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Oz

Bu ¢alismada, Kayseri-Yahyali yoresindeki Cavdarusagi koyiinden alinan ve Fe;Os iceren kahverengi
hammadde kullamilarak diisiik sicakliklarda olgunlasan seffaf sirlarin renklendirilmesi amaglanmigstir.
Hammadde bilyeli degirmende 30 dakika yas olarak égiitiilmiistiir ve 100um elekten gegirilen hammadde
swrda kullaminustir. Standart seffaf sira %20, %40 ve %60 oranlarinda hammadde ilavesi yapilmistir. 1000
‘C’de pigirilen sirli numunelerde hammaddenin artan oranlarina bagh olarak agik kahverengiden koyu
kahverengiye degisen renkler elde edilmistir. Sira %60 oraminda renkli hammadde ilavesi yapildiginda renk
olctimleri sonucuna gore en diistik L* (acgiklik) ve en yiiksek a* (kurmizilik) degerleri bulunmugstur. Renkli
hammadde ilave miktart %40 oram iizerine ¢ikaridiginda ise, sirda anortit kristallerinin olustugu
numunelerin faz analizlerinde tespit edilmistir. Taramali elektron mikroskobunda yapilan EDX analizi de
anortit kristallerinin olusumunu desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Sir; Renklendirme; Fe;O;; Anortit; Hammadde
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E. Eren Giiltekin

Giris

Seramik biinye, sir ve astarlar1 dogal ve sentetik
olarak smiflandirilan pigmentlerle
renklendirilmektedir. Dogal pigmentler, dogada
basit oksitler olarak bulunmaktadir. Dogal
pigmentler arasinda farkli renkler verebilen
demir oksitler ozellikle dikkat c¢ekmektedir
(Italian Ceramic Society, 2003).

Fe2Os3 igeren hammaddeler seramik biinyeleri,

sirlart ve astarlari renklendirmede
kullanilmaktadir. Ornegin astarlarin
renklendirilmesinde, demir oksitin  katki

oranlarina ve pisirim tiirlerine gore saridan
kahverengiye, griden siyaha kadar degisen
renkler elde edilir. Astarlarin
renklendirilmesinde demir oksit igeren kirmizi
killer de kullanilir (Cobanli, 1996). Geleneksel
¢omlek iiretiminin ana hammaddesi olan kirmizi
killerin astar ve/veya sir bileseni olarak
kullanimi {izerine aragtirmalar (Yasti, 2004;
Caki vd., 2007a; Bigici vd., 2010; Tepe vd.,
2013; Karagiil, 2013; Bayer Oztiirk ve Eren
Giiltekin, 2014) yapilmis olup Kiling Mirdali ve
digerleri (2006) c¢alismalarinda kirmizi  kili
seffaf sir bileseni olarak kullanmanin yaninda
dokiim ¢amuru biinyelerini de renklendirmede
degerlendirmislerdir. Caki ve digerleri (2007b)
ise, kirmizi kili dokiim ¢amuru ile astar
renklendirmede kullanmiglardir.

Tiirkiye'de Divrigi'den sonra en onemli demir

yataklar1 Kayseri-Yahyali yoresinde
bulunmaktadir. Bolge daha ziyade yiiksek
tendrlii  direkt sarja  uygun  cevherler
icermektedir ve {retim yapan demir-gelik
fabrikalarina  6nemli  miktarlarda  cevher
vermektedir.  Tirkiye’nin  demir  cevheri

potansiyelinin yaklasik %15-20’si bu bolgededir
(MTA, 2010). Bu c¢alismada, Yahyali-
Cavdarusagi koylinden alinan Fe;O; igeren
hammaddenin diisiik sicaklikta olgunlagan
seffaf sirlara renk verebilirligi incelenmistir.

Materyal ve Yontem

Deneylerde  Yahyali-Cavdarusagi  koyiinden
aliman Fe;O; igeren hammadde (Sekil 1)
kullanilmig  olup bu hammadde, bilyeli

degirmende 30 dakika yas olarak ogiitiilmiistiir
ve Ogiitilen hammadde 100 pm’lik elek ile
elenmistir. Elek altinin tane boyut dagilima,
Malvern Mastersizer Hydro 2000 G tane boyut
cihazi ile Sekil 2’de gorildigi gibi
belirlenmigtir. Ortalama tane boyutu ise 29,578
pm olarak Ol¢iilmistiir. Elek altinin kimyasal
analizi, X-iginlar1 floresans spektrometresi
XRF-Rigaku ZSX Primus ile Tablo 1’de
belirtildigi gibi tespit edilmistir. Elek alti, 110
°C’de kurutularak, seffaf sira %20, %40 ve %60
oranlarinda eklenmistir ve kati oran1 %50 olan
renkli sirlar hazirlanmistir. Dokiim ¢amurundan
hazirlanmis plakaya uygulanan sirlar, 1000
°C’de, Refsan Kaleo-27 marka firinda
pisirilmistir. Sirli numunelerin renk analizinde
Minolta CM-3600d renk Olgiim cihazi
kullanilarak L*, a*, b" degerleri belirlenmistir.
Yeni fazlarin olusumu X-1s1mn1 kirinimi (XRD,
Rigaku Rint 2200) yontemiyle incelmistir,
mikroyapidaki gelisim ise taramali elektron
mikroskobu (SEM, Zeiss EVO 50 EP) ile tespit
edilmigtir.

Sekil 1.Deneylerde kullanilan Fe;Oj3 igeren
hammadde
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Fe;0sziceren hammaddenin seffaf sirdaki renklendiriciligi

Tablo 1. Elek alti hammaddenin kimyasal analizi

Oksitler

AZ.* Si02 A1203 Fe203 TiOz Ca0O MgO Na;O Kzo BaO MnO Cl‘203

P,0s

Kitlece (%) 4,97 62,39 12,07 6,86 0,69

1,65 6,04 0,63 3,82 025 045

0,07 0,11

A.Z.*: Ates Zaiyat1

Uygulama ve Basarimlar

Sirli numunelerin L*, a*, b* degerleri Tablo
2’de goriildiigli gibi Dbelirlenmistir. Rengin
acikligini veya koyulugunu ifade eden L*
degeri, hammadde ilave miktarindaki artisa
bagli olarak dismektedir ve bu rengin
koyulagsmasimi saglamaktadir. %60 oraninda
hammadde ilavesinin yapildigi numunede,
standart ve diger ilaveli numunelere kiyasla en
diisiik (39,44) L* degeri Olgiilmiistiir. Pozitif
oldugunda kirmizilig1 ifade eden a* degerinde
de hammadde miktarindaki artiga bagli olarak
kiigiik bir deger artist goriillmiistlir. Pozitif
oldugunda sarilig ifade eden b* degerinin ise en
diisiik (%20) hammadde ilave miktarinda, en
yiiksek degerde (+18,18) oldugu belirlenmistir.
Hammadde ilave miktarina bagli olarak elde
edilen renklerin agik kahverengiden koyu
kahverengiye yonelen bir renk degisimi
olusturdugu goriilmistir. Hammadde ilave
miktar1 arttikga Sekil 3’te goriildiigi gibi
renkler koyulasmaktadir. %20 oraninda Fe;Os
iceren hammaddenin ilavesinde actk
kahverengi, %60 oraninda Fe;Os igeren
hammaddenin ilavesinde ise koyu kahverengi
renk elde edilmistir.

Tablo 2. Hammaddenin seffaf sirlarda
olusturdugu renk parametreleri

Numuneler Renk parametreleri

L* a* b*
STD 88,52 +2,26 +8,45
%20 61,27 +10,30 +18,18
%40 45,46 +10,58 +12,80
%60 39,44 +10,77 +11,44

Hazirlanan sirlarin faz analizi ise XRD cihaziyla
2°/dk tarama hizi ve 20, 5°°den 70°’ye tarama
ile 40 kV ve 30 mA’da Sekil 4’te yer aldig1 gibi
gerceklestirilmistir. Standart sirda ve tiim ilaveli
numunelerde, SiO; fazi tespit edilmekle birlikte

ilave miktar1 %40’in iizerine ¢ikarildiginda
anortit fazinin da olustugu tespit edilmistir.

%% 0 %% 60

% 40

Sekil 3. FexO0s igeren hammadde ile sirlarin
renk degisimi

Hazirlanan sirlarin - mikroyapr  incelemeleri
taramali  elektron  mikroskobuyla (SEM)
gergeklestirilmis olup %60 oraninda hammadde
ilave edilen numunenin yiizeyinden alinan

temsili geri yansiyan elektron (BSE)
goriintiisinde  (Sekil 5) camst faz iginde
kristaller ~ olustugu gorilmiistiir. Ayni

numunenin SEM-EDX (Enerji sagilimli X-151n1)
sonuglarina gore Sekil 6.a’da incelenen bolgesi
kiitlece %57,46 SiO2, %26,20 AlOs3, %10,93
Ca0, %2,75 NaxO, %1,41 K20 ve %1,25 MgO
icermektedir. Bu bolge anortit kristali igeren
camst faz bolgesidir ve bu sonug, XRD
cihaziyla tespit edilen anortit fazin varligini
ortaya koymaktadir. XRD cihazi ile tespit edilen
diger bir faz ise SiO> fazidir. Sekil 6.b’deki
kuvars igeren bolgeden alinan EDX sonuglarina
gore mikroyapida %100 SiO> oldugu tespit
edilmistir. Sekil 6.c’deki bolgeden alinan EDX
sonuclarina gore de mikroyap: kiitlece %53,37
Si02, %12,20 ALO3, %2,47 CaO, %4,75 NaxO,
%3,37 K20, %1,72 MgO ve %22,13 Fe;03
icermektedir. Camsi faz i¢inde Fe;Os kristalleri
bulunmaktadir ve camsi fazin igindeki bu
kristallerin ¢6ziinmedikleri i¢in hazirlanan sira
renk verdigi diisiiniilmektedir.
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kristallerini igceren bolgeler
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Sonuglar ve Tartisma

Yapilan ¢aligmada, dogal pigment olarak Fe;O3
iceren hammadde degisik oranlarda seffaf sira
ilave edilerek renk olusumu incelenmistir.

Hammaddenin igerdigi Fe2O; nedeniyle
standarda gore tim numunelerin L* (aciklik)
degerinde bir azalma gOrilmiigtir. L*
degerindeki en fazla diisiis standart sira gore
%55,44°1ik bir azalma ile %60 oraninda en

fazla hammadde ilavesinin yapildigi sirda
gerceklesmis ve L* degeri 39,44 olarak
Olclilmiigtiir. %20 oraninda en  disik

hammadde ilave miktarina sahip sir numunesi,
b* (sarilik) degerinin en yiiksek oldugu
(+18,18) numunedir. a* kirmizilik degerinin
ilaveye bagli olarak ¢ok az miktarda degisim
gosterdigi tespit edilmekle birlikte en yiiksek a*
degerine (+10,77) en fazla miktarda hammadde
(%60) ilavesi iceren sir numunesinde
ulagilmistir.

Numunelerde olusan fazlar incelendiginde, tim
numunelerin kristal faz olarak SiO» igerdigi,
hammadde ilave miktart %40 oranmin iizerine
ciktiginda da anortit kristallerinin olusmaya
basladig: tespit edilmistir. Faz analizinde tespit
edilen kristaller mikroyapinin incelenmesi ile
de goriintiilenmistir.

Ayrica, mikroyap: analizinde cams: faz iginde
¢ozlinmemis halde Fe>Os taneleri goriintiilenmis
olup, bu taneler ¢oziinmeden kaldiklart igin
renk olusumunda etkili rol oynamustir.
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E. Eren Giiltekin

Colouring Performance of Fe,Os
Containing Raw Material in
Transparent Glaze

Extended abstract

Ceramic body, engobe and glaze are coloured with
pigments that are classified as natural and synthetic.
Natural pigments exist as simple oxides in nature. It
draws attention in particular iron oxides, which can
give different colours among natural pigments. The
main raw material of traditional pottery is red clay
which includes iron oxide and a wide range of
researches are performed studies on the use of red
clay for colouring ceramic casting slip, engobe and
glaze.

In this study, colouration of transparent glaze
maturing at low temperatures was intended by
adding the raw material containing Fe;Oz from
Cavdarusagi village in the region Kayseri-Yahyali
as a natural pigment. The raw material was wet
ground in a ball mill for 30 minutes and passed
through a 100 um sieve. Chemical analysis of
undersize raw material contains 6.86 wt. % Fe;Os
which was determined by X-ray fluorescence
spectrometer XRF-Rigaku ZSX Primus. Undersize
raw material was dried at 110 °C and added into
standard transparent glaze at 20 wt. %, 40 wt. %
and 60 wt. %, respectively. Glazed samples were
fired at 1000 °C in a laboratory kiln (Refsan Kaleo-
27). Performing colour measurement of glazed
samples, L * a * b * values were determined.
Formation of new phases was examined by X-ray
diffraction (XRD), development  of  the
microstructure was determined by scanning electron
microscopy (SEM).

Glazed samples’ L*, a* b* values were measured
by Minolta CM-3600d color measuring instrument.
The L* value, representing lightness or darkness of
the colour, decreased due to the increment of the
additional raw material amount and allowed the
darkening of the colour. The lowest L * value
(39.44) was measured for glaze with the 60 wt. %
additional raw material compared with standard
and other additive containing glazes. The a* value is
expressing redness when it is positive. A small
increment in the a* value was seen due to the
increment of the additional raw material amount in
glaze. The b* value is expressing yellowness when it
is positive. The lowest amount (20 wt. %) additional
raw material containing glaze has the highest b*

value (+18.18). Due to the increasing amounts of
additional raw material, colour changed from light
brown to dark brown.

The crystalline phase analysis of the prepared glazes
was determined by Rigaku Rint 2200 (XRD) device.
SiO; phase was identified in all glazes fired at 1000
°C. In addition to SiO; phase, anorthite phase was
detected when the amount of additional raw material
was above 40 wt. %.

The microstructure of the prepared glazes was
performed by Zeiss the EVO 50 EP scanning
electron microscope (SEM). Representative back
scattered electron (BSE) image for glaze containing
60 wt. % additional raw material revealed that the
crystals formed in the glassy phase. According to the
results of the SEM-EDX (Energy Dispersive X-ray)
analysis of the same sample, anorthite containing
glassy phase region contained 57.46 wt. % SiO;,
26.20 wt. % ALOs, 10.93 wt. % CaO, 2.75 wt. %
Na:O, 1.41 wt. % MgO, and 1.25 wt. % K>O. These
results revealed the existence of the anorthite phase
was determined by the XRD device. The other phase
was SiO; which detected by XRD device. According
to another EDX result, 100 wt. % SiO> was detected
in the microstructure. In addition, Fe;O3 grains
were identified with microstructure analysis. The
grains were not dissolved in the glassy phase and
have played an effective role in the formation of
colour with staying insoluble.

Keywords: Glaze, colouring, Fe;Os, anorthite, raw
material
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