  1. GİRİŞ
Seramikte kullanılan sır, seramik bünyeyi ince bir tabaka şeklinde kaplayan  ve pişirildiğinde ergiyen, ince, amorf, camsı bir tabakadır. Seramik sırı olarak  adlandırdığımız bu camların ergime noktaları,üzerine uygulandığı şekillendirilmiş bünyeden daha düşüktür.Sırlanarak kullanılan  seramik ürünlerde  sırın  çeşitli  işlevlerinden  en  önemlileri şunlardır;

· Gövdeyi aşındırıcı sıvı ve gazlardan koruyup,yalıtmak,

· Gövdenin kendisine etki eden çeşitli mekanik güçlere karşı koyma direncini artırmak,
· Gövde üzerinde parlak ve kaygan bir yüzey oluşturmak,                                                                                                                
· Renkli pişen gövdelerin üzerinde örtücü bir tabaka oluşturmak,

· Seramik yüzeyine renk ve doku özellikleri kazandırarak, estetik değerini arttırmak,

· Sır altına uygulayan dekoru koruyup, dış etkilerden yalıtmak.
Sırlar, çeşitli şekillerde sınıflandırılabilirler.Pişirim sıcaklığına göre yapılan sınıflandırmada sırlar Yüksek Dereceli Sırlar (yüksek sıcaklıkta  pişirilen sırlar) ve Düşük Sıcaklıkta Sırlar   ( düşük  sıcaklıkta  pişirilen sırlar)  şeklinde  gruplandırılabilir. Yüksek sıcaklıklar(1200-1440 oC) için, suda çözünmeyen  malzemelerle  ham  sır  hazırlanabilmektedir.  Düşük sıcaklıklarda (900-1150  oC) pişirilen ürünler için kolay ergiyen bor içerikli  sırların  kullanılması  gereklidir. Kullanın  bazı  hammaddelerin zararlı olması,bazılarının suda çözünmesi bunların çözünmez hale getirilmelerini yani firitleştirilmelerini gerektirmektedir.
1.1.Firitin  Seramik  Teknolojisindeki   Önemi

Seramik teknolojisinde önemli ve  geleneksel  bir  tekniği  simgeleyen firitleşme  işlemi,  bu  işlemi zorunlulu  kılan  nedenlerden  dolayı  sürekli geliştirilmiş, günümüzde  yaygın  kullanım  alanına  sahip  bir  teknolojiye ulaşmıştır.  Ergiterek  cama  dönüştürme  işlemi  olarak  da tanımlanabilen firitleşmenin amacı;  

a)  Suda çözünen maddeler,örneğin alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar vs. sırda suda erimiş  halleriyle  kullanılamazlar.  Diğer  firit  elemanlarıyla birlikte suda çözünmeyen cam şeklinde kullanılırlar. Gözenekli bir bünye, sıra batırılınca önce suda erimiş maddeleri çeker ve sırın kompozisyonu değişmiş olur. Firitleştirme ile renk veren oksitlerin sır içinde daha iyi dağılması sağlanır ve boyama gücü artar.

b) Zehirli  bileşikler, özellikle  kurşun bileşikleri  firitleştirilince  zararsız olurlar. Ham kullanıldıkları zaman,  ancak yüksek sıcaklıklarda eriyebilen    maddeler  firite ilave edildiklerinde mükemmel ergitici olurlar.

c) Sırlara daha düşük pişirme sıcaklığı sağlarlar.
d) Kimyasal olarak bünyeye etki etmezler. Daha ince tabaka halinde uygulandıkları  için bünyeye daha iyi uyum sağlarlar.
e) Firit kullanımıyla özellikle renkli sırlarda iyi bir homojenlik elde edilir.

Aynı bileşimdeki ham sırlara oranla gelişme sıcaklığında, sırların bileşimine göre 100-150 oC kadar düşüş sağlarlar, dolayısıyla firitleştirme için harcanan enerji pişirmede kazanılır. Firit sırların  pişme aralıklarının genişlemesi bir çok pişme kusurunun ortadan kalkmasına neden  olur .Sır   bileşiminin   firitleştirildiğinde   homojen   bir   yapı kazanması nedeniyle işletmelerde daha güvenilir bir şekilde kullanılır. Firitleştirme işleminde; firitleştirme süresi, firit hammaddelerinin tane  Boyutunun etkili olduğu bilinmektedir.

2.FİRİT ÜRETİMİNDE KULLANILAN HAMMADDELER 

2.1.Boratlar
Periyodik  sistemin üçüncü grubunu  başında bulunan  bor Elementi,kütle numaraları on ve on bir olan iki  kararlı izotoptan oluşur. Bor elementi yer kabuğunda %0,001 oranında deniz suyunda ise 3-5 ppm düzeyinde bulunur.


Borat grubu içindeki mineraller, zincir tabaka ve tekil halde çoklu  gruplar oluşturabilecek şekilde polimerizasyon (silikatlarda SiO4 tetrahedrat gruplarının polimeriazyonuna benzer) yaparlar.

Boratların yapısında karbonatlardaki gibi düzlemsel B(O2H)4tetrahedraları  veya üçgenleri ve tetrahedraları bulunur.Bu yapı boratların sülfat ve karbonatlar arasındaki bir yerde oluşmasına neden olur.BO3 üçgenlerinde oksijen bir yükünü bor ile paylaşır, diğer yükü diğer bağlar ile kullanılır.Benzer bir durum B(O2H)4 tetrahedrası içinde geçerlidir.Bu, polimerizasyona doğru bir eğilime neden olur ve diboratlar, triboratlar, tetraboratlar, gibi yapının ana blokları veya  yapı motifleri üçgenlerden ve tetrahedralardan meydana getirilir.
Bor mineral ve ürünlerinin kullanım alanları giderek artmakta olup bu alanlar şu şekilde özetlenebilir:Cam sanayi,seramik sanayi metalurji,tarım; nükleer uygulama, yanmayı önleyici madde imalatında  vb.

2.1.1. Boraks (Na2O.2B2O3 .10H2O)

Monoklinik yapıda olan boraksın, çoğunlukla prizmatik kristal halinde, fazlaca  yassılaşmış ve düşey yönde uzamış kristalleri gözlenir.Sertliği 2-2,5 , yoğunluğu1,7g/cm3’ tür. Çeşitli renklerde olup, genellikle beyaz, sarımsı ve mavimsidir.
Boraksın yapısı  c-ekseni boyunca zincir şeklinde oluşmuştur.  c –Eksenine paralel şekilde üçgen ve dörtgenlerin oluşturduğu yapı B2O5(OH)4 gruplarını içerir.   Na - H2O molekülleri ile 6’lı koordinasyon gösterir.Na(H2O)6 oktahedralı c-eksenine paralel yelpaze yapacak şekilde kenarlarından bağlanır. Bor grupları Na-H2O ile bağlanarak zayıf bağ yaparlar.
Boraks borat mineraleri içerisinde en yaygın olanıdır.Dünyanınen büyük boraks ve borat minerallerinin olduğu yerler Türkiye’dedir. Özellikle Bigadiç(Balıkesir),Kırka (Eskişehir), Kemalpaşa (Bursa) ve Emet (Kütahya) Bölgelerinde bulunur. Bu bölgelerde boraks yanında jips, üleksit, kolemanit ve nadir borat mineralleri de vardır.Dünyadaki diğer önemli boraks yatakları Orta Asya(Tibet, Keşmir) ve ABD’dedir.


Boraksın seramik sektörü dışında da bir çok kullanım alanı vardır.Tıpta antiseptik  ve koruyucu yapımında, temizlikte, metalik oksitlerin kaynaklanmasında, çeşitli laboratuar işlemlerinde, elementel bor oksitlenmeyi önleyici olarak, metal dışı alaşım yapımında, atomik reaktörler için nötron yakalayıcı olarak, ayrıca roket yakıtında kullanılır.
2.1.2.Üleksit (Na2O.2CaO.5B2O3.16H2O)

Triklinik yapıda olan üleksit, çoğunlukla dağınık yapılı, yuvarlak kütleler halinde, iğnemsi veya kılcal şekilde ince liflerden oluşur. Sertliği 2,5 topluluklar halinde olduğunda 1’dir.Yoğunluğu 1’96g/cm3 tür.

Yapı B5O6(OH)6-3 bileşimli büyük anyon gruplarından oluşur. Her bir Ca+2  katyonu düzensiz 5 oksijen polihedronu, üç (OH) grubu ve iki H2O molekülü ile çevrelenmiştir. Her bir Na+ katyonu (OH) grupları ve  H2O molekülleriyle oktahedral koordinasyonludur. Bitişikteki oktahedral c-eksenine paralel sürekli zincirler yapmak üzere kenarları paylaşır.
Pamuk topları şeklinde görünümü ve ipeksi parlaklığı üleksit için karakteristiktir.Sülfirik asitle ıslandığında aniden borun yeşil alev rengini verir.Isıtıldığında erir ve beyaz renk alır daha sonra saydam, kabarcıklı cama döner ve alevi sarı renge boyar.

Görsel ortamlarda evaporatik koşullarda sodaniter ve boraksla birlikte oluşur. Dünyadaki önemli üleksit yatakları ABD, Türkiye, Şili, Arjantin  ve Peru’dadır.

2.2.Silikatlar

Silikat mineralleri doğada bulunan bütün minerallerin üçte birini, yer kabuğu bileşiminin ise % 90’ını oluştururlar. Yer kabuğunda en çok bulunan silikat mineralleri olivin, piroksen, amfibol mika, kil, feldspat, kuvars ve aleminyum silikatlardır. Silikatlar sadece magmatik kayaçların değil, kontakt metamorfik kayaçların ve  bunların   ayrışma  ürünlerinin, totul kayaçların   çoğunun   ve   kristal   şistlerin  ana  bileşenidir. Büyük çoğunluğu  Ni,  Zn, Be, Li,  Co,  Rb, U …vb . gibi   elementleri    içeren minerallerdir. Veya ekonomik  cevher  yataklarında  yan  mineral  (gang minerali) olarak oluşmaktadırlar. Metal olmayan fakat ekonomik önem taşıyan silikat minerallerinden asbest, kil mineralleri, zeolitler ve feldspatlar sayılabilir. 

Zümrüt, beril, turmalin, topaz, rodonit, nefrit …vb. silikatlar mücevher ve süs taşı olarak kullanılmaktadır. Silikatların elementi silisyumdur. Silisyum doğada her zaman oksijen ile bileşik yapmış şekilde bulunur. Sadece demirli göktaşlarında rastlanan moissanit (SiC) minerali bir istinadır.

2.2.1.Kuvars  (SiO2)

SiO2’nin üç önemli polimorfunun(kuvars, tridimit, kristobalit) oldukça farklı özellikleri ve denge şartları vardır. Düşük ve yüksek sıcaklıklarda oluşan kuvarslarınkristal yapıları hemen hemen aynıdır.

Kuvarsın bileşimi % 100 SiO2’ye çok yakındır. Kimyasal analizlerde az miktarda diğer oksitlaern inklüzyonları veya sıvı kapanımları kuvarsta gözlenebilir. Si+4 yerine Al+3 yerleşimi yapıya Li+veya Na+ girişimi ile dengelenir.

Sertliği 7, yoğunluğu 2,65 g/cm3’tür. Kırılma konkoidal (midye kabuğu Şeklinde), parlaklık camsı, bazı örneklerde yağımsı, kayganımsıdır. Renk çoğunlukla beyazdır fakat empürite (kristal saflığınını bozan %1 civarındaki elementler) içerdiğinde herhangi bir renk alabilir. !a!-kuvars atmosferik basınçlarda !B!-kuvarsa aniden dönüşür. Bu dönüşüm Si-O bağı kopmaksızın küçük atomik düzenlemelerle gerçekleşir. HF hariç diğer asitlerde çözünmez, alkalilerde çözünür.

Kuvars kayaç oluşturanönemli mineralerdendir. Doğada çok miktarda ve yaygın olarak bulunur.Magmatik, metemorfik ve tortul kayaçların pek çoğununana bileşenidir.İri kuvars kristallerine pegmatikler içerisindesıkça rastlanır.Ayrıca aşınmaya ve bozunmaya karşıoldukça dayanıklı bir mineral olduğundan sedimanter kayaçlar içerisinde de yaygın olarak bilinen dentritik kayaçların oluşmasına neden olur.

Kuvarsın çok çeşitli ve değişik kullanım alanları vardır. Çoğunlukla agat, ametist, aventurin ve oniks gibi türler mücevher ve süs taşı yapımında, kum olarak Kuvars aşındırma tozu, cam yapımı ve tuğla yapımında, toz halindeki türleri porselen , boya, kağıt, sabun ve kağıtta dolgu maddesi olarak, bilimsel aletlerde,spektrumda kırmızı ve mor ötesi ışığı  iyi geçirmeleri nedeniyle optik aletlerde prizma ve lens yapımında, kuvarsın optik aktivitesi(polarize ışığın bir düzlem üzerinde döndürebilme özelliği) nedeniyle farklı dalga boyundaki  monokromatik ışık elde edebilmek için kullanılmaktadır. 

2.2.2. Zirkon (ZrSiO4)

Zirkon yapısında her bir silikon atomu, dört oksijen atomundan oluşan bir tetrahedra ile çevrelenmiştir. Zirkon atomu ise dört oksijen atomu arasında yer alır.Sertliği 7,5, yoğunluğu 4,68 g/cm3 tür.
Zirkın, zirkonyumun hammaddesidir ve saydam türleri süs taşı olarak kullanılır. Refrakter malzeme olarak ta kullanılır.1755 oC’ de eriyen platin, 3000 oC de eriyen zirkonyum oksitten yapılmış potalarda eritilir. Saf zirkonyum levha haline gelebilme özelliğinden dolayı çeşitli cihazlarda platin yerine kullanılmaktadır. Zirkonyumdan nükleer reaktörlerin yapımında ve radyasyonu önlemede yaralanılır.Saf zirkonyum, nötron absorbsiyonunun küçük, yüksek sıcaklığa ve aşınmaya karşı direncinin yüksek olması nedeniyle aranılan bir metaldir.Dielektrik özelliği nedeniyle elektrik porseleni yapımında, porselen sırlarında, refrakter tuğla üretiminde, fotoğrafçılıkta, kağıt üretimi ve dolgusunda, Sondaj çamurunda, cam sanayinde, tekstilde kullanılabilmektedir.

Zirkon bütün magmatik kayaçlardatali mineral olarak oldukça yaygındır.Ayrıca zirkon oluşumlarına nehir ve deniz kumları içinde Avustralya, Brezilya ve Florida’da (ABD), süs taşı olarak alüvyal kumlar içinde  Sri Lanka’da ve altın içeren kumlar içinde Urallar’da,  iri kristallerine ABD ve Kanada’da rastlanmıştır.

2.3. Feldspatlar

Feldspatlar yer kabuğunda an çok payı olan mineral grubudur. Ağırlıkça yer kabuğunun % 60-65’ini oluştururlar. Esas olarak sodyum, potasyum, kalsiyum ve Alüminyum silikatları veya bunların ortaklaşa karışımlarından meydana gelirler.Kimyasal bileşimlerine göre ortaklaz, albit , anortit’e ayrılırlar.Bunlardan ortoklaz ve albit alkali feldspat grubunu oluştururken, albit ve anortit’in belirli oranlarda birleşmesi ile plajioklaz grubu feldspatlar meydana gelir.

2.3.1.Alkali feldspatlar [ Ortoklaz(KAlSi3O8) , Albit (NaAlSi3O8) ]

K-Na feldspatlar alkali-asidik bileşimli magmatik kayaçların önemli bileşenleridir.Plütonik ve volkanik kayaçlarda oluşan alkali feldspatların bileşimi birbirine çok yakındır, fakat volkanik kayaçlarda Kiçeriği nadiren %75’i geçer. Aşırı asidik volkanik kayaçların alkali feldspatları, genellikle alkali kayaçların alkali feldspatlarından potasyumca daha zengindir.

Ortoklaz endüstriyel kullanımı fazla olan önemli bir mineradir. Seramik sanayinin yanı sıra uzun yıllardır öğütülerek deterjanlara ve temizleme tozlarında katkı malzemesi olarak ve saydam sarı veya güzel renkli olan türleri süs taşı yapımında kullanılmaktadır.

2.3.2.Plajioklazlar

Plajioklazlar, K-feldspatlara oranla seramik sanayinde daha az kullanılırlar. Albit seramik sanayinde, refrakter olarak, sır yapımında kullanılır.Işığı yansıtma özelliği gösteren plajioklazlar ay taşı veya güneş taşı adı altında pazarlanır.

Ülkemiz feldspat yönünden zengin bir ülkedir. Önemli feldspat oluşumları Aydın, Kütahya, Manisa, Balıkesir, Bilecik ,Muğla’da bilinmektedir. Ayrıca Ankara, Kırşehir, kayseri, Artvin vebitlis illeri içinde özellikleri henüz tamamen aydınlatılmamış feldspat rezervleri vardır.

2.4. Oksitler

2.4.1.Korund (Al2O3)
Hegzagonal yapıda olan korundun sertliği 9, yoğunluğu 3,98-4,02 g/cm3 tür. Doğada sadece !a!-korund bilinmekle beraber diğer modifikasyonlar Laboratuar şartlarında elde edilmiştir. Bu formlar hegzagonal şekillerde olabilir ve alkali iyon içerebilirler,yüksek sıcaklıkta kübik sistemde kristalleşirler. Korund sentetik olarak Al2O3 jelinin veya jipsit, böhmitveya diyasporun yaklaşık 450 oC’ de ısıtılması ile elde edilebilir. Ticari anlamda büyük miktarlarda korund boksitin ısıtılmasıyla elde edilir.

Korund, kristalin kireçtaşı, mika-şist, gnays gibi bazı metamorfik kayaçlarda yaygın olarak bulunan bir tali mineraldir. Bölgesel ve termal metamorfizmaya uğramış boksit yataklarında oluşur. Ayrıca siyenit ve nefelin gibi alüminyumca zengin, silisçe fakir kayaçlarda orijinal bir bileşen olarak da bulunabilirler.

Kamboçya, Tayland, Seylan, Kaşmir, Avustralya, Güney Afrika ve ABD’de önemli korund yatakları mevcuttur.

2.4.2. Zinkit (ZnO)

Hegzagonal  yapıda olan zinkit kristal halde nadiren bulunur. Genellikle taneligörünümdedir. Sertliği 4, yoğunluğu 5,68 g/cm3’tür. Saf zinkit beyazdır. Zn hegzagonal sıkı paketlenme gösterir ve her bir oksijen Zn iyomlarının yer aldığı tetrahedralar içinde yer alır.

Önemli miktarda yalnız kontakt metamorfik kayaçlarda ABD (Franklin ve New Jersey)’deki çinko yataklarında, beyaz veya pembe kalsit ile birlikte bulunur. Çinko cevheri olarak, özellikle de beyazçinko üretiminde kullanılır.

2.5. Karbonatlar

2.5.1 Kalsit (CaCO3)
Triklinik yapıda olan kalsitin, sertliği 3, yoğunluğu 2,71g/cm3’tür. Rengi çoğunlukla beyazdır,fakat safsızlıklar nedeniyle oldukça çeşitli renkler alabilmektedir.
       Kalsit üç şekilde oluşabilir:

1) Kayaç yapıcı mineral olarak

2) Boşluk dolgusu şeklinde

3) Silisli kalsitler

Magmatik kayaçlarda kalsit karbonat kayaçlarla magmanın buluşması sonucubirincil mineral olarak oluşur.Lavların boşluklarında geç kristalizasyonla oluşur.Ayrıca hidrotermal damarlarda ve sülfit cevherleri ile birlikte yaygın olarak bulunur.

Kalsit  çimento yapımında, kireç eldesinde önemli miktarlarda kullanılır. Kireçtaşının en büyük tüketimi çimento yapımında olmaktadır. Kireçtaşı ayrıca kimya endüstrisinde de kullanılmaktadır. İnşaat sektöründe kireçtaşı ve mermer dekoratif amaçlarla da kullanılır.

2.5.2. Dolomit (CaCO3.MgCO3) 

Hegzogonal yapıda olan dolomitin sertliği 3,5-4 , yoğunluğu 2,85 g/cm3’tür. Dolomit kimyasal özellikleri nedeniyle birçok alanda kullanılmaktadır. İnşaat sektöründe (yapı ve süslemede , özel çimento üretiminde), kimya sanayinde (magnezyum tuzları ve şeker üretiminde), demir-çelik sanayinde,yüksek sıcaklık fırınlarında refrakter malzeme ve cüruf arttırıcı madde olarak, boya vb. alanlarda dolgu malzemesi, metalik magnezyum eldesinde ve transformatörlere astar hazırlanmasında kullanılır.

Dünyadaki en güzel dolamim kristalleri İtalya’dadır.Türkiye’deki önemli dolomit oluşumları: Sipela deresi (Gümüşhane), Torbalı, Çeşme, Karaburun, Cumaovası (İzmir), Gebze (Kocaeli), Kurucaşile, Alaplı,Bartın (Zonguldak), Eskipazar (Çankırı), Fethiye (Muğla), Hekimhan (Malatya) ,Yunak (Konya), Gülnar, Aydıncık (İçel), Marmara Adası (Balıkesir), Kafçaz ve Derköy (Kırklareli) bölgelerindedir.

2.6. Nitratlar

2.6.1. Niter(KNO3)

Çoğunlukla ince partiküller veya iğnemsi kristaller halinde olan KNO3            ortorombik yapıdadır. Sertliği 2 , yoğunluğu 2,09-2,14 g/cm3’tür.

Kireçtaşı oyuklarındaki gevşek topraklarda bulunur.Topraklar      içerisinde İspanya, İtalya, Mısır, Arabistan, Filistin ve Hindistan’da çeşitli yörelerde bulunmuştur. Nitrojen bileşikleri için kullanılır.

3. FİRİT ÜRETİMİNDE KULLANILAN BİLEŞİKLER

3.1. Silika (SiO2)

Silika bütün sırlarda ve firitlerde kullanılan, cam kompozisyonunun temel hammaddesidir. Ergiticilerin etkisiyle, çok geniş bir sıcaklık aralığında camlaşabilme yeteneğine sahiptir. Saf kuvars, % 46,7 silisyum ve % 53  oksijenden oluşur. Sertliği 7, yoğunluğu 2,65 g/cm3’tür.

Silika, oksitlerle (özellikle bazik olanlarla) reaksiyona giren karmaşık silikatları oluşturur. Bu silikatlar sırlarda istenen optik ve mekanik özellikleri sağlarlar. Ayrıca gazlar, su, pek çok asit ve alkali çözeltilerine karşıda yüksek dayanım gösterirler.

Sır ve firit içerisindeki silika miktarının  artması ergime sıcaklığını yükseltir, akışkanlığı azaltır, ısıl genleşme katsayısını düşürür, sertliği ve dayanımı arttırır. Bu etkilerin şiddeti, bileşimdeki diğer elemanların ( örneğin CaO, MgO,ZrO2 gibi) miktarına da bağlıdır. 

Firit yapımında silika kaynağı olarak, başlıca; kuvars, kaolen, kil ve feldspat kullanılmaktadır. Ekonomik olması nedeniyle kullanılan kuvarsın % 95’in üzerinde SiO2 içermesi, tane boyutunun 100 mikronun altında olması istenilir.

3.2. Alümina (Al2O3)

Alümina hem asidik, hemde bazik özelliği nedeniyle, silika veya bazik oksitlerle reaksiyona girebilir. Sır ve firit bileşimi içindeki alümina ve silika oranları oldukça önemlidir. Tridimit oluşumunu engellemek için bileşim içindeki                 SiO2: Al2O3 = 10 : 1 dengesi korunmalıdır.

Alümina, reçeteye genellikle kil, kaolen ve feldspatlardan girer.Saf alümina kullanıldığında % 99,5 Al2O3 içermesi istenir. Tek başına ergime sıcaklığı 2050 o C olduğu için, sır yapımının ergime sıcaklığını arttırma özelliği vardır. Ayrıca ısıl genleşme katsayısını düşürür. Sıcaklığa dayanım, mukavement, sertlik, viskozite, opaklık, asit ve bazlara karşı dayanım artar. Alümina, belli miktara kadar kristalleşmeyi engeller.

3.3. Alkali Metal Oksitler
Sır ve firit bileşimleri içinde ergitici olarak kullanılırlar. Sırın ve firitin ergime sıcaklıklarını düşürürler. Bileşime nitratlar, klorürler, karbonatlar ve feldspatlar olarak katılırlar.

3.3.1  Potasyum Oksit (K2O)
Başlıca potasyum oksit kaynağı feldspatlardır. Bunun yanında K2CO3 ve  KNO3’tan da potasyum kazanılır. Potasyumun sıra ve firite kazandırdığı başlıca özellikler, parlaklık, viskozite artışı, ergime noktasını düşürmesi, çizilmeye karşı dayanımın artması ve genleşme katsayısının düşmesidir.

3.3.2. Sodyum Oksit (Na2O)

Ergime gücü çok yüksek olan sodyum oksit, bütün bazlar içinde en fazla ısıl genleşme katsayısına sahip olan bir alkali metal oksittir. Başlıca kaynağı feldspatlar ve Na2CO3’tür. Sırda ve firitte Na2O içeriği arttıkça, çekme dayanımı ve elastiklik azalır, yumuşama noktası düşer.

3.4.  Toprak Alkali Metal Oksitler

3.4.1. Kalsiyum Oksit(CaO)
Kalsiyum oksit firit üretimi esnasında diğer oksitlerle birleşerek cam oluşumuna yardımcı olur. Özellikle B2O3 ile birleşmesi sonucu sert firitler meydana gelir. Bunun dışında B2O3’ün firitlerde oluşturduğu örtücülüğü de arttırıcı rol oynar. 

CaO’ın firite kazandırdığı bazı özellikler şunlardır;

1. Yüksek sıcaklıklarda ergiyen firitte viskozite değerini düşürür.

2. Mekanik sertliği arttırır, aşınmaya karşı direnci sağlar.

3. Asidik, zayıf asidik ve inorganik asitlere karşı direnci arttırır.

4. Alkalilere oranla çekme dayanımı arttırırken, ısıl genleşme katsayısını daha çok düşürür.

5. Diğer toprak alkalilere göre en önemli farkı, ışık kırımını arttırmadığı için parlaklık üzerine fazla etkili olmamasıdır.

Başlıca CaO kaynakları; kalsiyum karbonat, kalsine kireç, kalsiyum florür, kalsiyum fosfat, vollastonit ve kalsiyum sülfattır.
3.4.2. Magnezyum Oksit(MgO)

Başlıca kaynağı magnezyum karbonattır. Ergimesinin zorluğu nedeniyle firit bileşiminde dolamit veya talk tercih edilmelidir. Düşük sıcaklıklarda refrakter gibi davranan ancak yüksek sıcaklıklarda güçlü bir ergitici olan MgO, akışkanlığı büyük miktarda arttırır. Diğer bazlara oranla genleşme katsayısını büyük ölçüde azaltır, ancak yüzey gerilimini arttırır. Belli koşullar altında firitli sıra opaklık verir. Ayrıca büyük oranlarda kullanıldığında firitli sırın pişme sıcaklığını arttırır.

3.5. Opaklaştırıcı Oksitler

Firitli sırların renklerinin beyazlatılması istenildiğinde, işık geçirgenliğinin giderilmesi gerekmektedir. Bu amaçla opaklaştırıcı oksitler kullanılır. Bunlar ZrO2, SnO2, TiO2‘dir. Opasite, opaklaştırıcı oksitlerin konsantrasyonuna, tane büyüklüğüne, ışık kırımına, cam ve opak faz arasındaki kırınım indisi farkına ve firitli sırrın kalınlığına göre değişmektedir. Sırların ve firitlerin opaklaştırılması kristalizasyon yüzeyinin matlaşması, camsı faz içinde çözülmeyen elementin ilavesi, bu çözülmeyen katı fazın soğuma esnasında camsı fazdan ayrılması yöntemleri ile sağlanır. 

3.5.1. Zirkonyum dioksit (ZrO2)

Zirkonyum bileşikleri firitli sırda temel opaklaştırıcı olarak kullanılır. Ayrıca modern seramik pigmentlerinin önemli bir hammaddesidir. Renkleri dengeleme kapasitesine sahiptir. Zirkonyum bileşiklerinin en önemlileri; zirkonyum oksit (ZrO2), zirkonyum silikat (ZrO2,SiO2) ve bazı ikili zirkonyum tuzlarıdır. Zirkonyum silikatlar her türlü sırda kullanılabilir. Zirkonyum, kalay kadar olmasada iyi bir opaklaştırıcıdır. Ancak ZrO2 daha ucuzdur ve endüstride en fazla kullanılan opaklaştırıcıdır. Firitli sır içine katılan zirkonyumun bir kısmı ergirken, büyük bir kısmıda ilk halinde kalır. Eriyik içinde kalan kısmı sırın çatlamaya karşı direncini arttırır. CaO, BaO, kurşun ve alümina, zirkonyumun opaklaştırıcı etkisini arttırır. ZrO2, firitli sırın ergime sıcaklığını yükseltir. 

3.6.    Diğer Oksitler

3.6.1. Kurşun Oksit (PbO)

Firitli sırların hazırlanışında başta ucuzluk olmak üzere birçok özelliği nedeniyle kullanılan en yaygın ergiticilerden biridir. Çok güçlü bir ergitici olan kurşun oksit, kırınım indisinin yüksekliğinden dolayı firitli sıra iyi bir parlaklık verir. Sırın yoğunluğunu arttırır, viskozitesini düşürür ve alkalilerle karşılaştırıldığında sırın genleşme katsayısını azaltır. Sağlık açısından kurşun oksit içeren sırların, sıcak suda ve seyreltilmiş asetik asitte çözünmeleri nedeniyle yiyecek taşıyan seramik ürünlerde kullanılmaları sakıncalıdır. Ayrıca toksittir. Kurşun sıcaklık artışıyla buharlaşır ve solunum yoluyla insan vücuduna girebilir.

3.6.2. Bor  Oksit (B2O2)

Sır bileşiminde kullanılan bütün hammadeler için son derce kuvvetli bir ergiticidir. Sıra parlaklık verir. Firitli sırlarda viskoziteyi, genleşme katsayısını düşürür. Fazla oranlarda kullanıldığında beyaz örtücülük ortaya çıkar. Bu örtücülük sırda ZnO ve CaO’in bulunmasıyla birlikte ‘bor tülü’ adı altında çok bilinen bir beyazlığa sahiptir. Cam yapıcı yeteneği açısından, silika yerine kullanılabilen tek oksittir. Suda çözünmeleri nedeniyle, bor oksit ve tuzları daima firitleştirilerek kullanılır.

Firit yapımında kullanılan başlıca bor bileşikleri boraks (Na2B4O7,10H2O), borik asit(H3BO3), kolemanit (Ca2B6O11,5H2O) ve üleksit (NaCaB5O9,8H2O)’dir.

3.6.3. Çinko Oksit (ZnO)

Dünyanın beş kıtasında bulunan çinkonun önem ve miktarı sırasına göre doğada bulunuş şekilleri; çinkoblend (ZnS), zinkit (ZnO), simitsonit (ZnCO3), villemit (Zn2SiO4), kolamin (Zn2,SiO4,H2O), franklinit  ((Zn,Mn) O,Fe2O3)’tir. Çinko oksit amfoteriktir, çevresine göre ya bazik olarak veya asidik olarak davranır. Bu nedenle çinko oksit, bir sırda veya firitte iki ayrı işlev görür. Normal sırlarda % 16’dan fazla çinko oksit kullanılmamalıdır, ortalaması % 10’dur. Çinko oksit, orta ve yüksek sıcaklık bölgelerinde yoğun olarak kullanılan bir ergiticidir. Büyük oranlarda ortama katıldığında matlık oluşturur. Çinko oksit sırlarda az miktarda ve Seger konisi 0,1’in altında kullanılır. Çünkü düşük sıcaklıklarda çok fazla ve etkili bir ergitme özelliği yoktur.

Yüksek sıcaklıklarda viskoziteyi düşürmede çok etkilidir. Öte yandan sır ve firit bünyesine girme oranı iyi hesaplanmalıdır. Aksi takdirde beklenmeyen yönleride ortaya çıkacaktır. Çinko oksidin kullanımıyla yüksek sıcaklık sırlarının pişirilme aralığıda uzayacaktır. Genleşme katsayısını düşürürken bazı bileşimler kimyasal kararlılığını  da sağlamaktadır. Ayrıca çinko oksidin kullanılması daha az sır hatalarının ortaya çıkmasını, sertliğin artmasını ve aşınmaya karşı direnci beraberinde getirir.

Çinko oksidin neden camsı ve yarı camsı sırlarda yer aldığı şöyle açıklanmaktadır. Çinko oksit renkleri daha iyi göstermekte, sıra parlaklık vermekte, yumurta kabuğu oluşumunu önlemekte, sırın çatlamasını engellemekte, sırda uzun sıcaklık aralığı sağlamakta, ergiticilik bakımından mükemmel bir yardımcı olmakta, ayrıca sır altı dekorasyonunda renk eldesi içinde kullanılmaktadır.

Dekoratif yönden sağladıkları görsel efektler açısından kristal sırların seramikteki önemi yadsınamaz Özellikle çinko içeren yumuşak porselen sırlarında sırın bileşiminde bulunan renklendirici oksitler çinkonun absorpsiyonu sayesinde göz alıcı ebru efektleri sağlamaktadır. Porselen üretiminde dekoratif görünüm kadar, mukavement, bünyenin geçirimliliği, korozyon ve çizilme dayanımı, parlaklık ve sırın mekanik dayanımı gibi sır ve bünyenin diğer özellikleri de oldukça önemlidir. Kristalli sırlar özellikle süs eşyası olarak kullanılacak olan porselenlerin çekiciliklerini arttırmak için sıklıkla tercih edilmektedirler. Bu sırlar ham veya firitleştirilmemiş olarak kullanılabilmektedirler. Eğer sır bileşimi suda çözünebilen hammadde içermiyorsa ham olarak kullanılması, olgunlaşma süresinin daha kısa ve maliyetinin daha düşük olmasından dolayı firitleştirilmiş olarak kullanılmasından daha avantajlıdır. Aynı zamanda bunların oluşumu için uygun bir pişirim rejimi gerekmektedir. Bazı uygulamalarda sırların, ergime noktasından oldukça yavaş bir şekilde oda sıcaklığına düşürülmesi gerekmektedir. Sonuç olarak, sırın kimyasal kompozisyonu ve uygulanacak ısıl işlem seçimi, sırda ne zaman, nasıl ve ne tür bir kristal oluşum istendiğine göre yapılmalıdır.

Firit bileşimine giren  oksitlerin hammaddeleri ve o hammaddelerden elde edilen oksitler, formülleri, mol ağırlıkları Çizelge  3.1’de görülmektedir.  

	Hammadde Adı
	Formül                      
	Mol  Ağırlığı

(gr/mol)
	Firit Bileşimine Giren Oksitler

	Kaaolen
	Al2O3.2SiO2.2H2O
	      258
	Al2O3.2SiO2

	Baryum Karbonat
	BaCO3
	     197
	BaO

	Baryum Silikat
	BaO.SiO2
	     213
	BaO.SiO2

	Kalsiyum Borat
	CaO.B2O3.6H2O
	      234
	CaO.B2O3

	Kristal Boraks
	Na2O.2B2O3.10H2O
	      382
	Na2O.2B2O3

	Kalsine Boraks
	Na2O.2B2O3
	      202
	Na2O.2B2O3

	Borik Asit
	B2O3.3H2O
	      124
	B2O3

	Çinko Borat
	ZnO.2B2O3
	       221
	ZnO.2B2O3

	Pandermit
	2CaO.3B2O3.3H2O
	       376
	2CaO.3B2O3

	Kolemanit
	2CaO.3B2O3.5H2O
	        412
	2CaO.3B2O3

	Üleksit
	Na2O.2CaO.5B2O3.12H2O
	        739
	Na2O.2CaO.5B2O3

	Mermer
	CaCO3
	        100
	CaO

	Tebeşir
	CaCO3
	        100
	CaO

	Dolomit
	CaCO3.MgCO3
	        184
	CaO.MgO

	Vollastonit
	CaO.SiO2
	        116
	CaO.SiO2

	Potas
	K2CO3
	        138
	K2O

	Potasyum Nitrat
	KNO3
	        101
	K2O

	Potasyum Feldspat (Ortoklaz)
	K2O.Al2O3.6SiO2
	        556
	K2O.Al2O3.6SiO2

	Lityum Karbonat
	Li2CO3
	         74
	Li2O

	Lityum Silikat
	Li2O.SiO2
	         90
	Li2O.SiO2

	Lityum Alüminat
	Li2O.Al2O3
	       132
	Li2O.Al2O3             


Çizelge 3.1:Firit  üretiminde kullanılan hammaddeler ve Firit bileşimine giren bileşikler
Çizelge 3.1(Devam)  Firit  üretiminde kullanılan hammaddeler ve Firit bileşimine giren bileşikler
	Spodümen
	Li2O.Al2O3.4SiO2
	        372
	Li2O.Al2O3.4SiO2

	Petalit
	Li2O.Na2O.2Al2O3.16SiO2
	       1256
	Li2O.Na2O.2Al2O3.16SiO2

	Magnezit
	MgCO3
	        84
	MgO

	Talk
	3MgO.4SiO2.H2O
	        378
	3MgO.4SiO2

	Kristal Soda
	Na2CO3.10H2O
	        286
	Na2O

	Kalsine Soda
	Na2CO3
	        106
	Na2O

	Şili Güherçilesi 
	NaCO3
	         85
	Na2O

	Sodyum Feldspat (Albit)
	Na2O.Al2O3.6SiO2
	        524
	Na2O.Al2O3.6SiO2

	Üstübeç
	PbO
	        223
	PbO

	Kurşun Karbonat 
	2PbCO3.Pb(OH)2
	        775
	PbO

	Sülyen
	Pb3O4
	       685
	PbO

	Kuvars
	SiO2
	        60
	SiO2

	Kalay Oksit
	SnO2
	       151
	SnO2

	Titan Oksit
	TiO2
	        80
	TiO2

	Çinko Oksit
	ZnO
	        81
	ZnO

	Çinko Karbonat 
	ZnCO3
	       125
	ZnO

	Çinko Borat
	ZnO.2B2O3
	       221
	ZnO.2B2O3

	Zirkonyum Oksit
	ZrO2
	       123
	ZrO2

	Zirkon
	ZrO2.SiO2
	       183
	ZrO2.SiO2

	Stronsiyum Karbonat
	SrCO3
	       148
	SrO


4. FİRİT ÜRETİM TEKNOLOJİSİ

Sır ve firit reçeteleri,üretilen mamül türlerine, kullanılan masse biçimine göre ve firmadan firmaya çok değiştiğinden sır ve firit hammaddelerinin hesaplanmasında firma reçetesi esas alınır. Seramik işletmeleri büyük miktarlarda ürettikleri firitleri kendileri üretmektedirler. Üretimde kullanılan hammaddeler işlenmiş olarak reçetede doğrudan kullanılabilecek şekilde piyasadan temin edilir ve firit eldesi aşağıdaki akım şemasına göre yapılı

Hammaddeler


Tartım

Karıştırma


Harman


Eritme


Soğutma


Firit

Şekil 4.1. Firit üretim akım şeması

Hammadde üreticilerinden öğütülmüş olarak alınan hammaddeler reçeteye göre tartılır ve uygun bir karıştırıcıda karıştırılarak homojen hale getirilir. Yapılan işlem ‘harman hazırlama’ elde edilen karışım ‘harman’ olarak adlandırılır. Homojenleştirme işlemi firitin homojenliğini doğrudan etkilediği için itinalı bir şekilde yapılmalıdır. Bunun için iyi bir karıştırıcının yanı sıra hammadde tane boyut dağılımı ve nemi de önemli derecede oynamaktadır. Bileşenlerin tane boyutu farklılıkları fazla olmamalıdır. % 3-4 dolaylarında nem hem toz oluşumunu azaltır, hem karıştırmayı kolaylaştırır ve hem de harmanın erime davranışlarını olumlu yönde etkiler. İnce taneler (<100 mikron) toz oluşumunu arttırır dolayısıyla, hem teknik açıdan hem de çalışma ortamı açısından sorunlara sebep olur. Hammadde karışımı kazan şeklindeki haznenin içine doldurulur. Kazanın üst tarafında bulunan tahrik sistemi vasıtasıyla hareket ettirilen ve tabana paralel pervaneler içeren aks vasıtasıyla karıştırma işlemi gerçekleştirilir. Taneler üç yöne doğru hareket ettirilir. Eirich zıt yönlü karıştırıcılar kullanılan en önemli makinelerdendir.

Silolarda kantara gelen hammadde otomatik kantar ile tartılarak önce miksere sonra firit bölümüne alınır. Magnezit, ZnO, KNO2, Zr reçetede istenen oranda karıştırıcı miksere konulur. Feldspat, kuvartz, silikat ve boraks ilave edilir. 

Fırına yakıt önce yavaş yavaş  verilir. Bunun nedeni tozlanmayı önlemek içindir. Daha sonra fazlalaştırılır. Üç saat dönme müddeti sonunda sıcaklık 1420 o C-1430 o C’ye kadar ulaşır. Sıvı camsı bir yapı elde edilir.

  Sıcaklık değerleri;

120 dakika sonra 1320 o C-1350 o C

150 dakika sonra 1370 o C-1400 o C

180 dakika sonra 1420 o C-1450 o C ye ulaşır.

Fırının dönmesi tamamlandıktan sonra erimiş vaziyette olan firit boşaltılır. Boşaltma işleminde firit soğuk su şokuna tabi tutulur. Boşaltma hızlı olduğundan firit büyük parçalar halinde kristalleşir.

Yavaş soğutma ile kırılarak küçük parçalara ayrılır. Süzgeç potalarda süzülerek suyu alınır. Tekrar kreyn vasıtası ile yukarıya kaldırılır. Sırlama bölümünde kullanılmak üzere silolanır.

Borlar eritici olarak tesir ederler. Kullanılan hammaddelere ZrSiO4 ilavesi ile opak sır elde edilir. İlave edilmez ise şeffaf olur.

Fırınlarda boşaltma ve besleme ayrı kaplarda yapılır. Yakıt fırının bir ucundan girer, yanan baca gazları ise diğer ucundan çıkar. Çıkan gazlar ısıya dayanıklı tuğlalardan örülmüş bacalardan gider.

Sıcaklık

   (oC)


1450         

1400         

 980      


   550     

 300   

                                                                                                                            Zaman dk

   0                                                                                                                        

30        60   85          120         165    195      240                      330  335    360      

Şekil 4.1 .  Firitlerin ergitilmesinde uygulanan fırın rejimi
5.   FİRİT ÜRETİM FIRINLARI

Firit üretim fırınları, sırçalaştırılması gereken sırların camsı elemanı olan firitin elde edildiği fırınlardır. Firit üretimi, döner fırın ve sürekli üretim yapan yatay alevli fırınlarda  gerçekleştirilir.

5.1. Döner Fırın

Ergitilecek olan firit reçetesine ısının daha kolay ulaşması ve ergitmenin daha ekonomik olmasını sağlamak amacı ile ekseni etrafında döner hale getirilmiş silindir fırın tipidir. Hazırlanmış karışım, fırına kapak kısmından doldurulur ve ergitme işlemi fırın dönerken yapılır. Ergime gerçekleşince viskoz haldeki eriyik suya boşaltılarak parçar halinde sertleştirilir.

Günlük kapasiteleri, silindir fırının hacmine ve üretimi yapılacak firitin ergimesine bağlı olmak üzere 4-7 ton arasında değişmektedir. Fırına beslenecek reçetenin ergimesi için gerekli enerji, sıvı veya gaz yakıtlar yardımıyla elde edilmektedir.Fırın içi gaz hava oranının 1/10 olmasına dikkat edilmelidir.

Fırın içi sıcaklık, üretimi yapılan firit reçetesinin ergime sıcaklığına göre ayarlanır. Genelde 1400-1450 o C arasında üretim gerçekleştirilir. Mükemmel bir ergimenin elde edilmesi için yüksek sıcaklığın yanında tartılan malzemenin fırın içinde kalma süreside oldukça önemlidir. Firitin cinsine göre fırın içinde kalma süresi 2-3,5 saat arası değişmektedir. Ergimenin tamamlanmasından sonra devam eden ergitme işlemi aşındırma yoluyla fırın iç çeperine zarar verecektir. Aynı şekilde ergimenin tamamlanmaması; yani fırın içinde kalma süresinin kısa tutulması, fırın içi sıcaklığın yeterli olmaması, firit içerisinde kalacak ergimemiş parçaların cam faza geçmeyerek firitin kalitesini düşürmesi ve firitten istenen özelliklerin sağlanamaması gibi durumlar ortaya çıkacaktır.

5.2.  Sürekli Fırın

Firitleştirilecek sır hammaddeler birbirine homojen olarak karıştırılmış şekilde fırın içine sürekli olarak beslenir. Bu tip fırınların, döner fırından farkı devamlı bir hammadde girişine ve ergimiş sıvının çıkışına sahip olmalarıdır.
Doğal olarak üretim kapasiteleri, döner fırın kapasitesinin oldukça üzerindedir. Üretimi yapılan firit cinsine ve sahip olduğu boyutlara göre günlük kapasiteleri 10-15 ton arasında değişen sürekli fırınları 1450-1550 o C arasında çalışmaktadır. Döner fırına göre daha fazla brülörü ve sıcaklık dağılımını daha iyi sağlamak, sıcaklık kontrollerini daha iyi yapabilmek için, ısıl çiftleri vardır. Sürekli fırınlarda cam fazına geçiş çok daha iyi olmakta buda firit kalitesini arttırmaktadır.

6.   FİRİT ÇEŞİTLERİ

6.1 Mat Firitler
Sırda cam fazına gömülmüş halde kristallerin bulunması ile veya erimiş sırın soğurken küçülmesi ile yüzeyin düzgün olmamasından sır yüzeyine gelen ışınlar kırılırlar veya difüze olurlar. Böylece matlık meydana gelir.

Tüm firit karakterlerini bir grup altına toplarsak nicelik bakımından temelde hepsi cam gibi parlak ve camsı özelliktedir. Firit içerisinde kalsiyum, baryum, çinko ve titan matlaştırıcı olarak kullanılmaktadır. Çinko, titan, kalsiyum ve baryumlu mat firitler hem ergiyip yüzeyi kaplayan örtücü, hemde viskoziteyi ayarlayıcı rol oynar.

Mat firitlerde genelde ZnO, CaO, BaO, TiO2 gibi ergime derecesi yüksek bazik oksitler kullanılır. Çinko matı firitler güçlü ergitici kurşun oksitle birlikte (PbO % 25-30) yarı örtücüdürler. Titan oksitli mat firitlerin ergime sıcaklık dereceleri daha yüksektir. Kurşun oksitle birlikte, daha örtücü ve daima sarımsı renkte olurlar. Firit normalde kullanıldığında mat sırlarda bünyede düzenleyici etki gösterdiği gibi birçok mat sır yapımında gerekli değildir.

Mat firitlerin sırda kullanılma sıcaklıkları çok önemlidir. Isı farklılıklarından dolayı şeffaf yada gelişmeden kalabilirler. Hata oranı fazladır. Yüzey gerilimi diğerlerine göre daha farklıdır. Bu yüzden fırın ısılarına karşı çok hassastırlar.

Mat firit için; kuvars, manyezit, mermer, baryum karbonat, çinko oksit, asit borik gibi hammaddeler kullanılır. Yarı mat firitlerde ise; kuvars, mermer, baryum karbonat, boraks, asit borik kullanılır.

6.2 Opak Firit

Sırda opaklık, cam fazında erimeyen ve değişik kırılma indisine sahip maddelerin varlığından ileri gelir.

Bu firitler opaklığı nedeniyle diğer gruptan ayrılırlar. Opaklaştırmak için zirkonyum silikat ve 8-14 ayrı malzeme reçeteye uygun olarak harmanlanır. Kullanılan beyaz parlak firit, doğal olarak yüksek ısıya dayanıklı sır bileşimi yardımcı hammaddelerle birlikte dikkate değer bir şekilde düşürür. Bu yüzden beyaz bir sır çeşidi olarak ta kullanılır.

Opak firitlerde ZrSiO4,firitin özelliklerini iyileştirir ve opaklık kazandırır. Az miktarda zirkon yapıda sağlamlık ve renklerle uyum sağlar. Aynı zamanda zirkonun tane iriliğinin firit yapısında değişiklik gösterdiği gözlenir ve bu dikkat edilmesi gereken bir husustur.

Opak firitler örtücülük ve iyi özellik sağlayıp, yapıyada sağlamlık verirler. Renklerle uyum sağlarlar. Opak firit için ; boraks, borik asit, üleksit, kuvars, zirkon, albit gibi hammaddeler kullanılır.

Günümüzde en çok kullanılan sır türlerinden biri opak sırlardır. Bu sırlarda örtücülük katkı maddesi olarak ZrO2 veya ZrSiO4 kullanılır. Kurşuna yer verilmeyen bu sırların yapısını bol alkali ZnO, B2O3, Al2O3 ve SiO2 oluşturur.

Camlaşmış sırrın içinde, camınkinden başka ve çeşitli kırılım indislerine sahip parçacıklar varsa bunlar ışığı kırıp difüzyona sebep olurlar. Difüzyon arttıkça opaklık artar. Bu yüzden sır içinde dağılan parçaların kırılım indisleri ne kadar yüksekse opaklık o derece iyidir. Bu parçalar erimiş sırrın içinde çözünmeyen maddeleri kapsar. SnO2, ZrO2; CaF2 özellikle daha önce firitte hazırlanmış ise en etkili opaklaştırıcı maddelerdir.

Sırın opak oluşunun sebebi, ışığın sır bünyesine girişini önleyecek bazı oksitlerin bünyede kullanılmasıdır. Sır yüzeyinden gelen paralel ışınların cam yapıya geçerken kırılmaları veya yansımaları opaklık sebebidir.

6.3 Transparant (Saydam) Firit

Cam fazını meydana getiren, erime derecesi düşük firit çeşididir. Saydam firitlerde erimenin tam olabilmesi için Seger formülündeki Al2O3 : SiO2 oranı 1:10 olması gerekmektedir. Borlu sırlarda SiO2 : B2O3 oranı 2:1 veya yarıdan az olmalıdır.

Kurşunlu saydam sırlara B2O3’in katılması sırın kimyasal ve fiziksel özelliklerini iyileştirir. Bu şekilde kurşunlu sırlarda ekseriye görülen hafif sarılık tamamen kaybolarak su gibi renksiz ve saydam, sıcaklık değişimlerine ve çizilmeye dayanıklı, elastik ve fevkalade parlak düşük sıcaklıkta gelişebilen sırlar oluşur. Borlu sırlar bu özelliklerinden başka geniş bir erime aralığı, düşük genleşme katsayısına sahiptir. Borik asidin, genleşme katsayısını küçültmesi diğer bütün cam oluşturan maddelerden daha fazladır. Bunun sebebi eritici etkisinin fazla oluşu ve bundan dolayı genleşme katsayısı büyük olan alkalilerin azaltılabilmesidir.

Kurşunsuz, talk bakımından zengin olan sırların saydam olması isteniyorsa, Al2O3 miktarını oldukça yüksek tutmak gerekir (0,1-0,5 mol). Bu kadar yüksek Al2O3 kurşunlu sırlarda saydamlığı kaldırır.

Firit yapımında SiO2 % 50-60 oranlarında kullanılırken, akışkanlığı sağlamak için % 20-25 dolaylarında Na2O, K2O, PbO, B2O3 kullanılır. Diğer bir şeffaf firit çeşidinde SiO2 oranı % 35-50 gibi azaltılırken. Na2O, K2O, PbO, B2O3,Li2O oranı yükseltilerek ( % 30-40 gibi) akışkanlık arttırılabilir.

Hazırlanmış şeffaf firitlerin genelde en büyük kullanım amacı, çözünürlüğü önlemek ve yüksek sıcaklıktaki sır derecelerini düşürmektir. Firitli sırlar 1100 o C de tam olarak gelişmektedir.

7. FİRİT REÇETELERİ

Duvar karosu şeffaf sır firiti için reçetelerindeki  B2O3, Na2O ve K2O farklı hammaddelerden elde edilmektedir. Hazırlanan reçeteler bor oksit kaynağına göre kodlanarak belirlenmiştir.Reçetelerde kullanılan  B2O3, Na2O ve K2O kaynakları cizelge 2’de yer almaktadır. Hazırlanan firitlerin kimyasal bileşimleri aşağıdaki tablolarda verilmektedir. 

Çizelge 1. Standart olarak seçilen firitin bileşimi 
	  Firit kodu : Ü1 

                                          

K2O
0,09

Al2O3
0,09

SiO2                         

2,73

ZnO

0,34

ZrO2
0,14

CaO

0,36

B2O3
0,43

 MgO

0,12

Na2O
0,08

K2O

Na2O
MgO

CaO

ZnO

Al2O3
SiO2
B2O3
ZrO2
   %

   %

2,9

1,81

1,61

6,77

9,23

6,74

54,86

10,17

5,91

100,00




Çizelge 2. Numunelere ait   B2O3,  Na2o ve K2O kaynakları
	            Üleksitli Reçeteler

                    (Ü)
	    Borakslı reçeteler 

              (B)
	BorikAsitli Reçeteler 

               (BA)         

	      U1

(Standart)
	  Ü2
	 Ü3     
	   Ü4
	  B1
	   B2
	  B3
	BA1
	BA2
	BA3

	Üleksit
	Üleksit
	Üleksit
	Üleksit
	Boraks
	Boraks
	Boraks
	Borik

  Asit
	Borik

  Asit
	Borik

  Asit

	Ortoklaz
	KNO3
	KNO3
	KNO3
	KNO3     
	Ortoklaz
	KNO3
	KNO3
	KNO3
	Ortoklaz

	KNO3
	     -
	Na2CO3   
	Albit
	    -
	       -
	     -  
	    -
	Albit
	     -


Çizelge 3. Ü2 firitinin bileşimi

	   Firit Kodu :Ü2      

                                                   

K2O
0,095

Al2O3
0,201

   SiO2                           

2,787

ZnO

0,348

   ZrO2
0,146

CaO

0,366

    B2O3
0,442

MgO

0,122

Na2O
0,07

K2O

Na2O

MgO

CaO

ZnO

Al2O3
  SiO2                           

B2O3
ZrO2
 %

%

2,9

1,43

1,61

6,73

9,23

6,74

54,85

10,17

5,91

100,00




Çizelge 4. Ü3 firitinin bileşimi

	     Firit Kodu :Ü3

                                                   

K2O
0,093

Al2O3
0,201

   SiO2                          

2,745

ZnO

0,342

    ZrO2
0,144

CaO

0,36

    B2O3
0,435

 MgO

0,12

Na2O
0,084

K2O

Na2O

MgO

CaO

ZnO

Al2O3
SiO2
B2O3
ZrO2
%

%

2,9

1,76

1,61

6,73

9,23

6,84

54,85

10,17

5,91

100,00




Çizelge 5.Ü4 firitinin bileşimi

	   Firit Kodu :Ü4     

                                                   

K20
0,092

Al2O3
0,196

    SiO2                         

2,72

ZnO

0,339

    ZrO2
0,143

CaO

0,36

    B2O3
0,432

 MgO

0,122

Na2O
0,086

K20

Na2O

MgO

CaO

ZnO

Al2O3
  SiO2                         

B2O3
 ZrO2
%

%

2,9

1,81

1,63

6,77

9,23

6,73

54,85

10,17

5,91

100,00




Çizelge 6.B1  firitinin bileşimi                     

	   Firit Kodu :B1  

                                          

K20
0,079

Al2O3
0,173

    SiO2                         

2,389

ZnO

0,11

    ZrO2
0,131

CaO

0,315

    B2O3
0,39 

 MgO

0,315

Na2O
0,184

K20

Na2O

MgO

CaO

ZnO

Al2O3
  SiO2                         

B2O3
 ZrO2
%

%

2,9

4,61

4,74

6,77

9,23

6,74

54,85

10,17

5,91

100,00




Çizelge 6.B2  firitinin bileşimi  

	   Firit Kodu :B2 

                                                   

K20
0,080

Al2O3
0,120

    SiO2                         

2,340

ZnO

0,080

    ZrO2
0,170

CaO

0,310

    B2O3
0,370

 MgO

0,310

Na2O
0,230

K20

Na2O

MgO

CaO

ZnO

Al2O3
  SiO2                         

B2O3
 ZrO2
%

%

2,9

5,45

4,69

6,77

2,52

6,74

54,85

10,17

5,91

100,00




Çizelge 6.B3  firitinin bileşimi 

	   Firit Kodu :B3  

                                                   

K20
0,075

Al2O3
0,159

    SiO2                         

2,331

ZnO

0,275

    ZrO2
0,116

CaO

0,292

    B2O3
0,138

 MgO

0,287

Na2O
0,070

K20

Na2O

MgO

CaO

ZnO

Al2O3
  SiO2                         

B2O3
 ZrO2
%

%

2,9

1,81

4,74

6,77

9,23

6,74

57,91

3,99

5,91

100,00




8. GENEL SONUÇLAR :

 Seramik sırları özgül ağırlığı ve tane büyüklüğü farklı ve ayrı ayrı çökelip ayrışan maddelerden meydana gelir. Firitlenen sırlarda bir homojenlik söz konusudur. Firit sırlarının bileşimlerinin homojen yapılı olması işletmelerde daha güvenilir olarak kullanılmasını sağlamaktadır.

Firitleme işlemiyle pişme esnasında daha düşük sıcaklıkta ve daha kısa zamanda ergime elde edilebilir. Böylece enerji ve zaman tasarrufu sağlanır.

Zehir maddeler, özellikle kurşun bileşiklerinin zararsızlaştırılmasında firitleme işlemi çok etkili bir yöntemdir. 


Farklı hammaddelerin firit bileşiminde  kullanılmasıyla uygulandıkları seramik ve karoların bünyesinde önemli değişiklikler sağladığı görülmüştür. 


Firit bileşiminde feldspatın varlığında daha geniş aralıkta ergime gerçekleşirken firit deformasyon sıcaklığında azalma bilinmektedir. Yapılan araştırmalar sonucu K- feldspatın sırın sertliğini ve tokluğunu artırıcı etkisi olduğu belirlenmiştir. Yapıya Na2O kaynağı olarak giren Na- feldspatın ise hem deformasyon sıcaklığını hem de ergime sıcaklığını düşürdüğü tespit edilmiştir.


Alümina ve silika sırlarda istenilen optik ve mekanik özellikleri sağlar. Firit içindeki miktarlarının artması ergime sıcaklığını yükseltir, akışkanlığı azaltır, ısıl genleşme katsayısını düşürür ,sertliği ve dayanımı arttırır. Kaynak olarak kuvars, kaolen, kil ve feldspat kullanılır. 


Opaklaştırıcı oksitler olan ZrO2, SnO2 ve TiO2  firit renklerinin beyazlatılmasında ve ışık geçirgenliğinin giderilmesinde önemli yer tutar. Çinko oksit renkleri daha iyi göstermesi, sıra parlaklık vermesi, yumurta kabuğu oluşumunu önlemesi, sırın çatlamasını engellemesi ve mükemmel bir ergiticilik sağlaması nedeniyle genelde camsı ve yarı camsı sırlarda kullanılırlar.


9. KAYNAKLAR
1. GÜNEŞ,    K., Firit üretiminde boraks şlamının kullanılabilirliğinin araştırılması, Yüksek Lisans Tezi, Anadolu Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Eskişehir, Türkiye(1999).

2. DOĞAN, Ş., Açıklamalı seramik teknolojisi,İstanbul, Türkiye (1985)

3.ÇELİK, M. ve KARAKAYA, N.,Sistematik mineroloji, bizim büro yayınevi,            Konya,  Türkiye(1998).

4.ÜŞENMEZ,  Ş.,Mühendisler için jeoloji, ileri matbaacılık, Yozgat, Türkiye (1996).

5.SINGER. F., ve SINGER.  S.S.,Industrielle keramik,Champman and Hall Ltd., London, 97-282 (1963).  

6.STEFONOV, S.  ve BATSCHWAROV, Ceramic glazes, Bauverlag, Wiesbaden und Berlin, 56-200 (1998).

7.PINCUS, A. G. ve DAVIES,D.H. Raw Materiels in the Glass-Industry, (Part 1) Ashhe Publishing Co. Inc, N.Y., 107-249 (1983).

8.KARASU.B.,Çeşitli renklendirici oksitlerin yumuşak porselen çinko kristal sırlarında makro yapı harmonisi, Türk Seramik Derneği Dergisi, 33-35 (2001)         
                                                        SEGER





                                                        SEGER





                                                        SEGER





                                                        SEGER





                                                        SEGER





                                                        SEGER





                                                        SEGER








PAGE  
28

