SERAMIK MUREKKEP FORMULASYONLARINDA
KULLANILAN PiGMETLERIN KARARLILIGINI
ETKiLEYEN PARAMETRELERIN BELiRLENMESI

Sema AKDEMIR
Yiiksek Lisans Tezi

fleri Teknolojiler Anabilim Dali

Subat-2010

Bu tez ¢ahismasi Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu

(TUBITAK) kapsaminda desteklenmistir. Proje kodu: 107M366



JURI VE ENSTITU ONAYI

Sema AKDEMIR’in “Seramik Miirekkep Formiilasyonlarinda Kullanilan
Pigmentlerin Kararliligin1 Etkileyen Parametrelerin Belirlenmesi” baslikl1 fleri Teknolojiler
Anabilim Dalindaki, Yiiksek Lisans Tezi 06/01/2010 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan
Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin ilgili maddeleri

uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi Imza
I"Jye (Tez Damismani) : Yard. Doc. Dr. Emel OZEL ...
Uye : Do¢. Dr. Ender SUVACI ..,
Uye : Prof. Dr. Savas KOPARAL ...,
Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ..........cc.eeueeuee.
tarih ve ........ccuu... sayil karariyla onaylanmstir.

Enstitii Miudiirii



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SERAMIK MUREKKEP FORMULASYONLARINDA KULLANILAN
PiGMETLERIN KARARLILIGINI ETKILEYEN PARAMETRELERIN
BELIiRLENMESI

Sema AKDEMIR

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dah
Nanoteknoloji
Damisman: Yard. Dog. Dr. Emel OZEL

2010, 144 sayfa

Bu tezde, seramik miirakkeplerin formiilasyonlarinda kullanilan Co-
aluminat, Co-silikat ve V-zirkon inorganik pigmentlerin koloidal 6zelliklerinin
incelenmesi ve kararliligini etkileyen parametrelerin belirlenmesi amaciyla, sulu
ve susuz siispansiyonlar icerisindeki kimyasal kararliliklar1 incelenmistir. Co-
aliminat ve V-zirkon pigmentlerinin organik ortam olarak kullanilan dietilen
glikol (DEG) igerisindeki kimyasal kararliliginin suya oranla daha diisiik oldugu
ve buna baglh olarak da zamanin bir fonksiyonu olan iyon konsantrasyonlarinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Pigmentlerinin sulu siispansiyonlarda
kararliligini arttirmak tizere polietilenimin (PEI), Darvan C, sodyum tripolifosfat
(STPP) ve okzalik asit ilaveleri kullanilmis ancak pigment tanelerinin
¢Ozlinmesini  baskilanamamistir. Ayrica, su ve DEG ile hazirlanan
siispansiyonlarda pigmentler i¢in olasi ¢oziinme mekanizmalart tartigilmastir.
Pigmentlerin, sulu siispansiyonlarda hem proton promoted hem de ligand
promoted dissolution mekanizmasi ile ¢oziiniirken, DEG igeren siispansiyonlarda
yalnizca ligand promoted dissolution mekanizmasi ile ¢oziindiigi ortaya

konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Kararlilik, Mavi pigmentler, Renk kararliligi, Céziinme



ABSTRACT
Master of Science Thesis

DETERMINATION OF THE PARAMETERS WHICH ARE AFFECT IN
STABILITY OF PIGMENTS IN CERAMIC INK FORMULATIONS
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Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program
Nanotechnology
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emel OZEL

2010, 144 pages

The aim of the thesis is the investigation of the colloidal properties of
inorganic pigments using in ceramic inks and determine the effect of the
parameters on their stability. To achieve this aim, chemical stabilities of
industrially available blue Co-aluminat, Co-silikat, and V-zirkon pigments in
aqueous and non-aqueous suspensions were investigated. Both Co-aluminate and
V-zircon pigments had insufficient chemical stability in diethylene glycol (DEG)
medium with respect to aqueous suspensions. lon concentration was found higher
than that of aqueous one depend on time. Addition of polyethylene imine (PEI),
Darvan C, sodium tripolyphosphate (STPP) and oxalic acid to provide passivation
layer on pigment particle surface. These additives have no significant effect on
chemical stability of pigment particles. Dissolution mechanism of pigment
particles in aqueous and non-aqueous media was also discussed. Pigments in
aqueous suspensions dissolve depending on proton promoted and ligand
promoted dissolution mechanism where as ligand promoted dissolution

mechanism is dominant mechanism in DEG medium.

Key Words: Stability, Blue Pigments, Color Stability, Dissolution.



TESEKKUR

Tez c¢alismalarim sirasinda destegini  esirgemeyen, bilgi  birikimini,
tecriibesini ve degerli zamanini paylasan tez danismanim Saymn Yard. Dog. Dr.
Emel OZEL ve Sayin Dog Dr. Ender Suvaci’ya

Degerli onerileri ve destegi i¢in Prof. Dr. Savas Koparal’a

ICP olgiimlerinde yardimci olan Cevre Merkezi, Bibam ve calisanlarina

Degerli yardimlari, onerileri ve dostluklari i¢in sevgili arkadaglarim Giilsen
L. Giingor, Cem Orhun, Asli Cavdar, Recai Karagéz ve Suvact Seramik Proses
Grubu’na,

Hayatimda 6nemli bir yere sahip olan Mustafa Tolunay Aslan, Birgiil Kiyak
ve Ozge Enkara’ya

Her konuda maddi ve manevi destegini esirgemeyen sevgili anneme en

icten dileklerimle tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.

Subat, 2010



ICINDEKILER

Sayfa

OZET cuuoeiririsncsnsinsissssssssssssssssssssassssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssss e sonas i
ABSTRACT .. et ii
TESEKKUR ....ucuiereeeeenererereseesesesesssssesessssssssssessssssssssesessssssssssesssssesssssssssssess iii
ICINDEKILER. ... ueeeeeneneeenenencncnesesesesesesesesesesssesssesesssssessssnsssssssssesesssessns iv
SEKILLLER DIZINT...uououiiiieeeieenenereneenenenesescsesesesesesesesesesessseserssessnssenans vii
CIZELGELER DIZINT.....ecuveereeereeeereeeeenesnenesesssssesssssssssssssessssssessssesenssanen. Xiii
| I 1 21 TR 1
2. INORGANIK PIGMENTLER ve SERAMIK DEKORASYON........... 3
2.1. Inorganik Pigmentler............cccoooeieriiereeeeeieiiee e 3
2.2. Seramiklerde Kullanilan Inorganik Pigmentlerin Genel Ozellikleri..... 4
2.2.1. Refrakterlik............oooiiiiiii . 4

2.2.2. Kimyasal KararliliK...........cccooviieiiiiniiiiiieieeeeee e 5

2.2.3. Renk Kararlili@l......cooovoiiiii e 5

2.2.4. Tana Boyut Dagilimi ve Sekli..............ooooiiiiiiiiiin, 5

2.2.5. Karmim Indisi.......oooooiniiiii 6

2.3. Seramik Karolarin Dekorasyonu..............ccooooiiiiiiiiiiiiiininien., 6
2.3.1. Elek Bask1 Yontemi...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciieae 7

2.3.2. Ink-jet Bask1 YOntemi................coeeeiniiniiniiiiiieeeieceeeeeeee. 10

2.4. Miirekkep ve Elek Baski Pastalart..................o.oc 12
2.4.1. Elek Baski Medyumu..........c..coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 12

3. KOLOIDAL KARARLILIK VE SULU ORTAMDA

YUZEY YUKLENME MEKANIZMALARL........cccceeiiiiiiireenennnen. 18
3.1. Koloidal Kararlilik. ..., 18
3.1.1. Elektriksel Cift Tabaka.................ccoiiiiiiii i, 21
3.2. Yiizey Coziinme Mekanizmalari...............coooviiiiiiiiiiiiiinenn 30
3.2.1. Yiizey Gruplarinin Iyonizasyonu.........................ccoeeeiin.. 30



3.2.2. Latis Iyonlarinin Diferansiyel Coziinmesi........................... 33

3.2.3. Yiikli Parcaciklarin Adsorpsiyonu............ooeeeviiiiiniinnannnnnn 33

3.2.4. Yiizeyden COZUNME. .......covviiniiitiiit i eeeeeaans 35

. N\ Y 7 NP 36
5. DENEYSEL CALISMALAR.....ccccittiiiiiiiiiiiiiiiieiieiiiarneicaniene 37
5.1. Pigment Tozlarinin Karakterizasyonu..................ccooovviiiiniininnnn, 37

5.2. Pigment Tozu ve Su ile Hazirlanan Siispansiyonlarin

KarakteriZaSyOnU. .........oouinritii it 38

6. DENEYSEL SONUCLAR.....ccitiiiiiiiiietttittiitessssttccsssssssssscossnnes 42
6.1. Pigment Tozlarinin Kimyasal ve Mineralojik Karakterizasyonu......... 42
6.2. Pigment Tozlarinin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi.................. 45

6.3. Pigment Tozu ve Su ile Hazirlanan Siispansiyonlarin Karakterizasyonu 49

6.3.1. Co-Aliiminat Pigmentleri.................ooooiiiiiiiii, 51
6.3.1.1. Sulu Siispansiyon Igerisindeki fyon Konsantrasyonunun

BelirlenNmMeSi......ooiii 51

6.3.1.2. Tletkenlik Olgiimleri.........ccooouveniuiinieiiiineeiei 71

6.3.1.3. Dietilen Glikol (DEG) Igerisindeki Iyon
Konsantrasyonunun Belirlenmesi........................... 76

6.1.3.4. Sulu Siispansiyon Igerisindeki Kararlilik

Calismalart............coooo i 80

6.3.2. V-zirkon Pigmentleri..............ooooiiiiii 89
6.3.2.1. Sulu Siispansiyon Igerisindeki Iyon Konsantrasyonunun

BelirlenNmMEeSi.... ..o 89

6.3.2.2. Iletkenlik Olgimleri............c.vvueueiiiiiieieien.. 100

6.3.2.3. DEG igerisindeki V-zirkon Iyon Konsantrasyonunun
Belirlenmesi........ooviiini i, 104
6.3.2.4. Sulu Siispansiyon Igerisindeki Kararlilik Calismalari.... 107
6.3.3. Co-silikat Pigmentleri.................cooiiiiii 115



6.3.3.1. Sulu Siispansiyon Igerisindeki Iyon Konsantrasyonunun

Belirlenmesi.............oooiii 116

6.3.3.2. Tletkenlik OlcUmICTi. ... ..oeuene i 122

6.4. Pigment Sistemlerinin Karsilastirilmast....................ocoooiiiiinn 125
6.3.1. Leaching EtKiSi...........coooiiiiiii e 125

6.3.2. Pigmentlerin Renk Ozellikleri.................cc.ooeiveiieeiinn.., 129

7. GENEL SONUCLAR.....cittiiiiiiiiiiiiieiieiiiiaiietietttasteseesncsnsenss 133
| SOAN 40 2N Q7. N 137

Vi



2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.

2.6.
2.7.

2.8.
3.1

3.2.

3.3.

3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.

3.10.

3.11.
3.12.

SEKILLER DiZiNi

Elek baski yontemi ile dekorlama islem basamaklari........................... 7
Dekorlama da kullanilan diiz elek baski yontemi.............................. 8
Silindir baski1 (rotokolor) aplikasyon yontemleri..................ocoovvennn. 9
Silikon silindir yontemi ile karoya baski yapma yontemi..................... 10
Sulu Sol-gel yontemi ile hazirlanan ZnAl,O4 seramik pigmentinin akis

510 1) DU 11
Siirekli ink-jet baski siirecinin sematik gosterimi.................oceeuveee... 12
a) ylizey aktif madde igermeyen sivida kopiik olusumu ve b) yiizey aktif
madde igeren s1vida kararli képtik olusumu.................oooi 17
Kopiik engelleyicilerin kopiik kirma yontemi................cooiiiiiin.. 17
Su i¢indeki a) tek bir kil tanesinin ve b) zit yiiklerden dolay1 olusan

¢ekim kuvveti sonucu topaklanmis kil tanelerinin sematik gosterimi...... 19
Toplam potansiyel enerji ve sonug slispansiyonun yapisi arasindaki

iligkinin sematik gOSterimi..........oouiiuiiiiiii i 20
Potansiyel enerji ve uygun mesafe degerleri arasindaki a) elektrostatik,

b) sterik ve c) yapisal iliskinin sematik gdsterimi. k™ ¢ift tabaka kalinligi,

& polimerik tabakanin kalinlig1 ve o depletant ¢api.......................... 21
Difiiz elektrik ¢ift tabakanin sematik gosterimi.............c..oovveiiiiine... 22
Konsantrasyonun ¢ift tabaka kalinligina etkisi................................. 23
Sternmodeli.... ..o 24
Elektriksel c¢ift tabaka kalinligina gore de8isen potansiyel................... 25
Zeta potansiyel-pH de@isimi...........ooeiiiiiiiiiiiiiiiice e 26

(@) LiNOgs ilaveli Al,O3 sisteminde spesifik iyon adsorpsiyonu

(izoelektrik nokta degisir) (b) KNOj ilaveli Al,O3 sisteminde spesifik
olmayan iyon adsorpsiyonu (izoelektrik nokta degismez).................... 26
Aliiminyum oksite farkli konsantrasyonlar da (a) PEG (spesifik

olmayan iyon adsorpsiyonu) (b) APMA (spesifik iyon adsorpsiyonu)

Havesinin etkisi.......... ..., 27
Katyon hidrate yarigapinin ¢ézlinme oranina etkisi........................... 29
Karboksilik ve amino yiizey gruplarinin ¢6ziinme davranist................. 31

vii



3.13.

3.14.
3.15.

5.1

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8.
6.9.
6.10.
6.11.
6.12.
6.13.

6.14.

6.15.

6.16.

Oksit ylizeylerin protonasyon ve deprotonasyonu sonucu ¢dziinme
MNEKANIZIMAST. ..\ttt ettt et et et ettt e eeee e e anes 32
Agl partikiiliiniin su igerisindeki ¢éziinme mekanizmasi..................... 33
Elektroforetik hareketlilik 10° M HNO3-KOH ve 10* M Co(NOs),

elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki kuvarsin pH’in bir fonksiyonu olarak

elektroforetik hareketlilik davranigi..................oooii i, 34
Siispansiyonda kullanilan saf suyun zamana bagl iletkenli degisim

EEATITI. .o eet st 41
Co-aliiminat pigmentinin XRD paterni............cceovveieiiinninneenneennn. 43
Co-silikat pigmentinin XRD paterni............cooevvviiiiiiiiiiiniineanenn, 44
V-zirkon pigmentinin XRD paterni...............cocoiiiiiiiiiiiiiiie 44
Co-aliiminat pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilimi................. 46
Co-silikat pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilimai..................... 46
V-zirkon pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilimt...................... 47
Co- aliiminat pigmentine ait ikincil elektron goriintiileri..................... 48
Co-silikat pigmentine ait ikincil elektron gortntileri.......................... 48
V-zirkon pigmentine ait ikincil elektron goriintiileri.......................... 49
Ticari ve sentez Co-aliiminat pigmentinin pH-Zeta potansiyel egrisi...... 50
Ticari Co-silikat pigmentinin pH-Zeta potansiyel egrisi..................... 50
Ticari ve sentez V- zirkon pigmentinin pH-Zeta potansiyel egrisi........... 5Q

1 um tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment siispansiyonunun

(@) pH=7, (b) baslangi¢ pH~9 ve (c) pH=11 degerinde iyon

Konsantrasyon grafikleri.................ocooiiii 53
500 nm tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment siispansiyonunun (a)
pH=7, (b) baslangic pH~9 ve (c) pH=11 degerinde iyon konsantrasyon
grafikIeri. . ..o 54
Ogiitme yapilmamis (d=6.3 um) Co-aliiminat pigment siispansiyonunun

(@) pH=7, (b) baslangi¢ pH~9 ve (c) pH=11 degerinde iyon
konsantrasyonlarinin zamanla degisim grafikleri.............................. 56
Ium tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment slispansiyonunun

(a) pH=7, (b) baslangi¢c pH~9 ve (c) pH=11 degerinde iyon

konsantrasyon grafikleri..............oooii i, 57

viii



6.17

6.18.

6.19.

6.20.
6.21.

6.22.

6.23.

6.24.

6.25.

6.26.

6.27.

6.28.

6.29.

6.30.

6.31.

. 500 nm tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment siispansiyonunun (a)
pH=7, (b) baslangic pH~9 ve (c) pH=11 degerindeki zamana-iyon
konsantrasyon grafikIeri...........cccoovevieiiii i
Farkli tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment tozlariyla pH~9 da
hazirlanmus siispansiyonlarda (a) Al* (b) Co*? ve (c) Si**iyonlar icin
zaman-konsantrasyon grafikleri.................oooii
1 pm tane boyutuna sahip %99 safliktaki kuvarsin zamana baglh
konsantrasyon grafifi..........cooeviiiiiiiiiii e
Al(OH)4 iyonunun kuvars ¢oziinmesine etkisi................coevveenennn...
Aliiminyum iyonlarinin pH’a bagli olarak 25°C’deki fraksiyonu

(a) 10™° molal Al (111)q (b) 20™ molal Al (IM)ag.......vvveee
Izoelektrik noktanin altinda ve iistiinde yiizeyin tiirlesmesi..................
Al;O3’in su igerisindeki ¢Oziinme mekanizmasi...............cc..c.oevinn.nn,
Silika yiizeyine Co(II) adsorpsiyonu igin 25°C’deki deneysel
adSOrPSIYON 1ZOTEIMI. . eee st e
Ticari Co-aliiminat pigmentinin {i¢ farkli pH degerinde FT-IR analizi.....
(a) 6.3 um (b) 1 um ve (¢) 500 nm tane boyutuna sahip Co-aliiminat
pigment siispansiyonlarinin farkli pH degerlerindeki zaman- iletkenlik
grafikIeri. . ...
Farkli tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigmentleri ile (a) pH=7,

(b) pH=9 ve (c) pH=11"de hazirlanan siispansiyonlarda zaman-
iletkenlik grafikleri....... ...,
Baslangic pH~9 degerinde hazirlanmis 1pm tane boyutuna sahip
Co-aliiminat pigment silispansiyonu i¢in Ol¢iilen ve hesaplanan toplam
konsantrasyon iyon degisimleri.............cooeviiiiiiiiiiiiiii
(a) 6.3 um (b) 1 um ve (¢) 500 nm tane boyutuna sahip sentez
Co-aliiminat pigmentinin DEG igerisindeki iyon konsantrasyonlari.........
(a) 6.3 um (b) 1 um ve (c) 500 nm tane boyutuna sahip ticari
Co-aliiminat pigmentinin DEG igerisindeki iyon Konsantrasyonlari........
Co-aliiminat pigmentinin DEG ortaminda olas1 ¢éziinme

mekanizmasinin sematik gosterimi.................ooiiiiiiiiii i,

77



6.32

6.33.
6.34.

6.35.

6.36.

6.37.

6.38.

6.39.

6.40.

6.41.

6.42.

. 500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm
PEI ilavesine bagl olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim...........
PEI varliginda Co-aliimina pigmentinin olasi ¢dziinme davranis..........
500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve

(c) 200 ppm Darvan C (APMA) ilavesine bagli olarak iyon
konsantrasyonlarindaki degisim..............cooeiiiiiiiiiiiiiiiii e,
500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve

(¢) 200 ppm STPP ilavesine bagl olarak iyon konsantrasyonlarmdaki

500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve

(c) 200 ppm Okzalik asit ilavesine bagli olarak iyon
konsantrasyonlarindaki degisim.............c.oooiiiiiiiiii i
5.72 pum tane boyutuna sahip sentez VV-zirkon pigment

stispansiyonunun (a) pH=7 (b) pH=9 ve (¢) pH=11"deki zamana bagl
konsantrasyon grafifi...........c.ooiiiiiiiiiii
1.5 um tane boyutuna sahip sentez V-zirkon pigment siispansiyonunun

(@) pH=7 (b) pH=9ve (c) pH=11"deki zamana bagli konsantrasyon

Ogiitiilmemis ticari V-zirkon pigmenti ile hazirlanmis olan farkli

(a) pH=7, (b) baslangi¢c pH~9 ve (¢) pH=11 degerlerindeki
slispansiyonlarin iyon konsantrasyon grafikleri................................
1 pm tane boyutuna sahip ticari V-zirkon pigment siispansiyonunun

(@) pH=7, (b) baslangi¢ pH~9 ve (c) pH=11 degerindeki iyon
konsantrasyon grafikleri...............oooiiiiii
500 nm tane boyutuna sahip ticari V-zirkon pigment siispansiyonunun
(@) pH=7, (b) baslangi¢ pH~9 ve (c) pH=11 degerinde zamana-iyon
konsantrasyon grafikleri................ooo i
Baslangi¢ pH~9’da ticari V-zirkon pigment siispansiyonunda (a) Si**

(b) V**ve (c) Zr** iyonlari i¢in tane boyutuna bagl zaman-

konsantrasyon grafigi.........coovvviiiiiiiii i



6.43. pH=9’da ticari ve sentez V-zirkon pigmentinde vanadyum iyon

konsantrasyonunun tane boyutuna bagl olarak (a) 5.7 um ve

(D) 1-1.5 um de@iSimi......o.oeintiii e
6.44. 1-1.5 um tane boyutuna sahip ticari ve sentez V-zirkon

pigmentinde vanadyum iyon konsantrasyonunun (a) pH=7,

(b) pH=9 ve (c) pH=11"deki degisimi..............coceeiiiiiiiiiiiiieiinennn,
6.45 (a) 5.7 um (b) 1 pm ve (c¢) 500 nm tane boyutuna sahip pigmentlerle

hazirlanmis V-zirkon pigment siispansiyonlarinin farkli pH

degerlerindeki zaman- iletkenlik grafikleri...................................
6.46. Farkli tane boyutuna sahip V-zirkon pigmentleri ile (a) pH=7,

(b) pH=9 ve (c) pH=11"de hazirlanan siispansiyonlarda zaman-

iletkenlik grafikIEri..........cccooiiieie e

6.47. Baslangi¢ pH~9 degerinde hazirlanmis 1 um tane boyutuna sahip

V-zirkon pigment siispansiyonlart i¢in 6lgiilen ve iletkenlik

sonuclarina gore hesaplanan toplam konsantrasyon degisimleri...........
6.48. Silfirik asit ve sodyum kloriir ¢ozeltileri i¢in iyon

konsantrasyonuna karsilik iletkenlik grafikleri....................... ...,
6.49. (a) 5.7 um ve (b) 1.5 um tane boyutuna sahip sentez V-zirkon

pigmentinin DEG ortamindaki zamana bagli konsantrasyon grafigi......
6.50. (a) 5.7 um, (b) I um ve (¢) 500 nm tane boyutuna sahip ticari

V-zirkon pigmentinin DEG ortamindaki zamana bagl konsantrasyon

6.51. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm
PEl ilavesine bagl olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim............
6.52. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm
Darvan C ilavesine bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki
4 1553 5 05 o
6.53. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm
STPP ilavesine bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.........
6.54. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm

okzalik asit ilavesine bagl olarak iyon konsantrasyonlarindaki

Xi



6.55

6.56.
6.57.

6.58.

6.59.

6.60.

6.61.

6.62.

6.63.

6.64.

6.65.

. Ogiitme yapilmamis Co-silikat pigment siispansiyonunun (a) pH=7,

(b) baslangi¢c pH~9 ve (c) pH=11 de iyon konsantrasyonlarinin

zamanla degisim grafikleri...............oooiiiiiii i
Silikatin pH’a bagli ¢oziinme oranlart.................ooooviiiiiiiiiiinnnnnn.
lum tane boyutuna sahip Co-silikat pigment siispansiyonunun

(a) pH=7, (b) baslangi¢c pH~9 ve (¢) pH=11"de iyon konsantrasyon
grafikIeri. . ..o
500 nm tane boyutuna sahip Co-silikat pigment siispansiyonunun

(@) pH=7, (b) baslangi¢ pH~9 ve (c) pH=11 degerindeki zaman-iyon
konsantrasyon grafikleri..............oooiii i,
Baslangic pH~9 Co-silikat pigment siispansiyonunda (a) Co*? ve

(b) Si**iyonlari i¢in tane boyutuna bagli zaman-konsantrasyon grafigi..
(a) 8.4 um (b) 1 um ve (c) 500 nm tane boyutuna sahip pigmentlerle
hazirlanmis Co-silikat pigment siispansiyonlarinin farkli pH
degerlerindeki zaman- iletkenlik grafikleri...................................
Farkli tane boyutuna sahip Co-Silikat pigmentleri ile (a) pH=7,

(b) pH=9 ve (¢) pH=11"de hazirlanan siispansiyonlarda zaman-
iletkenlik grafikleri.............ooooii
Baslangic pH~9 degerinde hazirlanmis 1pm tane boyutuna sahip
Co-silikat pigment siispansiyonlari i¢in dl¢iilen ve iletkenlik
sonuclarina gore hesaplanan toplam konsantrasyon degisimleri............
500 nm tane boyutuna sahip ticari/sentez Co-aliiminat pigment
sistemleri i¢in (a) Al* ve (b) Co*? iyonlarinin konsantrasyona karsilik
2 GRAFIKIEIT. ...,
1.5 um tane boyutuna sahip sentez ve 500 nm tane boyutuna sahip
V-zirkon pigment sistemleri igin (a) Si** ve (b) V** ve (c) Zr**

iyonlarinin konsantrasyona karsilik 2

grafikleri............................
Baslangi¢ pH degerine sahip (a) Co-aliiminat ve (b) V-zirkon

pigmentlerinin zamana bagli pH degisimleri...............cccoooviiiiiinn,

xii



CIZELGELER DIiZiNi

1.1. Pigmenlerin yapisal 6zelliklerine gore simiflandirilmast.....................

3.1. Katyonlar ve ¢oziinme 0zelliKIeri...............ooiiiiiiiiiie,

3.2 Baz oksitlerin izoelektrik noktalart...................coo,
5.1. Pigment-su siispansiyonlarinin pH ayarlamasi yapilmadan 6nce
(baslangig) pH degerleri.......ccoviiiiiiiiiiiiiiiii e
5.2. Ticari Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin 6glitme
sonrasi ortalama tane boyut dagilimlari........................cooennn.
6.1. Ticari Co-aliminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin kimyasal
ANAliZ SONUGIATT. ...
6.2. Sentez Co-aliiminat ve V-zirkon pigmentlerinin kimyasal analiz
18] 110 (o] 1 o U
6.3. Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin baslangi¢ tane
boyutuna ait yiizey alani degerleri............oovvvriiiiiiniiiniiiine e,

6.4. Co-aliiminat pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilimindaki

6.5. Co- silikat pigmentinin zamana bagl tane boyut dagilimindaki

6.6. V- zirkon pigmentinin zamana bagl tane boyut dagilimindaki

6.7. Ticari Co-aliminat pigmentlerinin renk ozellikleri.........................
6.8. Sentez Co-aliiminat pigmentlerinin renk 6zellikleri........................
6.9. Ticari V-zirkon pigmentlerinin renk ozellikleri.............................
6.10. Sentez V-zirkon pigmentlerinin renk ozellikleri............................

6.11. Co-silikat pigmentlerinin renk 6zellikleri.......................ooooiiail.

Xiii



1. GIRIS

Dekorasyon geleneksel seramiklerin iiretiminde Onemli bir basamagi
olusturmaktadir. Seramiklerin dekorasyonunda genelde seramik miirekkepler
kullanilarak elek baski yontemleri uygulanmaktadir. Renkli miirekkepler,
inorganik pigmentlerin su ve organik ¢oziicii karisimlari (medium) igerisinde
dagitilmasiyla hazirlanir. Elek baski uygulamalarinda kullanilan miirekkepler
yiiksek  vizkoziteye sahip olduklar1 i¢in seramik pasta olarak da
adlandirilmaktadir. Dekorlamada kullanilan tekniklere bagli olarak diisiik tane
boyutuna sahip ve litre agirhg yiiksek miirekkepler tercih edilir. Pigment
tanelerinin elek deliklerinden rahatlikla gecebilecek tane boyutuna sahip olmasi
gerekir. Pigment tane boyutunun diger seramik uygulamalarina gére daha kiigiik
olmasi, zamanla rengin solmasi gibi bir takim sorunlara yol agmaktadir.

Gelisen seramik karo pazartyla birlikte artan miisteri istegine bagl olarak
dekorasyon da ozel teknolojilere ihtiyag duyulmus ve seramik karo iizerinde
yiiksek kalitede dekorasyon saglayabilmek {izere yeni dekorasyon teknolojilerinin
gelistirilmesine 6nem verilmistir. Giiniimiizde “Ink-jet baskilama” teknolojisi,
yiizeye temas etmeden miirekkep damlaciklarimin yiizeye piiskiirtiilmesini
saglayan ve dekor kalitesinin daha iyi kontrol edilebilmesine izin veren bir sistem
olmasi agisindan her gecen giin daha da cazip hale gelmektedir. Bu teknik, yliksek
dekor kalitesi saglayabilmesine ragmen ge¢mis yillarda miirekkep hazirlamada
yasanan sorunlar nedeniyle elek baski ve rotokolor gibi dekorlama teknolojilerinin
arka planinda kalmistir. Ancak son yillarda nano boyutlu pigmentlerin liretiminin
artmastyla, renk solmasi, nozullarin tikanmasi ya da hizli aginmasi gibi sorunlar
asilmis ve tekrar eski cazibesine kavusmustur.

Elekbaski ve ink-jet dekorlama tekniklerinde kullanilan renklendiriciler
arasindaki temel farklilik, kullanilan pigmentlerin tane boyutunun ink-jet
miirekkeplerinde nano boyutta olmasidir (<500 nm). Dekorasyonda kullanilan
pigmentlerde nano boyutlara gidilmesi, yiiksek renk doygunlugu, ortiiciiliik vb.
olumlu o6zellikler kazandirirken 6te yandan renk solmasi, aglomerasyon gibi
sorunlarin da olugmasina zemin hazirlamaktadir. Pigmentler ile farkli tiirdeki

stvilar arasinda fiziksel ve kimyasal etkilesimlerin gerceklesmesi sonucu



miirekkeplerin kararlilig1 ve reolojik 6zellikleri olumsuz yonde etkilenebilir. Bu
nedenle, karsilasilabilecek sorunlarin azaltilmasi ve gelistirilen yeni dekorlama
teknolojilerin basariyla uygulanabilmesi igin pigment tozlar1 ve sivi ortam
arasindaki fiziko-kimyasal etkilesimlerin ve koloidal 6zelliklerin ¢ok iyi analiz
edilmesi gerekmektedir. Ancak ticari 6nemi biiyiik olmasina ragmen seramik
miirekkeplerin pigment taneleri-¢oziicli etkilesimleri ve koloidal 6zellikleri net
olarak  bilinmemektedir ve bu konuda yeterince bilimsel c¢alisma
bulunmamaktadir. Bu nedenle, tez kapsaminda dekorasyonda yaygin olarak
kullanilan mavi pigmentler arasinda yer alan Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon
pigmentlerinin sulu ve susuz ortamlardaki fiziko-kimyasal 6zellikleri incelenerek

kararliligin etkileyen parametreler belirlenmistir.



2. INORGANIK PIGMENTLER VE SERAMIK DEKORASYON

2.1. Inorganik Pigmentler

Dogal inorganik pigmentlerin prehistorik zamandan buyana kullanildig:
bilinmektedir. 60,000 y1l 6nce, dogal toprak boyasi buzul ¢aginda renklendirici
malzeme olarak kullanilmistir. Giiney Fransa, Kuzey Ispanya ve Afrika’da
yasayan buzul ¢agi insanlar1 magara boyalarini komiir, toprak boyasi, manganez
kahverengisi ve killerden elde etmislerdir. Pigment endiistrisi 18. ylizyilda Berlin
mavisi (1704), kobalt mavisi (1777), Scheele’s yesili ve krom saris1 (1778) gibi
pigmentlerin iiretimi ile baglamistir. 20. yiizyilda, sayisiz pigment sistemleri
gelistirilmis ve otomotiv, seramik, plastik vb. endiistriyel uygulamalarda énemli
bir yer almistir.

Seramik pigmentler inorganik yapilardir ve renk verici iyon olan kromofor
elementlerini icerirler. Inorganik pigmentler, biinye veya sir igerisinde
coziinmeden veya reaksiyona girmeden, matris igerisinde dagilarak heterojen
karisim  olusturup seramiklere renk verirler (Atkinson 1997). Seramik
renklendirici olarak kullanilan bir¢cok pigment, ergimis silikat cami igerisinde
yiiksek kararliliga sahip olmalarindan dolayr oksit kokenlidir. Pigmentler tipik
olarak bir¢ok metal oksit veya tuzlarinin kati hal reaksiyonlariyla pigmentin
kullanim sicakliginin istiinde bir sicaklikta kalsinasyonu sonucu iiretilirler
(Eppler 2000). Buradaki amag, tek basina yiiksek sicakliklara dayanikli olmayan
renk verici yapilarin, yiiksek sicakliga dayanikli kristal yapilara doniistiiriilmesi ve
yiiksek sicakliklara (seramiklerin pisirim sicakligina) dayaniminin saglanmasidir
(Ozel 2004).

Seramiklerin renklendirilmesinde metal oksitler veya birden fazla metal
oksit iceren 6zel olarak hazirlanmig renkli inorganik malzemeler kullanilmaktadir.

Renklendirme iki sekilde yapilmaktadir (Ozel 2004):

— Metal oksitleri, biinyeye veya sira dogrudan katilir. Metal oksitler ergime

sirasinda sir icerisinde ¢oziinerek cam yap1 olusumunda yer alir.



— Inorganik pigmentler seramik biinyeye dogrudan ya da dekorasyon
sirasinda ilave edilebilirler. Pigmentler sir bilesimi i¢erisinde erimezler ve
kristal yapilarin1 koruyarak kiiclik taneler halinde sir tabakasi i¢inde yer

alirlar.

Metal oksitlerin seramiklere direk olarak ilave edildiklerinde yiizey ve renk
hatalariyla siklikla karsilagilmasindan dolay1 seramik iirlinlerin
renklendirilmesinde inorganik pigmentler tercih edilmektedir.

Inorganik pigmentler, kristal yapilaria, kompozisyonlarina, renklerine ve
daha birgok oOzelliklerine gore siniflandirilabilirler. Tablo 1.1’de yapisal

ozelliklerine gore inorganik pigmentlerin siniflandirilmasi yer almaktadir.

Tablo 1.1. Pigmenlerin yapisal 6zelliklerine gore siniflandiriimast.

Pigment Ozellik

Renk verici iyon stokiometrik olarak biiyiilk oranda
idiokromatik pigmetler | kristalin yapida bulunur (Spinel, olivin, periklas vb.).
CoAl,04 ve CoSiO, pigmentleri bu grupta yer
almaktadir.

Pigment kristali kendi basina renksizdir. Renk verici
Allokromatik pigmetler iyon kristalin yapiy1 olusturan iyonlardan biri ile
kismen yer degistirir ve renkli kristaller olusur.
(V,Zr)SiO4 pigmenti bu grupta yer almaktadir.

Camsi yada kristalin fazda enklizyonlar olusturularak
renkli pigmentler {retilmektedir. Fe-zirkon ve
pigmentleri Cd(SxSel-x) pigmentleri, bu tiir pigmentlere 6rnek
olarak verilebilir.

Absorpsiyon

2.2. Seramiklerde Kullanilan inorganik Pigmentlerin Genel Ozellikleri

2.2.1. Refrakterlik

Seramikler, dekorasyon asamasinda renkli pastalar kullanilarak
renklendirilir. Pasta, pismemis {rlinlere uygulanir ve daha sonra yiiksek
sicakliklarda (1000- 1200 °C) pisirim islemi gerceklesir. Bu nedenle kullanilan
pigmentin pisirim sicakligina kadar dayanmasi yani refrakter 6zellik gostermesi

beklenir. Ancak sinirli sayida pigment yapisit yiiksek sicakliga dayanabilme



ozelligine sahiptir. Ornegin; CdSSe ve Fe,O3 hematit kirmizi pigmentleri
800°C nin iizerinde bozunarak renk 6zelligini kaybetmektedir (Ozel 2004).

2.2.2. Kimyasal Kararhhk

Inorganik pigmentlerin kimyasal kararliligi matriks kompozisyonuna ve
matriks ile etkilesimine baghdir. Seramiklerin bilesiminde yer alan yiiksek oranda
alkali ve toprak alkali oksitler pisirim sirasinda korozif ortam olusturarak
pigmentlerin  bozunmasina ve renk Ozelliklerinin  degisimine neden
olabilmektedirler (Eppler 2000). Bu nedenle, seramiklerin renklendirilmesinde
spinel ve zirkon yapisina sahip kimyasal kararliligi yiiksek pigment sistemleri

tercih edilmektedir.

2.2.3. Renk Kararhhg:

Seramik dekorasyonunda kullanilan pigmentlerin pisirim atmosferi ve
pisirim esnasinda olusacak ortam fazlariyla etkilesmemesi ve renk 6zelliklerini
korumasi beklenir. Renk kararlilig1 yiiksek pigmentler arasinda spinel, zirkon ve

rutile yapilara sahip pigmentler siralanabilir.

2.2.4. Tane Boyut Dagilim ve Sekli

Seramik uygulamalarda tane boyut dagilimi iki farkli agidan
degerlendirilebilir. Pigment taneleri seramik biinye veya sir igerisine direk olarak
dagitildiginda  yiiksek sicakliktaki kimyasal etkilesimlere dayanabilecek
boyutlarda olmali ancak yiiksek ortiiciiliik de saglayabilmelidir. Ideal tane boyut
araligi, pigment tanelerinin ergimis camsi faz igerisinde ¢6ziinmeden kalabilmesi,
ortliciilik ve maksimum yansima saglayabilmesi i¢in goriiniir 15181n dalga boyuyla
orantili olarak 1-5 pm arasinda olmalidir (Eppler 2000).

Diger agidan yaklasildiginda ise, dekorasyonda pasta ve miirekkeplerde
kullanilan pigmentlerin tane boyutu siispansiyon ozelliklerini etkiler. Pigment

tozlarmin dar tane boyut dagilimina sahip olmasi uygun renk o6zelliklerini elde



edebilmek icin Onemlidir. Yiiksek yansima o&zellikleri pigmentlerin tane
boyutunun mikron-altt veya nano boyutta oldugunda elde edilir. Bunun Kkarsin,
azalan tane boyutu ile birlikte partikiiller arasindaki ¢ekici kuvvetler artar ve bu
kuvvetler aglomerasyona neden olur. Kontrolsiiz bir aglomerasyon ise opaklik ve
parlaklik gibi baz1 6zelliklerin olumsuz etkilenmesine yol agar. Ayrica, olusan bu
aglomeralar viskozitenin artmasimna ve reolojik Ozelliklerinin  olumsuz
etkilenmesine neden olur. Buna ragmen, nano boyutlu seramik pigmentler yiiksek
ylizey alanina sahip olmalarindan dolayr yiiksek ylizey ortiicliliigli, daha fazla
yansima noktalart saglamasi sayesinde daha iyi sacilim 6zelligi gosterirler ve bu
durum nano boyutlu pigmentlerin muazzam bir potansiyel pazara sahip olmalarina
yol agmaktadir (Dondi 2009). Diger bir énemli parametre ise tane seklidir.
Yuvarlak tane sekline sahip olmayan pigmentler hem asindirict 6zelliklerinden
hem de diisiik renk doygunluguna neden olmalarindan dolay:r seramik karolarin

dekorasyonunda tercih edilmezler (Biswas 2008).

2.2.5. Kirnmm Indisi

Seramiklerde kullanilan pigmentlerin iyi ortiiciilik 6zelligi saglayabilmesi
icin pigment ile sir arasindaki kirinim indisi farki yliksek olmalidir. Sirin kirmim
indis degeri 1.4-1.5 arasi degisirken Ortiicii Ozellik saglamasi gereken bir
pigmentin kirmim indisinin 1.7’den daha biiyiik olmasi gerekmektedir. Spinel
pigmentlerinin kirinim indisi bilesime bagli degisim gostermekle birlikte 1.7-1.8
arasindadir. Zirkon pigmentlerinin kirimim indisi ise 1.9-2.0 arasinda

degismektedir (Eppler 2000).

2.3. Seramik Karolarin Dekorasyonu

Seramik karolar sadece teknik ozelliklerinden dolay1 degil ayrica estetik
goriinimlerinden dolay1 da popiilerdirler. Bu yiizden dekorasyon &nemli bir
basamaktir. Malzemeler ve uygulama teknikleri tiiketicin ihtiyacini karsilayacak

sekilde estetik goriiniimii elde etmek i¢in 6nemli bir etkiye sahiptirler. Bu nedenle,



bu bolimde dekorasyonda kullanilan elek baski ve ink-jet yontemlerinden
bahsedilecek ve pasta 6zellikleri lizerinde durulacaktir.

Dekorasyon kelimesi genelde sirlama, renklendirme gibi estetik amagh
uygulamalar1 igeren siiregleri tamimlamak i¢in kullanilir. Seramik pargalarin
dekorasyonunda birgok teknik kullanilmaktadir. Ticari olarak oldukga etkili ve
uygulanabilir olan elek baski yontemleri tercih edilmektedir. Ancak bu yontemler
yas biinyenin deformasyonu, diisiik renk kalitesi, eleklerin aginmasi gibi bazi
kisitlamalara neden olmaktadir. Bu nedenle, fleksografi, ink-jet gibi baskilama

yontemlerinin kullanilabilirliligi dnem kazanmaktadir.

2.3.1. Elek Baski Yontemi

Eleklerin hazirlanmasimin kolayligi ve diisiik fiyatlar1 nedeniyle seramik
uygulamalar i¢in elek baski yontemleri olduk¢a uygundur. Sekil 2.1’de seramik
elek baskilama siirecinin basamaklar1 gosterilmektedir. Elek baski yontemleri, diiz

elek baski, rotokolor, silikon silindir baski1 yontemleri olarak siniflandirilabilir.
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Sekil 2.1. Elek bask: yontemi ile dekorlama islem basamaklar1 (Vari 2000).

Diiz elek bask:

Diiz elek baskida karo sabit kalirken siipiiriicli bigak hareketlidir (Sekil 2.2).

Pasta elegin iistiine dokiiliir ve karonun {istiine sekil verilir. Pasta elegin acik



gozeneklerinden gegip karo yiizeyine ulasir. Bu makinelerde naylon, polyester
veya ¢elik elekler kullanilir (Vari 2000).
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1.Siipiirticii bigak, 2. Miirekkep ya da elek baski
nastasi 3. Elek kenari. 4. Cerceve. 5. Karo

Sekil 2.2. Dekorlama da kullanilan diiz elek baski yontemi (Vari 2000).

Bu yontemin olumlu yanlari, ucuz ve mekanik olarak kolay bir yontem
olmasidir. Ancak, uygulama zaman alir, dekorasyonu tamamlayan farkli eleklerin
siraya konmasi zordur ve elekler sik sik temizlenmelidir. Ayrica, karonun {izerine
uygulanan basingtan dolayr yas biinyenin kolay kirilabilir olmasi gibi olumsuz
yanlar1 da mevcuttur. Bu dekorasyon tekniginde kullanilan pastalar yiliksek akma
noktasina, Yiiksek viskoziteye sahip olmalidir ve makine durdugunda pasta elek

tizerinde yayillmadan, elek bosluklarindan gegmeden kalmalidir. (Sala 2006).
Rotokolor

Doéner silindir yonteminde, hem silindirik elek hem de karo hareketlidir.
Silindir baski eleklerin hazirlanmasinda kolaylik saglamasi ve diisilk maliyetli
olmasindan dolay1 son yillarda daha fazla tercih edilmeye baslamistir (Sekil 2.3).
Karo sabit hizla hareket ederken rotokolor da sabit bir hizla déner. Rotokolorun i¢
kisminda plastikten bir bicak bulunur. Bu bicak sayesinde karo ile temas
saglanmis olur ve dekorasyon islemi uygulanir. Rotokolor karonun iizerindeyken,

miirekkep lastik bicak yardimi ile bosluklardan karo yiizeyine iletilir. Bu yontem



sayesinde diiz elekte oldugu gibi karoya herhangi bir baski uygulanmaz boylece

karoda deformasyon gozlemlenmesi engellenmis olur (Sala 2006).

” \\

/ \

| |

I |

\ 9 /

1 /

_\u-{*

:(-_ —— —

L (o )
i} _ /

Sekil 2.3. Silindir baski (rotokolor) aplikasyon yontemleri (Vari 2000).

Bu yontem daha iyi bask1 goriintiisii vermesi, diisiik elek asinmasi sayesinde
elek maliyetini azaltmas1 (pastanin iyi reolojik ve iyi yaglama giiclinden dolay1),
eleklerin rahatlikla temizlenebilmesi, karonun bant tizerinde ilerlerken diiz elek
baski yontemindeki gibi durmasina gerek olmamasi ve silikon silindirlere oranla
daha diisiik elek ve makine maliyetine sahip olmasindan dolay1 avantajlidir.
Ancak, eleklerin ¢ikarilmasi ve siraya dizilmesi uzun zaman alabilmektedir.

Rotokolor yontemi i¢in hazirlanan pastanin akma noktasi1 ve viskozitesi
yiiksek olmamalidir. Ciinkii makine sadece tek lastik bigaga sahiptir. Eger
viskozite c¢ok yiiksek olursa bu islem ¢ok zor olur ve dekorasyonda hatalara
sebebiyet verir. Pasta iyi yaglayict ozellige sahip olmalidir ki eleklerin ¢abuk
aginmas1 engellenmelidir. Ayrica, diiz elek baski yonteminde elekler arasi mesafe
uzundur bazen bu mesafe 10 m kadar ¢ikabilir. Ciinkii fiksatif kullanimi pastanin
kuruma siiresini uzatacagi i¢in elekler birbirine yakin olursa baski pastasinin diger
elege yapismasina neden olur. Rotokolorda bu mesafe azalacagi i¢in (makine
techizatina bagli) re¢ineli medyum kullanilir. Bu sayede, fiksatif kullanimi kismen
veya tamamen elimine edilir. Bazen elek baski makineleri karoya paralel cizgi
hatalarina neden olabilir. Bu ¢ogunlukla lastik bicagin titremesinden kaynaklanir.
Bu tiir hatalarin azaltilabilmesi i¢in pastanin 1yi yaglayic1 6zellige sahip olmasi

gerekmektedir.



Silikon silindir baski yontemi

Rotokolor sistemlere benzer yalnizca bu sistemde karo makine ile temas
etmez ama yiizeye ¢ok yakin olacak sekilde ayarlanir (Sekil 2.4). Elegin
deliklerinin elek baski pastasi ile tamamen doldurulmas: gerekir. Iki bigakli
sistemlerdir, biri pastayr bosluklara iterken (disarida) digeri icerden fazlaliklart

cikarir (icerde) (Sala 2006).

Bos

Sekil 2.4. Silikon silindir yontemi ile karoya baski yapma yontemi (Sala 2006).

Sekil 2.4.’de de goriilecegi gibi karoya herhangi bir yiik uygulamadig: igin,
karonun deformasyonu s6z konusu degildir, dekorasyon silikon elek iistiindeki
deliklerden saglanir ki buda olusan son goriintiide belirsizlik olmasina neden
olabilir. Bu yiizden ¢ok ince hatli dekorasyon uygulamalarinda uygun degildir. Bu
yontemde kullanilacak olan pasta, diisiik viskoziteye ayn1 zamanda uygun akma

noktasina sahip olmalidir.

2.3.2.Ink-jet Dekorasyonu

Gelisen marketle birlikte tiiketici beklentilerinin de artmasiyla dekorasyonda
0zel teknolojilere ihtiya¢ duyulmaktadir ve seramik karo tizerinde yiiksek kalitede
dekorasyon saglayabilmek tlizere 6zel dekorasyon teknolojileri gelistirilmektedir.
Giiniimiizde “Ink-jet dekorlama” teknolojisi, yiiksek kalitede dekor kontrolii
saglayabilmesi, standart renkte miirekkeplerin kullanimina izin vermesi ve siirekli
sistem olmasi agisindan her gecen giin daha da cazip hale gelmektedir.

Bu teknikle dekorasyon miirekkebin milyonlarca mikro damlaciklarinin

elektronik olarak kontrol edilmesiyle yapilmaktadir. Giiniimiize kadar, ink-jet
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baskilamada sivi miirekkepler kullanilmistir. Bu miirekkepler buhar ve ylizey
gerilimlerinden ¢abuk etkilenmelerine ragmen viskozite problemi gostermezler.
Hemen hemen Newtonian siv1 siispansiyonlarini yaratabilmek i¢in ince 6giitiilmiis
pigment  siispansiyonlarmin  olusturdugu  mirekkepler  gelistirilmeye
calisiimaktadir (Dondi 2006). Bu teknik, yiiksek dekor kalitesi saglayabilmesine
ragmen gecmis yillarda miirekkep hazirlamada yasanan renk solmasi, nozullarin
tikanmas1 gibi olumsuzluklar nedeniyle arka planda kalmistir. Ancak son yillarda
nano boyutlu pigmentlerin iiretiminin artmasiyla bu sorunlar asilmis ve tekrar eski
cazibesine kavusmustur.

Atkinson ve ark. (1997) tarafindan sulu sol-jel prosesi sayesinde {iretilen
seramik miirekkeplerin siirekli ink-jet bask1 yontemi ile uygulanmasina dayali bir
arastirma yapilmustir. Yapilan bu arastirmada, nano boyutta ZnAl,O4 mavi renkli
inorganik pigment Sekil 2.5’de goriilen metot uygulanarak sentezlenmistir. Bu
pigmentler ile hazirlanan miirekkeplerin yaklasik alti1 hafta boyunca baslangictaki
viskozite ve iletkenlik degerlerinin degismedigi miirekkebin bu siire iginde
kararliligim1 korudugu goézlemlenmistir. Kullanilan siirekli ink-jet baskilama
yonteminde, nano boyuttaki seramik miirekkep ultrasonik bir delikten gegirilerek
baski uygulamas: yapilmistir. Sekil 2.6’da inkjet prosesinin uygulanmasina
yonelik sematik gosterim sunulmustur. Baski istenmeyen bolgelere bilgisayar
yardimi ile voltaj akimi uygulanarak miirekkep tanelerinin bagka bir kaba

aktarilmasi (geri doniisiimlii) saglanmistir (Atkinson 1997).

Aliimina Sol
(aliminyum klorohidrat)

Cinko Nitrat

Kromik Nitrat

!

Kromik Nitrat

Kararl sol

| Kurutma (Jel olusumu) |

| Kalsinasyon 1020°C |

Sekil 2.5. Sulu Sol-gel yontemi ile hazirlanan ZnAl,0, seramik pigmentinin akig gemasi
(Atkinson, 1997).
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Sekil 2.6. Siirekli ink-jet baski siirecinin sematik gosterimi (Atkinson 1997).

2.4.  Miirekkep ve Elek Baski Pastalar:

“Elek baski pastas1” terimi genelde kati malzemelerin medyum igerisinde
olusturdugu viskoz siispansiyonun pasta kivaminda olmasindan dolay1 kullanilir.

Elek baski pastalari;

— Seramik tozlardan olusan pasta bazi
— Bir veya daha fazla seramik pigmentler ve

— Elek baski medyumu igerir.

Bu ilavelerin orani sirin uygulama tipine, renk siddetine baglidir. Benzer
sekilde reolojik Ozellikleri dekorasyon tekniginin se¢iminde Onemlidir. Bu
yiizden, elek baski hammaddeleri, medyumu ve pigmenti uygulamaya yonelik
olarak belirlenmelidir (¢ift pisirim, tek pisirim, porselen karo vb.). Pisirimden
sonraki sonug¢ rengi pigmentin yapisina, termal dongiiye (pisirim siirecine), elek
baski pastasindaki pigment konsantrasyonuna ve elek baski hammaddeleri ile

pigment etkilesimlerine baglidir (Sala 2006).

2.4.1. Elek Baski Medyumu

Medyum elek baski pastasinin sivi kismini olusturur ve elde edilecek

pastanin ideal reolojik 6zelliklerin elde edilmesinde 6nemli rol oynar. Elek bask1
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pastast ve pigmentler pastanin reolojik Ozelliklerini etkiledikleri i¢in uygun
kimyasal, fiziksel ve estetik Ozelliklerine gore segilmelidirler. Medyum bitmis

tirtine zarar vermeden firinda uzaklagsmalidir. Bu nedenle, medyum se¢iminde;

- Pigirim rejimine
- Dekorasyon teknigine
- Proses kosullarina (sicaklik, dekorasyon cihazlar1 arasindaki mesafeye,

uygun fiksatif kullanimina) dikkat edilmesi gerekmektedir.

Elek baski medyumu su ile uyumlu organik malzemeler igermeli, gerekli
reolojik 6zelligi saglamal1 ve silire¢ basamagi boyunca sabit kalmalidir. Bilinen en
uygun ve en ucuz medyum sudur. Medyum olarak su kullanilmasinin asagida

belirtilen olumlu yonleri mevcuttur:

- Kuruma zamanini kontrol eder.
- Kaynama noktasini ve viskoziteyi diisiiriir.
- Reginelerin dagitilmasinda en etkili ¢oziiciidiir.
- Elek baski pastasinin organik icerigini azaltir, bu sayede sir hatalarim
azaltir.
Fakat sadece su kullanimi sir pastasinda bazi sorunlar ile karsilagilmasina

sebebiyet verir (Sala 2006):

- Oldukca diisiik viskozite sahip olan sir pastasi sivi ile kati parcaciklarin
birbirinden ayrilmasina sebebiyet verir diger bir deyisle sedimantasyon
problemine yol acar.

- Kat1 aglomerasyonlarin olugsmasina neden olur.

- Hizl buharlasmasi viskozite ve yogunlugun kontrolsiiz artisina sebebiyet
verir ki buda miirekkebin elek baski makinesinin eleklerinde veya silikon
silindirlerde bosluklarin tikanmasina neden olur.

- Diisiik yaglama 6zelligi ki buda eleklerin asinmasina sebebiyet verir.
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Belirtilen sebeplerden dolayr ticari medyumlar genelde glikoller veya
poliglikollerden olusur ve ideal medyum o6zelliklerini elde etmek igin tercih
edilirler (Sala 2006). Glikoller, -OH grubu i¢eren kimyasal tiriinlerdir. Genelde

medyum hazirlamada en ¢ok kullanilan glikoller sunlardir;

- Etilen glikoller: monoetilen glikol (MEG), dietilen glikol (DEG) ve
tetraetilen glikoller (TEG).

- Propilen glikoller: monopropilen glikol (MPG), dipropilen glikol (DPG),

- Eter glikoller

Etilen glikollerle kiyaslandiginda, MPG diisiik yiizey gerilimine sahiptir ve
bu yiizdende yiiksek islatma giicii saglar. Propilen glikoller etilen gruplarindan
daha yiiksek viskoziteye sahiptirler. Bunun sebebi, daha uzun polimer zincirine
sahip olmalarindan yani daha yiliksek molekiiler agirliga sahip olmalarindan
kaynaklanir. Genelde, poliglikollerin zincir uzunluklar arttik¢a buhar gerilimleri

diiser ve kaynama noktas1 yiikselir (Sala 2006).

Dekorasyonda glikoller ve poliglikollerin sagladigi temel ozellikler asagida

Ozetlenmistir:

- Distik yiizey gerilimine sahiptirler ve bu sayede seramik tozlarini iyi
dagitma kapasitesine sahiptirler.

- Sudan daha yiiksek vizkoziteye sahiptirler.

- Buhar gerilimini diisiirtirler ve kaynama noktasini arttirirlar. Bu sayede
sira zarar vermeden uzaklagirlar.

- Mekanik parcalar1 ile elegin temas ettigi yerlerde yaglayict o6zellik
saglayarak asinmayi azaltirlar.

- Uygulama boyunca diisiik buhar basin¢lar1 sayesinde miirekkebin kararli
kalmasini saglarlar.

- Glikoller su i¢inde ¢oziindiikleri i¢in makine ve ekipmanlar baska bir

¢oOziiciiye gerek duymadan su ile kolayca temizlenebilir.
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Medyum olarak glikoller bircok olumlu &zelliklere sahip olmasina ragmen

bazi kisitlamalarda s6z konusudur:

- Elek baski pastasinin kompozisyonundaki organik konsantrasyonun
artmasi pisirme sonrasi karoda hatalarin gozlemlenmesine yol acabilir.
Glikollerin yiiksek molekiil agirliklarindan dolay1 yiiksek organik igerigine
sahiptirler. Diisiik konsantrasyonlarda tiriinde hataya sebep olmadan ¢abuk
uzaklagirlar ancak glikollerin miktar1 arttikga tirlinde hata gézlemlenmesi
mimkiindiir.

- Bazi glikoller toksin 6zellige sahiptir. Sadece DEG ve MEG agiz yolu ile
temas edildiginde zararli oldugu belirtilmis digerleri i¢in herhangi bir tani
konulmamustir.

- Diisiik buhar gerilimlerinden ve zayif seramik biinyeye zayif absorplanma
kapasitelerinden dolayr uzun kuruma zamaninin goézlemlenmesine yol
acarlar. Kuruma zamanin fazla uzamasiyla ilk elek baski dekorasyonundan
sonra arka arkaya gelen dekorasyonlarda pastalarin  birbirine
yapismasindan dolayi kirlilik gézlemlenebilir.

- Uzun kuruma siirelerinden dolay1 dekorlama aletleri birbirine yakin olarak

kullanilamaz.

Miirekkep hazirlanirken medyumun Ozelliklerini gelistirmek ve reolojiyi
diizenlemek amaciyla ¢esitli ilaveler yapilir. Bu ilaveler asagida 6zetlenmistir:

Recineler: Polimerik makromolekiillerdir, dogal, yar1 sentetik (CMC) veya
sentetik (poliakrilik tipi karboksil polimerler) olabilirler. Medyumun reolojisini
gelistirmek ve baglanma kapasitesini arttirarak kat1 pargaciklarin yilizeyden
¢ikmasini engellemek gibi iki onemli fonksiyona sahiptirler. Dogal ve yari
sentetik recineler hem ucuzdur hem de kopiiklenme egilimi azdir. Fakat dogal
kokenli olduklar: igin bakterilerin yasamasina elverisli ortam yaratirlar. Diger bir
yandan sentetik regineler, mikroorganizmalara karsi direnglidirler. Reginelerin

suda dagilmalarin1 kolaylastirmak i¢in emiilsiyon yapict maddeler kullanilabilir
(Sala 2006).
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Regine ilavesi ile elek baski pastalarmin plastik veya pseudoplastik tip
reolojik davranig gostermesi saglanabilir bu sayede orijinal tasarimda daha yiiksek
kalitede tekrar iiretilebilir sekiller oldukca kullanish olur. Ciinkii regineler, elek
bask1 pastasinin kuruma stiresini etkiler, bu siire yiizde recine miktar1 ile veya
regine ¢esidi ile ayarlanabilir (Sala 2006).

Ik ve son dekorasyon aras1 mesafe ve ¢ok sicak karo olmasi halinde regine
kullanimi ile kuruma siiresi kisalir bu yiizden fiksatif kullanimi bu siireyi
ayarlamak i¢in uygun olur.

Siispansiyon Ajanlari: Elek baski pastalar1 saklama boyunca segragasyonu
engellemek i¢in kullanilir (Sala 2006). Renk verici seramik-pigment
siispansiyonlarinin  otomatik makinelerde kullanimi sirasinda ayni 6zellik
gbstermesi i¢in yani pigmentlerin siispansiyon i¢inde homojen olarak dagilmis
durumda kalabilmesi i¢cin bu maddeler pasta kompozisyonuna ilave edilir.
Siispansiyon ajanlar1 pastanin reolojisini kontrol altinda tutmak, iyilestirmek ve en
onemlisi akma noktasini arttirmak i¢in tercih edilir. Siispansiyon ajanlari,
regineleri, tuzlar igerir.

Yiizey aktif maddeler ve kopiik engelleyiciler: Pompalarin mekanik
hareketleri ve karigtiricilar baloncuk olusturma egilimindedirler (Sekil 2.7).
Koptik olusumlari, glikoller, ylizey aktif maddeler ve emiilsiyonlastiricilarin
varliginda artar. Baloncuklar diisiik yogunluga sahip olduklari i¢in yiizeye dogru
hareket ederler. Bu durum herhangi bir sorun yaratmaz. Fakat glikollerin
kullanim1 ile baloncuklar kararli kopiikler olusturabilirler bunu 6nlemek icin
yiizey aktif maddeler kullanilir. Bu baloncuklar, sivi gaz ara ylizeyinde yiizey
aktif madde molekiillerince (Sekil 2.7) g¢evrelenir (yiiksek yiizey gerilimine sahip).
Bu durumda, yiizey aktif maddelerin elektrostatik itici kuvvetleri sayesinde
koptiklerin toplanmasi engellenir. Kopiik engelleyiciler hava ylizeyindeki makro

kopiikleri kirarak direk olarak yok eder (Sekil 2.8) (Sala, 2006).
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@ (b)
Sekil 2.7. a) yiizey aktif madde igermeyen sivida kopiik olusumu ve b) yiizey aktif madde igeren
stvida kararl kopiik olusumu (Sala 2006).

Sekil 2.8. Kopiik engelleyicilerin kopiik kirma yontemi (Sala 2006).

Bakteri Olusumunu Engelleyiciler: Medyumun fiziksel ve kimyasal
ozelligini medyumun gelistirerek bakterilerden korumasi saglanir. Dogal recine
temelli ilaveler bakterilerin bulunmasi i¢in birer yiyecek kaynagi olusturur, bunu
engellemek icin biyosidlerin kullanimi1 gerekebilir. Biyosidler

mikroorganizmalarin yetismesine izin vermeyen sentetik bilesiklerdir (Sala 2006).
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3. KOLOIDAL KARARLILIK VE SULU ORTAMDA YUZEY
YUKLENME MEKANIiZMALARI

Tez kapsaminda pigment tozlar1 ile sulu veya susuz medyum kullanilarak
hazirlanan miirekkeplerin kararliliginin belirlenmesi amaglandigindan bu bolimde
koloidal kararlilik ve sulu ortamda yiizey yiiklenme mekanizmalar1 detayli olarak

ele alinmustir.
3.1. Koloidal Kararhhk

Koloid terimi 10°® — 1 mikrona kadar degisen tane boyutundaki bir veya
daha fazla bilesenden olusan sistemlerdir. Koloidal sistemler iki fazli sistemler
gibi davranirlar yani heterojenlerdir. Tane ile dagitic1 ortam arasindaki temas alani
oldukea yiiksek oldugundan ara yiizey veya ylizey kuvvetleri sistemin kararliligini
etkilemektedir.

Koloidal dispersiyonlarin en 6nemli fiziksel 6zelligi partikiillerin agrega
olusturma egiliminde olmalaridir. Agregasyonun temel nedeni, partikiiller
arasindaki (uzun mesafe kuvvetleri olan) Van der Waals ¢ekme kuvvetleridir. Bu
durumu o6nlemek ve kararliligi saglamak ic¢in ayni miktarda (uzun mesafe) itici
kuvvet gerekir. Temel olarak stabilizasyon (kararli hale getirme), elektrostatik
(yani benzer yiiklenmis elektriksel ¢ift tabakalarin ¢akismasi) ve polimerik olarak
saglanabilir. Polimerik ve/veya ylizey aktif maddelerin (surfactant) ilavesi
kararlilig1 ¢esitli mekanizmalar ile etkiler (Shaw 1992).

Koloidal dispersiyonlarin karakteristik ozelliklerinden biri, igerdigi
partikiillerin yliksek alan/hacim oranina sahip olmalaridir. Dagitilmis faz ile
dagitic1 ortam arasindaki ara yiizeylerde, adsorbsiyon ve elektriksel ¢ift tabaka
etkileri gibi karakteristik yiizey 6zellikleri mevcuttur ve sistemin bir biitiin olarak
fiziksel ozellikleri tizerinde ¢ok Snemli rol oynarlar. Partikiil-partikiil ve partikiil
dagitict ortam etkilesimleri temelde ara ylizeyin birkag molekiiler tabaka
kalnligindaki kismida bulunan malzeme tarafindan belirlenir (Lewis 2000). ik

calisilan koloidal sistem kil-su sistemidir. Kil partikiilleri tabakali yapisindan
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dolay: su iginde atildiklari zaman yiizeyleri negatif, kenarlar1 ise pozitif olarak

yiiklenir. Sekil 3.1°de kil sisteminin yiizeyinin nasil yliklendigi gosterilmektedir.

(A) (B)

Sekil 3.1. Su i¢indeki a) tek bir kil tanesinin ve b) zit yiiklerden dolay1 olusan ¢ekim kuvveti

sonucu topaklanmug Kil tanelerinin sematik gosterimi (Lewis 2000).

Arayiizey kuvvetlerinin etkisiyle koloidal siispansiyonlar dagitilmig, zayif
flokule veya kuvvetli flokule (koagule) olmus durumlarda bulunabilirler. Sekil
3.2’de her ii¢ sistemin sematik gosterimi bulunmaktadir. Dagitilmis sistemde
taneler slispansiyon i¢inde birbirini iterek ayrik bir durumda bulunmaktadir. Zayif
flokule olmus sistemde taneler ikincil minumun deger bolgesinde floklar
olusturmus bir durumdadir. Fakat sistemin flok olusturabilmesi i¢in hacimce oran
jellesme noktasindan diisiik olmalidir (®< ®j). Bu durumda, agrega olmus
partikiiller arasinda bir denge ayrilik mesafesi olusur. Diger halde, partikiil
agregalar birincil minimum deger bolgesine girer ve kuvvetli floklar (koagule

olmus sistem) meydana gelir.
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Sekil 3.2. Toplam potansiyel enerji ve sonug¢ siispansiyonun yapisi arasindaki iligkinin sematik

gosterimi (Lewis 2000).

Koloidal kararlilik toplam potansiyel enerji ile ifade edilebilir:

Viop= Vvaw + Velekt. + Vsterik + Vyaplsal (3.1

Vyaw partikiiller arasindaki van der Waals etkilesimlerinden dolayr meydana
gelen cekici kuvvetlerdir, Veekt, ylizeyleri ayni yiike sahip tanelerin elektrostatik
etkilesimlerinden dolay1 olusan itici potansiyel enerji, Vserik polimerik ilavelerin
tanenin ylizeyine adsorbe olmasi sonucu meydana gelen itici potansiyel enerjidir
Ve Vyupisal adsorbe olmus pargalari icermeyen ¢ozeltide olusan potansiyel enerji
olup siispansiyonun kararliligini artirir veya azaltir. Sekil 3.3’de potansiyel enerji

ve mesafeye karsilik tanelerin etkilesiminin nasil oldugu gosterilmektedir.
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«© Vatrusk

Sekil 3.3. Potansiyel enerji ve uygun mesafe degerleri arasindaki a) elektrostatik, b) sterik ve c)
yapisal iliskinin sematik gosterimi. k™ ¢ift tabaka kallhig, & polimerik tabakanin kalinlig:

ve o depletant ¢cap1 (Lewis 2000).

3.1.1. Elektriksel Cift Tabaka

Elektriksel ¢ift tabaka genelde iki tabakadan olusmustur: iyonlarin
elektriksel kuvvetler ve termal hareketlerin etkisi ile yayildigi difiiz kisim ve
adsorblanmis iyonlar1 igeren i¢ tabaka (partikiil ylizeyine yakin olan kisim) (Sekil
3.4). Sistem ortalama iyon konsantrasyonu agisindan ndtir ise sekil 3.4°de

goriildiigii gibi bir elektrik potansiyel dagilimi s6z konusu olacaktir.

a) Difiiz Kisim (Gouy-Chapman modeli)

Model asagidaki kabulleri yapmaktadir:

Cift tabakanin, difiiz kismi i¢in en basit kantitatif isleyis, Gouy (1910) ve
Chapman (1913) tarafindan asagida agiklanan sistemdir (Myers, 1999). Bunun
i¢in;

- Yiizey sonsuz uzunlukta diiz ve homojen sarjli olarak kabul edilir.
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- Cift tabakanin difiiz kismindaki iyonlar, Boltzman dagilimina uyan nokta
sarj olarak goriliir.
- Coziici, ¢ift tabakaya sadece dielektrik sabiti lizerinden etki eder.

- Iyonlarm z = iyon yiikii simetrik olarak alinmalidir.

Yo

5 Zit Yukli-iyonlar

) T
£ )
[ c
o 3
c 2]
g o

===
Benzer Yikld- iyonlar |
0 1 /K 0 1/'{
Mesafe (x) Mesafe (x)

Sekil 3.4. Difiiz elektrik ¢ift tabakanin sematik gosterimi (Shaw 1992).

Yiizeyden itibaren sarj dagilimi asagidaki esitliklerle ifade edilir:

2e2n.72 2e’n,cZ?
Y= Yoexp(-kx) k= (—61(5;_ )2 N =N, &= (—gkél' )2
2e’n
S = AN1/2 K:SIIZ CZZ 1/2 (32)
(—akT ) (cz%)

Burada Na= Avagadro sayisi, e= elektron yiiki, c¢= elektrolit
konsantrasyonu, e= permitivity (=g&g), Z= sarj numarasi (6rnegin, NaCl i¢in z=1
ve MgSO; igin z=2) dur.

Sekil 3.5’de gortildiigii gibi artan elektrolit konsantrasyonu «’y1 artirmakta
ve dolayis1 ile 1/x (bu deger yaklasik olarak bu bir partikiil etrafindaki sarj

bulutunun boyutuna esittir ve ayni zamanda difiiz tabakanin kalinligi olarak
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adlandirilir) azalmaktadir. Ayrica, potansiyel ylizeyden olan mesafe ile

exponansiyel olarak degismektedir (Myers 1999).

1.0

3=2>1

i/e -

Yiizey Potansiyeli ¥

Sekil 3.5. Konsantrasyonun ¢ift tabaka kalinligina etkisi (Myers 1999).

b) i¢ Kistm (Stern modeli)

Iyonlarin belirli bir boyutu vardir ve bu da difiiz tabakanin i¢ simrini
sinirlar.  Ciinkii bir iyon bir yiizeye ancak hidrate olmus iyon cap1 kadar
yaklasabilir. Stern modeline gore cift tabaka, bir diizlem (stern diizlemi)
tarafindan ayrilmis iki kisimdan olusmustur ki bu diizlem yiizeyden hidrate olmus
iyon cap1 kadar mesafededir (Sekil 3.6). Spesifik olarak adsorbe olmus iyonlarin
(z1t yiikli iyonlar) ise merkezi Stern diizlemi ile ylizey arasindaki yani stern
tabakasi i¢indedir. Ciinkii iyonlar en azindan yiizey tarafinda hidrolize olabilir. Zit
yiiklii spesifik iyon adsorbsiyonu s6z konusu oldugunda sematik ylizey ve sarj

dagilimi Sekil 3.6’da sunulmustur.

23



<<
\@/K”/
/

/ /Q/
Q

= 05 (® )\ / \0/ (€ f\\
e - /
- \ 0 (€ ®)

~ & '\G.)/'
Yo p—

\ §

{3

Tabakasi

Sekil 3.6. Stern modeli (Goodwin, 2004).

c) Zeta Potansiyeli

Partikiilii ¢evreleyen sivi diflizyon ve Stern tabakasi olmak iizere iki
kisimdan olusmaktadir. Difiizyon tabakasi iginde iyonlar ve partikiil kararli bir
yap1 olusturur. Partikiil uygulanan voltajla ya da yer ¢ekiminin etkisiyle Brownian
hareketini gerceklestirerek hareket ettiginde iyonlar da partikiille birlikte hareket
eder. Belli bir uzaklikta iyonlar parikiiliin ¢ekici kuvvetlerinin etkisinden kurtulur
ve hareket edemez hale gelirler iste bu yiizey kayma diizlemi olarak adlandirilir
(Sekil 3.7). Kayma diizleminde olusan potansiyele ise Zeta Potansiyeli denir.
Zeta potansiyeli dagitict ortam ve partikiil yiizey ozelliklerine gore degisen bir
degere sahiptir (Cosgrove 2005 ve Pashley 2004). Zeta potansiyelinin siddeti
sistemin kararlilig1 hakkinda bilgi verir. Sistemdeki biitiin partikiiller negatif ya da
pozitif zeta potansiyel degerine sahipse birbirlerini iterek sistemi kararli hale
getirir. Diger yandan diisiik zeta potansiyel degerine sahip partikiiller birbirlerini
itecek kadar yeterli kuvvete sahip olmadigindan bir araya gelerek flokiilasyonu

meydana getirirler.
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Sekil 3.7. Elektriksel ¢ift tabaka kalinligina gore degisen potansiyel (http 1)
Zeta potansiyeli etkileyen parametreler asagida 6zetlenmistir:

pH; sulu bir ortamda numunenin pH’1 zeta potansiyeli etkileyen en 6nemli
etkenlerden biridir. Tek basina zeta potansiyel degeri yerine pH’la degisimine
gore sistemin kararliligina karar verilmektedir. Zeta potansiyeli eksi degere sahip
bir ¢ozeltiye alkali eklendiginde zeta potansiyel eksi yonde artacaktir ve
partikiiller daha ¢ok eksi yiikle yiiklenecektir. Asit eklendiginde ise yiik degeri
ndtiire ulagacaktir. Daha fazla asit eklenmesi ylizey yiikiinii art1 degere ulastirir.
pH-zeta potansiyel dagilimi diisiik pH’larda art1 olurken yiiksek pH’larda sifir ve
eksi olacaktir. Zeta potansiyel egrisinin pH ekseniyle kesistigi nokta izoelektrik
noktas1 olarak adlandirilmaktadir (Sekil 3.8). Sekildeki 6rnege gore izoelektrik
noktasi yaklasik pH 5.7°e¢ denk gelmektedir. pH; 4’ten az ve 8’den fazla iken
sistem kararli durumdadir.

Iletkenlik;  elektriksel  ¢ift tabaka kalmligi, ¢ozeltideki iyon
konsantrasyonuna baglidir ve ortamin iyonik mukavemeti ile hesaplanabilir.
Iyonik mukavemetin artistyla cift tabaka sikisir. Sistemdeki iyonlarmn degerligi de
ayn1 zamanda ¢ift tabaka kalinhigini degistirir. Iyonlarin degerliginin fazla olmasi

elektriksel tabakay1 daha fazla sikistiracaktir (Myers, 1999).
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Sekil 3.8. Zeta potansiyel-pH degisimi (httpl).

Zeta Potansiyel (mV)

KARARLI

KARARLI DEGIL

} KARARLI

pH

Inorganik iyonlar yiiklii yiizeylerle iki sekilde etkilesir (Sekil 3.9) (http 1),

- Spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu: izoelektrik nokta iizerinde etkisi

yoktur.

- Spesifik iyon adsorpsiyonu: izoelektrik noktay1 degistirir.

€0 -] »
a-a
0~ - ®
s LA
E 204 .\ IEP Dafigr
&
g’ S
S .20 - @ 1omM LINOS . L
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4 6 g 10

pH

@)

Zsta Potansiesi (mv)
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60 1 1 1
4 [ 8 10 12
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Sekil 3.9. (a) LiNO; ilaveli Al,O; sisteminde spesifik iyon adsorpsiyonu (izoelektrik nokta

degisir) (b) KNO; ilaveli Al,O; sisteminde spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu

(izoelektrik nokta degismez) (httpl).
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Saravanan ve Subramanian’in (2005) yaptigi ¢alismalarda, Al,O3’in yiizeyine

farkli konsantrasyonlarda polietilen glikol (PEG) ve ticari adi Darvan C olan

amonyum polimetakrilat’in (APMA) adsorpsiyonu incelenmis ve bu sistemlerde

spesifik ve spesifik olmayan iyon adsorpsiyonunun oldugu gozlemlenmistir (Sekil

3.10).

Sekil 3.10.

Zeta Potansiyel (mV)

oy
Oppm FEG
0. 1pom PEG
80 + 1pen PEG
10pom PEG
&0 S0pom PEG
>' 100pam FEG
E
-— 40 4
[+}]
=
2 20
[l
°
a 0
o
D
N -20 -
40 \;}‘n’-\‘
.
60 T T T T T . g
2 4 § 3 10 12
pH
(@)
100
Dppm APMA
20 0 1ppm APMA
Tppm AFPMA
50 10ppm APMA
i 50ppm APMA
100ppm APMA
40 4
20 -
o
220 4
40 -
80 -

pH
(b)

Aliminyum oksite farkli konsantrasyonlar da (a) PEG (spesifik olmayan iyon
adsorpsiyonu) (b) APMA (spesifik iyon adsorpsiyonu) ilavesinin etkisi (Saravanan,
2005).
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Bilesenlerden Birinin Konsantrasyonu; farkli bilesenlere sahip sistemlerde ortak
bir davranistan s6z edilememektedir. Dove ve ark. yaptigi ¢alismada toprak alkali
katyonlarin kuvars’in ¢éziinme kinetigine etkisi incelenmis ve mineral-¢ozelti ara
yiizeyinde meydana gelen iyon degisimiyle ¢oziinmenin gergeklestigi belirtilmistir
(Dove, 1997; Dove, 1999). ilave edilen MgCl,, CaCl,, BaCl,, LiCl, KCI ve NaCl
tuzlarinin kuvars’in ¢oziinme oranina etkisi sirasiyla asagida ki gibi oldugu
bulunmustur. Katyon degisimi ile meydana gelen ¢oziinme mekanizmasi proton-
promoted dissolution olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.11°de katyonlarin hidrate
yarigapma bagli olarak kuvars’in ¢6ziinme grafigi verilmistir. Hidratasyon
derecesi yiiksek degerlikli iyonlarda daha fazladir (H" harig). Eger benzer yiiklii
iyonlar ise kiiciik iyon capina sahip olan iyonun hidratasyon egilimi daha
yiiksektir. Yiiksek hidratasyon derecesine sahip olan iyonlar yani kii¢lik iyonlarin
elektriksel yiikii fazla oldugundan kat1 partikiil yiizeyine daha ¢ok adsorplanma
egilimindedir. Bu durum, Hofmeister serisi ile agiklanir. Sistemlerin kararlilig
saglamak i¢in genelde bu seri kullanilir. Ancak, bu iyonlarin ¢6ziinmeye etkisi
¢ok bilinmemektedir. Her ne kadar, yapilan ¢aligmalarda hidrate yarigap1 ¢éziinme
ile 1iligkilendirilemese de hidratasyon serbest enerjisi ve c¢oziinme arasinda
iliskilendirilme kurulabilir. Tablo 3.1’de Ba*? tyonunun en yiiksek hidrate olma
serbest enerjisine ve en diisiik hidrate yarigapina sahip oldugu gosterilmektedir.
Buna bagli olarak iyonlarin kuvars’in ¢oziinmesini hangi sirayla arttirdigi

goriilmektedir.

Ba"*>K*~Na'~Li*~Ca*>Mg*? >H"
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Sekil 3.11. Katyon hidrate yarigapinin ¢éziinme oranina etkisi (Dove, 1997).

Tablo 3.1. Katyonlar ve ¢oziinme 6zellikleri (Dove, 1997).

4.40

Katyon
_ _ Coziicii _
Hidrate Hidrate Olma Adsorpsiyon
Degisim N
Katyon Yaricapi Serbest Sabiti
A Eneriisi Frekansi K4
I'h nerjisi d
Y , ) Kexd (L/5) :
Agny” (Kj/Mol)
Cift Degerlikli
Mg*? 4.28 273.9 10°>* 107
Ca* 4.12 586.8 10°%° 10™°
Ba* 4.04 ~877 10°3 10%
Tek Degerlikli
Li* 3.82 579 10°° 1074
Na* 3.58 678.9 10° 10”7
K* 3.31 752.8 10°* 10°°
Silika - - -
H3SiO4 - - 10%* -
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3.2. Yiizey Coziinme Mekanizmalari

Bir¢ok oksit kat1 yiizey, su veya sulu siispansiyonlar ile temas ettiginde
yiizeylerinde bir ¢esit yiizey yiikii olusur. Her zaman meydana gelen bu yiikiin
siddeti diisiik veya yliksek olabilir. Makroskopik sistemlerde, bu yiizey ylikiiniin
varligi ya da yoklugu gozden kacirilabilir. Ancak, koloid ve ara yiizeylerin
mikroskopik diinyasinda ¢ok kiiciik bir yiizey ylikiinlin varlig1 bile elektrokinetik
Ozelliklerin veya kararliligin etkilenmesine neden olur. Bu nedenle, tez
kapsaminda inorganik pigmentlerden olusan seramik miirekkeplerin, Kkoloidal
ozelliklerinin incelenmesi ve kararliligini etkileyen parametrelerin belirlenmesi
amagclanmustir.

Ara ylizeyde olusan ylizey ylikil bir veya bircok mekanizmadan meydana
gelebilir. Yiizey yiikii seramik sistemler i¢in en Onemli yilizey yiikleme
mekanizmalari: (i) ylizey gruplarinin iyonizasyonu, (ii) latis iyonlariin
diferansiyel c¢oziinmesi, (iii) yiiklii parcaciklarin adsorpsiyonu ve (iv) yiizeyden

¢Oziinme olarak siniflandirilabilir.

3.2.1. Yiizey Gruplarinin Iyonizasyonu

Bircok yiizey asidik veya bazik yiizey gruplarina sahiptir. Soliisyonun pH
degerine bagli olarak H* absorplanir veya desorplamir. Bu duruma biyolojik
yiizeyler 6nemli bir 6rnek olusturur. Proteinlerin yiizey yapilar1 bunlara benzerdir
ve sarjlarim1 genelde karboksil ve amino gruplan iizerinden, COO™ ve NH'3
iyonlan1 ile kazanirlar. Bunlar zayif asidik ve bazik gruplardir. Bu gruplarin
iyonizasyonu ve sonrasinda molekiiler net sarjlari, soliisyonun pH’ina baglhdir.
Diisiik pH degerlerinde amino gruplarinin protonasyonu sonucu molekiil pozitif
sarjlanirken, yiiksek pH’larda ise karboksil guplarinin ¢éziinmesi sonucu ylizey
negatif yiiklenir (Sekil 3.12) (Shaw, 1992).

Bu tiir biyolojik yiizeylerin ¢dzlinme davranisi seramik sistemlerde énem
tagimaktadir. Bilindigi tizere, dogadaki toprakta bulunan mikroorganizmalar belli
baglt asitleri iiretir ve bu molekiiler agirligi yiiksek olan asitler oksit yapilarin

¢oziinmesinde onemli rol oynayabilir. Genelde, bu asitler agir metaller ile celatlar
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olustururlar ve ¢o6ziinme prosesini tetiklerler. Bu tiir bir etkilesim, ligand
promoted denilen mekanizma ile oksit yiizeylerin ¢dziinmesine neden olur. Oksit
yiizeyine adsorplanan ligandlar metaller ile organo-kompleksler olusturarak, metal

oksijen baglarin1 zayiflatir ve ¢éziinme gergeklesir (Yadav, 2006).

Asidik Gruplarin lyonizasyonu Bazik Gruplarin lyonizasyonu
COOH coo W' OH + oW
COOH coog M OH + oW

H* OH
COOH COO g OH +
—_— b —— oH
COOH coo He OH + oW
COOH coo OH +
H* OH’
COOH coo OH +

-R

_ COOH oo oo
\NH; N\Nm N

Artan pH

Sekil 3.12. Karboksilik ve amino ylizey gruplarinin ¢6ziinme davranigi (Gregory, 2006).

Yiizey iyonizasyonuna diger 6nemli bir 6rnekte metal oksitlerdir. Lewis asit
davranig1 gosteren kuru oksit yiizeyi, su igerisinde yiizeylerinin hidroksil tabakasi
ile kaplanmasina neden olur. Bu durum ylizeyin deprotasyonu olarak tanimlanir
(Sekil 3.13) (Myers, 1999). Deprotone olan yiizey hidroksilleri bu sefer Lewis
baz1 gibi davranir. Bdylece, ylizeye metal iyonlarinin ve/veya ligandlarin
adsorpsiyonu ile ikili veya tiglii yiizey kompleksler olusabilir (Oss, 1994).

Metal oksit yiizeyleri diisiik pH degerlerinde pozitif yiiklenirken, yliksek pH
degerlerinde negatif yiklenir. Silika gibi asidik malzemeler -elektronlarini
kaybetme egilimlerindedirler ve genis bir pH arlifinda negatif olarak yiikliidiirler.
Buna karsin, MgO gibi bazik bir oksit ise proton kazanma egilimindedirler ve

pH=12 degerine kadar pozitif olarak yiikliidiirler. Tablo 3.2’de bazi oksitlerin
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asidik ve bazik karakterlerine bagl olarak izoelektrik noktalar1 (IEP) verilmistir.
(Gregory, 2006).

Tablo 3.2 Bazi oksitlerin izoelektrik noktalar1 (Gregory, 2006).

Oksitler SIOZ TIOZ Fe, O3 A|203 MgO

pH (IEP) 2 6 8 9 12

Metal oksit sistemlerindeki tipik amfoterik bir yiizey Esitlik 3.3’de
gosterilmektedir. Izoelektrik noktanin iistiindeki pH degetlerinde yiizey pozitif

yiiklenirken altindaki pH degerlerinde yiizey pozitif yiiklenir (Larson, 2000).

MOHf —H' < MOH & MO~ +H? (3-3)

M-OH; <) MOH ) o

IEP

-

Artan pH

Sekil 3.13. Oksit yiizeylerin protonasyon ve deprotonasyonu sonucu ¢dziinme mekanizmasi

(Myers, 1999).

Bu tiir ¢dziinme mekanizmasinda, hidrojen iyonlari potansiyel belirleyici
iyonlar oldugu icin yiizey ylikii pH’a bagl olarak degismektedir. Bu tiir
yiizeylerin yiikiinii kontrol etmek ¢ozeltinin pH’1 ve/veya metal katyonlarin

konsantrasyonunu degistirerek miimkiin olabilmektedir (Adair, 2001).
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3.2.2. Latis Iyonlarinin Diferansiyel Céziinmesi

Iyonik bilesiklerin iyonlarinin oransiz ¢oziinmesi ile olusan bir yiizey
sarjlanma mekanizmasidir. Buna en iyi ornek Agl katisi verilebilir (Sekil 3.14).
Sulu siispansiyon i¢indeki giimiis iyodiir partikiillerinin oda sicakliginda ortalama
¢oziiniirliigii Ksy: (aag”) (a)= 10™®dir ve ¢ozelti dengededir (Shaw, 1992). Kiigiik
ve daha mobil olan Ag * iyonlar, I' iyonlarina gére giimiis iyodiiriin kristal latisi
iizerinde daha az tutunur. ilave I iyonlar ile giimiis iyodiir ¢dzeltisi negatif
sarjlanir, yeteri kadar fazla Ag” iyonlari ile de pozitif sarjlanir. Esit miktarda Ag"
and I" iyonlar1 ¢Oziiniirse ylizey yiikii “0” olur. Bu nedenle, giimiis ve iyodiir
iyonlar1 potansiyel belirleyici iyonlar1 olarak tanimlanir ve bu iyonlarin
konsantrasyonu partikiil yiizeyindeki elektrik potansiyelini belirler. Latis
iyonlarinin aktivitesine bagli olarak yiizey yiikii gelistigi i¢in bu tiir ¢dziinme
mekanizmasi ‘Nernstian yiiklenme’ adi ile de anilir (Larson, 2000). Bu yiizey
yilklenme mekanizmasinda, ylizey yiikkii potansiyel belirleyici iyonlarin

konsantrasyonu ile kontrol edilebilir (Adair, 2001).

Agl Agl
Agl I Ag*
I J
Agl A’
4—’ - Ag’
Agl I
Agl Agl Ag*
Agl 3

Sekil 3.14. Agl partikiiliiniin su i¢erisindeki ¢6ziinme mekanizmasi (Myers, 1999).
3.2.3. Yiiklii Parcaciklarin Adsorpsiyonu

Bir yiizey iyonize olabilecek gruplara veya dogasi geregi yiizey ylikiine
sahip olmayabilir. Buna ragmen, c¢ozeltiden belirli iyonlarin adsorpsiyonu
sayesinde yiizey yliklenebilir. Notiir yiizeye iyonlarin adsorpsiyonu spesifiktir.
Yani elektrostatik ¢ekimden baska bir etkilesim olmalidir. Iyonlarin zit yiiklii

yiizeye adsorbe olmasi sadece elektrostatik sebeplerden kaynaklanabilir. Diger
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taraftan, yiizey ile ayn1 yiiklii parcacigin ylizeye adsorpsiyonu elektrostatik itmeyi
ortadan kaldirabilmek i¢in kimyasal etkilesim ile gerceklesir. Bircok metal
iyonlarin yiizeydeki yiizey gruplart ile koordine bag olusturarak spesifik
adsorbsiyonu gerceklesir. Buna en iyi Ornek, oksit ylizeyindeki metal iyonlarin
giiclii adsorpsiyonu ile yiizey kompleksi olusturmast ve yiizey yiikiini
degistirmesi verilebilir (Gregory, 2006). Sekil 3.15’de elektroforetik zeta
potansiyel Ol¢limleri sayesinde kuvars yiizeyine kobalt iyonunun adsorpsiyonu ile
yiizey yiikiiniin degistigi goriillmektedir (Hunter, 1981).

Sulu ortamda kontak halindeki yiizeyler pozitif sarjlanmadan ¢ok negatif
sarj ile yiiklenir. Bunun sebebi ise, katyonlarin hidratlagsmasinin anyonlara gore
daha fazla olmas1 ve “bulk” halde sulu ortamda daha fazla kararli olmasidir. Buna
karsin daha kiiclik, daha az hidrate olan ve daha fazla kutuplasan anyonlar spesifik
adsroplanmaya daha fazla meyillidir (Shaw, 1992).

Daha 6nceden sarjli olan yiizeyler (iyonizasyon gibi) genelde tercihli olarak
kars1 iyonlar1 adsorbe eder, 6zellikle yiiksek iyon yiikiine sahip olanlar daha fazla
adsorbe olur. Kars1 iyon adsorpsiyonunun ters sarjlanmaya sebeb olmasi da

olasidir (Shaw, 1992).

Elektroforetik Hareketlilik

pH
Sekil 3.15. Elektroforetik hareketlilik 10° M HNO3-KOH ve 10* M Co(NOs), elektrolit ¢ozeltisi
icerisindeki kuvarsin pH’1n bir fonksiyonu olarak elektroforetik hareketlilik davranisin

(Hunter, 1981).
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3.2.4. Yiizeyden Coziinme

En az bir katyonik iyonun metal hidrolizi ile yiizeyden ¢6ziinmesine

2 jle lineer

“Leaching (incongruent dissolution)” denir. Leaching kinetigi a t
olarak orantilidir (Adair, 2001). Bu tiir ¢oziinme mekanizmasina ornek olarak
perovskit yapiya sahip oksitler verilebilir. Perovskit yapiya sahip olan BaTiOs
leaching ¢6ziinme mekanizmasi ile ¢oziinme davranisi gosterir. BaTiO3 yapisinda,
Ba su igerisinde genelde ¢oziinlirken Ti tiim pH degerlerinde ¢ok az bir ¢6ziinme

davranis1  gosterir. BaTiOs genel hidroliz mekanizmas1 Esitlik 3.4’de

verilmektedir.
BaTiOz(+ Hy0 < Ba®* + TiO,+ 2 OH (3.4)

Leaching mekanizmasinda ylizey yiiki, ¢dzeltinin pH’1, kat1 konsantrasyonu

ve/veya yiizeyden ¢oziinen (leached) katyonun konsantrasyonu ile kontrol

edilebilir.
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4. AMAC

Ticari olarak olduk¢a Oneme sahip olmasina ragmen seramik miirekkeplerde
pigment taneleri-¢coziicii etkilesimleri ve koloidal ozellikleri net olarak
bilinmemektedir ve bu konuda yeterince bilimsel ¢alisma bulunmamaktadir.
Seramik dekorasyonunun basariyla sonuglanabilmesi ve dekorasyon hatalarinin
minimuma indirgenebilmesi i¢in seramik miirekkeplerin icerisindeki pigmentlerin
hem fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerinde zamanla degisim olmamasi ve buna
karsin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle,
inorganik pigmentlerden olusan seramik miirekkeplerin koloidal 6zelliklerinin ve
reolojik davraniglarinin incelenmesi ve kararliligini etkileyen parametrelerin
belirlenmesi amaglanmistir. Teknolojik agidan bakildiginda ise tezin amaci, daha
kararli ve daha yiiksek kalitede dekorasyon saglayan seramik miirekkeplerin
tiretilmesidir. Boylece, pigment-¢oziicii etkilesimleri ve miirekkeplerin kararlilig
etkileyen fiziko-kimyasal etkilesimler arasinda iliskilerin  kurulmasi ve
kazanilacak deneyimin su anda teknolojik olarak yaygin kullanilamayan ink jet

miirekkepleri i¢in yapilacak arastirmalara da temel olusturmasi hedeflenmistir.

36



5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Pigment Tozlarmin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda, ticari olarak mevcut olan mavi Co-silikat, Co-
aliminat, V-zirkon pigmentleri ile laboratuvar kosullarinda sentezlenmis olan Co-
aliminat, V-zirkon pigmentlerinin kararlilik 6zellikleri incelenmistir. Bu
pigmentlerin, kimyasal kompozisyonlar1 x-1sinlar1 floresans spektrometresi (XRF,
Rigaku ZSX Primus, Japonya) ile belirlenmistir. Pigmentlerin igerdigi fazlarin
belirlenmesinde x-1sin1 difraktometresi (XRD, Rigaku Rint 2200, Japonya)
kullanilmigtir. Pigmentlerin yilizey alanlarinin 6lgiimlerinde BET (Quantachrome
Autosorb  1-C, Amerika) cihazi ve ortalama tane boyut dagilimlarinin
belirlenmesinde lazer difraksiyon tane boyut dagilim cihazi (Malvern 2000,
Ingiltere) kullanilmistir. Ayrica, ticari pigment tanelerinin morfolojik yapisi
degisken basingli taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss EVO 50 EP,
Almanya) ile incelenmistir. Pigment tozlar1 ile dagitici ortam arasinda herhangi
bir etkilesimin olup olmadigin1 belirlemek amaciyla FT-IR (Bruker Tensor 27,
Amerika) ile spektroskopik analizler gergeklestirilmistir. Pigment tozlar1 KBr ile
seyreltilerek pelet haline getirilerek incelenmistir.

Stispansiyon igerisinde farkli pH’larda uzun siire bekletilen pigment
tozlarinda renk degisimin olup olmadigi, orijinal pigment tozlarinin renk
ozellikleriyle kiyaslanarak kontrol edilmistir. Bu nedenle 6glitme islemi gormemis
pigment tozlar ile 60 giin boyunca pH=7, 9 ve 11°de suda bekletilen ve daha
sonra kurutulan Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigment tozlari arasindaki
renk farkliliklar1 spektrofotometre cihazi (Konica Minolta CM3600 d, Japonya)
ile belirlenmistir. Renk o6zellikleri L*, a*, b*, c¢* h ve AE*ab degerleri olarak
verilmistir. Renk farklilig1 iki objenin renginin birbirine gore kiyaslanmas ile
Olctilebilir. CIELAB Uluslararasi renk 6l¢iim sistemidir ve burada tiim renkler tii¢
boyutlu uzay ortaminda yer almaktadir. Bu sistemde L” agiklik veya koyuluk, a*
yesil-kirmizi, b* mavi-sar1 degerlerini, ¢ renk doygunlugunu ve h rengi ifade

etmektedir (Berns, 2000). Referans ve numune arasindaki toplam renk farkliligi,
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AE*ab, renk parametrelerindeki degisimin (AL*, Aa* ve Ab*) fonksiyonu olarak

belirlenmektedir. Buna gore;

0< AE*ab <0.5 : renk farklilig1 gozle algilanamaz

0.5< AE*ab <1.5 : goziin hassasiyetine bagli olarak zor ayirt edilebilir renk
farklilig:

1.5< AE*ab <3 : renk farklilig1 gozle algilanir

AE*ab>3 : renklerde biiyiik farklilik

Genelde algilanabilir renk farlilig1 otomotiv endiistrisinde AE*ab=0.5 iken

seramik endiistrisinde ise AE*ab=1.0-2.0 aras1 degisir (ICS, 2003).

5.2. Pigment Tozu ve Su ile Hazirlanan Siispansiyonlarin Karakterizasyonu

Agirlikga %5 kati orani ile hazirlanan pigment-su (saf su) sistemlerinin zeta
potansiyel Sl¢iimii (Malvern Zetasizer NanoZs 3600, Ingiltere) yapilmis ve her
sisteme ait izoelektrik noktalar tespit edilmistir.

pH’1n siispansiyonlarin kararliliga olan etkisini belirlemek amaciyla farkl
pH’larda pigment-su slispansiyonlari hazirlanmistir. Pigment-su
siispansiyonlarinin pH ayarlamasi yapilmadan 6nce sahip olduklar1 baslangi¢c pH

degerleri Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Pigment-su siispansiyonlarinin pH ayarlamasi yapilmadan o6nce (baslangig) pH

degerleri.

Co-aliiminat Co-silikat V-zirkon

pH 9.26 9.03 9.0

Siispansiyonlarin pH degerini azaltmak i¢in 0.25 ve 1M’lik HCI asit
cozeltisi, pH degerini arttirmak i¢in ise 0.5 ve 1M’lik NH4OH baz ¢ozeltisi
kullanilmistir. Siispansiyonlarin pH’1 asidik ortam i¢in pH=3, bazik ortam icin
pH=11 olarak ayarlanmistir. Co-aliiminat ve V-zirkon sistemlerinde pH

ayarlamasinda sorun yasanmamasina ragmen Ozellikle Co-silikat pigmenti ile
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hazirlanan siispansiyonun pH degeri asit miktar1 ve tiirii degistirilse de pH=3
olacak sekilde ayarlanamamistir. Bu nedenle tiim sistemlerin pH 7, 9 ve 11
degerlerinde dl¢iimler gergeklestirilmistir.

Hazirlanan pigment-su siispansiyonlarmin kimyasal analizleri spektroskopik
bir teknik olan ICP-OES (Varian 2000, 720 OES, Amerika) ile yapilmustir.
Kimyasal analiz tekniklerinden biri olan ICP-OES, atomlagsmanin ve uyarmanin
elektriksel bosalim veya plazma gibi bir enerji kaynagiyla gerceklestirildigi
atomik emisyon spektroskopisi veya optik emisyon spektroskopisi olarak
adlandirilir. Optik emisyon spektroskopisi atomlart ve iyonlart hareketlendirip
yiiksek enerji seviyesine atlatir ve diisiik enerji seviyesine donerken yaptigi
1stmanin enerjisinin dl¢limii prensibine dayanir. Kolay iyonlasabilen ve inert bir
gaz olan argon gazi ile sivi malzeme karisimi nebulizer i¢ine gonderilir ve
aerosollere déniistiiriiliir. Ince aerosoller spray chamber iginden gegerken 10
mikron ve altindaki kiiclik tanecikler plazmaya ilerler geri kalani ise atik olarak
disar1 verilir. Ardindan, 6rnek ¢ozeltisi argon gazi ile birlikte silindirik bir kuvars
tiip icinden plazmaya pompalanir. Plazma elektromanyetik olarak argon gazinin
indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (RF) jeneratorii ile etkilestirilmesiyle
elde edilir. Bu siirecin stirekli olarak tekrarlanmasiyla ortamdaki argon iyonu ve
elektron sayisinin artmasi sonucu olusan plazma manyetik alandan enerji
absorplayarak 6000-10000K arasinda degisen bir sicakliga ulagir. Bu plazmanin
icine giren Ornek ¢ozeltisi atomlasir ve uyarilir (Mingsong, 2002).

Bu yontem dogrultusunda, Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigment
sistemlerinde, farkli tane boyutlarina sahip pigment tozlar1 (6 pm, 1 pm, 500 nm)
icin farkli pH (7, 9 ve 11) degerlerinde agirlikca % 5 kat1 konsantrasyonuna sahip
pigment-su siispansiyonlarinin zamana bagl olarak iyon konsantrasyonlarindaki
degisim ICP-OES analizleriyle incelenmistir. ICP-OES 6l¢iimlerinde oncelikle
Olciilmek istenilen elementlerin kalibrasyonu yapilmistir. Bu nedenle, pigment
sistemlerinde yer alan ve XRF analizleriyle de belirlenen Al, Co, Si, V ve Zr
elementlerinin her biri i¢in farkli ppm derecelerinde standart c¢ozeltiler
hazirlanarak kalibrasyonlari yapilmig ve standart kalibrasyon egrileri elde
edilmistir. Bu kalibrasyon egrilerine bagl olarak orneklerin kimyasal analizleri

gerceklestirilmistir. Agirlikga %35 kat1 orani ile hazirlanan pigment-su (saf su)
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sistemleri 3500 rpm de 7 dakika santrifiij islemine tabi tutulduktan sonra elde
edilen supernatant kisimlarindan 10 ml’lik 6rnekler ilk 10 saat igin her saat
araliginda ve ardindan her 24 saatte bir toplam 7 giin boyunca (144 saat)
toplanmis ve siispansiyon igerisindeki iyon konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Elektrik akimi metallerde elektron akigina dayanir. Cozeltilerde ise elektrik
akimi iyonlar vasitasiyla gerceklesir. Baska bir deyisle ¢ozelti igindeki iyonlar
elektrik akimini iletir. Bundan dolayi, iletkenligin ¢ozeltinin akimi iletebilme
yetenegi oldugu soylenebilir. Cozelti igine gegen iyon miktar1 artikga yani olasi
coziinme artikca iletkenlik de artabilir. Bu nedenle, siispansiyon iletkenligin iyon
konsantrasyonunu belirlemede bir 0Ongorii saglayip saglayamayacagini ve
aralarinda bir iligkinin olup olmadigin1 belirlemek amaciyla pigment-su
stispansiyonlarinin iletkenlikleri de 6lgtilmiistiir. Ayn1 kosullar altinda hazirlanan
ayr1 pigment-su siispansiyonlarinin supernatant kismin iletkenligi ilk 10 saat i¢in
her saat araliginda ve ardindan her 24 saatte bir toplam 7 giin boyunca (144 saat)
Olciilmiistiir. Diger bir taraftan, pigment-su siispansiyonlarinin iletkenligini
hatasiz 6l¢ebilmek i¢in her bir 6l¢iim 6ncesinde pH/iletkenlik metresinin 1413 uS
ve 12.9 mS olmak {izere iki noktali ve pH=4, 7 ve 9 olmak {iizere iic noktal
kalibrasyonu gercgeklestirilmistir.

Hazirlanan siispansiyonlarin iletkenliklerinin yani sira zaman ig¢inde
¢oziinen gazlarin iletkenlik degerlerinde yanilmalara neden olabilecegi hususu da
dikkate alinarak, saf suyun zamana bagh iletkenlik degerleri de dl¢lilmiistiir. Saf
suyun baslangic iletkenligi 1.55 uS olarak bulunmus ve 7 giin boyunca
iletkenlikte sadece birka¢ uS degisim gozlemlenmistir (Sekil 5.1). Bu degisimin
pigment siispansiyonlarmin iletkenlik degerleri (77-2700 uS araliginda
degismektedir) goz onilinde bulunduruldugunda oldukga kiiciik bir degerde oldugu

ve iletkenlik davranisini etkilemeyecegi diisiintilmiistiir.
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Sekil 5.1. Siispansiyonda kullanilan saf suyun zamana bagli iletkenli degisim grafigi.

Tane boyut dagilimi degisiminin pigment tozlari ve sivi ortam arasindaki
kimyasal etkilesimlere olan etkisinin belirlenmesi amaciyla, ticari Co-alliiminat,
Co-silikat ve V-zirkon pigment tozlari etanol ortaminda 360 rpm dénme hizina
sahip atritor degirmende 6giitiilmiis ve 100°C’de etiivde kurutulmustur. Pigment
tozlar1 ortalama 1 pm ve 500 nm tane boyutlarina indirgenmistir. Tablo 5.2°de
Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin &giitme sonrasi elde edilen
ortalama tane boyut dagilimlari verilmistir. Bunun yani sira, sentezlenen Co-
alliminat ve V-zirkon pigmentleri sivi ortam ile olasi bir etkilesime girmemesi i¢in
zirkon hazne igerisinde kuru 6gilitme islemine tabi tutulmus ve tane boyutlar ticari

pigmentler ile benzer degerlere indirgenmistir.

Tablo 5.2. Ticari Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin 6giitme sonrasi ortalama

tane boyut dagilimlar.

Tane boyut dagilim
Ortalama dagilim (dsp) Co-Aliiminat Co-Silikat V-Zirkon
Ogiitme yapilmadan 6nce 6.3 um 8.4 pm 5.7 um
Ogiitme sonrasi (1 pm) I pm I um 0.987 pm
Ogiitme sonrasi (500 nm) 500 nm 471 nm 473 nm
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Pigment Tozlarinin Kimyasal ve Mineralojik Karakterizasyonu

Pigmentlerin XRF ile belirlenen kimyasal analizleri oksitler halinde Tablo
6.1’de verilmistir. Ticari Co-aliiminat pigmenti yiiksek oranda altimina (Al,O3),
kobalt oksit (C0,03), silika (SiO,) ve az miktarda magnezyum oksit (MgO)
icermektedir. Co-silikat pigmenti silika (SiO;) ve kobalt oksit (C0,03)’den
olugsmaktadir. A¢ik mavi turkuaz rengine sahip olan V-zirkon pigmenti ise zirkon
oksit (ZrO,), silika (SiO,) ve renk verici oksit olan vanadyum oksit (V,0s)’den
olugmaktadir. Zirkon pigmentinin kimyasal kompozisyonunda yer alan ¢ok diisiik
miktardaki hafniyum oksit (HfO,)’in ise =zirkonya kaynagindan geldigi

distiniilmektedir.

Tablo 6.1. Ticari Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin kimyasal analiz sonuglari.

Oksitler

Pigment MgO A|203 S|02 C0,03 ZrO, V705 Hf02

Co-aliiminat | 2.18 | 52.301 | 13.501 | 34.508 - - -

Co-silikat - - 54.82 | 48.307 - - -

V-zirkon - - 43.06 - 52.0 2.4 1.145

Laboratuvar kosullarinda saf oksitler kullanarak sentezlenen Co-aliiminat ve
V-zirkon pigmentlerinin XRF analizleri Tablo 6.2°de verilmistir. Co-aliiminat

pigmentinin sadece Al,O3 ve C0,03 igerdigi goriilmektedir.

Tablo 6.2. Sentez Co-aliiminat ve V-zirkon pigmentlerinin kimyasal analiz sonuglari.

Oksitler

Pigment MgO A|203 SiO, C0,03 ZrO, V5,05 HfO,

Co-aliiminat - 55.75 - 46.40 - - -

V-zirkon - - 29.44 - 63.32 | 3.38 1.21
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Pigment tozlarinin mineralojik kompozisyonlar1 belirlemek icin c¢ekilen
XRD paternleri Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’de sunulmustur. Ticari Co-aliiminat
pigmentinin CoAl,O4 spinel yapisina sahip oldugu ve ikincil faz olarak kuvars
(SiOy) ve reaksiyona girmemis korundum (Al,O3) fazlarini icerdigi tespit
edilmigtir (Sekil 6.2). Ayrica XRD analiz sonuglar1 ve XRF ile belirlenen
kimyasal analiz sonuglarinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.2°de verilen XRD paterninden, ticari Co-silikat pigmentinin olivin
yapisina sahip Co,SiO4 fazindan olustugu, ayrica silikanin yiiksek sicaklik formu
olan tridimit (SiO,) ile diisiik sicaklik formu olan kuvars (SiO;) da icerdigi tespit
edilmistir.

Ticari V-zirkon pigmentinin, Sekil 6.3’de goriilecegi {lizere yiiksek oranda
zirkon (ZrSiO4) fazim1 ve az miktarda da olsa reaksiyona girmeyen kalinti

badeleyit (ZrO;) ve kuvars (SiO,) fazlarini igerdigi tespit edilmistir.

3000 P
* Co-alliminat (CoAlI204)
* + Kuvars (SiO2)
X Korundum (Al203)
o Yiiksek Kuvars (SiO2)
2500 A
2000 +
*
E
e 1500 A
(2

1000 A

500 -

Sekil 6.1. Co-alliminat pigmentinin XRD paterni.
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Sekil 6.2. Co-silikat pigmentinin XRD paterni.
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Sekil 6.3. V-zirkon pigmentinin XRD paterni.
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6.2. Pigment Tozlarinn Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Stispansiyon i¢indeki tozlarin ¢oziinme davranislart dogrudan yilizey alani
ile 1ilgili oldugundan BET teknigiyle pigment tozlarmin yilizey alanlar
belirlenmistir. Yiizey alani 6l¢timiinde dncelikle seramikler icin yeterli siire olan 1
saatlik gaz uzaklastirma isleminden sonra 7 noktali BET egrisi ¢izdirilmistir.
Pigmentlerin BET egrilerinden elde edilen yiizey alani degerleri (Tablo 6.3)
incelendiginde Co-silikat pigmentinin digerlerine kiyasla daha yiiksek ylizey

alanina sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.3. Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigmentlerinin baglangi¢ tane boyutuna ait yiizey

alan1 degerleri.

Yiizey Alam Pigmentler
(m?/g) Co-aliiminat Co-silikat V-zirkon
Ticari 2.54 18.26 1.33

Pigment tozlarinin BET ile yiizey alanlar1 dlgtildiikten sonra tane boyut
dagilimlart belirlenmistir. Su ortaminda dagitilan ticari pigmentlerin tane boyut
dagiliminda zamanla bir degisimin olup olmadigini belirlemek iizere hazirlanan
siispansiyonlarin ilk hazirlandig1 andaki (1. giin) ve 3 ile 5. giiniin sonundaki tane
boyut dagilimlart analiz edilmistir. Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6°da sirasiyla Co-aliiminat,
Co-silikat ve V-zirkon pigment tozlarinin tane boyut dagilim grafikleri verilmistir.
Tiim pigment tozlarinda zamana bagli olarak tane boyut dagilimlarinda énemli bir
degisim goézlenmemistir. Tablo 6.4, 6.5 ve 6.6’da sirasiyla her bir pigment-su
sispansiyonu ig¢in tane boyut dagilim degerleri olan dig, dsp Ve dgp degerleri

Ozetlenmistir.
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Sekil 6.4. Co-aliiminat pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilima.
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Tablo 6.4. Co-aliiminat pigmentinin zamana bagl tane boyut dagilimindaki degisim.

Tane boyut dagilimi (um)

Ortalama dagilim 1. Giin 3. Giin 5. Giin
dio 2.47 2.60 2.57
dso 6.29 6.64 6.49
dgo 14.90 15.48 15.16
10 . —— 1. Giin

] ——— 3.Giin
8- — 5. Giin
E 3 ]
Y
&g 07
FE
F 8 4
5% 1
27
0 e
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Sekil 6.5. Co-silikat pigmentinin zamana bagl tane boyut dagilimi.
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Tablo 6.5. Co- silikat pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilimindaki degisim.

Tane boyut dagilimi (um)
Ortalama
1. Giin 3. Giin 5. Giin
dagilm
dio 2.63 2.97 2.66
dso 8.40 8.51 8.52
dgo 21.31 18.0 19.21
107 — 1. Giin
| ——— 3. Giin
8- —— 5. Giin
- ]
15.];? £ =
A% ]
3E
5.8 %]
5% 1
2]
0- T T T R |
0.001 0.0 0.1 1 10 100 1000 10

Tane Bovut {pum)

Sekil 6.6. V-zirkon pigmentinin zamana bagli tane boyut dagilimu.

Tablo 6.6. V- zirkon pigmentinin zamana bagl tane boyut dagilimindaki degisim.

Tane boyut dagilimi (um)
Ortalama dagilim 1. Giin 3. Giin 5. Giin
d1o 2.05 1.91 13.57
dso 5.71 5.26 12.57
dgo 13.57 5.82 14.17

Digerleriyle kiyaslandiginda, Co-silikat pigment tozlarinin yiizey alaninin
(18.26 m%/g) yiiksek olmasmndan dolay: tane boyut dagilimmin digerlerine gore
diisiik ¢ikmasi beklenirken, beklentilerin aksine Co-silikat pigmentinin daha iri
tane boyut dagilimima sahip oldugu goriilmiistiir. Partikiillerin yiizey alani, tane
boyutuyla direk olarak degistigi gibi partikiillerin morfolojisinden ve/veya
topaklanma (aglomera) derecesinden de etkilenebilir (Adair, 1984). Bu nedenle
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pigment toz tanelerin morfolojik yapisi taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile
incelenmistir.

Ticari Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon pigment tanelerinin yiizey
morfolojisini belirlemek ic¢in ¢ekilen farkli biiylitmedeki SEM fotograflar
sirasiyla Sekil 6.7, 6.8 ve 6.9°da verilmistir. Pigment tozlarinin ikincil elektron
goriintlileri yiizey morfolojilerini agik¢a yansitmaktadir. Co-aliiminat ve Co-
silikat pigment tanelerinin aglomeralar seklinde oldugu dikkat cekicidir.

Kiiciik taneler bir araya gelerek diizgiin yiizeyli ve sekilli olmayan biiyiik
aglomeralart olusturmaktadir. Bu durum, ozellikle Co-silikat pigmentlerinin
Olciilen tane boyut dagilimlarinin neden beklenenden daha fazla ¢iktigini

aciklamaktadir. V-zirkon pigment tanelerinin ise digerleriyle kiyaslandiginda daha

diizgiin ylizeylere sahip oldugu goriilmektedir.

—

Sekil 6.8. Co-silikat pigmentine ait ikincil elektron goriintiileri.
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Sekil 6.9. V-zirkon pigmentine ait ikincil elektron goriintiileri.

6.3. Pigment Tozu ve Su ile Hazirlanan Siispansiyonlarin Karakterizasyonu

Kat1 bir partikiil, su gibi yiiksek dielektrik sabitine sahip bir sivida
dagildiginda katinin yiizeyi, kati yiizeyi ile sivinin elektron afiniteleri arasindaki
farktan, ylizey gruplariin ¢oziinmesi veya iyonlagmasindan dolay: yiiklenir. Saf
su icerisinde sadece H" ve OH’ iyonlar1 oldugundan oksit yiizeyi sadece sivi
medyum icerisindeki H" ve OH" iyonlari ile kimyasal etkilesimden dolay1 yiiklenir
(Kosec, 2000). Yiizeydeki bu yiiklenme sistemin kararliligini etkiler. Zeta
potansiyel degerleri sistemin kararli oldugu pH araligini ve toz partikiillerinin
yiizeyinin bu pH araliklarinda pozitif mi veya negatif mi olarak yiiklendigi
hakkinda bilgi verir. Bu nedenle, agirlik¢a %35 kat1 orani ile hazirlanan pigment-su
sistemlerinin farkli pH degerlerine bagli olarak zeta potansiyel degerleri
Ol¢tilmiistiir. Sekil 6.10, 6.11 ve 6.12°de sirasiyla Co-aliiminat, Co-silikat ve V-
zirkon siispansiyonlarinin pH degerlerine karsilik 6lgiilen zeta potansiyel degisim

egrileri verilmistir.
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Sekil 6.10. Ticari ve sentez Co-aliiminat pigmentinin pH-Zeta potansiyel egrisi.
20
< 103
T IEP=2
= 07 *
2103
L 3
E—EEI-:
o 3
o 303
o 3
E—-‘-i-[l-E
-50
60 Fr—r————r——rr—r—r—r—r—r—r——r—r—r——r—
0 2 4 B 8 10 12
pH
Ticari Co-silikat pigmentinin pH-Zeta potansiyel egrisi.
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Sekil 6.12. Ticari ve sentez V- zirkon pigmentinin pH-Zeta potansiyel egrisi.
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pH degisimine kars1 cizilen zeta-potansiyel egrilerinden zeta potansiyelin
sifir oldugu pH degerleri (izoelektronik noktalar) her bir pigment sistemi i¢in
belirlenmistir. Sekil 6.10°da goriildiigii iizere ticari ve sentez Co-aliiminat
pigmentlerinin IEP noktalar1 sirasiyla pH=4.9 ve 8.52 olarak belirlenmistir.
Kobalt oksitin (Co30,) literatiirlerdeki izoelektrik noktast pH=~8 (Kosmulski,
2009) benzer sekilde Al,O3’lin de izoelektrik noktast pH=8.7-9’dur. (Kosmulski,
2004). Bu nedenle sentez Co-aluminat pigmentinin izoelektrik noktasinin da bu
aralikta yani pH=8’ler de olmas1 beklenir bir durumdur. Ancak, ticari pigment
tozlarmin IEP’i pH=4.9 olarak tespit edilmistir. Bu durum, yapida serbest halde
bulunan kuvars’tan kaynaklanmaktadir. Literatiirden de bilindigi tizere kuvars’in
(Si0Oy) izoelektrik noktasi yaklasik pH=1.8-2.3 arasindadir (Kosmulski, 2002).
Kuvars fazinin varliginin izoelektrik noktayr pH=8’den daha diisiik degere
cekecegi agikca goriilmektedir.

Benzer durum Sekil 6.12°deki ticari ve sentez V-zirkon pigmentleri i¢inde
gegerlidir. ZrO;’nin izolelektrik noktast pH=6-7.2 (Wei, 1999 ve Zhang, 2005)
arasinda degisirken, yapida bulunan vanadyum oksitin (V,0s) izoelektrik
noktasinin ise pH=1.5-3 (Kosmulski, 2009) arasinda degistigi farkli literatiirlerde
vurgulanmaktadir. Yapiy1 olusturan SiO’nin izoelektrik noktasinin yukarida da
belirtildigi gibi pH=2 degerlerinde olmasindan dolay: ticari ve sentez tozunun
izoelektrik noktalarinin sirasiyla pH=1.7 ve pH=2.2 de gozlemlenmesine neden

olmaktadir.
6.3.1. Co-Aliiminat Pigmentleri
6.3.1.1. Sulu Siispansiyon I¢erisindeki iyon Konsantrasyonunun Belirlenmesi
(i) Sentez Co-aliiminat Pigment Sistemi

Ticari pigmentlerin karakterizasyonu sonucunda ikincil fazlari igerdigi tespit
edilmis ve bu nedenle laboratuvar kosullarinda ikincil fazlar igermeyecek sekilde

Co-aliiminat pigmenti sentezlenmistir. Sentez pigmentlerinin tane boyutuna ve

pH’in etkisine bagl olarak su igerisindeki kimyasal davranigi incelenmistir.
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Kalsinasyondan sonra kaba aglomeralara sahip olan Co-aliiminat pigmenti kuru
Oglitme islemine tabi tutulmus ve ticari pigment sistemi ile ayni1 kosullar
saglayabilmek i¢in 6.2 um, 1 um ve 500 nm tane boyutlarina 6giitiilmiistiir.

Pigment tanelerinin ¢oziinme kinetigi ve mekanizmasi hakkinda bir yargiya
varabilmek igin, silispansiyonlarin zamana bagli olarak iyon konsantrasyon
degisimleri ICP-OES yardimiyla gergeklestirilmistir. Sekil 6.13’de 1 pm tane
boyutuna sahip sentez Co-aliiminat pigmentinin pH’a bagli olarak zamana karsilik
konsantrasyon degerleri gosterilmektedir. Aliiminyum iyon konsantrasyonu pH=7
degerinde zamanla artis gostermesine ragmen pH=9 ve 11’de konsantrasyon
degerleri zamanla azalmigtir. Kobalt konsantrasyonu pH=9 ve 11 degerinde
konsantrasyon sabit degerlerde iken pH=7’de ilk 10 saat igerisinde zamanla
azalmustir. Ilerleyen giinlerde ise kobalt iyon konsantrasyonu sabit degerlerde
seyretmistir.

500 nm tane boyutuna sahip sentez Co-aliiminat pigmentinin su i¢erisindeki
davranisi incelendiginde ise (Sekil 6.14) 1 pum tane boyutuna sahip tozlarin
konsantrasyon degisimleriyle benzerlik gostermektedir. pH=7 degerinde, her iki
tane boyutunda da kobalt iyon konsantrasyonu ilk 10 saat igerisinde zamanla
azalmakta ve sonraki giinlerde konsantrasyon degeri sabit olarak devam
etmektedir. Baslangic pH degeri olan pH=9’da ise Co*? iyonunun konsantrasyonu
cok diisiik olup zamanla sabit degerlerde seyretmistir. Buna karsin, Al iyon
konsantrasyonu her iki tane boyutunda oldugu gibi bazik ortamda ilk saatlerde ¢ok
yiiksek oranlarda olmasina ragmen zamanla azalmistir. Sonug olarak, tane boyutu

azaldikca iyon konsantrasyon degerleri artmaktadir.
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Sekil 6.13. 1 um tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b)

baslangic pH~9 ve (c) pH=11 degerinde iyon konsantrasyon grafikleri.
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Sekil 6.14. 500 nm tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b)
baslangi¢c pH~9 ve (¢) pH=11 degerinde iyon konsantrasyon grafikleri.
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(i) Ticari Co-aliiminat Pigment Sistemi

Sekil 6.15’de ticari Co-aliiminat pigmentinin farki pH degerlerindeki iyonik
konsantrasyon degisim egrileri goriilmektedir. Bazik ortamda (pH=11) toplam
iyon konsantrasyonu diger pH degerlerindekilere gore daha fazla bulunmustur.
Si* iyon konsantrasyonunun pigmentin ana yapismi olusturan Co™ ve Al*?
iyonlarinin konsantrasyonu ile kiyaslandiginda daha yiiksek degerlerde oldugu ve
zamanla parabolik olarak artis gdsterdigi gdzlemlenmistir. Ikincil faz olarak
bulunan kuvarstan Si** iyonunun ¢oziinerek ¢ozeltiye gectigi acikca
goriilmektedir. Co™ ve AI"® iyonu ise pigmentin ana yapisinda yer alan
elementlerdir ve ¢ok az miktarda da olsa su icerisinde konsantrasyonlarinda artis
gozlemlenmektedir. Bu sonuglar ticari CoAl,O4 pigment tanelerinin su igerisinde
az da olsa ¢ozlindiigiinii gdstermektedir.

Sekil 6.16’da ortalama 1 um tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigmenti ile
hazirlanan siispansiyonlarin farkli pH degerlerinde (7, 9 ve 11) zamana karsilik
iyon konsantrasyon grafikleri verilmektedir.

Sekil 6.17°de ortalama 500 nm tane boyut dagilimina sahip ticari Co-
alliminat pigmenti ile hazirlanan siispansiyonlarin farkli pH degerlerinde (7, 9 ve
11) zamana karsilik iyon konsantrasyon grafikleri verilmektedir. Grafiklerden
goriilecegi gibi, li¢ farkli pH degerinde artan zamana bagli olarak iyon

konsantrasyon degerleri artmaktadir.
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Sekil 6.15. Ogiitme yapilmamig (d=6.3 um) Co-aliiminat pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b)
baslangic pH~9 ve (¢) pH=11 degerinde iyon konsantrasyonlarinin zamanla degisim

grafikleri.
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baslangic pH~9 ve (c) pH=11 degerinde iyon konsantrasyon grafikleri.
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500 nm tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b)

baslangic pH~9 ve (c) pH=11 degerindeki zamana-iyon konsantrasyon grafikleri.
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Si* iyon konsantrasyonu baglangic pH’da diger iyonlara gore daha yiiksek
cikmustir. pH=11"de ise Al™ iyon konsantrasyonunda énemli bir artis meydana
gelmistir. Asidik ortamda Co* ve Si** iyonunun konsantrasyon degisimi birbirine
cok yakindir. Ayrica, pH=7"de Co™*? iyonunun yiiksek konsantrasyon degerlerine
ulasmas1 dikkat cekicidir. Co* iyonu CoAl,O4 spinel yapisinda tetrahedral
bosluklarda yer alir ve bu durumda mavi rengin olusumuna neden olur. Her ii¢
ortamda da AI", Co™ ve Si* iyonunun kristal yapisindan ¢oziinerek suya
gecmesinin pigmentin renk siddetinde farkliliklarina neden olacagi diisiintilmiis ve
tezin ilerleyen asamalarinda pigmentlerin renk analizleri yapilmustir.

Baslangic pH~9 degerinde hazirlanan Co-aliiminat siispansiyonlarinin tane
boyut dagilimlarma bagli olarak pigment yapisinda yer alan Al Co*? ve Si*
iyonlarinin konsantrasyon grafikleri goriilmektedir (Sekil 6.18). Co*? Al ve Si**
iyonlari i¢in tane boyutu azaldikc¢a konsantrasyon degerleri de azalmaktadir. Artan
yiizey alanina bagl olarak pigment tanelerinin daha fazla ¢6ziinmesi beklenirken,
tam aksine iyon konsantrasyonlarinda azalma meydana gelmistir. Bu durum, Co™?
ve Al™ iyonunun negatif yiizey yikiine sahip siispansiyondaki baska bir
partikiiliin yiizeyine adsorsiyonundan veya Oglitme prosesi esnasinda pigment
tozlart ve etanol ortami arasinda meydana gelebilecek etkilesimlerden

kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 6.18. Farkli tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment tozlariyla pH~9 da hazirlanmig
siispansiyonlarda (a) AlI"® (b) Co*? ve (c) Si™ iyonlari i¢in zaman-konsantrasyon

grafikleri.
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Tane boyutunun kiigiilmesiyle Al*® iyonu ve Si** iyonun daha az oranda
¢oziindiigi gozlemlenmistir. Bu durumu agiklayabilmek tizere iki farkli yaklagim
ortaya konulabilir:

Yaklasim (1) Ogiitme sonrasi pigment tanelerinde farkli ydnlenmis
kristaller ortaya gikabilir ve olusacak bu yeni kristaller, Welham (1998)’in da
belirttigi iizere silikanin yiizey gruplarinin dagilimi degistirebilir ve bu durum da
¢Ozlinme davranigini etkileyebilir. Ayrica, 6glitme sonrasi silika yiizeyinde notral
(Si-OH) yiizey gruplarinin oranmnin azalmasi ile yiizeyin deprotonasyonu
azalabilir ve ¢6ziinme miktar1 da buna bagli olarak diisme gézlemlenebilir.

Silika ylizeyi suyla fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal ¢dziinme olmak iizere
iki farkli sekilde etkilesir. Fiziksel adsorpsiyonda hidroksil gruplari su
molekiillerini hidrojen bagi ile adsorplar. Bununla birlikte, kimyasal proseste su,
silika yiizeyi ile siloksen (Si-O-Si) baglarin1 bolmek ig¢in etkilesime girer ve
hidrolize iirlinler olusturur. Yiizey hidroksil grup cesitleri poroziteye, tane
boyutuna, kristal ylizeylere ve pH’a baghdir. pH’in degisimi yiizey gruplarinin
protonasyon durumunu degistirdigi i¢in ¢6ziinme mekanizmasini ve reaksiyon
oranini da degistirir (Nangia, 2008). Gerekli kosullar altinda, kuvars yiizeyindeki
hidroksil gruplari nétral ve iyonize formlari olusturabilmek i¢in su ile reaksiyona
girer. Notral (SiOH) yiizey kisimlarma H” iyonu adsorpsiyonu ile protonasyon
(SiOH,"), OH" iyonu adsorpsiyonu ile deprotonasyon (SiO") gergeklesir
(Pokrovsky, 2006). Deprotone durum en genel kabul edilen mekanizmadir yani
notral ylizey grubunun OH™ iyonu ile Kkatalizi sonucu meydana gelen
mekanizmadir. Kuvars ylizeyinin protonasyon ve deprotasyonu reaksiyonlarina ait

esitlikler asagida gosterilmektedir (Rimstidt, 1997; Dove, 1997).

SiOH (nétral) + H" (H;0" )« SiOH," + H,O (Protonasyon) (6.1)

SiOH (nétral) + OH™ <+ SiO + H,O (Deprotonasyon) (6.2)
Literatiir bilgileri dogrultusunda saf kuvarsin c¢oziinme davranigini

anlayabilmek lizere 1 um tane boyutuna ogiitiilen saf kuvars tozu su igerisinde

dagitilmigtir. Ardindan, hazirlanan siispansiyonlarn pH degerleri pH= 7
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(Baslangig), pH=9 ve pH=11 olarak ayarlanmis ve sudaki iyon
konsantrasyonlarindaki degisim zamana bagli olarak Ol¢iilmiistiir. Ancak % 99
safliktaki kuvars tozunun artan pH’a bagli olarak su igerisinde oldukga yiiksek
oranlarda ¢oziindiigii tespit edilmistir (Sekil 6.19). Bu durum, birinci yaklasimin

gecersiz oldugunu agikga gostermistir.

von (ppm)

Konsantrasvon

Sekil 6.19. 1 um tane boyutuna sahip %99 safliktaki kuvarsin pH’a bagli konsantrasyon grafigi.

Yaklasim (2) kendi igerisinde (i) aliminyum iyonunun ve (ii) Kkobalt

iyonunun etkisi olmak iizere iki farkli agidan degerlendirilebilir:

(i) Aliiminyumun Etkisi

Literatirde AI™ iyonunun SiO;’in kararlibigni arttiric1 etkisi oldugu
bilinmektedir (Lortz, 2008). Bu nedenle AI*® iyonlarnin konsantrasyonundaki
artis, Bickmore ve ark. (2004) yaptig1 calismada da oldugu gibi, Si** iyonlarmm
¢oziinmesini baskilamis olabilir ve SiO; tanelerinin kararliligini arttirmis olabilir.

Bickmore ve ark. (2004)’1n yaptig1 calismada Al(OH)s iyonunun kuvars’in
¢Ozlinmesini etkisi arastirilmis ve ¢Ozlinmesini azalttigr tespit edilmistir. Sekil
6.20°de AI(OH), konsantrasyonun kuvars’in ¢oziinmesine etkisi gosterilmektedir.

Artan AI(OH), iyonu kuvars ¢oziinmesini baskilamaktadir.
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Sekil 6.20. AI(OH), iyonunun kuvars ¢oziinmesine etkisi (Bickmore, 2004).

pH’a bagl olarak aliminyum iyonu su igerisinde farkli formlarda bulunur.
Sekil 6.21°de Co-aliiminat olusumunda kullanilan a-Aliimina (Korundum) fazinin
pH’a bagli olarak olusan farkli formlar1 ve siispansiyondaki AI™ miktarinin olas
aliminyum formlarinin olusumunu nasil etkiledigi gosterilmektedir. Al"® iyon
konsantrasyonun pH=6 degerine kadar kararli oldugu ve artan pH degeri ile
birlikte konsantrasyonun azaldigi gozlemlenmektedir. pH= 3 ile 10 arasinda
Al(OH); fazinin kararli oldugu grafikten anlasilmaktadir. A1(OH), fazinin ise
Al iyon konsantrasyonuna bagl olarak pH=6’dan sonra olustugu ve pH=11"de

maksimum fraksiyonu elde ettigi goriilmektedir (Franks, 2007).
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Sekil 6.21. Aliiminyum iyonlarinin pH’a bagli olarak 25°C’deki fraksiyonu (a) 10° molal Al (111),,
(b) 10" molal Al (I11),, (Franks, 2007).

Oksitlerin yiizeyi sulu ortamda pH’a bagl olarak farkl tiirlerde bulunabilir.
Sekil 6.22°de oksitlerin izoelektrik noktanin altinda ve {istiinde ylizeyinin nasil
degistigi gosterilmektedir. Buna gore, IEP’nin altindaki ve ya iistiindeki pH
degerlerinde ylizey pozitif veya negatif yliklense de nétr ylizey grubu belirli bir
pH degerine kadar daima var olacaktir (Choi, 2004).
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Sekil 6.22. Izoelektrik noktanin altinda ve iistiinde yiizeyin tiirlesmesi (Choi, 2004).
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Sekil 6.23’de ise  Al;O3’in  su igerisindeki ¢Oziinme davranisi
gosterilmektedir. Metal oksitlerin su igerisindeki genel ¢oziinme mekanizmasi
olan yiizeyin protonasyonu ve deprotonasyonu aliiminyum oksit icinde
uyarlandiginda asagidaki sekil ortaya ¢ikmaktadir. Buna gore izoelektrik noktanin
altinda yiizey pozitif yiiklenirken iistiindeki pH degerlerinde yiizey negatif olarak
yiikklenmektedir (Hordern, 2004).

+ N
4 Al - OHS-” ——= / Al OHs;n 2 H.’-‘C' ——= Al O~“"’ 2H"N|
Vd H / /
e Asidik pH O Q Bazik pH
/ Po;:iﬁf \p'ﬁk IEP / Negatif Yiik

Sekil 6.23. Al,O3’in su igerisindeki ¢6ziinme mekanizmasi (Hordern, 2004).

Yukarida Ozetlenen literatiiriin 151 altinda ticari Co-aliiminat pigment
sisteminin izoelektrik noktasinin calisilan pH degerlerinden asagida oldugu goz
online alindiginda kuvars ve pigment tanelerinin yiizeyi sadece ndtr ve
deprotonasyon durumda olacaktir. Biitlin durumlar birlikte yorumlandiginda, su
ile  Co-aluminat pigmentleri arasinda asagidaki olast reaksiyonlarn

gerceklesebilecegi goriilmektedir:

pH=11’de (‘M’ metal atomuy),

>SiOH + AI(OH), — >SiOAI(OH);™ + H,0

>SiOH + AI(OH), + M*™— >SiOAI(OH);" - M* + H,0
>SiO” + Al(OH),” — >SiOAI(OH);" + OH"

>Si0" + M" + Al(OH)4 —>SiOAI(OH)s - M" + OH

pH=9’da,
1) >SiOH + AI(OH), —> >SiOAI(OH);” + H,0
>SiOH + AI(OH)4 + M*—> >SiOAI(OH); - M* + H,0
>Si0" + Al(OH), —» >SiOAI(OH)3 + OH"
>Si0” + M" + Al(OH)4 —>SiOAI(OH);" - M™ + OH’
2) Al(OH); ¢okeltisi

65



pH=7’de,
1) >SiOH + Al(OH), — >SiOAI(OH);™ + H,0
>SiOH + Al(OH)4 + M*—> >SiOAI(OH)s - M* + H,0
>Si0” + AI(OH), — >SiOAI(OH); + OH"
>Si0" + M* + Al(OH); —>SiOAI(OH)3 - M™ + OH"
2) Al(OH); ¢okeltisi

(i) Kobalt Etkisi

Kobalt oksit (Co304) su igerisinde diger metal oksitler gibi yiizeyin

2 jyonu

protonasyonu ve deprotonasyonuna bagli olarak yiiklenir. Ayrica, Co"
artan pH ile birlikte hidroksillerini olusturur. Tewari ve ark. (1971)’1n yaptig
calismada, sulu ¢ozeltideki Co*? iyonunun Al,O3, Fe;03 ve MnO gibi oksitlerin
yiizeyine adsorpsiyonu pH, sicaklik ve konsantrasyonuna bagli olarak

2 jyonunun oksit

incelenmistir. Bu ¢alismaya gore, pH=5 ile 7.5 arasinda Co"
yiizeylerine adsorpsiyonu belirgin bir sekilde artmaktadir. Fakat, artan pH ile
birlikte (pH>8) adsorpsiyonun Co(OH), ¢okeltisinin olusmas1 (Esitlik 6.3 ve 6.4)
nedeniyle maskelendigini ve ayrica, Ba™® ve Mg iyonlarin siispansiyonda

bulunmasimin Co*? iyonunun adsorpsiyonunu engellemedigi belirtilmistir.

Co?* + H,0 +» Co(OH)" + H* (6.3)
Co(OH)" + H,0O € Co(OH); (aq) + H* (6.4)

Asagidaki esitlik 6.5, 6.6 ve 6.7°de ¢ozeltideki metal iyonunun pH’in
etkisiyle oksit yiizeyine adsorpsiyonu gosterilmektedir (X adsorbe olunan yiizeyi
gostermekte). Buna gore, esitlik 6.5°de oncelikle pH ile birlikte metal iyonunun
hidrolizi gergeklesir. Bu hidrolize iiriin kuvvetlice oksit yiizeyine adsorbe olur
(Esitlik 6.7) veya hidrolize olmamig metal iyonu ile oksit ylizeyindeki spesifik
grup ile yer degistirmesi (Esitlik 6.8) ile adsorpsiyon gerceklesmektedir (Tewari,
1971).
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(Co?*) + (H,0) +» (Co(OH)") + (H") (6.5)
(Co(OH)") + (X)«> (XCo(OH)) (6.6)
(Co*) + (HX) «>» (Co*X) + (H") (6.7)

James ve Healy’nin (1972) yaptig1 bir ¢calismada da hidrolize olabilir metal
iyonlarinin pH’1n bir fonksiyonu olmak iizere adsorpsiyon davraniglari incelenmis

ve bu ¢alismada asagidaki sonuglar 6zetlenmistir (Hunter, 1981):

1. Her bir metal icin kritik pH araligi vardir ve bu pH degerinden 6nce
adsorpsiyon artar veya bu pH degerinden sonra adsorpsiyon azalir.

2. Kobalt (I1) iyonu SiO; ve TiO, yiizeyine adsorplandigi zaman farkli etkiler
gosterir. TiO, yiizeyine adsorplanan kobalt ylizeyin yiikiiniin biiyiik pozitif
degere sahip olmasini etkilemezken SiO, yiizeyine adsorbe oldugunda
yiiksek negatif yiizey yiikil ortaya ¢ikmasina neden olur.

3. Metal iyonlarmin  hidrolize olmus friinlerinin  konsantrasyonu
hesaplanirsa, kuvvetli adsorpsiyon herhangi bir pargacigin konsantrasyonu
ile iligkilendirilemez. Pargacigin serbest enerjisinin en negatif oldugu pH

degerinde ylizeye adsorplanir.

Farkli pH degerlerinde kobalt iyonu (Co™) veya kobaltn su
komplekslerinin silika yiizeyine adsorpsiyon ylizdesi James ve Healy tarafindan
gosterilmistir. Bu adsorpsiyon degeri, pH=7 degerinde Co™*? tyonu ic¢in ~%100
iken pH=11 degerinde Co(OH), silika ylizeyine ~%100 adsorplanmaktadir
(doyma veya ¢okelti olusturma konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda).
Silika yiizeyinde farkli pH’larda meydana gelen adsorpsiyon baglangigta yiizeye
tutunan iyon konsantrasyonunun yiiksek olmasini saglar ve zeta potansiyeli
tersine cevirebilir. Adsorpsiyonun pH’a bagl olarak pozitif +2 yiiklii iyonlarin
negatif ylizeye belli bir pH degerinden sonra adsorpsiyonu oldugunu
gostermektedir. Oncelikle diisiik pH degerinden yiiksek pH degerine dogru diisiik
yiiklii hidroksile olmus parcaciklar (sirasiyla Co*?, Co(OH)*, Co(OH), ve
Co(OH)3") yiizeye tutunur. Bu durum adsorbe olmus pargaciklarin hidratasyon
enerjisi ile agiklanabilir. En yliksek negatif serbest enerjiye sahip iyon olan Co™*?

diisik pH degerlerinde ilk olarak adsorplanan iyondur. James ve Healy’nin
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modeline gore, artan pH degeriyle sirasiyla siispansiyonda bulunan Fe*3, Cr',
Co*™? ve Ca*? iyonlar yiizeye tutunur. Burada, yiiksek yiiklii iyonlar olan Fe™,
Cr*¥dan en negatif serbest enerjiye sahip olan pargacik oncelikli olarak yilizeye
adsorplanir. pH=2"de Fe*?, pH=4’de Cr' iyonu yilizeye adsorplanirken Co*? iyonu
pH=6’dan baslamak iizere pH=8 degerine dogru artan adsorpsiyon yiizdesi ile
yiizeye tutunur. Bu durumda, Co-aliiminat pigment siispansiyonunda, Fe** ve Cr*®
gibi iyonlar bulunmamasina ragmen ayni iyon ytikiine sahip Al" iyonunun varligi
Co*? iyonunun adsorplanma davranisini etkileyecektir. N ve/veya Co*?
iyonlarinin silika yiizeyine adsorplanmasindan dolay1 siispansiyon igerisindeki
Al velveya Co*? konsantrasyonunun zamanla azalacag bu nedenle de Al*® ve
Co* iyonlarinin konsantrasyonunun beklenenden daha diisiik ¢ikmasina neden
olabilecegi diisiiniilmektedir. Benzer bir sekilde, ylizeyine iyon adsorplanan
silika’nin ylizeyinde olusabilecek olan koruyucu tabaka onun ¢oziinme davranisini
etkileyebilecek ve konsantrasyonunun daha diisiik ¢ikmasina neden olabilecektir
(Hunter, 1981).

Sekil 6.24°de kobalt iyon formlarinin pH’a bagli olarak kuvars ylizeyine
tutunma yiizdesi goriilmektedir. pH=9’da Co(OH)" iyonlar1 kararhdir ve kuvars
yiizeyine yaklastk % 25 absorbe olmustur. pH=7"de ise Co'? iyonu kuvars
yiizeyine % 100 absorbe olmaktadir. Bu durumda, eger kuvars yiizeyine kobalt
absorpsiyonu var ise pH=9"da daha fazla kobalt iyonunun tespit edilmesi gerekir.
Fakat sentez tozunun konsantrasyon sonuclarma bakildiginda kobaltin yapidan
cok az miktarlarda c¢oOziindiigli hatta degerlerinin zamanla sabit kaldig
goriilmiistiir. Ticari Co-aliiminat sisteminde ise; Co™ iyonunun ii¢ farkli pH
degerinde kuvars yiizeyine farkli formlarda tutunabilecegi ve ortamdaki Co*? iyon
konsantrasyonunun azalacagi yaklasiminin, model ¢alismalar sonunda elde edilen
sonuglar 1s18inda gecerli olmadigi ortaya cikarilmistir. Dolayisiyla, pigment
tozlarinin ¢oziinme davranisi iizerinde Co™*? iyonunun etkisinin olmadig1 sonucuna

varilmistir.
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Sekil 6.24. Silika yiizeyine Co(II) adsorpsiyonu icin 25°C’deki deneysel adsorpsiyon izotermi
(Hunter, 1981)

Bu nedenle, Co-aliiminat sistemlerinde AI* iyonunun varhgmn kritik
parametre olabilecegi, silisyum ve aliiminyum konsantrasyonlarinin diisiik ¢ikma
nedeninin aliiminyum iyon formlarinin kuvars yiizeyine absorbe olmasi ve/veya
Al(OH); c¢okeltisi olusturmasindan kaynaklanacagi tezi tiizerinde kuvvetle
durulmustur. Al*? konsantrasyonuna bakildiginda pH=7 degerinde zamanla arts
gostermesine karsin pH=9 ve 11 de zamanla azalmaktadir. Konsantrasyonun
zamanla azalmasi, alliminyum iyonunun yeni bir faz olarak c¢okelti
olusturmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiis ve ticari pigment sistemi i¢in
pH=7, 9 wve 11 degerlerindeki kurutulmus tozlarin FT-IR analizi
gerceklestirilmistir (Sekil 6.25).
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Sekil 6.25. Co-aliiminat pigmentinin ti¢ farkli pH degerinde FT-IR analizi.

FT-IR analiz sonuclari incelendiginde, sistemde nemden kaynaklanan H,O
ve ¢okelti olarak olusan AI(OH)z m varlig: tespit edilmistir. Temel IR absorpsiyon
pikleri yaklagik 3445, 2858, 2930, ve 1624 cm™ dalga degerlerinde goriilmiistiir,
Ticari CoAl;O4 pigment tozu nem ile etkilesime girdiginde partikiil yiizeyi
hidrolize olur. Al-OH tiirlerinin O—H gerilme vibrasyonu genis bir pik olarak
yaklasik 3445 cm ™ dalga degerinde goriiliir ki ayrica H,O’nun O-H gerilme
vibrasyonu da bu banda katki saglar ve 1624 cm™ degerinde de numunedeki
nemden dolayr omuz verir (Saravanan, 2005; Hordern, 2004; Chen, 2004).
AI(OH); adsorpsiyon pikleri, 2930 ve 2858 cm™ de gézlemlenir. islem gérmemis
pigment tozlarinda AI(OH); piklerinin bulunmamasi ve pH=7,9 ve 11’de
siispansiyon igerisinde bekledikten sonra kurutulan tozlarda Al(OH)s fazinin
gozlemlenmesi, Al" iyonunun pigmentten ¢dzilinerek yeni bir faz olarak ¢okelti
olusturduguna dair yaklagimimizin dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu durumda

Esitlik 6.8’de yer alan reaksiyon gerceklesmektedir:

AIP* (ag) + 30H (aq) = AI(OH)3(s) (6.8)
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Bu durum, aliminyum iyon konsantrasyonunun neden pH=9 ve 11°de
zamanla azaldigim1 agiklamaktadir. Diger bir deyisle, ¢okelti olarak olusan
Al(OH)3, aliiminyum iyon konsantrasyonunun zamanla azalmasina neden

olmaktadir.

6.3.1.2. Tletkenlik Olgiimleri

Hazirlanan siispansiyonlarda iletkenlik ile iyon konsantrasyonu arasinda bir
iliskinin olup olmadigini tespit edebilmek amaciyla siispansiyonlarin zamana
bagl iletkenlik degerleri Olciilmiistiir. Farkli tane boyut dagilimina sahip ticari
Co-aliiminat pigment tozlariyla hazirlanan silispansiyonlarin pH degerleri
degistirildiginde  silispansiyonlarin iletkenlik davranislarinda da degisim
gozlenmistir (Sekil 6.26). pH ayarlamasi yapilmayan ve ortalama baslangic pH
degeri 9 olan sistemlere gore kiyaslandiginda pH=7 ve 6zellikle pH=11"de daha
yiiksek iletkenlik degerleri dl¢iilmiistiir. Ozellikle ilk 10 saat icerisinde bu artis
daha hizli gergeklesmektedir.

Sekil 6.27°de ise pigment tozlarinin tane boyutuna bagl olarak iletkenlik
degisimleri incelenmistir. pH=7 ve pH=9 da tane boyutu azaldikca iletkenlik
degerlerinde 6nemli bir artis olmustur. Buna karsin pH=11"de tam tersi bir durum
ile karsilagilmistir. Tane boyutu azaldik¢a pigment-su siispansiyonlarmin giitme
yapilmamis sistemlere gore daha dusiik iletkenlik degerlerine sahip oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 6.26. (a) 6.3 um (b) 1 um ve (c) 500 nm tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment

slispansiyonlarinin farkli pH degerlerindeki zaman- iletkenlik grafikleri.
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Sekil 6.27. Farkli tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigmentleri ile (a) pH=7, (b) pH=9 ve (c)

pH=11"de hazirlanan siispansiyonlarda zaman- iletkenlik grafikleri.
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Siispansiyonlara pH diizenleyici olarak ilave edilen NH,OH ve HCl’den
gelebilecek olan iyonlar iletkenliklerinin azalmasina neden olabilir. Hacimce
farkli kat1 konsantrasyonlarinda hazirlanan aliimina siispansiyonlarinin kararlilig
ve elektriksel iletkenligi tizerine Cruz ve ark.’in (2005) yaptig1 bir ¢alismada, kati
konsantrasyonunun ve iyonik mukavemetin (tuz konsantrasyonun) elektriksel
iletkenlige  etkisi  incelenmistir. Bu  c¢alismaya  gore, diisik tuz
konsantrasyonlarinda iletkenligin artan kati konsantrasyonu ile artacag (sistemde
bagska iyon bulunmadigi kosulda) belirtilmistir. Ayrica yiiksek tuz
konsantrasyonlarinda iyonik mukavemetin artmasiyla DLVO teorisine gore
toplam potansiyel etkilesim enerjisi azalacak ve iyonlarin elektriksel alan altinda
hareketinin zorlasacagi da vurgulanmistir (Cruz, 2005). Ancak elde edilen
sonuclarda pH diizenleyicilerin bu yonde kesin bir etkisi oldugu sonucuna
varilamamistir.

Farkl1 bir agidan yaklasildiginda, temelde dispersiyon igindeki iyon miktari
arttik¢a iletkenligin artacagi diistiniilse de, Atkins (1993) tarafindan da belirtildigi
lizere 1iyonlar arasi1 etkilesim teorisine gore ¢oOziicii iginde artan iyon
konsantrasyonu iletkenligin azalmasina neden olabilecektir. Ciinkii iletkenlik iyon
hareketinin Ol¢limiine dayandigi i¢in artan konsantrasyondan dolayr iyonlar
siispansiyon i¢inde daha yavas hareket edecekler ve bu da iletkenligin azalmasina
neden olacaktir. Elde edilen kimyasal analiz ve iletkenlik sonuglari, tane boyutu
azaldik¢a ortamda toplam iyon konsantrasyonunun arttigini (Sekil 6.18) buna
karsin iletkenlik degerlerinin azaldigini (Sekil 6.27) gostermektedir. Bu durumda,
Co-aluminat siispansiyonlarinda iyon konsatrasyonunun yiiksek olmasi ve buna
bagl olarak yiiksek iyon yiikiiniin olugmasi, iyon hareketliligini azaltacak sekilde
etkin olmakta ve iletkenligi etkilemektedir.

Iyon konsantrasyonu ve iletkenlik arasinda 0.5°lik bir katsay1 vardir (Esitlik
6.9). Iletkenlik iyon vyiikii ile iliskili oldugu igin konsantrasyon degerinin
iletkenlikten diisiikk olmasi beklenir bir durumdur (http 2).

Iletkenlik (uS/cm) x 0.5 = T.D.S. ppm (T.D.S. toplan ¢dziinmiis kat1) (6.9)
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Baslangi¢ pH’1na sahip (asit veya baz ilaveleri sistemin iletkenligine ekstra
etki saglayacagi icin baslangi¢ pH degeri tercih edilmistir.) Co-aliiminat pigment
siispansiyonlar1 i¢in Olgiilen iletkenlik degerlerinden Esitlik 6.9 kullanilarak
konsantrasyon degerleri hesaplanmis ve bu sonuglar ICP-OES’den elde edilen
toplam iyon konsantrasyonuyla karsilastiriimistir.

Sekil 6.28’de hesaplanan konsantrasyon degerleri gergekte Olgiilen
konsantrasyondan daha  yiiksek  ¢ikmustir. Co-aliminat  pigment
stispansiyonundaki toplam iyon konsantrasyonu 5 ppm seviyelerindedir. Toplam
iyon konsantrasyonu diisiik oldugundan, ortamda bulunan AI*}, Co™ ve Si™
iyonlar slispansiyon icinde birbirleriyle elektrostatik olarak etkilesime girmedigi
ve bu nedenle iletkenligin zamanla arttigi sdylenebilir. Bu nedenle hesaplanan
iyon konsantrasyonlari, yiiksek iletkenlikten dolayr gergekteki iyon

konsantrasyonlarindan daha fazla ¢ikmaktadir.
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Sekil 6.28. Baslangic pH~9 degerinde hazirlanmig 1 pum tane boyutuna sahip Co-aliiminat pigment

slispansiyonu igin dlgiilen ve hesaplanan toplam konsantrasyon iyon degisimleri.

Genel olarak ICP-OES ve iletkenlik olgiimlerinden elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, siispansiyonlarda iletkenligin degismesinde ¢oziicii iginde
zamanla artan toplam iyon konsantrasyonunun ve yiikiiniin etkili oldugu yargisina
vartlmistir. Tiim pH degerinde toplam iyon konsantrasyonu degisimi ile iletkenlik
degerleri tam olarak iliskilendirilememektedir. Ciinkii, baslangicta diisiik

konsantrasyon degerlerinde iletkenlik de belirli bir degere kadar artabilecegi gibi
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siispansiyon yeteri kadar iyon doygunluga ulastiginda ise artan iyon
konsantrasyondan dolay1 iyonlarin hareketi giiclesecegi i¢in iletkenlikte azalma da
gbzlemlenebilir. Bu nedenle, iletkenlik Ol¢iimlerinin siispansiyonlarin Kimyasal

karakterizasyonunda belirleyici bir rol oynamadigi sonucuna varilmastir.

6.3.1.3. Dietilen Glikol (DEG) Igerisindeki Iyon Konsantrasyonunun

Belirlenmesi

Dietilen glikol (DEG), seramik endiistrisinde pasta hazirlamada kullanilan
ve “medyum” olarak tanimlanan organik kokenli bir sividir. Pigment karigimlari
ve baz (kil i¢eren) adi verilen karistm DEG i¢ine ilave edilerek seramik pasta
hazirlanir. Ancak, baz igeren sistemin davranigi kompleks olacagi i¢in bu
calismada sadece pigment ve DEG igeren siispansiyonlarda etkilesim
incelenmistir. Sentez ve ticari Co-aliiminat pigmentler arasindaki farkliliklari
anlayabilmek amaciyla her iki sistem igin paralel ¢alisma gerceklestirilmistir.

Sentez pigmenti igin yapilan ¢alismalarda, tane boyutunun etkisine bagh
olarak zamana bagli iyon konsantrasyonlari Sekil 6.29°da sunulmustur. Sekil
6.30°da ise ticari Co-aliiminat pigment sisteminin DEG igerisindeki iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi verilmistir. Ogiitme islemine tabi
tutulmamis (6.3 pm) pigmentle hazirlanan  siispansiyonun  iyon
konsantrasyonunun zamanla arttigt goézlemlenmistir. Su icerisindeki davranigla
kiyaslandiginda, Co-aliiminat pigmentinin DEG medyumu icerisinde daha fazla
coziinmektedir. 500 nm tane boyutuna inildiginde konsantrasyon degerlerinin
1000 ppm degerine kadar ulastigi goriilmektedir. Bu deger sulu siispansiyon
icerisinde kobalt iyonu konsantrasyonlariyla (~2 ppm) kiyaslandiginda (Sekil
6.18) oldukga yiiksektir. Buda DEG igerisinde Co-aluminat pigment tanelerinin

kimyasal olarak daha fazla etkilesime girdigini agikca gostermektedir.
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Sekil 6.30. (a) 6.3 um (b) 1 um ve (c) 500 nm tane boyutuna sahip ticari Co-aliiminat pigmentinin

DEG igerisindeki iyon konsantrasyonlari.
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Co-aliiminat pigmentinde Co*? ve AI'® iyonlarimin DEG igerisinde daha
fazla ¢oziinmesi ligand promoted dissolution mekanizmasi ile agiklanabilir. Co-
aliiminat pigmenti Al,O3 bazli bir pigment olup iki tiir ylizey grubuna sahiptir.
Bunlar, Bronsted and Lewis asit gruplaridir. Bronsted asitligi-bazlig1 proton
verme-alma yetenegi olarak tanimlanir. Lewis asitligi-bazlig1 elektron alma-verme
yetenegine dayanir (Oss, 1994; Shanefield, 1999; Wulfsberg, 2000). Bu yiizey
gruplart DEG zinciri ile etkilesime girip metal-oksijen bagindan daha kuvvetli
baga sahip olabilecek bir kompleks olusturarak ve pigmentin ¢6ziinmesine neden
olmaktadir. Sekil 6.31°de Co-aliiminat pigmentinin DEG ortami igerisindeki

¢coziinme mekanizmasi gosterilmektedir.

Bronsted

o 0 asit yen “ 9
\ / ' \ / |
o Al o H 2 Al ° H' = 10 =={ CH, -CH, ),
/\ i
o o
<
8 0—\A|/—0 O=={CH,-CH,) o._\.u/—O‘
g / \ (DEG) / \
” 0 0 0 o
\ / i
O m— A o AlY w0 =={CH,-CH, )

A /\

Lewis asit
veri

Sekil 6.31. Co-aliiminat pigmentinin DEG ortaminda olasi ¢dziinme mekanizmasimin sematik

gosterimi.

Sulu sistemlerde de oldugu lizere DEG ile pigment taneleri arasindaki
kimyasal etkilesimlerden dolayr pigmentlerin renginde zamanla bir degisimin
olabilecegi diisiiniilerek DEG igerisinde 30 giin bekletilen (etkilesim kisa zamanda
cok etkin oldugu i¢in daha fazla beklenmemistir) ve daha sonra kurutulan
pigmentlerin renk Gzellikleri incelenmis ve sonuglar tezin ileriki asamalarinda

sunulmustur.

79



6.3.1.4. Sulu Siispansiyon Icerisindeki Co-aliiminat pigmentinin Kararhhk

Cahismalan

Co-aliiminat pigment tozlarinin zamanla sulu siispansiyonlarda etkilesime
girdigi ve ¢oziinmenin gerceklestigi tespit edildikten sonra bu pigmentlerin sulu
ortamda kararliligin1 arttirmak {izere literatiirde de (Moriyama, 1976; Chodelka,
1996; Luckham, 1998; Saravanan, 2005,) seramik tozlarin kararliligini arttirmak
icin kullanilan polietilenimin (PEI), okzalik asit, Darvan C (APMA) ve STPP
ilaveleri yapilmistir. Kararliligt arttirmak iizere yapilan calismalar, diger
sistemlerde etkilesimin karmasik bir hal almasindan dolay1 sadece sentez tozu ile
hazirlanan siispansiyonlar {izerinden gerceklestirilmistir.

Polietilenimin (PEI) katyonik bir yiizey aktif maddedir ve Co-aliiminat
pigment partikiillerininin sulu stispansiyon igerisindeki koloidal kararliligini
arttirmak tizere kullanilmistir. Fakat farkli konsantrasyonlardaki (50,100 ve 200
ppm) PEI ilavesi beklenildiginin aksine Co-aliiminat pigment yapisindan daha
fazla iyon ¢6ziinmesine neden olmustur (Sekil 6.32). Artan PEI konsantrasyonu
ile Co-aliiminat pigmentinin yapisini olusturan kobalt ve aliminyum iyonlarinin

konsantrasyonlar1 beklenildiginin aksine zamanla artmistir.
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Sekil 6.32. 500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm PEI ilavesine

bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.
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Literatiirde, PEI'nin ikincil amino gruplarina sahip oldugu ve bu gruplarin
Co-aliiminat ylizeyinde koordine olabilecegi ve ligand olusturabilecegi
belirtilmistir (Conley, 1996). Bu c¢alismada da katyonik PEI’in Co-aliiminat
pigmentinin  negatif  yiikkli  yiizeyine tutunup metal-oksijen bagmin
polarizasyonuna neden olarak ligand olusturma egilimi gosterdigi ve yapidan iyon
¢oziinmesine neden oldugu acik¢a goriilmiistiir. Sekil 6.33’de PEI varliginda Co-
alliminat pigmentinin olas1 ¢Ozlinme davranisi sematik olarak gosterilmistir.

Sonug olarak PEI’in pigment kararliligina olumlu etkisi goriilmemistir.

\/ \/
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\ / \ /
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Sekil 6.33. PEI varliginda Co-aliimina pigmentinin olas1 ¢dziinme davranisi.

Co-alliminat pigmentinin sulu siispansiyonda kararliligina ticari adi Darvan
C olan amonyum polimetaakrilit (APMA)’in etkisi aragtiritlmis ve sonuglar Sekil
6.34’de sunulmustur. Darvan C ilaveli siispansiyonlarda pigment partikiiliin
yapisint  olusturan Co™ ve AI'® iyonlarinin zamana bagli olarak ¢oziindiigi

gOrilmiistiir.
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Sekil 6.34. 500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm Darvan C

(APMA) ilavesine bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.
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APMA, aliimina yiizeyine H bag1 ve kimyasal ve elektrostatik etkilesimlerin
kombinasyonu olarak adsorplanir. pH=4.5’in altinda, APMA bilesenlerine
ayrilmaz ve —COOH aliiminanin Al(OH) yiizeyi ile H bag yapar. pH 4.5’in
altinda, APMA —COO" olarak bilesenlerine ayrilir ve pozitif yiikli aliimina

yiizeyi ile elektrostatik olarak etkilesim gergeklestirir (Saravanan, 2005).
R-COOH + (H" + OH)—»R-COO + H,0 + H" —-R-COO- + H30" (6.10)

Oksit partikiiller ile polimer etkilesimleri s6z konusu oldugunda oksit ve
polimerin asidik ve bazik karakterleri onem tasimaktadir. Onceden de
belirttigimiz {lizere Bronsted teorisine goére, bir asit proton verici iken Lewis
teorisine gore elektron ¢ifti kabul eden tiirdiir. Aliiminyum yiizeyi hem Bronsted
(Al-OH) hem de Lewis (Al*®) asit kisimlarina sahiptir. COOH’1mn hidroksil grubu
(OH) ve karbonil (C=0) kism1 bazik merkez oldugu icin asitler ile etkilesime
girebilir (Saravanan, 2005). Bu nedenle olas1 kimyasal reaksiyonlar, asidik ve
bazik bolgede asagidaki gibi gerceklesebilir:

Asidik bolgede,

Al-OH + H" + R-COOH—AI-O0OC-R + H,0 + H*-AI-O0C-R + H30" (6.11)

Bazik bélgede,

Al-OH yiizeyi AlO™ olacaktir vee APMA COO  olarak bilesenlerine
ayrilacaktir. Boyle bir durumda, ylizeyin APMA ile kimyasal ve elektrostatik
olarak etkilesmesi miimkiin degildir (Saravanan, 2005).

Ancak, siispansiyona herhangi bir bazik veya asidik bir ilave yapilmadigi ve
ayrica baslangic pH degerinin sentez tozunun izoelektrik noktasina yakin
olmasindan dolay1 yiizey notr yiiklii durumda olacaktir ki bu da, Darvan C’nin
pigment yiizeyi ile etkilesime girebileceginin gostergesidir. Bu sonuglar
dogrultusunda, Darvan C’nin pigment tanelerinin kararliligini arttirict bir etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir.

Co-aliiminat pigmentinin sulu siispansiyonda kararliligmma sodyum
tripolifosfatin (STPP) (NasP3O10)’1n etkisi arastirilmis ve sonuglar Sekil 6.35’de

sunulmustur.
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Sekil 6.35. 500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm STPP ilavesine

bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.
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Fosfatlarin partikiil-¢ozelti arayiizeyine adsorpsiyonu sonucu seramik
camurlarin reolojisini olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir. Ancak, elde edilen
sonuglar, STPP’nin diger ilavelerde oldugu kadar siddetli olmasa da pigment
iyonlarinin ¢oziinmesine neden oldugunu gostermistir. Bu durum Geelhoed ve
ark. (1997)’mn galismalariyla agiklanabilir. Bahsedilen ¢alismada fosfatin demir
hidroksite adsorpsiyonunu incelenmistir. Aliimina su igerisinde AIOH tabakasini
olusturarak fosfat yapilar ile etkilesime girebilmektedir (Esitlik 6.12). Boylece,
aliminum yiizeyleri ile fosfatlar kompleks olusturabilir. Benzer sekilde pigment
yiizeyleri ile fosfatlar arasinda olusacak kompleksler iyonlarn yapi igerisinde
tutunduklar baglari kirarak ¢oziinmesine yol agabilir. 200 ppm STPP’den sonra
kobalt konsantrasyonu belirgin hale gelmistir. Tanada ve ark. (2003) yaptigi
calismada artan pH ile birlikte aliiminyum hidroksit yiizeyine fosfat
adsorpsiyonunun azaldigi ancak artan fosfat konsantrasyonu ile arttigi
gosterilmistir. Bu durumda, artan fosfat konsantrasyonu ile aliiminyum iyon

konsantrasyonunun artmasi olagan bir sonugtur.

AIOH + H " + PO, &2 AIOPO5* + H,0 (6.12)

Sekil 6.36’da farkli konsantrasyonlarda okzalik asit ilaveli 500 nm sentez
Co-aliiminat pigment silispansiyonlarinin zamana bagli konsantrasyon degerleri
verilmistir. Artan ilave konsantrasyonu ile birlikte kobalt ve aliiminyum
konsantrasyonlar1 ilk  saatlerde artmasma karsilik ilerleyen saatlerde
konsantrasyon degerleri diismektedir. Esitlik 6.13’de okzalik asitin su igerisindeki

iki agamali bilegenlerine ayrilma reaksiyonlari gosterilmektedir (Chi, 1998):

HC,0, €2 HC,04 + H3O+
HC,04 =2 C,0,% + Hy0" (6.13)

Chodelka’nin yaptig1 caligmada, BaTiO3 partikiillerinin yiizeyi okzalik asit
ile islenmis ve ¢ozeltideki Ba** iyonlarinin C,04% iyonlar ile reaksiyona girerek
¢oziinmez BaC,0, ¢okeltisi olusturdugu ve bu c¢okeltinin BaTiO3 partikiil

yiizeyinden Ba®** iyonlarinin ¢dzlinmesini pasivizasyon tabakasi olusturarak
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engelledigi belirtilmistir (Chodelka, 1996). Buna ek olarak, Chi ve ark (1998)
yaptizi calismada Fe™?, AI", Mg*™ ve Ca' gibi iyonlarm okzalik asit ile
reaksiyona girerek ¢okelti olusturabilecegi ihtimalinden bahsedilmistir. Benzer bir
durum, calistigimiz Co-aliiminat sisteminde de goriilebilir. Sekil 6.36’da 50, 100
ve 200 ppm okzalik asit konsantrasyon degerine sahip siispansiyonlarda kobalt ve
aliminyum iyonlarinin belirli bir siire artig gosterirken ilerleyen zamanla birlikte
azaldig1 tespit edilmistir. Bunun nedeninin, iki sebepten Otiirii olabilecegi
diistiniilmektedir. Birinci ihtimal, alliminyum ve kobalt iyonlarinin okzalik asit ile
reaksiyona girerek ¢okelti olusturmast, ikincisi ise okzalik asit ile reaksiyona giren
katyonlarin pigment yiizeyinde c¢ozlinmeyi engelleyici pasivizasyon tabakasi

olusturma ihtimalidir.
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Sekil 6.36. 500 nm sentez Co-aliiminat pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm okzalik

asit ilavesine bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degigim.
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6.3.2. V-zirkon Pigmentleri

Mavi renkli V-zirkon pigmentinin su ve susuz ortamda kimyasal
etkilesimleri belirlenmeden 6nce bu pigmentin karakterizasyonu yapilarak icerdigi
fazlar tespit edilmistir (Bolim 6.1). Ticari pigment tozu zirkon fazinin yani sira
ikincil faz olarak kuvars fazi da igerdiginden laboratuvar ortaminda kuvars fazi
icermeyecek sekilde V-zirkon pigmenti sentezlenmis ve ¢caligmalar ticari ve sentez

pigmentleri i¢in paralel olarak yiiriitiilmiistiir.
6.3.2.1. Sulu Siispansiyon I¢erisindeki Iyon Konsantrasyonunun Belirlenmesi
(i) Sentez V-zirkon Pigment Sistemi

Laboratuvar kosullarinda sentezlenen V-zirkon pigmenti kalsinasyon
sonrasl, ticari pigmentin baslangi¢ tane boyutu olan 5.7 um’ye 6giitiilmis ve suda
dagitilarak pH’a bagli olarak konsantrasyon degerleri incelenmistir (Sekil 6.37).

Pigmentte renk verici iyon olarak bulunan vanadyum iyonunun
konsantrasyonun tiim pH degerlerinde diger katyonlara gére daha fazla olmasi
dikkat c¢ekicidir. Pigment yapisin1 olusturan Si, v ve zr* iyonunun
konsantrasyonu ilk saatlerde degisim gostermis, sonraki giinlerde ise sabit
kalmustir.

Kuru o6giitme ile 1.5 um tane boyutuna Ogiitilen sentez V-zirkon
pigmentinin zamana bagli konsantrasyon grafikleri ise Sekil 6.38’de sunulmustur.

Tane boyutunun azalmasiyla Zr™

iyonunun su igerisindeki konsantrasyonunda
onemli derecede artis gdzlenmistir. Renk verici iyon olan vanadyum iyonunun ise
daha diisiik ppm seviyelerinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica, iyon
konsantrasyonlar1 siispansiyonun pH’indan etkilenmekte ve bazik ortamda daha

yiiksek degerlerde bulunmaktadir.
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Sekil 6.37. 5.72 um tane boyutuna sahip sentez V-zirkon pigment siispansiyonunun (a) pH=7 (b)

pH=9 ve (c) pH=11"deki zamana bagli konsantrasyon grafigi.
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Sekil 6.38. 1.5 um tane boyutuna sahip sentez V-zirkon pigment slispansiyonunun (a) pH=7 (b)

pH=9ve (c) pH=11"deki zamana bagli konsantrasyon grafigi.
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(i) Ticari V-zirkon Pigment Sistemi

Sekil 6.39°de farkli pH degerlerinde hazirlanan siispansiyonlarda
ogiitiilmemis V-zirkon pigmentinde yer alan elementlerin zaman—konsantrasyon
degisim egrileri verilmistir. Tiim pH degerlerinde silisyum (Si**) iyonunun V**
iyonuna gore daha yiiksek konsantrasyona sahip oldugu ve zamanla arttig1 tespit
edilmistir. Zr iyonunun konsantrasyonu neredeyse 1 ppm’in altinda olup
zamanla degismemistir. Bu sonuglarin 15181 altinda, pigment yilizeyinden v
iyonunun ¢dziinerek suya gegtigi, Zr™* iyonunun ise pigment yapisinda kararli bir
sekilde kaldigi diisiiniilebilir. Sentez V-zirkon pigmentinde Si** iyon
konsantrasyonunun degismedigi ve yaklasik 1 ppm degerlerinde oldugu goz
ontinde bulunduruldugunda, ticari pigment sisteminde olgiilen yaklagik 10
ppm’lik Si** iyon konsantrasyonunun, ikincil faz olarak bulunan kuvars
tanelerinden kaynaklandigi agik¢a goriilmektedir. Bu durumda V-zirkon yapisinda
bulunan Si** iyonunun da kararli oldugu sonucuna varilmaktadir.

Sekil 6.40’da ortalama tane boyutu 1pm disiiriilen V-zirkon pigmenti ile
hazirlanan siispansiyonlarin farkli pH’larda zaman-iyon konsantrasyon grafikleri
verilmistir. zrt iyonu Ogiitiilmemis pigment tozlarinda yap1 igerisinde
kalabilirken, tane boyutu 1 pm’ye disiiriildiiglinde kararliligin1 koruyamamakta
ve daha fazla ¢oziinmektedir. V**, Zr** ve Si** iyon konsantrasyonlarindaki artis
(V,Zr)SiO, tanelerinin artan yiizey enerjilerine bagli olarak daha fazla
¢Oziindiiglinii acikca gostermektedir.

Tane boyutu 500 nm’ye diisiiriildiigiinde de benzer sonuclar elde edilmistir.
Pigment yapisim olusturan Zr** iyonunun konsantrasyon degerlerinin zamanla
arttigi (Sekil 6.41) ve 6zellikle pH=11"de Zr** iyonunun daha fazla ¢oziindiigi
belirlenmistir. Bu durum Co-aluminat sistemlerinde de belirtildigi iizere ylizeyin
protonasyonu ve deprotonasyonuna bagli olarak ¢dziinme mekanizmasiyla (H* ve
OH' iyonlar1 burada potansiyel belirleyici iyonlardir) agiklanabilir (Zhang, 2005).
Artan pH degeri ile birlikte yiizeyin deprotonasyonu sonucu Zr* iyonu daha fazla
cOziinerek silispansiyon igerisine gecebilmektedir. Grafiklerden goriildiigii lizere
iizere ayni durum Si™ iyonu icin gecerli olmaktadir. V™ iyon konsantrasyonu

diger iki iyona gore daha diisiik seviyelerdedir.
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Sekil 6.39. Ogiitiilmemis ticari V-zirkon pigmenti ile hazirlanmis olan farkli (a) pH=7, (b)
baslangic pH~9 ve (¢) pH=11 degerlerindeki siispansiyonlarin iyon konsantrasyon

grafikleri.
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Sekil 6.40. 1 um tane boyutuna sahip ticari V-zirkon pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b)
baslangi¢c pH~9 ve (C) pH=11 degerindeki iyon konsantrasyon grafikleri.
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Sekil 6.41. 500 nm tane boyutuna sahip ticari V-zirkon pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b)

baglangic pH~9 ve (c) pH=11 degerinde zamana-iyon konsantrasyon grafikleri.
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Sekil 6.42, pH 9’da sistemde bulunan her bir iyon i¢in tane boyutunun
fonksiyonu olarak konsantrasyon degisimlerini gdstermektedir. Ozellikle zr*
iyonunun konsantrasyon degerlerinde 100 kat bir artis goriilmiistiir. Genel olarak,
taneboyutunun azalmasiyla artan ylizey alanina bagli olarak tozlarin

reaktivitesinin arttig1 ve iyonlarin daha fazal ¢oziindiiglinii soylenebilir.
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Sekil 6.42. Baslangic pH~9’da ticari V-zirkon pigment siispansiyonunda (a) Si** (b) V** ve (c)

Zr**iyonlari igin tane boyutuna bagli zaman-konsantrasyon grafigi.

Kuvars Etkisi:

Sekil 6.43’de pH=9’da ticari ve sentez V-zirkon pigmentinde vanadyum
iyon konsantrasyonunun tane boyutuna bagli olarak degisimi gosterilmektedir.
Azalan tane boyutuna bagli olarak sulu siispansiyon igerisindeki vanadyum iyon
konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica, ticari (~17 ppm) ve sentez (~720 ppm) V-
zirkon pigment sistemindeki vanadyum iyon konsantrasyonlar1 arasindaki biiyiik
fark oldukca belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bunun nedeninin, ticari tozda
safsizlik olarak bulunan kuvars fazindan kaynaklandigi model ¢aligmasi ile ortaya
konulmustur. Kuvars (SiO) fazini olusturan silisyum iyonu, vanadyum iyonunun
¢Ozlinmesini baskiladig1 agikca goriilmektedir. Literatiire baktigimizda, bunun
durumun  mimkiin ~ oldugu  Hofmeister  serisinden  yola  ¢ikarak
aciklanabilmektedir. Genelde, Hofmesiter serisi iyonlarin ¢oktiirme giiciine gore
siralanisinin bir listesidir ve temelde, ¢oktiirme etkisi iyonlarin su ile birlesme
egilimine baghdir. Hidrolizi diisiik olan yani biiyiik iyonlarin ¢oktiirme etkisi daha
yiiksektir. Hofmeister serisi, katyonlar i¢in hidrolize olma egilimine gore

olusturulmustur. Asagida bir kisim katyonlar i¢in Hofmesiter serisi verilmektedir.

H*> AI" > Ba™> Ca™> Mg*”> K" > Na" > Li*
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Benzer yiiklii katyonlar da ise iyon yari¢ap1 kiigiik olan katyonun hidrolize
olma egilimi daha yiiksektir. Bizim sistemimize bunu uyarladigimizda, vanadyum
iyonuna gore iyon yarigapi daha kii¢iik olan silisyum iyonun hidrolize olma
egilimi daha yiiksek olacaktir. Bu durum, kuvars igeren ticari V-zirkon pigment
sisteminde renk verici iyon olan vanadyum iyonunun sentez V-zirkon pigment
sistemine gore daha diisik konsantrasyonlarda ¢0ziinmesinin nedenini

acgiklamaktadir.
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pH Etkisi:

Metal oksitler sulu ¢ozeltilerde genel olarak pH’a bagli olarak ¢oziiniirler.
Tipik olarak, asidik ve bazik pH degerlerinde ¢éziinme baskindir. Ticari ve sentez
V-zirkon pigment sistemlerini inceledigimizde (Sekil 6.44), vanadyum iyonunun
artan pH’a bagh olarak daha fazla ¢oziindiigli ve siispansiyona gectigi tespit
edilmistir. Sentez pigmentinde pH=9 ve pH=11’de ¢oziinme oldukg¢a belirgin
konsantrasyon seviyelerine kadar ulasmistir. Esitlik 6.16’da vanadyum oksidin
sulu siispansiyon igerisindeki davranisi gosterilmektedir. Sonug olarak, sentez ve
ticari V-zirkon pigment sistemlerinde renk verici vanadyum iyonu pH’a bagl

¢Oziinme davranisi gostermistir.

V-OH," «— V-OH +«——V-O (6.16)
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Sekil 6.44. 1-1.5 um tane boyutuna sahip ticari ve sentez V-zirkon pigmentinde vanadyum iyon
konsantrasyonunun (a) pH=7, (b) pH=9 ve (c) pH=11"deki degisimi.

6.3.2.2. iletkenlik Ol¢iimleri

Farkli tane boyut dagilimina sahip (ortalama 5.7 pm, 1 pym ve 500 nm) V-
zirkon pigment-su siispansiyonlarinda iletkenligin pH’la degisimi Sekil 6.45’de
sunulmustur. Stispansiyonlarin pH’1 degistiginde iletkenlik degerlerinde de 6nemli
degisimler gozlenmistir. Genel olarak pH=7 ve pH=9’da iletkenlik degerlerinde
zamanla 6nemli bir degisim goézlenmezken pH=11’de tiim pigment sistemlerinde
de oldugu gibi iletkenlik degerleri zamanla parabolik olarak artmaktadir.

Sekil 6.46°de ise tane boyut dagiliminin etkisi goriilmektedir. V-zirkon
pigment tozlarinin tane boyutu kiiclildiiglinde, siispansiyonlarin 06giitme
yapilmamis sistemlere gore daha dusiik iletkenlik degerlerine sahip oldugu
gdzlenmistir. Ozellikle 500 nm tane boyutuna sahip siispansiyonlarda daha diisiik
iletkenlik degerleri elde edilmistir. Bu durum, Co-aliiminat sistemlerinde de
tartisildig1 tlizere ortamda iyon konsanstrasyonunun ve yiikiiniin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ortamda bulunan tiim iyonlarin (V, Zr ve Si) +4 gibi yiiksek
iyon yiikiine sahip olmasi ve kimyasal analizlerle belirlenen yiiksek iyon

konsantrasyonlarina ulagilmasi iletkenligin azalmasina neden olmaktadir.
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um ve (¢) 500 nm tane boyutuna sahip pigmentlerle hazirlanmis V-

sispansiyonlarinin  farkli pH degerlerindeki zaman- iletkenlik
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Sekil 6.46. Farkli tane boyutuna sahip V-zirkon pigmentleri ile (a) pH=7, (b) pH=9 ve (c)

pH=11"de hazirlanan siispansiyonlarda zaman- iletkenlik grafikleri.
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V-zirkon pigmentleri i¢in Esitlik 6.9 kullanilarak teorik ve o6lgiilen
konsantrasyon degerleri karsilastirilmistir.  Sekil 6.47°de goriilecegi {izere
hesaplanan konsantrasyon degerleri Olgiilen degerlerden daha disiiktiir. Bu
sonuglarda, daha oOnce Co-aliminat sistemlerinde belirtilen teoriyi
desteklemektedir yani artan iyon konsantrasyonu ile iyonlarin hareketi
yavaslayacagi icin iletkenlik degerleri azalmakta ve sonugta hesaplanan toplam

iyon konsantrasyonu gergekte var olandan daha diisiik ¢tkmaktadr.

Hesaplanan

Konsantrasyon (ppm)
1

20 +-r-r-rrr-r—r—-rrr-—rTr-rrrrrer

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (5aat)
Sekil 6.47. Baslangi¢ pH~9 degerinde hazirlanmig 1um tane boyutuna sahip V-zirkon pigment
sispansiyonlar1 i¢in Olgiilen ve hesaplanan iletkenlik sonuglarina gére toplam

konsantrasyon degisimleri.

Literatiirde yer alan bir ¢alismada siilfiirik asit ve sodyum kloriir i¢in iyon
konsantrasyonuna karsilik iletkenlik grafikleri verilmistir (Sekil 6.48) (http 2).
Sodyum kloriir ¢ozeltisinin iletkenligi iyonik konsantrasyona bagli olarak lineer
olarak artarken siilfiirik asidin iletkenligi direk olarak iyonik konsantrasyon ile

iliskilendirilememektedir.

iletkentik
iletkentik

fyonik Konsantrasyone— lyonik Konsantrasy one—
Sodyum Klorar SUlfdrik Asit

Sekil 6.48. Siilfirik asit ve sodyum kloriir ¢ozeltileri igin iyon konsantrasyonuna karsilik iletkenlik
grafikleri (http 2).
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Bu durum bazi yiliksek iyon konsantrasyonlu ¢ozeltilerde iyonik
etkilesimlerin  iletkenlik ve konsantrasyon arasindaki lineer iliskiyi
degistirebileceginin bir gostergesidir. Bu nedenle iletkenlik iyon hareketinin
Olclimiine dayandigi icin artan iyon konsantrasyonu ile iyonlarin hareketi
zorlasacagi i¢in iletkenlik degerlerinde diisiis olmasi muhtemel bir durumdur.
Elde edilen sonuglar literatiir ile paralellik gdstermektedir. Ozellikle 500 nm tane
boyutuna sahip V-zirkon pigmentinde daha fazla iyon ¢6ziinmesinin olmasi,
ortamdaki toplam iyon yiikiiniin (V+4, Si** ve Zr+4) hizla artmasina neden olmus
ve iyonlarin hareketini zorlastirmistir. Bu nedenle, iletkenlik degerleri tane boyutu
azaldikca beklenenden daha diisiik ¢ikmustir.

Sonug olarak, iletkenlik ile iyon konsantrasyonu arasinda lineer bir iliski
oldugu sdylenemez. Bagka bir deyisle ortamda bulunan iyon konsantrasyonlari
diisiik oldugunda iletkenlikte artis goriilirken iyon konsantrasyonu belli bir
limitin iizerine ¢iktiginda ise azalma gosterecektir. Bu nedenle siispansiyonlarin
iletkenliklerini dlgerek iyon konsantrasyonlari hakkinda bir 6ngoriiniin yapilmasi

dogru olmayacaktir.

6.3.2.3. DEG icerisindeki V-zirkon Iyon Konsantrasyonunun Belirlenmesi

V-zirkon pigmentlerinin dietilen glikol (DEG) igerisindeki kimyasal
etkilesimlerini belirlemek lizere, sentez ve ticari pigmentler ile silispansiyonlar

hazirlanmis ve kimyasal analizler gergeklestirilmistir.

(i) Sentez V-zirkon Pigment Sistemi

Sentez V-zirkon pigmentinin DEG igerisindeki kimyasal etkilesimi Sekil
6.49°da sunulmustur. 5.7 um tane boyutuna sahip pigmentlerle hazirlanan
sispansiyonlarda vanadyum iyonunun konsantrasyonu zamanla ~800 ppm
degerlerine kadar artmistir. Buna karsin silisyum ve zirkon DEG igerisinde daha
az miktarda bulunmaktadir. Sentez V-zirkon pigmentinin sulu ortamdaki kimyasal
analiz sonuglari (Sekil 6.37 b) ile kiyaslandiginda her iki sisteminde benzer

oldugu goriilmektedir. Ancak tane boyutu 1.5 um’e disiirtildigiinde sistemdeki
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tiim iyonlarm konsantrasyonlarinda ¢ok fazla bir artis gdzlenmistir. Ozellikle
vanadyum konsantrasyonu ~2500 ppm’e kadar yiikselmistir. Bu sonuglar V-
zirkon pigmentlerin DEG igerisindeki kararliliginin zayif oldugunu acik¢a

gostermektedir.
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Sekil 6.49. (a) 5.7 um ve (b) 1.5 pm tane boyutuna sahip sentez V-zirkon pigmentinin DEG

150

ortamindaki zamana bagli konsantrasyon grafigi.
(i)  Ticari V-zirkon Pigment Sistemi
Sekil 6.50’de ticari V-zirkon pigmentinin DEG ortamindaki kimyasal

analizleri tane boyutuna baglh olarak verilmektedir. 5.7 um tane boyutuna sahip

pigmentlerin  DEG igerisindeki iyon konsantrasyonlart sulu  sistemle
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kiyaslandiginda az oranda artis gostermektedir. Ancak pigment tane boyutu
azaldiginda iyonlarin konsantrasyonlarinda énemli derecede artis olmaktadir. Co-
aliiminat sisteminde de bahsedildigi tizere oksit yiizeyleri Bronsted and Lewis asit
gruplarina sahiptir. DEG zinciri, sadece metal merkezine (sistemde su olmadigi
icin Bronsted asit kismi ile etkilesim olmaz) yani Lewis asit kismu ile etkilesime
girerek metal-oksijen bagini zayiflatarak organometalik kompleks olusturur ve

pigmentin ¢Oziinmesine neden olur.

200
T ] si
o 150 -
2 150 =
c ]
o ]
& 1004
m 1 -
‘I: -
= ]
H ]
E ED_. Zr
s . _ﬂ_’___f_;a
v ] * s v

D-m=?¢l I L] L} L} L} I L] lT L} L} I L] L} L} L} I L} L} L} T
0 10 20 30 40 50
Zaman (Saat)
(@)

1400
£ 1200 7r
o
2 1000
< Si
-} 200
un 3 w
£ 600 M .
5
o 400
S
@ 200 v

0 '|'--'|'*-'|'--'|--':
0 10 20 30 40 50
Zaman (5aat)

(b)

106



3000

[

g 2500 R

S 2000 M

=

un -

£ 1500 N

o

0 1000

=

(=}

X 500 )

¥
EI ITI I L} L] L} L} I L} l:- L} L} I L} L] L} L} I L] L] L} :
0 10 20 a0 40 50
Zaman (Saat)
(c)

Sekil 6.50. (a) 5.7 um, (b) 1 pm ve (c) 500 nm tane boyutuna sahip ticari V-zirkon pigmentinin

DEG ortamindaki zamana bagli konsantrasyon grafigi.

6.3.2.4. Sulu Siispansiyon Icerisindeki Kararhlik Calismalar

1.5 um tane boyutuna sahip sentez V-zirkon pigmentinin sulu ortamda
kararliligina etkilerini belirlemek amaciyla PEI, Darvan C ve STPP ve okzalik asit
ilaveleri yapilmistir. Sekil 6.51°de farkli konsantrasyonlardaki katyonik polimer
olan PEI ilavesinin zamana bagli olarak iyon konsantrasyona etkisi
gosterilmektedir. PEI konsantrasyonu arttik¢a zamanla pigment iyonlarinin
konsantrasyonu artmaktadir. Ilavesiz sistemlerle kiyaslandiginda (Sekil 6.39b)
vanadyum konsantrasyonunda 800 ppm’lere varan bir artis gozlenmistir. Sonug
olarak, PEI’in ortamdaki konsantrasyonunun degistirilmesine ragmen pigment
tanelerinin kararliligmi arttirict ve iyonlarin ¢ozlinmesini baskilayici  bir
ozelliginin bulunmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 6.52’de Darvan C ilavesinin 1.5 pum tane boyutuna sahip sentez V-
zirkon pigmentinin sulu siispansiyon igerisindeki konsantrasyon degerlerini nasil
etkiledigi goriilmektedir. Sonugta, Darvan C’nin pigment tozlarmin ¢dziinme
davranigini azaltict bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Sekil 6.53°de sodyum tripolifosfat’in (STPP)’1n etkisi goriilmektedir. Diistik
STPP ilavesinde iyonlarin konsantrasyonu genel olarak azalmaktadir. STPP

konsantrasyonu  arttirilsada  ilavesiz ~ sistemlerle  kiyaslandiginda  iyon
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konsantrasyonlarinda 6nemli bir degisim gozlemlenmistir. Bu nedenle, diisiik
konsantrasyonlarda STPP ilavesinin pigmentlerin kararliligini olumlu ydnde
etkileyebilecegi ve pigment tanelerinin ¢dziinmesine engel olabilecegi
distiniilmektedir.

Sekil 6.54°de farkli konsantrasyonlarda (50, 100 ve 200 ppm) okzalik asit
ilavesinin etkisi gosterilmektedir. Ortamdaki okzalik asit konsantrasyonu arttirilsa
da iyon konsantrasyonlarinda olumlu bir degisim goézlenmemektedir. Sonug
olarak, okzalik asit ilavesinin Co-aliiminat sisteminde oldugu gibi V-zirkon

sisteminde de kararlilik caligmalarinda etkili olmadig tespit edilmistir.
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Sekil 6.51. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm PEI ilavesine bagl

olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.
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Sekil 6.52. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm Darvan C ilavesine

bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.
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Sekil 6.53.
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1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm STPP ilavesine

bagli olarak iyon konsantrasyonlarindaki degisim.
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Sekil 6.54. 1.5 um sentez V-zirkon pigmentinin (a) 50, (b) 100 ve (c) 200 ppm okzalik asit

15C

ilavesine bagl olarak iyon konsantrasyonlarindaki degigim.
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Burada, V-zirkon pigmentlerinin Kararliligi arttirmak {izere yapilan
caligmalarin sonuglari literatiir bilgilerinin 1is1ginda tekrar yorumlanmstir:

Su igersinde bulunan ¢6ziinmiis organik asitler oksitlerin ¢oziinme
davranigin1 etkiler. Organik asitler mineral yilizeyinde veya c¢ozelti igerisinde
bulunan metal ile kompleks olusturarak minerallerinin ¢oziinme oranlarini
arttirabilir. Ornegin, organik ligandlarin selatlar1 ve agir metaller, mineral
yilizeyine adsorplanip ¢6ziinme veya ¢okelme reaksiyonlarina neden olabilirler.
Surdam ve MacGowan’in ¢alismasinda, mono- ve di-fonksiyonel karboksilik asit
anyonlar1 ve hidrosibenzonik asit anyonlar1 organometalik kompleks olusturarak
minerallerin ¢ézlinmesine neden oldugu boylece ¢ozelti igerisindeki Al, Fe, Si, ve
Ca konsantrasyonunun attirdigi goriilmiistiir.

Organik asit-su ortami igerisinde ¢oziinme mekanizmasi ii¢ alt grupta

degerlendirilir (Stumm, 1987):

1. Organik asitler ¢ozelti-oksit ara yilizeyinde organik asit anyon-metal

kompleksleri olusturabilir (ligand-promoted dissolution 1 arttirir).

2. Organik asitler su igerisinde iyonize olurlar. Iyonizasyon sonucu olusan

pozitif yiiklii iyonlar mineral yiizeyindeki oksijen yerlerine tutunabilir
(proton promoted dissolution 1 arttirir).

3. Organik asitler ¢ozelti igerisinde organik asit anyon-metal kompleksleri

olusturabilir (apparent solubility arttirir).

Organik asitlerin ligand-promoted ¢6ziinme mekanizmasini arttirdigina dair
calismalar bulunmaktadir. Bir organik ligand’in koordinasyonu yiik transferi
nedeniyle yapida bag kafesi zayiflamisina neden olmakta ve bu durum organik
katkili ortamda silikatlarin ¢ozlinmesini etkiledigi Poulson tarafindan ortaya

konulmaktadir (Poulson, 1997):

Ligand-promoted ¢6ziinme mekanizmasi {i¢ basamaktan olusmaktadir:

1. Hizl, ligand adsorption dengesi

2. Yavas, ylizeyden metal iyonlarinin ayrilmasi (rate limiting step)
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3. Hizli, rate limiting step’ten sonra yiizeyin protonasyonu (H* iyonu

adsorpsiyonu)

Organik asitlerin diger onemli bir etkisi ise indirgeyici ¢oziinmeye neden
olabilmeleridir. Organik ¢oziiciiler kat1 ylizeyi ve ¢ozeltideki metal iyonlar ile
kompleks olusturucu ligand olarak etkilesime girer ve indirgenebilir oksitler veya
mineraller i¢in indirgeyici faktdr olusturabilir. Oncelikle temel yiizey kimyasal

reaksiyonlariin siras1 agsagida verilmektedir.

Temel kimyasal ylizey reaksiyonlari:

(i) Yiizey gruplarina reaktantlarin adsorpsiyonu, kritik metal oksijen
baglarini polarize eder ve zayiflatir.

(if) Metal iyonlarinin yiizeyden ayrilmasi (rate limiting step).

Proton promoted ¢éziinme mekanizmasi ise kendi igerisinde 1) indirgeyici

olmayan ¢oziinme 2) indirgeyici ¢oziinme mekanzimasi olarak ikiye ayrilabilir.

1) Indirgeyici olmayan ¢dziinme (Non-reductive dissolution) mekanizmas:
burada klasik ¢6ziinme mekanizmasi s6z konusudur. Hem ligand hem de proton
promoted ¢oziinme mekanizmast bu grupta goriilebilir. Yukarida da belirtildigi
gibi proton promoted ¢éziinme mekanizmasi ligand-promoted mekanizmasindan
farklidir. Ligandlar, Lewis bazi olarak yilizeydeki metal merkezine (Lewis asit)
saldirirken, protonlar yiizey hidroksil gruplarina veya kristal latisin yiizeyine
yakin oksijen iyonuna tutunur. Bu durumda, protonlar oksijen ve metal iyonu
arasindaki kritik bagi polarize eder. Protonlarin yiizeye tutunmasi genellikle ¢ok
hizli iken yiizeyden metal iyonunun ¢ikisi en yavas siiregtir (Stumm, 1987).

2) indirgeyici ¢oziinme (Reductive dissolution) mekanizmasi: metal
(hidro)oksitlerin organik indirgeyiciler ile indirgeyici ¢Oziinme gerceklesir.
Coziinme mekanizmasi 3 basamakta gergeklesir (Stumm, 1987):

(i) organik indirgeyici molekiiliin oksit yiizeyine difiizyonu ile kompleks

olusumu

(i) elektron transferi ile yiizey kimyasal reaksiyonu
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(iii) reaksiyon iirinliniin ¢ikis1 ve oksit ylizeyinden difiizyonu, olarak

siralandirilabilir.

Bu mekanizmada, ortamda bulunan organik indirgeyiciler sayesinde metal
iyonunun indirgenmesiyle ile metal-oksijen kritik bagi daha zayif hale gelir ve
¢Oziinme artar.

Okzalik asitin, Fe(ll1), Mn(IV), Ni(II) ve Cr(III) gibi metal oksitler i¢in iyi
bir kompleks olusturucu veya indirgeyici ajan oldugu bilinmektedir. Morando ve
ark. yaptig1 ¢alismada V,0s’in okzalik asit varliginda, indirgenmeden ¢éziinmekte
oldugu sadece metal merkezi ile reaksiyona girerek ligand-promoted dissolution

mekanizmasi ile ¢oziindiigii belirtilmistir (Esitlik 6.17) (Morando, 1999).

V-OH + HOX <> V-OX + H,0 (6.17)

Sentez V-zirkon pigmentinde vanadyum iyonunun kristal yapida V** olarak
yer aldigi disiiniildiigiinde, V-zirkon pigmentinin organik asit igeren sulu
stispansiyonlarinda da “non-reductive ligand promoted dissolution” mekanizmasi

gecerli olacagi sonucuna varilmistir.

6.3.3. Co-Silikat Pigmentleri

Bu boliimde, seramiklerin renklendirilmesinde yaygin olarak kullanilan
ticari Co-silikat pigmentlerinin sulu ortam ile kimyasal etkilesimlerinin
belirlenmesine yonelik ¢alisma sonuglari verilecektir. Co-silikat pigmentlerinin
kararkterizasyonu sonucu, olivin ve ikincil faz olarak kuvars fazinin varlig: tespit
edilmigstir. Sistemde ikincil fazlarin varligi, kararlilign etkileyerek olaylar
karmasik hale getirebileceginden Co-aliiminat ve V-zirkon pigmentleri laboratuar
kosullarinda sentezlenirken, Co-silikat pigmentlerinde pigment sentezi sirasinda
yasanan zorluklardan dolayr gergeklestirilememistir. Bu nedenle, susuz
ortamlardaki kimyasal etkilesimlerin belirlenmesi ve kararlilig: arttirici ilavelerin

etkilerinin arastirilmasi tez kapsami diginda birakilmistir.
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6.3.3.1. Sulu Siispansiyon Icerisindeki Iyon Konsantrasyonunun

Belirlenmesi

Co-silikat pigmentinin sulu siispansiyonunda Co*? ve Si** iyonlarmin farkl
pH degerlerinde zamana karsilik iyon konsantrasyon degisim grafikleri Sekil
6.55°de sunulmustur. Bazik ortamda daha yiksek Co** ve Si** iyon
konsantrasyonlarina ulagilmistir. Sulu ortamda tespit edilen Si** iyonu hem Co-
silikat yapisindan hem de kuvars tanelerinden geliyor olabilir. Grafiklerden
goriilecegi gibi, silisyum iyon konsantrasyonu tiim pH degerlerinde zamana bagli
olarak artmaktadir. Asidik ortamdaki (pH=7) iyon konsantrasyonuyla
kiyaslandiginda pH=9 ve pH=I1’de arti gozlemlenmistir. Ozellikle Si**
iyonunun konsantrasyonu artan pH’a bagh olarak artmistir. Bu durum literatiirde
yer alan kuvarsin ¢oziinme davramigiyla ilgili calismalarla paralellik
gostermektedir. Yadav ve Chakrapani’nin (2006) yaptig1 bir calismada birgok
silikat mineralinde ¢Ozlinme oranin1 kontrol eden faktorlerden birinin pH
oldugunu belirtilmistir. Sekil 6.56’de silikatin pH’a bagh c¢oziinme orani
gosterilmektedir. Asidik bolgede, ylizey protonasyonundan dolay1 ¢oziinme orant
artan hidrojen iyonu konsantrasyonu ile eksponensiyel olarak artmakta iken nétral
bolgede (genelde pH=4-5), ¢6ziinme oran1 pH’dan bagimsizdir. Bazik bolgede ise
yiizey deprotonasyonundan dolayr ¢0ziinme oranit artan pH degeri ile artis

gostermektedir (Drever, 1997; Yadav, 2006).
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Sekil 6.55. Ogiitme yapilmamis Co-silikat pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b) baslangi¢

150

pH~9 ve (c) pH=11 de iyon konsantrasyonlarinin zamanla degisim grafikleri.
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Sekil 6.56. Silikatin pH’a bagli ¢6ziinme oranlar1 (Yadav, 2006).

Sekil 6.57’de 1 um tane boyutuna 6giitiilmiis Co-silikat pigmentinin farki
pH degerlerindeki konsantrasyon-zaman egrileri verilmistir. Ogiitme islemi ile
pigment iyonlarinin artan ylizey enerjilerinden dolayr daha fazla ¢dziinme
gerceklesmistir. Grafiklerden anlasildigi lizere lpm tane boyutuna sahip
pigmentler pH=11"de daha fazla ¢6zliinmekte ve ¢éziinmeyle iyon konsantrasyonu
zamanla artmaktadir. pH=7"de ise ilk 10 saatten sonra iyon konsantrasyonda hizl
bir artis gbzlemlenmis ve daha sonra zamanla ¢oziinme kararli hale geldigi i¢in
konsantrasyon sabitlenmistir. Genel olarak degerlendirildiginde, siispansiyonlarin
pH degisimleri pigment tanelerinin ¢oziinme davranislarimi etkilemektedir ve
pigmentler bazik ortamda daha fazla ¢6ziinmektedirler.

Sekil 6.58’da ortalama 500 nm tane boyut dagilimma sahip Co-silikat
pigmenti ile hazirlanan siispansiyonlarin farkli pH degerlerinde (7, 9 ve 11)

zamana karsilik iyon konsantrasyon grafikleri verilmektedir.

118



g
N
=
=
Gi
m
=
=
m
[7a]
=
)
el
0 10 20 30 40 50 G0 70 a0
Zaman (Saat)
(@
B
N
=
s
e
m
=
=
m
[75]
=
)
el
e L L B B B B B B
] 10 20 30 40 50 ] 70 a0
Zaman (Saat)
(b)
200
T ]
B 150 5
= ]
5] ]
o] J
@ 100
b -
= ]
- ]
2] -
2 50+
o] ]
.

0 10 20 30 40 50 G0 70 a0
Zaman (Saat)

(c)
Sekil 6.57. 1um tane boyutuna sahip Co-silikat pigment siispansiyonunun (a) pH=7, (b) baslangi¢
pH~9 ve (c) pH=11"de iyon konsantrasyon grafikleri.
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Sekil 6.58. 500 nm tane boyutuna sahip Co-silikat pigment siispansiyonunun (a) pH=7 (b)

baglangic pH~9 ve (c) pH=11 degerindeki zaman-iyon konsantrasyon grafikleri.

Iyon konsantrasyonlar1 baslangic pH~9’da daha yiiksek iken pH=7 ve

pH=11"de daha diisiik seviyelerde elde edilmistir. pH=7"de ilk 10 saat dilimindeki

konsantrasyon degerlerinde dalgalanma goriilmiis ilerleyen saatlerde ise normal
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artig gostermektedir. Co*? katyonunun konsantrasyonunun zamanla artmasi dikkat
cekicidir. Pigment yapisindan renk verici katyonun ayrilmasiyla birlikte
pigmentlerin renk tonunda zamanla deg§isim meydana gelecektir. Bu nedenle
orijinal pigment tozlarinin ve suda bekletilen pigment tozlarmin renk 6zellikleri
incelenerek sonuglar tezin ilerleyen asamalarinda sunulmustur.

Sekil 6.59°de baslangic pH~9 degerine sahip Co-silikat pigment
stispansiyonunda tane boyutunun etkisi goriilmektedir. Co-silikat pigmentinde
tane boyutunun azalmasiyla sistemde bulunan her iki  katyonun
konsantrasyonlarinda artis olmustur. Bu pigment sisteminde artan yiizey alanina
bagl olarak ¢dziinmenin ¢ok daha fazla oldugu sdylenebilir. Ozellikle renk verici
iyon olan Co*? iyon konsantrasyonu Co-aliiminat pigmenti ile kiyaslandiginda ¢ok
yiiksek seviyelerde ¢dziinmeye ugramaktadir. Ilk 20 saatlik dilimde ortalama 8.4
um’lik tanelerde ¢oziinme daha yavas gerceklesirken, tane boyutu 500 nm’ye
disiiriildiiglinde hizli bir sekilde iyon konsantrasyonlarinda artis meydana

gelmektedir (Sekil 6.41).
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Sekil 6.59. Baslangic pH~9 Co-silikat pigment siispansiyonunda (a) Co* ve (b) Si**iyonlari i¢in

tane boyutuna bagli zaman-konsantrasyon grafigi.

6.3.3.2. Tletkenlik Ol¢iimleri

Sekil 6.60’da farkli tane boyut dagilimina sahip (ortalama 8.4 um, 1 pm ve
500 nm) Co-silikat pigment-su siispansiyonlarinda pH’a bagli olarak iletkenlik
degisimleri incelenmistir. Tiim siispansiyonlarda pH=11’de iletkenlik yiiksek
oranda parabolik olarak zamanla artmistir.

Sekil 6.61°de tane boyutunun etkisi goriilmektedir. pH=7 ve pH=9 da tane
boyutu azaldikc¢a iletkenlik degerlerinde onemli bir artis olmustur. Buna karsin
Co-aliiminat sisteminde oldugu gibi pH=11’de tane boyutu azaldik¢a Oglitme
yapilmamis sistemlere gore daha diisiik iletkenlik degerleri elde edilmistir. Bu

durum, diger sistemlerde oldugu gibi pH=11’de ortamda daha fazla ¢6ziinen iyon
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bulunmasindan dolay1 ve toplam serbest iyon yiikiiniin artmasindan dolay1 iyon

hareketliliginin azalmasiyla agiklanabilir.

2500

2000

1500

1000

Iletkenlik (nS)

500

':IIlllllllllllllllllllllllllllll

0 0 7aman (Saat) 100 150

(a)

1600

1400
1200
1000

200

Iletkenlik (nS)

600

400

200 ~r—r—r—r—r—r—r—r—r—r—r—r—rrr—r—r—rrr—r—r—r—r—r-r—
0 ad .T:'.:alzﬂ:al:l[S:a:at}ﬂ:":I 150

(b)

1400

1200

:

&00

600

Tetkenlik (uS)

400

: 3 s

2':"':' rrrrrrrr|JjrerrrerrrrrrrErrECTLLEY

50 100 150
Zaman (Saat)

()
Sekil 6.60. (a) 8.4 um (b) 1 um ve (c) 500 nm tane boyutuna sahip pigmentlerle hazirlanmig Co-

silikat pigment siispansiyonlarimin farkli pH degerlerindeki zaman- iletkenlik

grafikleri.
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Sekil 6.61. Farkli tane boyutuna sahip Co-Silikat pigmentleri ile (a) pH=7, (b) pH=9 ve (c)

pH=11"de hazirlanan siispansiyonlarda zaman- iletkenlik grafikleri.

Iletkenlik-konsantrasyon iliskisini belirlemek iizere Esitlik 6.9 kullanilarak
toplam iyon konsantrasyon degerleri hesaplanmis ve sonuglar ICP ile dlgiilen

degerlerle kiyaslanmistir. Sekil 6.62°da  goriilecegi iizere hesaplanan
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konsantrasyon degerleri ol¢giilen degerlerden daha diisiiktiir buda belirtilen teoriyi
desteklemektedir yani artan iyon Kkonsantrasyonu ile iyonlarin hareketi
yavaslayacagi ic¢in iletkenlik degerleri diisiik olacaktir ve toplam iyon

konsantrasyonu beklenenden daha diistik ¢ikacaktir.
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Sekil 6.62. Baglangi¢ pH~9 degerinde hazirlanmig 1um tane boyutuna sahip Co-silikat pigment

stispansiyonlar1 igin Olgiilen ve hesaplanan iletkenlik sonuglarma gore toplam

konsantrasyon degisimleri.

Sonug olarak, Co-silikat pigmentleriyle hazirlanan silispansiyonlarin iyon
konsantrasyonlar1 ve iletkenlik degerleri, stispansiyonun pH’sina ve pigmentlerin
tane boyutuna bagli olarak zamanla artmistir. Elde edilen veriler Co-silikat
pigment tanelerinin ve ikincil faz olarak mevcut bulunan kuvarsin su igerisinde
zamanla kismen ¢oziindiiginii gostermektedir. Si** iyonu hem Co-silikat hemde
ikincil faz olan kuvars tanelerinden ¢oziiniiyor olabilir. Bu nedenle sistemde
yapinin ¢oziinme mekanizmasinin yorumlanmasini giiglestirmektedir. Bu nedenle,

Co-silikat pigmenti ile siirdiiriilen ¢alismalar burada sonlandirilmstir.

6.4. Pigment Sistemlerinin Karsilastirilmasi

6.4.1. Leaching EtkKisi

Pigment siispansiyonlarinin kimyasal analiz sonuclar1 pigment iyonlarinin

zamanla ¢oOzilinerek dagitict ortama gegtigini gostermistir. Bolim 6.2.3’°de
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belirtildigi iizere, sistemde “leaching” etkisi var ise iyon konsantrasyonu o t'2
(zamanin karakokii) ile lineer olarak degismektedir. Bu nedenle, pigment

sistemlerinde leaching etkisinin goriiliip goriilmedigini incelemek amaciyla

1/2

konsantrasyona karsilik t~“ grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 6.63’de ticari ve sentez kobalt Co-aliminat pigment sisteminin

172

baslangi¢ pH degeri i¢in Al ve Co iyonlarin konsantrasyona karsilik t™< grafikleri

verilmistir. Hem sentez hem ticari pigment sistemleri i¢in Al ve Co iyon

12

konsantrasyonlarinin t™ ile lineer olarak degismedigi gorilmiistiir.

Ticari ve sentez \VV-zirkon pigment sisteminin de benzer sekilde t2 karsilik

konsantrasyon grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6.64). Co-aliiminat sisteminde oldugu

gibi konsantrasyonun t*2

35 g 3
] +
30 Al

ile lineer olarak artmadigi goriilmektedir.
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Sekil 6.63. 500 nm tane boyutuna sahip ticari/sentez Co-aliiminat pigment sistemleri i¢in (a) Al*®

12

ve (b) Co*? iyonlarinin konsantrasyonuna karsihik t*2 grafikleri.
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Sekil 6.64. 1.5 um tane boyutuna sahip sentez ve 500 nm tane boyutuna sahip V-zirkon pigment

=]

sistemleri igin (a) Si** ve (b) V™ ve (c) Zr* iyonlarinin konsantrasyonuna karsilik t2

grafikleri.
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Oksit yiizeyler asidik veya bazik yiizey gruplarina sahiptir. Soliisyonun pH
degerine bagli olarak H® absorplanir veya desorplanir. Bu tiir ¢dziinme
mekanizmasinda, hidrojen iyonlar1 potansiyel belirleyici iyonlar oldugu igin ylizey
yiikii pH’a bagh olarak degismektedir. Buradan yola ¢ikarak, Co-aliiminat ve V-
zitkon pigmentlerinin baslangic pH degerlerinde zamana bagli pH degisimleri

incelenmistir (Sekil 6.65).
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Sekil 6.65. Baslangic pH degerine sahip (a) Co-aliiminat ve (b) V-zirkon pigmentlerinin zamana

bagli pH degisimleri.

Sekil 6.65’de goriildiigii gibi her iki pigment sisteminin de zamanla pH

degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni, ylizeyin deprotonasyonu
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sonucu  siispansiyondaki ~H®  iyonlarmin  artmasindan  kaynaklandig1
distiniilmektedir.

Bu sonuglar dogrultusunda, pigment sistemlerinde goriilen ¢6ziinmede
leaching etkisinin bulunmadigi ve pigmentlerin yiizey gruplarinin iyonizasyonu

mekanizmasi ile ¢oziindiigii tespit edilmistir.

6.4.2. Pigmentlerin Renk Ozellikleri

Tablo 6.7°de farkli pH’larda su igerisinde 60 giin boyunca bekletilen ticari
Co-aliiminat tozlarmin iglem gérmemis pigment tozlariyla renk oOzellikleri
kiyaslandiginda AE*ab<1 oldugu goriilmektedir ve pH=7"de bekletilen pigment
tozlar1 hari¢ renk farklilig1 gozle ayirt edilemez seviyelerdedir. Ancak, DEG’li
siispansiyon igerisinde bekletilen ticari Co-aliiminat pigment tozlari ile igslem
gormemis tozlar arasinda gozle goriiliir renk farkliligi olusmustur ve dlgiilen renk
farklilig1 da ( AE"ab=10.83) bunu kanitlamaktadir. DEG igeren slispansiyonlarda
yapilan kimyasal analiz sonuglarindan da goriildiigii lizere pigment taneleri daha
fazla ¢oziinmektedir ve zamanla pigmentlerin renk siddetlerinin degismesine
neden olmaktadir. Benzer sekilde, laboratuvar ortaminda sentezlenen Co-aliiminat
pigmenti sulu ve DEG’li siispansiyon igerisinde belirli bir siire bekletildikten
sonra kurutulup renk oOlgilimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.8’de
Ozetlenmistir. pH’a bagli olarak sulu slispansiyonlarda AE*ab degerleri 1’in
tizerinde ¢ikmustir yani renk farkliligi meydana gelmistir. Ayrica, DEG igeren

siispansiyonda da renk farkliligi oldukga belirgin hale gelmistir.

Tablo 6.7. Ticari Co-altiminat pigmentilerinin renk 6zellikleri.

* * * *

Dagitic1 ortam pH L a b c h AE ab

Islem gérmemis -
) 41.38 | 0.49 |-41.33 | 41.33 | 270.67 -
pigment tozu

Su 7 40.85 | 0.68 |-4192| 4192 | 27092 | 0.81
Su 9 4114 | 05 |-4156 | 41.56 | 270.69 | 0.33
Su 11 | 4108 | 0.48 |-4155| 41.55 | 270.66 | 0.37
DEG - 4791 | -6.44 | -36.16 | 36.73 | 259.90 | 10.83
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Tablo 6.8. Sentez Co-aliiminat pigmentlerinin renk 6zellikleri.

Dagitici ortam | pH L a b c h AE ab
Islem gérmenmis -
) 4249 | -11.87 | -33.19 | 35.25 | 250.32 -
pigment tozu
Su 7 | 4167 | -12.12 | -33.15 | 35.30 | 249.91 0.86
Su 9 | 41.86 | -11.38 | -32.32 | 34.26 | 250.60 1.18
Su 11 | 40.76 |-11.19 | -32.63 | 34.50 | 251.07 1.94
DEG - | 40.31 |-11.49 | -29.00 | 31.19 | 248.39 | 4.73

Tablo 6.9’da ticari V-zirkon pigment tozlarinin renk 6zellikleri verilmistir.

Baglangic pH~9 degerine sahip siispansiyondan kurutulan V-zirkon pigment

tozlarmin islem gormemis pigment tozlarma gore kiyaslandiginda renk

Ozelliklerinde rahatlikla gozle ayirt edilebilir derecede degisim meydana gelmistir.

Benzer sekilde DEG igerisinde bekletilen pigment tozlarinda da renk farklilig

olusmustur.

Sentez V-zirkon pigmentiyle hazirlanan siispansiyonlarda renk farkliligi,

(AE‘ab) 4-7 arasinda degismektedir (Tablo 6.10). Siispansiyonlarin kimyasal

analizlerinde goriilen yiiksek oranda iyon ¢oziinmesinin renk farkliliginin

olusmasina yol actig1 agikga gortilmiistiir.

Tablo 6.9. Ticari V-zirkon pigmentlerinin renk 6zellikleri.

Dagitic1 ortam pH L a b c h AE ab
Islem gérmemis -
) 67.78 | -14.18 | -15.47 | 20.99 | 227.49 -
pigment tozu
Su 7 | 66.54 | -15.13 | -14.79 | 21.16 | 22435| 1.71
Su 9 |63.68|-1493 |-15.34 | 21.41 | 225.77 | 4.18
Su 11 | 67.28 | -14.39 | -15.79 | 21.36 | 227.65| 0.63
DEG - 65.59 | -15.21 | -16.71 | 22.60 | 227.70 | 2.72
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Tablo 6.10. Sentez V-zirkon pigmentlerinin renk 6zellikleri.

* * * *

Dagitici ortam | pH L a b C h AE ab

Islem gérmenmis -
) 76.32 | -13.32 | -14.26 | 19.51 | 226.96 -
pigment tozu

Su 7 | 7150 | -14.67 | -17.32 | 22.69 | 225.77 | 5.87
Su 9 |70.15| -1435 | -17.17 | 22.38 | 230.10 | 6.90
Su 11 | 7273 | -14.20 |-17.17 | 22.28 | 230.41 | 4.71
DEG - | 7295 | -15.06 |-18.27 | 23.68 | 230.50 | 5.52

Co-silikat pigmentinde ise su icerisinde bekletilen tozlar ile islem gérmemis
pigment tozlarinin renk Ozellikleri karsilastirildiginda AE*ab>1 olarak
belirlenmistir ve gozle goriilebilir derecede renk farkliligi oldugu tespit edilmistir
(Tablo 6.11). Ozellikle pH~9’da hazirlanan siispansiyonda yer alan pigment
tozlarinin renk farklihigi daha belirgin hale gelmistir. Bu calismada Co-silikat
pigmentleri DEG igerisindeki kimyasal etkilesimleri daha once belirtilen

nedenlerden dolay1 incelenmemistir.

Tablo 6.11. Co-silikat pigmentlerinin renk &zellikleri.

ES E3 * *

Dagitici ortam | pH L a b C h AE ab

Islem gérmemis -
) 65.51 | 15.62 | -17.01 | 23.1 | 31257 -
pigment tozu

Su 7 64.66 | 15.96 | -17.34 | 23.57 | 312.62| 1.06
Su 9 65.88 | 17.32 | -16.34 | 23.81 | 316.66 | 1.84
Su 11 65.3 17 -17.07 | 24.09 | 31489 | 141

Sonug olarak, su ve DEG ile hazirlanan siispansiyonlarda pigment taneleri
etkilesime girmekte ve zamanla renk Ozelliklerinde gozle goriiliir derecede
degisim olmaktadir. Renk degisiminin temel nedeni, pigment yapisinda bulunan
zellikle Co™ ve V™ gibi renk verici iyonlarm ¢oziinerek dagitici ortama
ge¢mesidir. Bu durum kimyasal analiz sonuglariyla da dogrulanmistir. Ayrica,
elde edilen sonuglar pigment yapisindaki iyonlarin azalan tane boyutuna bagh

olarak daha fazla ¢oziindiigiinii gostermektedir ve boylece ¢ok daha belirgin renk
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farkliliklar1  meydana  gelecektir.  Bu  durumu  teknolojik  agidan
degerlendirdigimizde seramik sektdriinde su an mevcut elek baski dekorasyon
tekniklerinden ink-jet teknolojisine gegis hazirlig1 yapilmakta ya da sinirli sayida
isletme ge¢mis durumdadir. Belirtilen iki dekorasyon teknolojinde kullanilan
renklendiriciler arasindaki temel farklilik, kullanilan pigmentlerin tane boyutunun
ink-jet miirekkeplerinde 6zellikle nano boyutta (500 nm’nin altinda) olmasidir. Bu
caligma, siispansiyonlarin kimyasal kararliliginda tane boyutunun ne derece etkin
oldugunu gostermistir ve boylece ink-jet miirekkeplerinin hazirlanmasinda dikkat
edilecek parametrelerin belirlenmesine de zemin hazirlamistir. Ayrica kimyasal
analiz sonuglar1 zamanla iyon konsantrasyonlarinin arttigini ve ¢dzliinmenin
stirekli oldugunu gostermistir, baska bir deyisle hazirlanmis miirekkeplerin zaman
icerisinde bekletilmesinin uygulamada renk Ozellikleri agisindan sorun

c¢ikarabileceginin alt1 da ¢izilmistir.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, inorganik pigmentlerden olusan seramik siispansiyonlarin
koloidal o6zelliklerinin incelenmesi ve kararliligini etkileyen parametrelerin
belirlenmesi  amaglanmistir. Boylece, pigment-¢oziicii etkilesimleri ve
mirekkeplerin  kararliligi etkileyen fiziko-kimyasal etkilesimler arasinda
iliskilerin kurulmasi ve kazanilacak deneyimin su anda teknolojik olarak yaygin
kullanilamayan ink jet miirekkepleri i¢in yapilacak arastirmalara da temel
olusturmas1 hedeflenmistir.

Calismalara ticari olarak mevcut Co-aliminat, Co-silikat ve V-zirkon
pigmentlerinin  fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin karakterizasyonuyla
baslanmistir. Tiim pigment sistemlerinde ikincil faz olarak kuvarsin varlig: tespit
edilmistir. Ortamda bulunan kuvarsin etkisinden dolay:1 etkilesimlerin daha
karmasik hale gelebilecegi diistiniilerek laboratuar ortaminda Co-aliiminat ve V-
zirkon pigmentleri sentezlenmis ve ¢aligmalar ticari pigmentlerle paralel olarak
yiiriitiilmiistiir. Co-aliiminat ve V-zirkon pigmentleri i¢in tane boyut, pH, kuvars,
¢oziicli ve ilavelerin etkisi arastirilmistir.

Co-aliiminat, Co-silikat ve V-zirkon siispansiyonlarinin pH degerlerine
karsilik zeta potansiyel degisimleri incelenmis ve sistemlerin izoelektronik
noktalar1 (IEP) tespit edilmistir. Ticari ve sentez Co-aliiminat pigmenti igin
sirasiyla IEP pH=4.9 ve pH=8.52, Co-silikat pigmenti i¢in IEP pH=2.0, ticari ve
sentez V-zirkon pigmentleri icin sirastyla IEP pH=1.7 ve PH=2.2 olarak
bulunmustur. Bdylece siispansiyonlarin  kararli  oldugu pH araliklar
belirlenmistir.

Pigment tanelerinin ¢ézlinme kinetigi ve mekanizmasi hakkinda bir yargiya
varabilmek icin, siispansiyonlarin zamana bagli olarak iyon konsantrasyon
degisimleri ICP-OES yardimiyla incelenmistir. Her bir pigment sistemi i¢in elde
edilen genel sonuglar asagida 6zetlenmektedir:

Co-aliiminat sistemlerinde, sentez ve ticari pigmentlerin kimyasal analiz
sonuglar1 pigmentlerin zamanla su igerisinde etkilesime girdigini ve Co™ ve Al
iyonu c¢oziinerek suya gectigini gostermistir. Diisiik pH’larda ve kaba tane

boyutuna sahip pigmentlerde iyon konsantrasyonlari zamanla artmis, ancak
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pH=11"de ise bu artis cok daha belirgin hale gelmistir. Ogiitiilmiis pigment
tozlartyla hazirlanan siispansiyonlarin iyon konsantrasyonlarinin degisiminde
Al iyonunun varhigi kritik rol oynamistir. Zaman igerisinde aliiminyum
konsantrasyonlarinin azalmasi, aliiminyum iyon formlarmin kuvars yiizeyine
absorbe olmasiyla ve Al(OH); ¢okeltisi olugmasiyla agiklanmaistir.

Co-aliiminat pigment tozlarinin zamanla sulu siispansiyonlarda etkilesime
girdigi ve ¢oziinmenin gerceklestigi tespit edildikten sonra bu pigmentlerin sulu
ortamda kararhiligini arttirmak iizere polietilenimin (PEI), okzalik asit, Darvan C
(APMA), STPP ve okzalik asit ilaveleri yapilmistir. Katyonik PEDin,
siispansiyonlarin  kararliligini olumlu yonde etkilemedigi ve Co-aliiminat
pigmentinin  negatif ylkli yiizeyine tutunup metal-oksijen bagmnin
polarizasyonuna neden olarak ligand olusturma egilimi gosterdigi ve yapidan
iyon ¢oziinmesine neden oldugu acik¢a goriilmiistiir. Benzer sekilde Darvan C,
STTP ve okzalik asit ilaveleriyle ilave miktar1 degistirilse de iyonlarin
¢cOziinmesini azaltacak yada zamanla degisimini engelleyecek olumlu bir etki
goriilmemistir.

V-zirkon pigment sistemin de tane boyut, pH ve kuvars etkisine
bakildiginda, vanadyum ve silisyum iyonu tane boyutu ve pH bagl olarak belirli
bir degisim goOstermistir ancak kuvars varlifinda renk verici iyon olan
vanadyumun daha az c¢oziinmiistiir. Kuvarstan ¢ozlinen ve ortamda yiiksek
oranda  bulunan silisyum iyonu vanadyum iyonunun = ¢Oziinmesini
baskilamaktadir. Bu nedenle V-zirkon pigment sisteminde ikincil faz olarak
bulunan kuvarsin pigment sistemi igin olumlu etki yarattig1 sonucuna varilmstir.

Coziicii ve ilavelerin etkisi incelendiginde, DEG ortaminda sentez V-zirkon
pigmentinin yapisinda bulunan her ii¢ iyonda yiiksek konsantrasyon degerlerinde
¢oziinmektedir. Azalan tane boyutu DEG ortamindaki ¢6ziinmeyi daha fazla
tetiklemektedir. DEG ortaminda azalan tane boyutu ile ¢6ziinme artsa da yapida
bulunan ikincil faz olan kuvarsin vanadyum iyonunun ¢dziinmesini baskiladigi
burada da goriilmiistiir.

PEI, Darvan C, STPP ve okzalik asit gibi ilaveler V-zirkon sisteminde
kararliig arttirmak iizere kullanilmis ancak STPP haricinde (diisiik

konsantrasyonlarda STPP ilavesi iyon konsantrasyonunun azalmasina neden
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olmustur) bu pigment sistemi i¢in de olumlu sonuglar elde edilememistir.
Vanadyum iyonu artan ilave konsantrasyonundan bagimsiz olarak ilk saatlerde
hizli bir ¢6ziinme davranigi sergilemekte ve ilerleyen zamanla sabit olarak devam
etmektedir. Zirkonyum ve silisyum iyonlari artan ilave konsantrasyonuyla daha
fazla ¢oziinmistiir ancak ilaveli sistemlerde vanadyum iyonunun ¢oziinmesi,
zirkonyum ve silisyum iyonlarinin ¢oziinmesi kismen baskilamstir.

Literatiir bilgilerinin 1s18inda, Co-aliiminat ve V-zirkon pigmentlerinin,
sulu siispansiyonlarda hem proton promoted hem de ligand promoted dissolution
mekanizmasi ile ¢oziiniirken, DEG igeren siispansiyonlarda yalnizca ligand
promoted ¢6ziinme mekanizmasi ile ¢6ziindiigli sonucuna varilmistir. Ayrica, her
iki pigment sisteminde su igerisindeki davranisinda leaching etkisi goriilmemis
bunun aksine yiizey gruplarinin iyonizasyonuna bagli olarak ¢dziinmenin
gerceklestigi tespit edilmistir.

Genel olarak ICP-OES ve iletkenlik Ol¢timlerinden elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, siispansiyonlarda iletkenligin degismesinde ¢oziicii i¢inde
zamanla artan toplam iyon konsantrasyonunun ve yiikiiniin etkili oldugu
yargisina varilmistir. Tim pH degerinde toplam iyon konsantrasyonu degisimi ile
iletkenlik degerleri tam olarak iliskilendirilememistir.

Su ve DEG ile hazirlanan siispansiyonlarda pigment taneleri etkilesime
girmekte ve zamanla renk Ozelliklerinde gozle goriiliir derecede degisim
olmaktadir. Renk degisiminin temel nedeni, pigment yapisinda bulunan 6zellikle
Co*™? ve V™ gibi renk verici iyonlarin ¢oziinerek dagitict ortama ge¢mesidir. Bu
durum kimyasal analiz sonuglariyla da dogrulanmistir. Ayrica, elde edilen
sonuglar pigment yapisindaki iyonlarin azalan tane boyutuna bagli olarak daha
fazla ¢ozlindiiglinli gostermektedir. Seramik sektoriinde su an mevcut elek baski
dekorasyon tekniklerinden ink-jet teknolojisine sinirli sayida isletme heniiz gegis
yapmis ya da gecis hazirliklar1 icerisinde bulunmaktadirlar. Belirtilen iki
dekorasyon teknolojinde kullanilan renklendiriciler arasindaki temel farklilik,
kullanilan pigmentlerin tane boyutunun ink-jet mirekkeplerinde nano boyutta
olmasidir. Teknolojik acidan sonuglarimizi degerlendirdigimizde,
siispansiyonlarin  kimyasal kararliligim1 etkileyen en oOnemli parametrenin

pigmentlerin tane boyutu oldugu goriilmektedir. Bu calisma, siispansiyonlarin
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kimyasal kararliliginda tane boyutunun ne derece etkin oldugunu gostermekle
birlikte ink-jet miirekkeplerinin hazirlanmasinda dikkat edilecek parametrelerin
belirlenmesine de zemin hazirlamistir. Ayrica kimyasal analiz sonuglari, zamanla
iyon konsantrasyonlarinin arttigini ve ¢éztinmenin siirekli oldugunu gostermistir.
Baska bir deyisle hazirlanmis miirekkeplerin zaman igerisinde bekletilmesinin

uygulamada renk 6zellikleri agisindan sorun ¢ikarabileceginin alt1 da ¢izilmistir.
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