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Potansiyel Renklendirici Hammadde Olarak Limonitin Cesitli Seramik Sirlarinda
Degerlendirilmesi

B. Karasu & G. Kaya

Anadolu Universitesi, Seramik Miihendisligi Boliimii, Eskisehir

OZET: Ulkemiz seramik sektoriinde iiriin cesitliliginin saglanmasinda ve miisteri se¢iminde albeni
faktoriinii daha etkin kilmada vazgecilmez konumdaki renklendiriciler genellikle yurtdisi kaynaklidir.
Direkt hammaddeden hareketle bir malzemenin renklendirici olarak kullanimi tilkemizde pek yaygin
degildir. Yurtici hammadde kaynaklarini degerlendirmenin iilkenin ekonomisi agisindan énemi yadsinamaz.
Bu gercekten hareketle Eskisehir Mihaliggik yoresinde ¢ikarilan limonitin (2Fe,0,.3H,0) gerek ham
gerekse cesitli kalsinasyon sicakliklarinda pisirilmis- formlan cesitli seramik sirlarinda denenmis ve yaygin
bir bicimde degerlendirilmeyen bu malzemenin renklendirme kapasitesinden sir maliyetini distiriicii
etkisiyle birlikte genis Olgiitlerde yararlanilabilecegi gorilmiistiir.

ABSTRACT: Colouring agents, which are necessary to supply a wide selection range of products and make
the attraction more effective to customers in our country's ceramic sector are generally dependent on
technologically well developed foreign countries. Direct use of a raw material as a colouring constituent is
quite rare in Turkey. From this reality, limonite (2Fe,0,.3H,0) mined in Eskisehir Mihalig¢ik region has
been studied as it is and in the calcined form for several ceramic glazes and it was found that colouring
capacity of limonite can be efficiently and widely used utilized with the decrease in starting cost.

1.GIRIS

Limonitten elde edilen pigmentin son rengi yanma
Seramik biinye ve sirlarinda arzu edilmeyen sirasindaki kosullara ve kullanilan cevherdeki
renklenmelere sebep olmalarindan dolayr  demir oranina baghdir. Pigmentteki Fe,0, orant %
istenmeyen demir bilesenleri bazi uygulamalarda 30 ile % 86 arasinda degisir. Bliyiik kismi silikat
bizzat renklendirici seklinde kullanilmaktadir. olup yanma sirasindaki kayip % 5-6 arasindadir.
Demirin bilesik seklinde bulundugu minerallerin ~ Limonitin tiim formlarindan kil ve sir
sayist ¢ok fazladir. Bir ¢ok mineral az yada ¢cok  renklendirilmesinde faydalanilabilir. Fosfor
oranda demir igerir. Bu mineraller demirin oksijen, ~ safsizligt nedeniyle, ¢ogunlukla demir celik
karbon, kiikiirt ve hidrojen ile yaptig1 bilesiklerdir ~ sanayinde kullanilamaz (Mete ve Ozcahk, 1998).
[Manyetit (Fe,0,), hematit (Fe,0,), limonit
(2Fe,0,.3H,0), pirit (kiibik-FeS,) ve markazit
(ortorombik-FeS,) gibi (Karasu ve Aydasgil, 2000). 2. LIMONITIN FARKLI SIR

SISTEMLERINDEKI ETKILERI

Yumusak, kolay ufalanir bir yapida olan limonit %
58-59 oraninda demir oksit icerir (Mete ve Ozcahk, Gerek ham genjkse 700, 800, 900, 1000, 1050,
1998) ve sandan turuncu ve koyu kizila kadar 1200 ve 12501 "C'lerde kalsine edilmig limonit
renkleri varda. Teorik olarak hidrate demir oksit, duvar karosu saten ve opak sirlarina, yumusak
mangan di oksit, karbon silisyum di, oksit, porselen transparan ve ¢inko kristal sirlarina ve bazi
aliminyum oksit ve kimyasal bagli su icerir (Mete stoneware sirlarina % 1'den % 5'e varan oranlarda
ve Ozcahk, 1998). En cok cikarildig1 yer italya'dir. ilave edilerek sirlarin nihai renklerini ve genel
Veneziiella, Kanada, Brezilya ve Hindistan'da da  dokuyu nasil etkiledigi arastirilmustir.
rezervleri mevcuttur (Mottana ve ark., 1977).
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Eskisehir Mihaligcik yoresinden temin edilen
limonit oncelikle kurutulup biinyesindeki nem
uzaklastirilmis daha sonra da aliimina bilyeli
degirmenlerde ogutiiliip tane boyutu 63 mikronun
altina indirilmistir. Bu haliyle sir bilesimlerinde
denenmesinin yam sira farkli sicakliklarda kalsine

edilip standart boya hazirlama prosediiriinden
gegirilerek 63 mikrondan daha kiiciik tane boyutuna
sahip renklendirici boyalar seklinde de denenmistir.

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda pisirime tabi
tutulan limonit tozlarindan alman XRD grafikleri
ham haldeyken neredeyse amorf bir davranis
sergileyen limonitin farkli sicakliklarda
kalsinasyondan sonra sadece Fe,0, fazinin olustugu
ve bu fazin konsantrasyonunun da artan kalsinasyon
sicakligiyla ytikseldigi ortaya cikmistir (Sekil 1).
Ayraca goOrsel olarak yapilan incelemeler
kalsinasyon oOncesi baslangic kina yesili renginin
olusan Fe,0, konsantrasyonuyla baglantili olarak
acik saridan (diisiik sicakliklarda) koyu kahveye
(yiiksek sicakliklarda) dogru degistigini ortaya
cikarmistir.

2.1 Yumusak porselen transparan ve ¢inko kristal
swrlarinda limonit

Limonitin tipik bir transparan sirdaki renklenme
etkisini belirlemek icin bu sira % 1-5 oraninda
kalsine limonit ilaveleri yapilmistir (Karasu ve ark.,
2000). Limonitli sirlar Gural Porselen A.S.'den

temin edilen 60x60x15 mm boyutunda, 1000 "C'de
1 saat pisirime tabi tutulmus yumusak porselen
biskiivi plakalarin tizerine ragle ile ¢ekilmek sureti
ile uygulandiktan sonra 1280°C'de 1 saat pisirilmis,
artan limonit oraniyla nihai sirda kahverengi tonlari
elde edilmistir (Sekil 2). Rengin koyulugu artan
kalsinasyon sicakligiyla daha belirgin bir hal
almaktadir. Cinko esasli kristal sirma limonit esasl
pigment ilave edildikten sonra yine Gtiral Porselen
A.S'nin yumusak porselen biskiivi plakalari lizerine
uygulamalar gergeklestirilmis ve sirli biinyeler
1280 °C'de 3 saat pisirimle olgunlastinlmislardir.
Kristal efekti elde etmek icin yavas sogutmanin
yani sira kristallerin gelistigi sicakliklarda belli
stireler beklenmesi gerekmektedir. Bu grupla
yapilan calismalarda (Karasu ve ark., 2000) sir
olgunlasma kademesini takiben 1180 °C ve 1080 °C
sicakliklarda S'er saatlik  beklemeler
gerceklestirilmistir. Her iki kristal biytime sicakligt
ayri ayri denenmfstir. 1180 "C'deki kristallesme
islemi makro boyutta plakamsi kristaller tretirken
1080 "C'deki islem kiuiresel kristal efekti
saglamaktadir (Sekil 3, 4, 5 ve 6). Porselen sirinda
limonitin akigkanlastirici olarak davranip sir
olgunlasmasini etkilemedigi kristallesme prosesi
sonrasinda camsi fazda kaldigr yapilan SEM ve
EDX calismalart sonucu kesinlik kazanmistir.
Kristalin sirlarda temel ¢inko kristalleri villemit
(Zn,Si0,) ve gahnit (ZnAl0,) olusumlar1 soz
konusudur (Karasu ve ark., 1999, Karasu ve ark.,
2000, Karasu ve ark., 2000, Karasu ve ark., 2001,
Karasu., 2001).
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Sekil 1. Kalsine edilmemis ve 700-1250 °C sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulmus limonitin x-isinlari

paternleri. Biitiin kristal pikleri Fe,0,'e aittir
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Kristalin sirdaki renklenme etkisinin % 1
seviyelerindeki limonitin kullanimiyla saglanmasi
yliziinden bu seri sirlara % 1'den fazla limonit
ilavesi yapilmamuistir.

@ h (b)

Sekil 2. 1000 °C'de kalsine edilen limonitin
porselen” transparan sirina % 2 (a) ve 4 (b)
oraninda ildvesinin nihai sirda sagladigi renk
degisimi

Sekil 3. 1000 "C'de kalsine edilen limonitin % 1
oraninda yumusak porselen ¢inko kristal sirma
ilavesmin ve 1180°C'de kristal biiylitme isleminin
sagladig yiizey dokusu. Demir oksitin bu sirda
¢ekici bir mavi tonu sagladigi anlasilmaktadir.

(a)

Sekil 4. 1150 "C'de kalsine edilen limonitin % 1
oraninda yumusak porselen ¢inko kristal sirina
ilavesi ve sirasiyla 1180 (a) ve 1080 (b) "C'de
kristallesme sonucu elde edilen nihai gériintim.
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(2) (b)

Sekil 5. 1100 °C'de kalsine edilmis limonitin (a)
ve ham limonitin (b) yumusak porselen cinko
kristalin sirinda 1180 °C'de kristallestirme sonrasi
sagladig1 goriiniim.

Sekil 6. % 1 demir oksit esdegerinde ham limonit
ilaveli kristalin sirin 1180 "C'de kristallestirme
sonucu yumusak porselen form tizerinde sagladigi
kristal gelisimi.

2.2 Duvar karosu opak ve saten sirlarinda limonit

700-1250 °C sicakliklarda kalsine edilen
limonit % 1 den % 5'e kadar duvar karosu saten
ve opak sirlarina ilave edilerek geleneksel duvar
karosu biinyelerine (147x147mm ve 150x150mm)
¢cekme metoduyla uygulanmis ve sirli triinlerin
pisirimleri endiistriyel roller firinlarinda 1075 °C
sicakliginda ve 37 dakikada gerceklestirilmistir
(Karasu ve ark., 2000, Karasu ve ark., 2001,
Karasu ve Tosuner, 2001, Karasu ve Bahsi, 2001).

Duvar karosu saten ve opak sirlan lizerine
yapilan calismalara bakildiginda saten sirlarina
700-1050 °C arasinda kalsine edilmis limonit
ilavesi sur rengini kremden ( % 1 limonit ilavesi)
koyu sartya (% S5 limonit ildvesi) dogru
degistirirken (Sekil 7) opak sirlarda sitli
kahveden (% 1 limonit ilavesi) koyu kahveye (%
5 limonit ilavesi) dogru bir gecis gozlenmektedir
(Sekil 8).
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Saten sirlarinda biitiin Jcalsinasyon tiriinlerinin %
1-3 ilavelerinde herhangi bir sir hatasina neden
olmaksizin kullanilabileceginin gériilmesinin yani
sira sadece 1000-1100 °C'lerde kalsrne edilmis
limonitin % 4*ln tizerindeki ilavelerinin yiizeyde
igne basi ve ondiilasyon hatalarina sebep oldugu
ortaya c¢ikmistir. Opak sirlarda ise biitiin
kalsinasyon tUriinleri % 1-5 oranlarinda rahatlikla
sira ilave edilebilmektedirler.

1100 "C'den baslamak tizere daha yiiksek
kalsinasyon sicakliklart limonitin verdigi renkte
belirgin bir degisime yol acmaktadir. Saten
sirlarinda yukarida belirtilen renklerde koyu
tonlara dogru bir gecis gozlenirken (Sekil 7) opak
sirlarda renk artik kahverengi degil metalik gri
tonlarinda kendini gostermektedir (Sekil 8).

Ayrica 1000 °C ve 1izeri sicakliklardak:
kalsinasyon'triinlerinde dustik sicaklik kalsine
triinlerindert farkli bir bicimde kalsinasyon
sicakligindaki artiga -paralel olarak yiizeyde
belirgin bir fiime dokusu ortaya c¢ikmaktadir
(Sekil 7 ve 8).

2.3 Stoneware sirlarinda limonit

Ticari bir transparan stoneware sirina % 1, 2, 3, 4
ve 5 konsantrasyonlarinda limonit ilaveleri
yapilmistir (Karasu Ve ark., 2001, Karasu ve
Aydasgil, 2000). Bunun i¢in aliimina bilyeli
degirmenlere uygun miktarda limonit eklenerek 1
saatlik oOglitme ile sirin boyaya doymasi
saglanmistir. Ayrica Kiitahya Giiral Porselen
A.S.'den alman sari, yesil, mavi ve pembe
renkteki stoneware sirlarina % 3 ham limonit
eklenerek degirmenlerde bir saat 6giitme sonrasi
renkli sirlarin limonite doymast saglanmistir.
Sirlama 900 °C'de biskiivi pigirimine tabi tutulan
Acem c¢ay tabagi biskiivilerine daldirma
yontemiyle gerceklestirilmistir. Sirli  tabaklar
ortam sicakliginda kurutulduktan sonra 1160
°C'de sir pisirimi gergeklestirilmistir.

Stoneware sirlarinda artan ham limonit ilavesi ile
baslangi¢ krem renginin nasil degistigi Sekil 9'da
gorilmektedir.
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"C'lerde kalsine edilen

Sekil 7.
limonitin duvar karosu saten sirlarina % 1-5
oranlarinda ildve edilmesi sonucu meydana gelen
renk degisimi.

700-1250
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Ham limonit ve 700'den 1050 "C'ye kadar
calisilan kalsinasyon sicakliklarinda 1sil isleme
tabi tutulmus limonit ilaveli sirlarla sarinin
degisik tonlarinda Tenkler elde edilirken,
1050'den 12*50 "C'lik 1s1l islem serisi limonit
ilaveli sirlarla da kahverengi tonlarina gecis
gOzlemlenmistir. Limonitin konsantrasyonu
arttikfa (% 1'den-% 5'e kadar) ve pigmentin
kalsinasyon sicakligi yiikseldikce numunelerin
renklerinde bir koyulagsma oldugu ortaya ¢cikmistir
(Sekil 10 ).

Sekil 9. Ham limonitin % 1, 2, 3, 4 ve 5
oranlarinda ildvesiyle hazirlanan krem renkli
transparan sirli stoneware Acem cay tabaklarinda
renk degisimi.

Transparan stoneware sirlarinda renklendiricilik
etkisi acik bir "bicimde goriilen limonitin yine
ticari olarak iiretilen cesitli renklerdeki sirlara
ilavesinin ne tiir bir sonug verecegini belirlemek
amaciyla sari, mavi, yesil ve pembe renkteki
stoneware sirlarina % 3 konsantrasyonunda ham
limonit eklenmis ve boylesi bir degisikligin
basglangic sirlarinin rengini koyulastirdigi, farkl
tonlarda san, yegjC mavi ve pembe'renkll {irtinler
elde edildigi bulunmustur tSekil fi ve 12).

Gorsel olarak yapilan incelemelerin yani sira
Minolta kromometre ile elde edilen sonuclara
gbre sirdaki limonit konsantrasyonu ve
kalsinasyon sicakliginin nihai sirin  renk
parametreleri (L, a, b degerleri) tizerindeki etkisi
Sekil 13'de sematik olarak gosterilmistir. L,
beyazligin gostergesi olup daha diisiik degerlere
inildiginde rengin siyaha dogru degistigini
simgeler, -f-a. kirmizi -a yesil, +b sar1 ve -b de
mavi rengin gostergesidir. Ham limonitin miktari
arttikca L degerlen azalmakta, a ve b degerlen
artmaktadir. 700 ve 800 "C'lerde kalsine edilmis
limonitin konsantrasyonu arttitkca L degen
azalmakta, a degeri artmakta, b degeri ise % 4
konsantrasyon miktarina kadar artmakta % 5
Sekil 8. 700-1250 "C'lerde kalsine edilen konsantrasyonunda azalmaktadir.

limonitin duvar karosu opak sirlarina % 1-5

oranlarinda ilave edilmesi sonucu meydana gelen

renk degisimi.
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Sekil 10. Ham limonit ve sirastyla 700, 800, 900,
1000,- 1050 1100," 1150, 1200 ve 1250 "C'lerde
kalsine edilmig limonitin % J, 2, 3, 4 ve 5
konsantrasyonlarinda ilaveleriyle hazirlanan
transparan sirli Acem cay tabaklarinin gorinimii.

900, 1000 ve 1050 "C'terde kalsine edilmis
limonitin artan 'ilaveleri sonucu L degeri
azalmakta, a de8eri artmakta, b degeri ise % 3
konsantrasyonuna kadar artmakta % 4 ve % 5
konsantrasyonunda: ise azalmaktadir. 1100, 1150,
1200 ve 1250 "C'lerde kalsine edilmis limonitin
konsantrasyonu arttikca L degeri azalmakta, a
degeri % 4 oranina kadar artmakta, % 5
» konsantrasyonunda azalmaktadir, b degeri ise % 3
.ilavesine kadar artmakta, % 4 ve % 5 oranlarinda
azalmaktadir. Sari renkli sira ham limonit ilavesi
il«- nihai Urlinlin L degeri limonitsiz sar1 renkli
sirin L degerine gore azalmakta, a degeri negatif
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ten pozitife gegmekte, b degeri ise azalmaktadir.
Yesil renkli sirin ham limonit icermesi
durumunda L, a, b degerleri orijinal smn L, a, b
degerlerine gore azalmaktadir. Mavi renkli sirda L
degeri iirnonitsiz mavi sira gore azalmakta, a
degeri pozitiften negatife gecmekte, b degeri ise
azalmaktadir. Son alarak pembe renkteki limonit
ilavesinin getirdigi, degisiklige bakacak olursak
limonitsiz baslangi¢ sirma gore L ve a degerleri
azalmakta, b degeri ise artmaktadir.

(2) ] (b)
Sekil 11.-Sar1 ve yesil renkli sir uygulanmis
stoneware'cay tabajklarrnin (a) ve bunlara % 3
konsantrasyonunda ham limonit eklenerek
hazirlanan sir uygulanmig cay tabaklarinin (b)
gOrinimii.-

L . - (b)
sekil 12. Mavi ve pembe jenkli sir aplike edilmig

L, @

cay tabaklarinin (a) ve bunlara % 3
konsantrasyonunda ham limonit eklenerek
hazirlanan sirla sirlanmig cay tabaklarinin (b)
gortinimu.
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Sekil 13. Transparan stoneware sirlarina artan oranlarda (% 1-5) ildve edilen ham, kalsine limonitin ve
renkli sirlara % 3 oraninda katilan ham limonitin L, a, b degerleri lizerindeki etkisi.

3. GENEL SONUCLAR

+ Limonitin artan kalsinasyon sicakliklar:
renklenmeyi saglayan Fe,0, konsantrasyonunu da
arttirmaktadir.

» Farkli sicakliklarda kalsine edilen limonit
yumusak porselen transparan sirina kalsinasyon
sicakliklarindaki artisa paralel olarak koyu kahve
tonlart vermektedir.

» Gerek ham, gerekse kalsine edilmis limonit
kristalin sirlarda ayn1 etkiyi gostermektedir.
Limonitten gelen Fe,O, kristalin sirlarda gekici buz
mavisi efekti olusturmaktadir. Kristal gelisimi ve
¢ekici buz mavisi renk eldesi icin % 1 oraninda
kalsine ve es deger Olgiide ham limonit kristalin sir
bilesimlerinde ayni 6l¢tide kullanilabilmektedir.

» Limonit gerek ham gerekse cesitli sicakliklarda
kalsine edilmis halde yumusak porselen sirlarinda
degerlendirilebilirle kapasitesine sahiptir.
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* Limonit kullanilan miktara bagh olarak davar
karosu saten sirlarinda krem renginden koyu sariya,
opak sirlarda ise siitli kahveden koyu kahve ve
metalik gri tonlarina dogru bir renk yelpazesi
vermektedir.

* Opak sirlarda % 1-5 oraninda rahatlikla
kullanilabilen limonit saten sirlarinda sadece % 4-5
oranlarinda ve 1000-1100 °C kalsinasyon serilerinde
sir yiizeyinde igne basi ve ondiilasyon hatalarina
sebep olmaktadir.

+ Kalsinasyon sicakliginin alt sinirirmn 700°C'lere
kadar cekiliyor olmasi boya maliyetim de buyiik
oranda distirmektedir.

* Transparan stonware sirmdaki limonitin
konsantrasyonu ve pigmentin kalsinasyon sicakligi
yukseldikce nihai sirin renklerinde bir koyulagsma
ortaya ¢ikmaktadir.

» Sari, mavi, yesil ve pembe renkteki stoneware
sirlarina % 3 konsantrasyonunda,ham limonit
ilavesi baslangic sirlarinin rengini koyulastirmakta,
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farkli tonlarda sari, yesil, mavi ve pembe renkli
triinler elde edilmektedir.

» Ham ve degisik sicakliklarda kalsine edilmis
limonit, endiistriyel liretim sartlarinda, transparan
ve renkli stoneware sirlarinda her hangi bir
probleme yol agmaksizin kullanilabilmektedir.
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