik Fe;O3 kullanilan aventurin sirlarda ¢ubuk

149



UMAGD, (2023) 15(3), s143-s152, Cakir Arianpour & Arianpour

seklindeki anorthit kristalleri, baskindir ve oktahedral sekilli hematit kristalleri ile gevrelenmistir. Ferrik oksit miktar1 arttikga hematit
kristallerinin miktar1 artig gostermistir. (Wannagon ve digerleri, 2013)

Sekil 6. Aventurin 51r1n optik mikrosko

4. Genel Sonuclar

Bu ¢alismada, atik demir oksidin artistik seramik aventurin sirlarinin olusumu ve 6zellikleri iizerindeki etkileri aragtirilmistir. Bu
amagla Tiirkiye'nin 6nemli bir demir-gelik {ireticisinden ¢elik liretim prosesinin bir yan iiriinii olan atik demir oksit temin edilmistir.

Aventurin sirlarda kullanilmadan 6nce temin edilen yan iiriin, serbest metalik pargalari, taglar1 ve ¢opleri uzaklastirmak igin hafif
oglitme, yas eleme ve kurutma gibi fiziksel islemlerden gegirilmistir. Nihai malzeme homojen mikron alt1 toz olarak elde edilmis ve
karakterizasyonlar1 (XRF, XRD ve DTA/TG) gergeklestirildikten sonra sir hazirlama igin kullanilmistir. Kimyasal analizinde %95'ten
fazla Fe;O3z igerdigini, oksit bilesiminde ana safsizlik olarak SiO> (agirlikga <%1.5) tespit edilmistir. Mineralojik faz analizinde hematit
(a-Fe203) faz1 haricinde herhangi bir safsizlik fazina rastlanmamistir. Termal analiz sonucuna gore nem kaybi ve az miktarda olan
safsizlik fazlarindan kaynaklanan diisiik bir agirlik kaybi tespit edilmistir. Aventurin sirlarina agirlik¢a %10-30 oraninda atik demir
oksit ve ticari bir Fe,Oj tirlinii eklenerek hazirlanmig ve pisirim sonuglarinda herhangi bir sir hatasina rastlanmamigtir.

Calismanin genel sonuglari goz Oniine alindiginda, incelenen Fe;Os; bakimindan zengin atiklarin artistik aventurin sirlarinin
hazirlanmasinda ticari demir oksitler yerine bir alternatif olarak uygun olabilecegi diistiniilmektedir. Diisiik maliyetli, attk malzemenin
kullanilmasinin, siradan hematit bazli pigmentlerin yerini alarak sir iiretim maliyetlerini azaltabilecegi tahmin edilmektedir. Ayrica bu
atigin kullanilmasinin, ¢elik iireten fabrikalarin atiklarin ¢evrede agikta depolanmasinin yan etkilerinin bir miktar azaltilmasinin yolunu
acabilecegi beklenmektedir.
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