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Barit ve baryum igeren kimyasallar, sondaj ¢amuru, dolgu malzemesi,
pigment, kagit beyazlatma ve cam ilavesi olarak kimyasal ve iiretim
endiistrilerinde kullanilan 6nemli malzemelerdir. Bu ¢alisma, Tiirkiye’de
cikartilan barit mineralinin seramik pigment iretiminde hammadde olarak
degerlendirilmesini amaglamaktadir. Pigment tiretimi i¢in gerekli olan BaSOy,
black-ash ve leaching (li¢) metoduyla barit mineralinden elde edilmistir. Black-
ash prosesinde, suda ¢oziinebilen baryum siilfit tiretebilmek i¢in barit hammaddesi
kok, komiir veya grafit ile firmda 1000°C ile 1300°C sicakliklar1 arasinda
indirgenmis ve siyah renkli kiil elde edilmistir. Siyah renkli kiiliin 90°C de 30dk
sicak suda li¢ edilmesi sonucu baryum siilfit (BaS) c¢ozeltisi elde edildikten sonra,
NaSO, ilave edilerek BaSO, tozu c¢oktiirilmiistiir. Sentezlenen BaSO,4 tozuna
ZnSQ4, Fe,03 ve Cr,03 ilavesi yapilarak beyaz, kahverengi ve yesil renkli
pigmentler iiretilmistir. Pigmentlerin tek pisirim seffaf sirda renk performanslari
incelenmis ve seramik renklendiricisi olarak kullanim potansiyeli aragtirilmistir.
Seffaf tek pisirim sirlarinda yogun, termal ve kimyasal kararli yiiksek olan beyaz
ve yesil renkler elde edilmistir. Sonuglar, iilkemizde ¢ikartilan baritin katma

degeri yiiksek olan pigment iiretiminde kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Pigment, Barit, Renk 6zellikleri, Black-ash metodu



ABSTRACT
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EVOLUTION OF USING OF THE DOMESTIC BARITE MINERALS IN
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Barite and barium containing chemicals are important materials which are
used in chemical and manufacturing industries such as pigment, paper brightener,
glass additive, plastics filler and drilling fluids. The study is aiming to evolution
of using barite mineral mined in Turkey as a raw material in the production of
barium containing pigments. BaSO,4 which is used in the pigment production was
obtained from barite mineral by black-ash and leaching methods. In the black-ash
process, barite was reduced with coal or coke or graphite to produce barium
sulfide which is soluble in water between 1000°C and 1300°C in a kiln and black
color ash was obtained. After barium sulphide solution was leached from black
ash with hot water at 90°C for 30 minute, BaSO, powder was precipitated by
addition of Na,SO; in this solution. The white, brown and green colour pigments
were produced by adding ZnSO,, Fe;O3 and Cr,O3 into synthesized BaSO,
powder. The colour performances of resulting pigments were evaluated by using
in the single firing transparent glazes and investigated the using potential as
ceramics colorants. In transparent glaze, white and green colours which are
intense, thermally and chemically stable were obtained. Results demonstrated that
barite mined in Turkey can be used in pigment production which has high value
added.

Keywords: Pigment, Barite, Colour properties, Black-ash method
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1. GIRIS

Barit endiistrisi, 19. yiizyilda Amerika Birlesik Devletleri’'nde baslamis
olup, 1845 yilinda boya sanayiinde kullanilmak {izere ilk barit iiretimi yapilmistir.
Baritin 1908 yilinda sondaj camuru olarak ilk kez kullanilmasiyla iiretim ve
tiikketimde onemli artislar baglamistir. Ulkemizde barit madenciligi 1964 yilindan
sonra gelisme gostermistir (DPT 2001).

Kimyasal bilesimi BaSO, olan barit en ¢ok bilinen baryum mineralidir.
Biinyesinde yabanci maddelerin  bulunmasi nedeniyle degisik renkler
alabilmektedir (Anonim 1976). Barit minerali sahip oldugu fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 ticari 6neme sahiptir ve genellikle dolgu malzemesi ve
sondaj camuru olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yogunlugunun yiiksek olmasi
(4.45 glcmg), asindiriciligimin diisiik olmasi, yiliksek basing ve 1siya karsi kararli
olmasi, manyetik 6zelliginin bulunmamasi nedeniyle sondaj sektdriinde yaygin
olarak tliketilmesini saglamaktadir. Ayrica, barit cevheri alfa ve gama 1sinlar gibi
radyoaktif 1sinlari absorbe etmesi sebebiyle niikleer enerji santrallerinin
duvarlarinda dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Baryum bilesiklerinden olan
ve barit ile ayn1 kimyasal formiile sahip sentetik baryum siilfat ise cam, boya,
kaplama, plastik ve tibbi uygulamalarda kullanilan O©nemli inorganik
kimyasallardan biridir (Cuillo 1996).

Baritin 6nemli kullanim alanlarindan birisi de boya sanayiidir. Yagh boya
iretiminde beyazlatic1 pigment ve inceltici olarak kullanilir (Ayan 1979). Boya
endistrisi i¢in ham barit 20 mikrona ogiitiildiikten ve ic¢indeki yabanci
maddelerden cesitli kimyasal islemler sonucu arindirildiktan sonra kullanilir.
Bunun i¢in beyaz renkte % 96-98 BaSO, iceren cevher talep edilir. Mikronize
barit tanelerinin flokiilasyon 6zelliginin az olusu, su veya yag i¢inde kolayca
dagilisi, asitlere, alkalilere, ¢oziiciilere olan direnci, 151k yayma ve beyaz renk
verme Ozelligi onun boya endiistrisinde genis capta kullanimini saglamaktadir
(Anonim 1976).

Tiurkiye’de ¢ikartilan barit cevheri genellikle ocak basinda kaba bir
ayiklamaya tabi tutularak i¢c ve dis piyasaya sondaj ¢amuru ve dolgu malzemesi
olarak verilmektedir. Ulke zenginligimizin daha etkin verimli kullanmasi, diinya
pazarina yiiksek katma degerli iiriinlerle agilabilmesi i¢in sahip olunan barit

kaynaklarin katma degeri daha yiiksek olan kimyasal iirlinlere doniistiiriilmesi
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konusunda detayli bilimsel calismalarin yapilmasi gerektigi agiktir. Baryum
icerikli pigmentlerinin baritten yola ¢ikilarak tiretilmesi konusunda bilgimiz
dahilinde daha Once yapilan c¢aligma bulunmamaktadir. Bu kapsamda,
caligmamizda Tiirkiye’de c¢ikartilan barit cevherinin sentetik BaSOj’a
dontistiiriilmesi ve beyaz, kahverengi ve yesil renkli inorganik pigment {iretiminde
degerlendirilmesi amaglanmstir. Uretilen pigmentlerin seffaf tek pisirim sirda
renk performanslar1 incelenerek seramik endistrisinde kullanilabilirligi

arastirilmistir.



2. BARIT

Dogal bir baryum siilfat bilesimine sahip olan barit minerali uzun
zamanlardan bu yana 6zgiil agirliginin fazla olmasi nedeni ile dikkat ¢ekmis ve
agir spat adi ile anilmistir. Barit adi Yunanca’da agir anlamina gelen “Barus”
kelimesinden tiiremistir (Ayan 1979). Barit baryum elementinin en yaygin
mineralidir. Barit (BaSQO,) teorik olarak % 65.7 BaO veya % 58.8 Ba ve % 34.3
SO3 igerir. Biinyesinde yabanci maddelerin bulunmasi nedeniyle degisik renkler
alabilmektedir (Anonim 1976). Barit genellikle beyaz renklidir, fakat sari, esmer,
pembe, agik yesil, agik mavi, gri ve siyah renkli olanlarina rastlanmaktadir (Ayan
1979). Siilfat grubu minerallerinin en yogunlarindan biridir. Kendisine benzeyen
silikatlardan sertliginin az olmasi ile ayirt edilir (Anonim 1976).

Barit cevheri bakir, kursun, ¢inko, nikel ve giimiis yataklarinda, kalsit,
kuvars, fluorit, dolomit ve siderit ile birlikte bulunur. Baritin kimyasal formiilii
BaSO, olup Sekil 2.1°de goriildiigii gibi c¢ogunlukla yar1 seffaf, ince-kalin
levhams kristalli, kisa-uzun prizmatik formlarda bulunmaktadir (DIKA 2010).

Sekil 2.1. Iri kristalli barit minerali

Barit cevheri bilesiminde safsizlik olarak kuvars, karbonat mineralleri, stilfit
mineralleri ve kil icermektedir (Wu ve ark. 2007). Barit cevherinin saflik derecesi
bulundugu yere gore degismektedir. Ulkemizde ¢ikartilan barit cevheri, ¢ikarildig
konuma gore farkli saflik derecesi gostermektedir. Tiirkiye’de ¢ikarilan barit
cevherleri ortalama % 90-93 BaSOQ,, safsizlik olarak % 0.01-0.5 araliginda Fe,O3
ve % 0.5-2.09 oraninda Sr igerigine sahiptir. Tiirkiye barit yataklar1 diinya
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standartlarina gore gerek renk oOzellikleri gerekse tendr ve igerdigi yabanci

maddeler bakimindan yiiksek kaliteli olarak bilinmektedir (Ayan 1979).

Sertligi Mohs cetveline gore 3-3.25, yogunlugu ise 4.45 gr/cm3
civarindadir. Yiiksek yogunlugu, kimyasal etkilere dayanikliligi, x ve y 1smlarim
absorblayict 0Ozelligiyle dikkat c¢eken barit, pahali olmayan bir mineraldir

(Y1lmazer 2006).
2.1. Barit Rezervleri
2.1.1. Diinya rezerv durumu

Barit endiistrisi, 19. yiizyilda Amerika Birlesik Devletleri’'nde baslamig
olup, 1845 yilinda boya sanayiinde kullanilmak {izere ilk barit {iretimi yapilmistir.
1908 yilinda sondaj ¢camurunda kullanilmasiyla iiretim ve tiikketimde Onemli
artiglar baglamistir (DPT 2001). Diinyada barit madeni tiretiminde sahip oldugu
rezervler bakimindan Cin lider konumdadir. Hindistan, ABD ve Fas diger 6nemli
barit madeni iireticileridir (DIKA 2010).

Cizelge 2.1°de tilkelere gore barit rezervlerinin dagilimi sunulmustur. 2010

yil1 verilerine gore Tiirkiye bu {ilkeler arasinda altinci sirada yer almaktadir.



Cizelge 2.1. Ulkelere gore barit rezervlerinin dagilimi (MCS 2010)

Ulke Yillik Maden Uretimi (bin ton) Rezervler
2008 2009"
(10.000 ton)
Cin 4.600 3.000 62.000
Hindistan 1.100 800 34.000
ABD 648 380 15.000
Fas 500 350 10.000
Iran 240 180 —
Tirkiye 150 110 4.000
Meksika 140 160 7.000
Kazakistan 95 70 —
Vietnam 80 60 —
Almanya 77 60 1.000
Rusya 63 50 2.000
Cezayir 60 40 9.000
Ingiltere 50 40 100
Pakistan 43 35 1.000
Bulgaristan 40 30 _
Diger Ulkeler 160 110 24.000
Genel Toplam 8.046 5.475 169.100

T: Tahmini Deger




2.1.2. Tiirkiye rezerv durumu

Tiirkiye'de barit madenciligi 1960’lardan sonra énem kazanmis, 1974 ve
1975 yillarinda hiikiimetlerin bu piyasaya direkt miidahalesi ile giincel bir konu da
olmustur (Anonim 1976). Tirkiye barit yataklar1 Antalya, Konya, Isparta,
Kiitahya, Mus, K. Maras, Trabzon, Giresun, Giimiishane, Bitlis, Diyarbakir
illerinde bulunmakla beraber biiyiik bir kism1 Konya, Antalya, Mus illerinde yer
almaktadir (Ayan 1979). MTA verilerine gore Tirkiye’de 34.222.792 ton barit
rezervi % 71-99 BaSO, tenér kalitesinde bulunmaktadir. Tirkiye bu maden

sektdriinde kendine yetmekte ve ihrag eden bir rol iistlenmektedir (DIKA 2010).
2.2. Uretim ve Tiiketim

Diinyada ve iilkemizde barit iiretimi hem yeraltt hem de yeristii isletmesi
olarak yapilmaktadir. Barit minerali sarkag toplu veya doner tablali degirmenlerde
ogutiiliip, cesitli seperatorlerden ve filtrelerden gecilerek boyut tasnifi
yapilmaktadir. Diinyada barit 6giitme tesislerinin tlimiinde {iretim hemen hemen
aym teknoloji ile yapilmaktadir (DIKA 2010). Tiirkiye’de bulunan barit 6giitme

sektoriindeki onemli kuruluslar Cizelge 2.2°de goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Barit 6giitme sektoriinde Snemli kuruluslar (DIKA, 2010)

Kurulus Yeri Miilkiyeti | Uretim Konusu Kapasite
(Ton/Y1l)
BARIT MADEN | Bahge Ozel Mikronize Ogiitme 20.000
TURK A.S.
BASER* Sarkikaraagac Ozel Mikronize Ogiitme 20.000
ADO Antalya Ozel Mikronize Ogiitme 20.000
PETMA Giresun Ozel Mikronize Ogiitme —
DOLSAN Eskisehir Ozel Mikronize Ogiitme —

%2009 yilinda tamamen ADO holdinge devredilmistir.



Diinya ve Tiirkiye pazarinda her gecen yil tiketim miktarn diisis
egilimindedir. Buna bagli olarak iiretim miktar1 da diismektedir. Tiirkiye’ nin yillik
ogiitiilmiis barit tiiketim miktar1 yilda 12.000 ton civarindadir ve tiikketimin her
gecen yil geriledigi gozlenmektedir. Tiiketimin %90 oraninda sondaj sanayiinde
kullanilmas1 sektoriin bu yonde talebine bagli olarak degisim gostermektedir
(DPT 2001).

Ocak bags1 maliyetler yer alt1 i¢in 25 $, acik isletme igin 5$ dir. Ogiitme,
paketleme, iscilik ve diger giderlerde yaklasik 24 $ dir. ABD, AB ve diger iiretici
firmalarin maliyetleri ile iilkemizdeki maliyetler arasinda fark bulunmaktadir.
Bunun sebebi, iiretimde kullanilan akaryakit fiyatinin, enerji ve nakliye
maliyetinin iilkemizde yiiksek olmasidir. Ozellikle 6giitiilmiis nihai iiriiniin
thracatindaki navlun, {iriiniin satis fiyatina esdegerdir. Buda bizim diger iilkelerle
rekabet giicimiizii zayiflatmaktadir (DPT 2001). Cizelge 2.3’de Barit Maden Tiirk

A.S.’nin 1998 yilina ait ton birim i¢in birim gider verileri yer almaktadir.

Cizelge 2.3. Birim dretim girdileri (ton birim igin) (1998 yili fiyatlariyla Barit Maden Tiirk A.S.
verileri) (DPT 2001)

Girdiler Miktar Deger ($)
(Mal Bazinda)
Ham Barit 1.563 Ton 25.0
Elektrik 315 Kw 11.0
Paketleme 02.0
Filtre Torbasi 00.5
Iscilik 14 09.5
Iase 01.0
Diger Giderler 00.5
TOPLAM 49.5




2.3. Kullanim Alanlari

1926 yilindan sonra baritin petrol ve tabii gaz aramalarinda kullanilmaya
baslamasindan itibaren barite olan istek artmistir. Ozellikle yogunlugunun yiiksek
olmasi (4.45 gr/cm®), asindiriciliginin diisiik olmast (Moh's 3-3.25), yiiksek basing
ve 1stya karsi kararli olmasi, manyetik 6zelliginin bulunmamasi, su ve asitlerde
diisiik ¢oziintirliigii ve fiyatinin olduk¢a ucuz olmasi nedeniyle sondaj sektoriinde
sondaj camuru olarak yaygin sekilde tiiketilmesini saglamaktadir (Cuillo 1996;
Ayan 1979; Lekili 2002). Bugiin ABD tiiketiminin % 80'i, tiim diinya tiiketiminin
ise % 70'i bu sahada olmaktadir (Anonim 1976).

Barit radyoaktif ve X-isinlart radyasyonunu absorbe etme oOzelliginden
dolayi niikleer enerji santrallerin yapiminda beton igerisinde dolgu maddesi olarak
yer almaktadir (Anonim 1976).

Baritin plastik yer karolari, oto lastigi ve diger lastik liretiminde dolgu
maddesi olarak kullanimi ise genislemektedir. Barit, kimyasal etkenlere karsi
dayanikli olusu yiiziinden malzemenin direncini arttirir ve birim hacimdeki
kauguk miktarini azaltarak maliyeti diigtiriir (Anonim 1976).

Baritin 6nemli kullanim alanlarindan birisi de boya sanayiidir. Yagli boya
tiretiminde beyazlatict pigment ve inceltici olarak kullanilir (Ayan 1979). Boya
endiistrisi i¢in ham barit 20 mikrona Ogiitiildiikten ve icindeki yabanci
maddelerden cesitli kimyasal islemler sonucu arindirildiktan sonra kullanilir.
Mikronize barit tanelerinin flokiilasyon 6zelliginin az olusu, su veya yag icinde
kolayca dagilisi, asitlere, alkalilere, ¢oziiciilere olan direnci, 151k yayma ve beyaz
renk verme Ozelligi onun boya endiistrisinde genis c¢apta kullanimini
saglamaktadir (Anonim 1976).

Barit cam endiistrisinde mikronize halde cam eriyigine katilarak kullanilir.
Camin kolay islenmesini ve parlakliginin artmasini saglar (Anonim 1976).

Kimya endiistrisinde baryum icerikli kimyasallar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu kimyasallar, barit mineralinin ¢esitli kimyasal iglemlerden
gecirilerek  icindeki yabanci maddelerden arindirilmasiyla elde edilir.
Saflastirilmis sentetik baryum kimyasallarinin tiretiminde yaygin olarak black-ash
metodu kullanilmaktadir (Jamshidi ve Ebrahim 2008; Murthy ve Reddy 2012).

Baryum siilfitten elde edilen sentetik barit vernik endiistrisinde, matbaa

miirekkebi yapiminda, renkli emaye, plastik ve melamin endiistrisinde, kaolen ile
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birlikte kagit endiistrisinde, fotogrofik kagit yapiminda, X-isinlar1 ve radyoaktif
radyasyonu absorbe etme oOzelliginden dolayr tibbi amagclarla kullanilmaktadir

(Anonim 1976).
2.4, Baritten Kimyasal Saflikta Baryum Siilfat (BaSO,) Uretimi

BaSO,, BaCOs; Ba(OH),, Ba(NOs),, Ba(HS),, BaO gibi ¢esitli baryum
kimyasallarin1 iiretmek igin barit hammaddesi baslangic malzemesi olarak
kullanilir (Alizadeh ve ark. 2010). Baritten baryum siilfat (BaSO,) tiretimi
endiistriyel olarak iki asamada gerceklesmektedir. Ilk asama black ash yontemi
olarak adlandirilan baritin yiiksek sicaklikta baryum siilfite (BaS) indirgenmesidir
(Jamshidi ve Ebrahim 2008; Jamshidi ve Salem 2010). ikinci asama ise baryum
stlfit ¢ozeltisine asit veya alkali ilavesi ile sentetik baryum siilfat iretmektir
(Jamshidi ve Salem 2010).

2.4.1. Black-ash yontemi ile BaS iiretim siireci

Barit cevheri, kiricidan ve ogiitiiciilerden gegirilerek istenilen tane iriligine
getirilir. Disiik tenorlii cevherler flatasyon ile zenginlestirilir. %85-95 BaSO4
igerigi indirgeme islemi i¢in uygundur. Hemen hemen tiim barit cevherleri ¢esitli
miktarlarda silika, demir oksit, aliimina silikat, kalsit, kalsiyum ve dolamit igerir.
Ca ve Mg iyonlarinin indirgeme sirasinda zararh bir etkisi yoktur. Fakat silika,
demir ve aliiminyum, baryum ile tepkimeye girerek suda ¢oziinmeyen bilesikler
olusturur (Demirayak ve A¢ma 2000).

Saflagtirllmis sentetik baryum kimyasallarinin {iretiminde yaygin olarak
black ash yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde barit minerali déner veya kutu
tipi firinlarda yaklasik 1100°C’de karbon kaynag: ile birlikte indirgenerek Esitlik
2.1°de goriilen reaksiyon geregince suda ¢oziiniir baryum bilesigi olan baryum
stilfite dontistiirtiliir (Jamshidi ve Ebrahim 2008; Murthy ve Reddy 2012).

BaSO,+4CO— BaS+4CO; (2.1)

Karbon monoksit atmosferini saglamak icin karbon ilave edilir. Genellikle
kok kullanilir, fakat komiir, petrol, gaz ve diger yakacaklarda Onerilebilir.
Tepkime hizt yaymima baghh oldugundan hizli bir tepkime i¢in cevher
ogiitiilmelidir. Cevherin oldugu kadar kokunda tane iriligi ve reaktivitesi
onemlidir. Kokun tane iriligi yeterince biiylik olup, iiriiniin oksitlenmemesi igin
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tepkime bolgesi boyunca yanmalidir. Karbondioksit gazi da ortamda kalmamali
aksi halde baryum siilfiir ile yavas yavas tepkimeye girerek baryum karbonati
olusturur. Cevherin koka agirlik¢a orani1 2 veya 4 arasinda olmalidir (Demirayak
ve Agma 2000).

Tepkime sicakliginin yiiksek olmasi durumunda baryum siilfat silika ile
dogrudan birlesir ve baryum silikatin olusumunu kolaylastirir. Diisiik sicaklikta
ise tepkime hizi yavagslar ve siliresi uzar. Artan zaman siliresinde de baryum
silikatin olusumu artar. Bu nedenle tepkime siiresinin kisa olmasi ve istenilen

sicakliga ¢abuk ¢ikilmasi gerekmektedir (Demirayak ve A¢gma 2000).
2.4.2. BaSO, ¢oktiirme

Indirgeme islemi sonrasinda olusan siyah kiil (black-ash), baryum siilfiti
(BaS) ¢ozeltiye almak ve ¢oziinmeyen kati kisimlardan ayirmak igin li¢ islemine
tabi tutulur.

Cevherdeki minerallerin ¢oziicii bir s1v1 ile karsilikli etkilenmesi sonucunda
metal degerlerinin se¢imli olarak ¢oziilmesi islemine "li¢" denir. Li¢ isleminde
kullanilan ¢oziicii; su, asit, baz, tuz vb. olabilir. Li¢ edilen madde ise cevher,
konsantre, serbest metal, siilfiir, karbonat, silikat, oksit ve siilfat gibi cesitli
bilesimdeki hammaddeler veya baca tozu, ara {iriin ve metal iceren her tiirlii artik
olabilir. Li¢ i¢in gerekli islem basamaklari sirasi ile soyledir;

e Li¢ reaktantlarinin (yiikseltgenme ya da indirgenme etkenleri,
komplekslesen ligantlar, hidroksil ya da hidrojen iyonlar1) mineral
yiizeyine difiizyonu,

e Lic reaktantlarinin ylizeye adsorbsiyonu,

e Kimyasal tepkimenin yiizey lizerinde ger¢eklesmesi,

e Tepkime iirlinlerinin, ylizeyden desorbsiyonu,

e Tepkime iiriinlerinin, ylizeyden ¢ozeltiye diflizyonu (Dolak 2010).

Li¢ aninda, ¢oziiniir minerallerin agik yiizey alami ister istemez kiiciiliir,
daha kiiciik serbest parcaciklar meydana gelir ve daha kiiclik parcaciklar da yok
olurlar. Cevherin sulu ortam liginde etkin parametreler;

e Cevher tane iriligi
e (COziici tiirii ve degisimi
e (oziicli ve cevherin temas siiresi
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e Lic sicakligi
e Kati-s1vi oran
olarak siralanabilir (Dolak 2010).

Doner firindan c¢ikan siyah kiiliin (black ash) li¢ isleminden Once
ogiitiilmesinde yarar vardir. Ogiitme yas veya kuru degirmende yapilir. Ne kadar
ince Ogiitiiliirse li¢c verimi o kadar artar (Demirayak ve Agma 2000).

Lig islemi ile ¢oziinmeyen kat1 kistmdan (kok, baryum siilfat, silika, baryum
silikat, demir, kalsiyum, magnezyum ve aliiminyum bilesikleri) ayrilan BaS
¢Ozeltisi asit ve alkali ilavesi ile ¢oktiiriilerek BaSO, liretimi tamamlanir.

Bu calisma da ¢oktiirme yontemlerinden siilflirik asit ve soda ash yontemi

ile coktiirmeden bahsedilecektir.
2.4.2.1. Siilfiirik asit ile ¢coktiirme

Barit minerali karbonla birlikte yiiksek sicaklikta reaksiyona girer ve
sonrasinda BaS igeren siyah kiil (black-ash) elde edilir. BaS, BaSO4’in aksine
suda ¢ozlinlir. Daha sonra saf BaS ¢ozeltisi Esitlik 2.2°de gortilen reaksiyona gore
stlfiirik asit (H2SOy) ile islem goriir ve saf baryum siilfat elde edilir (Strohfeldt
2015).

BaS + H,SO, — BaSO, + H,S (2.2)

2.4.2.2. Soda ash yontemi ile ¢oktiirme

Indirgeme islemi sonrasinda Ba$ igeren siyah kiil (black-ash) su ile lig edilir
ve filtre edilerek suda ¢oziinmeyen katisindan ayrilir. Li¢ ile elde edilen
¢ozeltideki baryum siilfit ise soda-ash yontemi ile sodyum siilfat (Na,SQO,) ilave
edilerek tercihli olarak baryum siilfat halinde ¢oktiriilir (Esitlik 2.3) (Jamshidi
and Ebrahim 2008; Ibrahim ve ark. 2004).

BaS + Na,SO, — BaSO, + NaS (2.3)

Ibrahim ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, 70°C ‘de 1:1 stokiometrik
oranda BaS c¢ozeltisine Nap,SOy ilave edip 5 dakika kanistirarak yiiksek saflikta
(>%99) BaSO, basariyla elde edilmistir (2004).
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Stilfiirik asit kokusuz olmasina ragmen BaS ¢ozeltisine ilave edildiginde,
cevreye sodyum siilfat ilavesine gore daha fazla koku yaymaktadir. Bu nedenle

bu calismada soda ash yontemi kullanilmistir.
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3. BARIT CEVHERINDEN PiGMENT URETIMIi

Baryum igerikli pigmentlerinin baritten yola ¢ikilarak iiretilmesi konusunda
bilgimiz dahilinde daha 6nce yapilan ¢alisma bulunmamaktadir. Bu kapsamda,
calismamizda Tiirkiye’de c¢ikartilan barit cevherinin sentetik BaSOj’a
doniistiiriilmesi ve beyaz, kahverengi ve yesil renkli inorganik pigment iiretiminde
degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu nedenle bu boéliimde seramik sektoriinde

kullanilan inorganik pigmentlere kisaca deginilecektir.
3.1. Pigmentler

Pigment kelimesi Latince kokenli renklendirici madde anlamina gelen
pigmentium kelimesinden tiiremistir (Buxbaum ve Pfaff 2005). Pigmentler;
organik, inorganik, beyaz, siyah veya renkli olup ilave edildigi ortam ile kimyasal
veya fiziksel olarak reaksiyona girmeyen ve ortamda ¢oziinmeyen katilardir
(Eppler 2000).

Seramik pigmentler agir metal oksitler ve agir metal oksit igeren hammadde
karisimlarinin belirli islemlerden gegirilmesi ile elde edilir. Seramik pigmentlerle
sir, emaye veya biinye renklendirilebilir. Degisik metal oksitlerin sadece belli
dalga boylarina sahip 1sinlar1 absorbe etmesi sonucu degisik renkler olusur. Bu
olay metalin sahip oldugu duruma da baglidir. Rengi etkileyen diger parametreler;
sir bilesimi, firmn sicakligi ve firin atmosferidir (Kiigiik 2001).

Seramik renklendirilmesinde kullanilan inorganik pigmentler, kromoforlar
olarak gecis elementlerini, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ce, Pr, Nd igerirler.
Baz1 elementler farkli oksidasyon seviyelerinde (degerlikte) olabilir. Bazilarinin
iki-ti¢ degerligi olabilir. Demir genelde 2+, 3+ degerlik alirken vanadyum ise 3+,
4+, 5+ degerlik alabilir. Bu nedenle sadece kalsinasyon sicakligi degil aym
zamanda firm atmosferi de Onemlidir. Firindaki oksijenin kismi basinci
indirgenme ylikseltgenmeyi belirlediginden dolay1 degerlige gore farkli renkler
elde edilir. Inorganik pigmentin rengi, gecis metal iyonunun oksidasyon
seviyesine, koordinasyon numarasina ve ligant alan mukavemetine bagli olarak
degisim gostermektedir (Taykurt 2006).

Agir metal oksitler sir bilesimi igerisinde c¢oziinerek cam yapinin

olusumunda yer alirlar. Pigmentler ise sir bilesimi igerisinde erimezler ve kristal
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yapilarim1 koruyarak sir igerisinde kiigiik taneler halinde gayet ince dagilarak
kendi renklerini verirler (Eppler ve Eppler 2000).

Pigmentler, degisik metal bilesenleri karisimlarinin 500-1400°C arasinda
1s1l islemden gecirilmesi ve bu esnada gerceklesen kat1 faz reaksiyonlari ile ortaya
¢itkan bir ¢esit renklendirilmis sentetik minerallerdir. Bu islemin
uygulanmasindaki temel hedef tek basina sicakliga dayanikli olmayan kristallerin,
yeni bir yapiya doniistiirerek yiiksek sicaklik dayamkliligini saglamaktir. iki ve iic
degerlikli oksit bilesimleriyle sicakliga karsi dayanikli spinel, zirkon gibi yapilar
elde edebilmektir (Mete ve Cam 1998).

Pigmentlerin renk 6zelliklerinin degismemesi i¢in kimyasal olarak kararli
olmalar1 gerekir. Pigmentlerin kimyasal karaliligi pigmentlerin bulunduklar1 ve
kullanildiklar1 ortam ozellikleriyle ve pigment bilesimiyle alakalidir. Seramik
sirlariin bilesiminde bulunan alkali ve toprak alkali oksitler pisirim esnasinda
korozif ortam olusturarak pigmentlerin bozunmasina ve renk o6zelliklerini

kaybetmesine neden olabilirler (Eppler 2000).
3.1.1. Pigmentlerin iiretilmesi

Pigmentler metal iyonlarin yiliksek sicakliklardaki kati hal reaksiyonlar ile
olusur. Bunun i¢in metallerin 6zellikle oksit, hidroksit ve tuzlar1 tipindeki
bilesenleri istenen pigmentteki oranlari saglayacak bi¢imde karistirilarak
homojenlestirilir. Karistirma islemi kuru veya sulu olarak yapilabilir, hedef
mutlak bir karisim elde etmektir. Daha sonra karisim kurutulur, kirilir ve tekrar
homojenlestirip potalara doldurularak firinlarda kalsine edilir. Kalsinasyon
oksitleyici firin atmosferinde gergeklestirilir. Kalsinasyon sicakligi pigmentin
kullanim sicakligindan yiiksek olmalidir. Karigimin kalsinasyonu sirasinda bazi
maddelerden kristal su kayb1 olur ve bilesime bagl olarak silikat, aliiminat vs.
olusumlari gergeklesir (Kii¢iik 2001; Eppler ve Eppler 2000).

Inorganik pigmentlerin iiretildigi yontemler su sekildedir;

e Kati hal reaksiyonlari
e Birlikte ¢oktiirme metodu
e Sol-jel yontemi

e Hidrotermal yontem
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e Diger kimyasal yontemler
Bu ¢alismada pigment tiretimi geleneksel yontem olan kati hal reaksiyonlari
ile gergeklestirildigi icin sadece katt hal reaksiyonlariyla {iretimden

bahsedilecektir.
3.1.1.1. Kati hal reaksiyonlari ile pigment iiretimi

Kat1 hal reaksiyonlartyla pigment iiretim asamalar1 Sekil 3.1°de verilmistir.
Akim semasinda yer alan hammadde se¢imi, karistirma, kalsinasyon, 0giitme ve

yikama asamalar1 asagida detayli olarak anlatilmistir.
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Sekil 3.1. Pigment iretim akig semasi (Kiigiik 2001)
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Hammaddelerin se¢cimi: Elde edilecek nihai iiriinden beklenen yiiksek parlaklik,
renk karaliligi gibi kalitesini belirleyen oOlgiitler baslangic hammaddelerinin
secimiyle dogrudan baglantilidir. Hammaddenin saflik derecesi 6nemlidir, dyle ki
yapida bulunan implriteler siirecte istenmeyen fazlarin yan {iriin olarak
olusmasina sebebiyet verir. Kimyasal safligin yani sira parcacik boyutlar1 ve
graniilometrik dagilim pigment olusumunda bilesenlerin arasinda gecen
reaksiyonlarin kinetiklerini etkiledigi i¢in 6nem arzeder. Hammaddelerin ortalama
tane boyut araligi dsp degerinin 1-5 um arasinda olmasi her zaman pigment
olusumuna olumlu etkide bulunur. Bunun i¢in hammaddelerin hem kimyasal hem
de graniilometrik analizi yapilmalidir. Genelde hammaddeler tuzlardan (kloritler,

stilfatlar, karbonatlar, nitratlar) ve oksitlerden segilir (Taykurt 2006).

Hammaddelerin karistirllmasi: Karistirmadaki amag, formiilasyonu yapilmis
baslangic hammaddelerinden iyi bir dagilim ve homojenizasyon saglamaktir.
Karigtirma yas veya kuru sistemle yapilabilir. Yas karistirma su ya da alkol
ortaminda yapilir ve kuru karistirmaya nazaran daha yiiksek homojenlik saglar.
Kuru karigtirmayla daha az homojenizasyon sagladigindan diisiik tiriin Kalitesi
elde edilmektedir (Tanigan 2008)

Kalsinasyon: Kalsinasyon, pigmentleri olusturan fazlarin meydana geldigi asama
olarak aciklanabilir. Kalsinasyon esnasinda 6zel firinlar vasitastyla hammaddelere
1s11 islem uygulanir ve bilesenlerin kimyasal difiizyonu sonucu pigmentlerin

olustugu reaksiyonlar meydana gelir (Taykurt 2006).

Cikilan maksimum sicakligin yetersiz olusu ya da siirenin kisa olusu
kararsiz renklerin meydana gelmesini dogurabilir, ¢linkii renk olusumu igin
gerekli olan reaksiyonlar tamamlanmadan siire¢ biter. Bazi sistemlerde
kalsinasyon siiresi 40 saate kadar ¢ikabilir. Kalsinasyonda dikkat edilmesi gereken
bir diger 6nemli nokta da potalarin az miktarda pigmentle doldurulmasidir. Aksi
takdirde pigment olusmaz ve bazi elementler indirgenerek metalik formlarina
doniistirler (Taykurt 2006).

Ogiitme: Kalsinasyon sonrasi elde edilen iiriinleri kullanima hazir hale getirmek
lizere yas ya da kuru ogiitiiliir. Ogiitme asamas1 pigment iiretim siirecinde hayati

oneme sahiptir. Ciinkii pigmentlerin optik 6zellikleri sadece tane boyutuna degil
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ayni zamanda tane boyut dagilimina, 1sisal ve kimyasal kararliligina da baghdir
(Taykurt 2006). Yeterli tane inceligi saglanmazsa pigment iyi dagilim gostermez.
Asirt dgilitme sir lizerinde toplanma ve atma hatalarina neden olur. Ayrica yiiksek
sicaklikta sirin kimyasal etkisiyle pigment ¢6ziinebilir. Bu nedenle, seramikte
kullanilan pigmentin tane boyutu 2um’den daha kiigiik olmamalidir. Optimum
renk giicli elde etmek i¢in pigment partikiillerinin tane boyutu 1 ile 8um arasinda
olmalidir (Ozel 2004).

Pigment yikama: Bazi pigmentlerin 6giitme sonucunda suyla yikanmasi ve
pigment yapisina kimyasal olarak baglanmayan iyon ve tuzlarin uzaklastirilmasi
gerekmektedir.  Yikamanin  kalitesi pigmentin  kullanilacagi  sistemin
gerekliliklerine bagli olarak degisim gostermektedir. Eger yikama islemi iyi
yapilmadiysa sirlarda igne basi, kabarcik ve kabuk olusumu gibi hatalar olusabilir
(Tanigan 2008).

3.1.2. Pigmentlerin kristal yapisi

Seramik pigmentlerin yiiksek sicaklik ve korozif ortamlara dayanabilme
ozelligi kristal yapilarina kuvvetle baglidir. Seramiklerin renklendirilmesinde
kullanilan pigmentler genellikle yiiksek termal ve kimyasal kararlilik gosterebilen
spinel, zirkon, korund ve rutin kristal yapilarindan olusmaktadir (Eppler 2000).

Baryum igerikli pigmentler genellikle spinel yapida oldugu i¢in spinel yap1
detayli olarak bahsedilmistir.

3.1.2.1. Spinel yap1 (AB;0,)

Spinel yap1 pigmentler igerisinde en fazla kullanima sahip olan yapidir.
Magnezyum aliiminat gibi AB,O, genel formiiliine sahiptir. MgAl,O4 spinel
yapisinda, oksijen iyonlar1 sik1 paket kiibik yapida yiizey merkezli yerlesmistir.
Bu yapida MgO, tetrahedralleri ¢ok hafif bir sekilde biikiilmiis AlOg
oktahedralleri ile koseleri paylagmislardir (Eppler ve Eppler, 2000).

Bu yapidaki her bir alt hiicre, 4 atom, 4 oktahedral bosluk ve 8 tetrahedral
bosluktan olusur. Toplamda 32 oktahedral, 64 tedrahedral bosluk yer almaktadir
(Sekil 3.2) (Kingery ve ark. 1976).
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Oktahedral Bosluk
(Birim Hucre icin 32)

@ Oksijen lyonu

@ Oktahedral
Tetrahedral Katyon (Birim Hiicre icin 64)

Tetrahedral Bosluk

Sekil 3.2. Spinel yap1 (Kingery ve ark. 1976)

Birim hiicre 32 anyona sahiptir. Her bir oksijen iyonu 4 katyonla (3
aliminyum ve 1 magnezyum) ¢evrilmistir (Eppler ve Eppler, 2000).

Iki sekilde spinel yap1 olusur. Normal spinel de A*? iyonlar1 tetrahedral
tarafta, B* iyonlar1 oktahedral taraftadir (ZnFe,O4, CdFe,O4, Mg Al,O4, FeAlLO4,
CoAl,04, NiAI,O4 ve ZnAl,O, gibi). Ters spinel yapida ise A% ve B iyonlarinin
yarisi oktahedral tarafta, B™ iyonlarmin diger yarisi tetrahedral taraftadir,
B(AB)O, gibi. Bunlarin en yaygin goriileni FeMgFeO4, FeTiFeO, Fes0y,
ZnSnZn0y, FeNiFeO,4 ve manyetik 6zellik gosteren diger ferritlerdir (Kingery ve
ark. 1976).

3.2. Baryum I¢eren Pigmentler

Ince tozlar olarak iiretilen ve pazarlanan inorganik pigmentler, sirlar ve
seramik bilinyeleri de kapsayan ¢cogu malzemenin renklendirilmesi i¢in kullanilan
birgok dekoratif ve koruyucu kaplamanin ayrilmaz pargasi olmustur. Seramik
pigmentler, aslinda yiiksek sicaklikta kullanabilmek i¢in yiiksek 1s1 kararliligina
ve kimyasal dirence sahip beyaz veya renkli malzemelerdir (Kar ve ark. 2007).

Baryum igeren pigmentler arasinda ticari olarak yaygin kullanilan beyaz

litofon pigmentleri ve krom igerikli yesil pigmentler yer almaktadir.
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3.2.1. Beyaz renkli pigment (litofon-BaSQ,4.ZnS)

Litofon, 1850 yilinda ilk olarak Fransa'da gelistirilen ve patenti alinan ¢inko
stilfite (ZnS) dayali1 beyaz pigmentdir. Bu beyaz pigment TiO2'nin gelismesiyle
onem kaybetse de ucuz olusu nedeniyle hala kullanilmaktadir (Baxbaum 1998).

Litofonun teorik bilesimi yaklasik % 29.4 ZnS ve %70.6 BaSO,’dan
olusmaktadir (Baxbaum 1998). Barit 6nce komiir ile indirgenerek baryum siilfit
elde edilir (Ayan 1979). Esit mol oraninda baryum siilfit ve ¢inko siilfat
coOzeltilerinin karistirilmasiyla es zamanli olarak ¢oktiiriilen suda ¢oziinmeyen
baryum siilfat ve ¢inko siilfit karisimindan litofon olusur (Esitlik 3.1) (O’Brien
1915).

ZnS0O4 + BaS — BaSOq4 + ZnS (3.1)

Coktiirlilen baryum siilfat-¢inko siilfit karigimi filtreden siiziiliir, yikanir ve
100°C’de kurutulur. Tiip firinda yaklasik yarim saat 700°C’de 1sitilir (O’Brien
1915).

Litofon ¢ogunlukla boya sanayiinde, tekstil, yer musambasi ve ozellikle
kagit beyazlatma endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ayan 1979;
Baxbaum 1998).

3.2.2. Yesil renkli pigment (BaCr,0,)

Seramik ve plastik endiistrisinde spinel yapida pigmentler yiiksek termal ve
kimyasal dayanimindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Yesil renkli spinel
yapidaki pigmentler, yesil rengi veren krom iyonu ile birlikte demir oksit,
aliminyum oksit, ¢inko oksit gibi degisik metal oksitlerin yiiksek sicaklikta
kalsinasyonu ile tiretilmektedir (Eppler 2005). BaCr,O4 yesil pigmenti de bu
grupta yer almaktadir.

BaCr,0O4 yar1 kararli malzeme olduguna inanilmaktadir ve bu nedenle
kalsinasyon sirasinda BaCr,O4’1in termal kararligi dikkate alinmahidir (Liang ve
ark. 2012) .
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3.2.3. Kahverengi pigment (BaFe,Oy)

BaFe,0,, ¢esitli kahverengi renk ve tonlar1 olusturan ve farkli katyonlarin
yerlesme yeteneginden dolayir spinel grupta (AB,O,) yer alan bir pigmentdir
(Candeia ve ark. 2006). Bu tiir pigmentlerin, Spinel yapisi ile seramik pigment,
manyetik cihazlar, yari iletkenler ve refrakter malzeme olarak kullanilabilirligi
son on yildir arastirilmaktadir. Yiiksek sicaklik islemi hemen hemen her zaman
inorganik pigmentlerin {iretiminde kullanilmaktadir. Bu yontem kat1 hal
reaksiyonuna dayanmaktadir. Oksitler, hidroksitler ve diger inorganik bilesikler
genellikle hammadde olarak kullanilmaktadir. Seramik endiistrisinde demir, ¢inko
ve krom oksitler pek ¢ok kahverengi/ bej pigmentlerin temelini olusturmaktadir
(Naghibzadeh ve ark. 2013). Spinel grup da yer alan baryum monoferrit
(BaFe,0,) kahverengi pigment olarak kullanilmaktadir (Candeia ve ark. 2006).

3.3. Amag¢

Tiirkiye’de ¢ikartilan barit cevheri genellikle ocak basinda kaba bir
ayiklamaya tabi tutularak i¢c ve dis piyasaya sondaj ¢amuru ve dolgu malzemesi
olarak verilmektedir. Ulke zenginligimizin daha etkin verimli kullanmasi, diinya
pazarina yiiksek katma degerli iiriinlerle acilabilmesi icin sahip olunan barit
kaynaklarin katma degeri daha yiiksek olan kimyasal iirlinlere doniistiirtilmesi
konusunda detayli bilimsel ¢aligmalarin yapilmasi gerektigi agiktir. Baryum
icerikli pigmentlerinin baritten yola ¢ikilarak {retilmesi konusunda bilgimiz
dahilinde daha Once yapilan c¢aligma bulunmamaktadir. Bu kapsamda,
caligmamizda Tiirkiye’de c¢ikartilan barit cevherinin sentetik BaSOj’a
dontistiiriilmesi ve beyaz, kahverengi ve yesil renkli inorganik pigment liretiminde
degerlendirilmesi amaclanmstir. Uretilen pigmentlerin seffaf tek pisirim sirda
renk performanslar1 incelenerek seramik endiistrisinde kullanilabilirligi

arastirilmastir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alisma, i) barit cevherinin indirgenmesi ve sentetik BaSOy tiretimi Ve ii)
pigment {iretimi olmak iizere iki asamadan olugmaktadir. Barit cevherinin
indirgenmesi ve sentetik BaSO, iiretimi asamalar1 Sekil 4.1’de akis semas ile
gosterilmistir.

Kok

(0]
Barit K&miir S < Sicaksu (90 C)

Fitrasyon

Karistirma

Baryum sulfit (BaS)
Kuru 6giitme

Sodyum siilfat
(Na,SO,)

Kalsinasyon (1000-1300 °C)

Siyah kil — Xikama

]
-
—

Sentetik baryum siilfat (BaSO,)

Sekil 4.1. Black-ash metoduyla barit hammaddesinden sentetik BaSO, liretimi akis semasi
4.1. Kullamlan Hammaddeler

Bu calismada barit hammaddesi olarak farkli iki firma tarafindan temin
edilen barit hammaddeleri kullanilmistir. Barit hammaddesi black-ash metoduyla
komiir, kok veya grafit ile birlikte yiiksek sicaklikta indirgenmistir. Baryum
stilfat ¢oktiriilmesinde Na,SO,4 (Fluka), beyaz renkli pigment tiretiminde ZnSO4
(Ekmekgiogullarn), yesil renkli pigment iiretiminde Cr,0O3 (Merck) ve kahverengi
pigment iiretiminde Fe,O3 (Aldrich) kullanilmstir.

Pigmentlerin renk 6zelliklerini belirlemek amaciyla farkli pisme sicakligina
sahip olan Yurtbay Seramik A.S. ve Sanat Toprak A.S. tarafindan temin edilen
seffaf sirlar kullanilmistir. Yurtbay Seramik A.S. tarafindan temin edilen seffaf sir
% 5-10 frit, % 30-35 K-feldspat, % 5-10 ginko oksit, % 12-15 vollastonite, % 3-5
magnezit, % 10-12 kaolen, % 12-15 korundum, % 5-8 kuvars, % 0.34 CMC ve %
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0,25 STPP igermektedir. Sanat Toprak A.S. tarafindan temin edilen seffaf sir ise
% 17-23 Na-feldispat, % 8-12 kalsit, % 8-11 kaolen, % 1-5 aliimina, % 20-25 frit,
% 5-10 dolomit i¢cermektedir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Baritin 1s1 karsisindaki davraniglarini belirlemek igin simultene termal analiz
(DTA-TG) cihazt (NETZSCH Luxx STA 409 PG) kullanilmistir. Numuneler
aliimina kroze igerisinde 10°C/dk 1sitma hiz1i ile 1400°C’ye kadar isitilmistir.
Baritin tane boyut analizi Malvern Zetasizer NanoZs 3600 cihazi ile yapilmistir.

Barit, BaS, BaSO4 ve pigmentlerin faz analizleri x-1sinlar1 difraktometresi
(XRD; Rigaku, Rint 2200) ile incelenmistir. Inceleme 2°/dk ile 20°-80° arasinda
gerceklestirilmistir. Hammadde ve sentezlenen pigmentlerin kimyasal analizi x-
isinlart floresans spektrometresi (XRF; Rigaku RZS Primus) ile yapilmistir.
Ayrica sivi BaS li¢ ¢ozeltisinin kimyasal komposizyonu ICP-OES (indiiktif
eslesmeli plazma optik emisyon spektrometresi; Perkin-Elmer DV 4300) cihazi ile
belirlenmistir.

Hammadde ve sentezlenen pigmentlerin  morfolojik  6zelliklerinin
incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM; EVO-50 VP) kullanilmistir.

Sentezlenen pigmentlerin renk Olgtimlerinde spektrofotometre cihazi
(Minolta CM 3600d) kullanilarak reflektans egrileri ¢ikarilmis ve elde edilen

sonuglar L*a*b* parametreleri olarak ifade edilmistir.
4.3. Barit Indirgeme

Barit hammaddesi, esitlik 2.1°de goriilen reaksiyon geregince stokiometrik
oranda grafit, kok veya komiir ile karigtirilarak porselen havanda kuru olarak
ogiitiilmiistiir ve 1000°C-1300°C araliginda ve farkl siirelerde (2-5 saat) 5°C/dk
1sitma hiz1 uygulanarak Proterm tipi firinda kapali ortamda kalsine edilerek BaS’e
indirgenmistir. Sekil 4.2’de barit hammaddesinin kok ile yiiksek sicaklikta BaS’e
indirgeme asamalar1 gosterilmistir.

BaSO4 + 4C — BaS + 4CO (2.1)

22



Sekil 4.2. Barit hammaddesinin kok ile yiiksek sicaklikta BaS’e indirgeme asamalari; (a, b) barit
hammaddesinin kok ile porselen havanda kuru ogiitiilmesi, (¢) Karisimin krozeye
bosaltilmasi, (d) kapali ortamda kalsine edilebilmesi igin tizerinin kapatilmasi, ()
kalsinasyon i¢in krozenin firma yerlestirilmesi ve (f) kalsinasyon sonrasi elde edilen

siyah kiil (BaS)
4.3.1. indirgeme sicakhigimin belirlenmesi

Barit indirgemede kalsine sicakligini belirlemek igin barit ve grafit karisimi
1000°C, 1100°C, 1200°C ve 1300°C’de 2.5 saat boyunca kalsine edilmistir.
Titrasyon deneyi ile farkli sicakliklar da kalsine sonucu elde edilen BaS’in
doniisiim miktar1 kontrol edilmistir. BaS tozlar1 0,2 gr tartilarak 50 ml saf suda
80°C’de karigtirllmistir. Erlen igindeki c¢ozeltilere 3 damla metil oranj
damlatilmistir. Erlen titre edilirken 6nceden hazirlanmis olan 0,IN HCI asit

biiretten acik pembe renk elde edilinceye kadar yavas yavas ilave edilmistir
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(Murthy ve Reddy 2012). Renk doniistimii sabitlendigi zaman hacmi belirlenerek
doniisiim ylizdesi hesaplanmastir.

Ayrica, optimum kalsinasyon sicakligini belirlemek icin BaS liginin
doniisiim ylizdesi gravimetrik yontem ile kontrol edilmistir. Tartilan numuneler 50
ml saf su ile manyetik karistiricida 80°C de karistirilmig ve filtreden siiziilmistiir.

Filtre iizerinde kalan bakiye tartilip doniisiim hesaplanmistir.
4.3.2. indirgeme siiresinin belirlenmesi

Indirme siiresini belirlemek icin barit ve grafit karisimi 1100°C’de 2, 2.5,
3.5 ve 5 saat olmak tlizere farkl siirelerde kalsine edilmistir. Ardindan BaS li¢
isleminin doniisiim ytizdesi kontrol edilmistir. Tartilan numuneler 50 ml saf su ile
manyetik karistiricida 80°C de 30 dakika karistirilmis ve filtreden siiziilmiistiir.

Filtre iizerinde kalan bakiye tartilip doniistim hesaplanmustir.
4.3.3. Karbon kaynagmn belirlenmesi

Barit hammaddesi grafit, kok ve komiir ile 1100°C de 2.5 saat kalsine
edilerek indirgenmistir. Karbon kaynagim belirlemek icin tartilan numuneler 50
ml saf su ile manyetik karistiricitda 80°C de 30 dakika karistirilarak filtreden

stiziilmustiir. Filtre tizerinde kalan bakiye tartilip doniisiim hesaplanmistir.
4.4. BaS’in Li¢ Edilmesi

Li¢ isleminde siire, sicaklik ve ¢6ziicli miktarini belirlemek iizere siyah kiil
kuru olarak tartilmistir. Li¢ islemi uygulandiktan sonra filtre {izerinde kalan
bakiye etlivde 100°C’de kurutulduktan sonra tartilmis ve asagida verilen formiil
geregince yiizde doniisiimleri hesaplanmistir.

% Doéniisiim = i1k bakiye - Son bakiye x 100
[k bakiye
BaS tozlar1 90°C de 150 ml saf su ile 30, 45, 60 dakika li¢ edilerek optimum

li¢ siiresi belirlenmistir. Tkinci asama olarak da sicaklik degistirilerek tozlar 150
ml saf suda 30 dakika boyunca 70, 80 ve 90°C de li¢ edilerek optimum li¢

sicakligi belirlenmistir. Son olarak optimum ¢o6ziici miktarint belirlemek {izere
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tozlar 90°C de 30 dakika 10, 50, 100, 150 ve 200 ml saf su igerisinde lig

edilmistir.
4.5. Coktiirme Yontemi ile BaSO, Uretimi

Siyah kil tartilarak saf su ile 90°C’de 30 dakika manyetik karistirici da lig
edilmistir. BaS iceren ¢ozelti filtre kagidindan gegirilerek siiziilmiistiir. Manyetik
karistirict lizerinde karistirilan ¢ozeltiye 1:1 oraninda NapSO, ilave edilmistir.
Karigtiricida 5 dakika karistirildiktan sonra santrifiijde yikanmistir. Etiivde sabit
sicaklikta kurutulduktan sonra havanda ogitiilmiistiir. Sekil 4.3’de deneysel

calismalara ait fotograflar sunulmustur.

Sekil 4.3. BaSO, tiretimi; (a, b) BaS li¢i ve filtreleme islemi, (c, d) Na,SO, ilavesi ile BaSO,
¢oktiirme islemi, (e) santrifiijde yikama islemi, (f) etiivde kurutulduktan sonra havanda
ogiitiilmiis BaSO,4
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4.6. Pigment Uretimi
4.6.1. Beyaz renkli pigment (Litofon - BaSO,4.ZnS) iiretimi

Baritin indirgenmesi ile elde edilen siyah kiile saf su ile 30 dakika 90°C’de
¢eker ocak igerisinde li¢ islemi uygulanmistir. Daha sonra BaS igeren ¢ozelti
fitreden siiziilerek sogutulmustur. Esitlik 3.1°deki reaksiyona gore agirlik¢a
yiizdesi hesaplanan ZnSQO,, 1gr/10ml oraninda saf su ile manyetik karistiricida
kanistirilarak ¢ozdiirilmiistir. ZnSQO,4, tamamen ¢oziindiikten sonra igerisine
soguyan BaS ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Daha sonra karisim santrifiijde
cokturilmustir. Etiivde 100°C sicaklikta kurutulduktan sonra havanda
ogitiilmistiir. Tozlar, tiipli firinda Ar ortaminda 700°C’de 5°C/dk hiz ile kalsine
edilmistir. Sekil 4.6’da litofon tiretim akis semasi verilmistir.

ZnSO4 + BaS — BaSOq4 + ZnS (3.2)

Siyah kil

Sicak su (90 0C)

Baryum siilfit (BaS) cozeltisi

ke Cinko siilfat (ZnSO,)

Kurutma

Kalsinasyon (700 °C, 30 dk)

Litofon (BaSO,.ZnS)

Sekil 4.6. Litofon iiretim akig semasi
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Beyaz renli (litofon-BaSO4.ZnS) firetimi ile ilgili deneysel ¢aligmalara ait

fotograflar Sekil 4.7°de sunulmustur.

Sekil 4.7. Litofon iretimi; (a, b) siyah kiiliin li¢ edilmesi ve filtreleme iglemi, (C) ¢inko siilfatin saf
su ile ¢ozdirilmesi, (d) BaS ¢ozeltisinin ZnSO,4 ¢ozeltisine ilave edilmesi, (e)
santrifiijde kat1 ¢okelegin ayrilmasi, (f, g) etiivde kurutulan tozlarin havanda 6giitiilmesi
ve krozeye bosaltilmasi, (h) krozenin kalsine islemi i¢in firma yerlestirilmesi, (i) kalsine

edilen litofon.

Uretilen pigment, seramik sirlarda renk 6zelligini incelemek iizere agirlikca

% 5 oraninda Yurtbay Seramik A.S. tarafindan ve Sanat Toprak A.S. tarafindan
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saglanan sirlara eklenmistir. Bu karigimlar bilyeli degirmende 30 dakika homojen
olarak karigtirllmistir. Duvar karosuna uygulanan sirlar pisme 6zelliklerine gore

1120 ve 1200°C sicakliklarda 5°C/dK 1sitma hiz1 ile firinda pisirilmistir.
4.6.2. Yesil renkli pigment (BaCr,0,) iiretimi

Stokiyometrik oranda BaSO, ve Cr,03; eksenel degirmende (pulverisette 6
Fritsch, Almanya) 60 dakika 150 rpm donme hiz1 ile 6giitiilmiistiir. 100 gr’lik toz
karisimi igin 200 gr saf su ve 200 gr bilye kullanilmistir. Ogiitme sonrasi
100°C’de etiivde kurutulan tozlar katilastigi icin havan igerisinde elle
ogutiilmistir. Elde edilen tozlar aliimina kroze igerisinde 1200, 1250, 1300 ve
1350°C’de olmak tizere farkli sicakliklarda kalsine edilmistir. Sekil 4.8’de yesil

renkli pigment liretim akis semasi verilmistir.

BaSO, Cr,0s

Yas 6giitme (60 dk)

Kurutma

Kalsinasyon (1200-1300 °C)

Kuru Ogiitme

\’

Yesil Pigment (BaCr,0,)

Sekil 4.8. BaCr,0, tiretim akim semast

Yesil renkli pigmentlerin sir ile uyumunu incelemek i¢in Sanat Toprak A.S.
tarafindan temin edilen seffaf sir kullanilmistir. Agirlikca %5 oraninda pigment
sir icerisine ilave edilmis ve bilyeli degirmende 30 dakika oOgiitiilmistiir. Sir,
Yurtbay Seramik A.S. tarafindan temin edilen engoplu duvar karosuna

uygulanmis ve 1200°C sicaklikta 5°C/dk hiz ile 2 saat firinda (Protherm)
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pisirilmistir. Daha sonra {iretilen pigmentlerin renk o6zellikleri ve sir ile olan

uyumu incelenmistir.
4.6.3. Kahverengi pigment (BaFe,O,) iiretimi

Stokiyometrik oranda BaSO, ve Fe;03, 60 dakika ve 150 rpm dénme hizi ile
eksenel degirmende (pulverisette 6 Fritsch, Almanya) 6giitiilmiistiir. 100 gr’lik toz
karisimi igin 200 gr saf su ve 200 gr bilya kullanilmistir. Ogiitme sonrasi
100°C’de etiivde kurutulan tozlar havan icerisinde elle giitiilmiistiir. Elde edilen
tozlar aliimina kroze icerisinde 900, 1000, 1100 ve 1200°C’de olmak iizere farkli
sicakliklarda kalsine edilmistir. Elde edilen pigmentler eksenel degirmende 10
dakika oOgiitiilmustiir. Kahverengi pigment {iretim akis semas: Sekil 4.9°da

verimistir.

Yas 6giitme (60 dk)

Kurutma

Kalsinasyon (900-1200 °C)

Yas ogiitme (10 dk)

Kurutma

Kahverengi Pigment (BaFe,O, )

Sekil 4.9. BaFe,0, tiretim akim semast

Uygulama i¢in hem Yurtbay Seramik A.S. tarafindan hem de Sanat Toprak
A.S. tarafindan saglanan sirlar kullanilmistir. Agirlikca %5 oraninda pigment sir
ile 30 dakika bilyeli degirmende karistirilmistir. Duvar karosuna uygulandiktan
sonra kullanilan sir 6zelligine gore 1120°C ve 1200°C sicaklik olmak iizere
5°C/dk hiz ile 2 saat firinda (Protherm) pisirilmistir. Daha sonra iiretilen tozlarin

renk ozellikleri ve sir ile olan uyumu incelenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1. Baritin Karakterizasyonu

Baglangi¢ hammaddesi olarak 1. firma tarafindan saglanan barit
hammaddesi kullanilmistir. Bu hammaddenin igerdigi fazlar XRD ile analiz
edilmis ve elde edilen patern Sekil 5.1°de sunulmustur. Barit hammaddesinde

BaSO,, SrSO, ve SiO, fazlar1 mevcuttur.
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Sekil 5.1. Barit hammaddesinin XRD paterni (Referans Paternler; o: 00-024-1035; *: 00-005-
0593; #: 045-0131)

Barit hammaddesinin kimyasal komposizyonunu belirlemek tizere kimyasal
analizi X-isinlar1 floresans spektrometresi (XRF; Rigaku RZS Primus) ile

yapilmistir. Sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 1’e gore kullanilan barit hammaddesinin Ba oran1 % 58,55, SO

oranm % 34,24 ve BaO oran1 % 46,01 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 5.1. Baritin kimyasal analiz sonuglar1

Na Mg Al Si S K Ca Fe Sr Ba
0.28 0.10 0.28 1.07 18.72 0.08 0.53 0.37 19.11 58.55
Na,0O | MgO | Al,O; | SiO; SO3 K,0 CaO | Fe,03 Sro BaO
0.32 0.13 0.41 1.77 34.24 0.07 0.53 0.36 15.24 46.01

Sekil 5.2°de barit hammaddesinin tane boyut dagilim grafigi verilmistir.

Barit hammaddesinin ortalama tane boyutu (dsp) 3.65 um olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.2. Baritin tane boyut dagilim grafigi
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Barit hammaddesinin sicakliga bagli davranisini belirlemek iizere termal

analiz calismas1 yapilmistir. Sekil 5.3’de TG, DTA egrisinin yani sira kiitle

kaybinin meydana geldigi sicakliklari tespit edebilmek amaciyla TG egrisinin

tirevi alinarak elde edilen DTG egrisi de sunulmustur. 120°C’de goriilen ilk

kiigiik pik, fiziksel su kaybini gostermektedir. 530°C ve 650°C’de DTG

egrilerinde goriilen kiiglik pikler ise barit cevherinin igerisinde XRD yontemiyle

tespit edilmemis olmasma ragmen sirasiyla kil minerallerinin ve karbonath

bilesiklerin olabilecegini gostermektedir. 1000°C’nin {lizerinde ise siilfatlarin

bozunmasiyla kiitle kayb1 meydana gelmektedir.
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Sekil 5.3. Baritin TG-DTA grafigi

5.2. Barit Indirgeme Parametrelerinin Belirlenmesi

Barit hammaddesi, black-ash metodu ile ¢ farkli karbon kaynagi
kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde indirgenmistir. Baritin karbon ile
indirgenmesi sonucu elde edilen siyah renkli kiil, suda ¢6ziinebilen BaS’in yani
sira karbon ve diger ¢oziinmeyen bilesenleri de igermektedir. Baritin BaS’e
doniislim oranin1 belirlemek iizere literatiirde yer alan titrasyon metodu
kullanilmigtir (Murthy and Reddy 2012). Tartimi alinmig olan siyah renkli kiil
90°C’deki sicak suda 30 dk ¢oziildiikten sonra, metil oranj indikatorii varliginda
0.IN HCI cozeltisi ile titre edilmistir. Renksiz ¢ozelti doniim noktasinda agik
pembe renge dondiigiinde titrasyon sonlandirilmis ve ¢ozeltide bulunan BaS orani
hesaplanmistir. Titrasyon sonuglarna gore farkli karbon kaynagi, sicaklik ve
siireler icin elde edilen doniistim verimleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Kok
komiiriiyle 1100°C’de 2.5 saat silireyle indirgenme prosesi sonucunda %94.78

oraninda doniisiim verimine ulagilmistir.

32



Cizelge 5.2. Farkli kosullarda indirgenen baritin BaS’e doniisiim yiizdeleri

Numune Sicaklik Siire Karbon Doniisiim Orani
(°C) (saat) Kaynagi (%)
1 1000 2.5 Grafit 78.37
2 1100 2.5 Grafit 89.30
3 1200 25 Grafit 80.20
4 1300 2.5 Grafit 69.26
5 1100 2 Grafit 65.61
6 1100 35 Grafit 58.33
7 1100 5 Grafit 56.50
8 1100 25 Kok 94.78
9 1100 25 Komiir 60.15

Indirgeme sicakligi, siiresi ve karbon kaynaginin belirlemek icin yapilan
deneysel calismalarin sonuglar1 sirastyla Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da
sunulmustur. Sekil 5.4 gore doniisiim yiizdesi 1100°C’ye kadar artmistir ve
sicaklik arttikca doniisiim ylizdesi azalmaya baslamistir. Ayni sekilde siire
acisindan bakildiginda 2.5 saate kadar doniisiim yiizdesi artarken siire arttik¢a

azalmaya baglamistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.4. Tepkime sicakliga gore % doniigiim grafigi
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Sekil 5.5. Kalsine siiresine gore % doniisim grafigi

Bafghi ve ark. yaptiklar1 calismaya gore, grafit % 89, kok % 86.5 ve
komiiriin % 87 karbon icermektedir. Barit indirgeme de bu karbon kaynaklari
indirgeme verimi agisindan incelendiginde en yiiksek komiiriin ve en diisiik
grafitin oldugu sonucu elde etmislerdir. Ayrica grafit 26.3 kcal/mol, kok
20.8kcal/mol ve komiir 15.6 kcal /mol aktivasyon enerjilerine sahip oldugu
sonucuna varmisglardir. Yaptiklar1 bu c¢alismaya gore, komiiriin diger karbon
kaynaklara goére daha iyi sonuglara sahiptir (2011). Buna karsin bu ¢alismada
yapilan deneyler sonucu yiiksek sicaklikta barit indirgeme islemi i¢in karbon
kaynaginin kok oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 5.6). Boylece sonuglara gore
en yiiksek dontisiim verimi 1100°C tepkime sicakligi, 2.5 saat kalsine siiresi ve

kok karbon kaynagiyla elde edilmistir.
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Sekil 5.6. Karbon kaynagina gore % doniisiim grafigi

Barit hammaddesinin farkli sicakliklarda indirgenmesi sonucu elde edilen
siyah kiillerin igerdigi fazlar XRD ile analiz edilmis ve sonuglar1 Sekil 5.7
verilmistir. Sekil 5.7°e gore farkli sicakliklarda elde edilen siyah kiillerin benzer
fazlara sahip oldugu goriilmiistiir. Siyah kiil, BaSO4, BaS ve karbon igermektedir.
1300°C’de karbon faz1 azalmistir.
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Sekil 5.7. Farkli kalsinasyon sicakliklarda iiretilen siyah kiiliin XRD paterni (Referans Paternler;
*: 00-008-0454, 0: 00-024-1035 , #: 00-026-1079)

Sekil 5.8’de barit hammaddesinin farkl siirelerde indirgenmesi sonucu elde
edile siyah kiillerin igerdigi fazlarm XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Bu
sonuglara gore siire arttikga karbon fazinin azaldigi, buna kargin BaSrSi,Og fazinin
olustugu goriilmistir. Bu nedenle 2,5 saat siireyle kalsinasyon yeterli olmaktadir.
Farkli karbon kaynaklar: ile baritin indirgeme sonucu elde edilen siyah kiillerin

XRD analiz sonuglarina gore BaS, BaSO, ve karbon fazlari goriilmiistiir

(Sekil5.9).

36



0:BaSO,
1 *:Bas

# 25saat | 4.¢
| PN N N
L\A JL 2 saat 1
, |V WY S
40

60 80

Relatif Siddet

20
20

Sekil 5.8. Farkli kalsinasyon siirelerinde iiretilen siyah kiiliin XRD paterni (Referans Paternler; *:
00-008-0454, 0: 00-024-1035 , #: 00-026-1079, o: 00-020-0143)
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Sekil 5.9. Fakli karbon kaynaklariyla iiretilen siyah kiilin XRD paterni (Referans Paternler; *: 00-
008-0454, 0: 00-024-1035 , #: 00-026-1079)
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1. firmadan temin edilen baritin indirgenmesi sonucu elde edilen BaS’in
soda ash yontemi ile ¢oktiiriilmesi ile iretilen sentetik BaSO,4 kimyasal analiz
sonucu Cizelge 5.3’de goriilmektedir. Cizelge 5.3’e gore, baritin yiiksek sicaklikta
indirgenmesine ragmen BaO oraninin diisiik ve SrO oranin ise yiiksek oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 5.3. BaSO,4 kimyasal analizi

Na Al Si S K Ca Fe Sr Ba

0.36 0.05 0.02 19.99 0.02 0.13 0.06 18.57 60.81

Na,O Al,O3 SiO, SO, K,0 CaO Fe,0; SrO BaO

041 0.08 0.04 36.61 0.02 0.13 0.06 14.84 47.84

Ayrica, Sekil 5.10°da sunulan BaSO,’in XRD analizinde, baritin iginde

mevcut olan silika ve selestin fazlarinin azalmadigi goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Sentetik BaSO, XRD paterni (Referans Paternler; o: 00-024-1035; *: 00-005-0593; #:
045-0131)
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5.3. Baritin Zenginlestirilmesi

1. firma tarafindan temin edilen barit hammaddesinin ve iretilen sentetik
BaSO,’1n kimyasal analizleri sonucunda BaO miktarinin diisiik ve SrO miktariin
fazla oldugu gorilmistir (Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.3). Bu nedenle barit
hammaddesini zenginlestirmek ve Sr miktarini en aza indirmek tizere 0,1-1 M
HCI asit ve saf su ile li¢ islemleri uygulanmistir. Barit hammaddesinin li¢ edilme
kosullar1 ve sonuglar Cizelge 5.4.a ve Cizelge 5.4.b’de verilmektedir. Numune 1
higbir li¢ islemi uygulanmamis baslangic hammaddesidir. Numune 8 ve numune 9
sirastyla su ve HCI asit olmak iizere iki asamali li¢ islemine tabi tutulmustur.
Uygulanan li¢ islemleri arasindan en iyi sonu¢ 1M HCl asit ile 25°C’de 30 dakika
li¢ islemi oldugu goriilmektedir. Bu islem ile % 80.2 safliktaki hammadde % 90.5

safliga ulasmistir.

Cizelge 5.4.a. Barit hammaddesinin li¢ edilme kosullart

Numune | Sicaklik (°C) | Siire (dk) Kullanilan Coziicii
Asit Derigimi (M) Saf su

1 — — J— J—
2 90 60 — X
3 25 30 0.1 —
4 25 30 0.5 —
5 25 30 1 —
6 25 60 0.1 —
7 25 60 1 —
8 90 60 — X

25 30 0.1 —
9 90 60 — X

25 30 1 —
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Cizelge 5.4.b. Farkli yontemler ile li¢ edilmis numunelerin XRF ile belirlenen kimyasal analiz

sonuglari

Numune | Oksitler (%)

Na,O | Al,O; | SiO, SO, KO | Fe;O;3 | SrO BaO | Diger
1 0.32 0.41 1.77 | 34.24 | 0.07 0.36 | 15.24 | 46.01 0.66
2 043 | 076 | 578 | 3049 | 0.12 | 096 | 2.13 | 58.30 | 0.98
3 047 | 076 | 6.47 | 30.67 | 0.12 | 0.7150 | 1.90 | 58.60 | 0.16
4 043 | 074 | 7.10 | 3050 | 0.12 | 0.5808 | 1.56 | 58.64 | 0.12
5 0.51 0.72 588 | 30.84 | 0.13 | 0.5925 | 1.37 | 59.51 0.08
6 0.53 0.79 6.85 | 30.78 | 0.12 | 0.6872 | 1.88 | 58.25 0.01
7 049 | 064 | 538 | 31.40 | 0.09 | 0.4518 | 3.58 | 57.89 | 0.07
8 054 | 073 | 657 | 30.77 | 0.11 | 0.7022 | 1.82 | 58.69 | 0.08
9 053 | 0.73 | 846 | 3058 | 0.12 | 0.1613 | 1.34 | 58.08 —

Barit hammaddesini zenginlestirmek ig¢in su ve HCI asit ile li¢ islemi
uygulanan 3, 5, 7 ve 8 nolu numune ¢oktiiriilerek sentetik baryum siilfat {iretilmis
ve kimyasal komposizyonlar1 belirlenmistir. Bu numunelerden ¢oktiiriilen sentetik

baryum siilfat kimyasal analizleri Cizelge 5.5’de goriilmektedir.

Cizelge 5.5. Lig edilmis baritten indirgenerek ¢oktiirilen BaSO4 kimyasal analizleri

Numune Oksitler (%)
Na,O Al,O; SiO; SOs SrO BaO Diger
1 0.41 0.08 0.04 36.61 14.84 47.84 0.21
3 0.87 0.11 0.25 34.14 1.91 62.66 0.06
5 1.13 0.10 0.17 34.36 1.40 62.78 0.07
7 11.17 0.09 0.45 37.84 3.18 47.24 0.04
8 3.62 0.12 0.09 35.26 1.83 59.03 0.06

Li¢ edilen baritten ¢oktiiriilen baryum siilfatlarin kimyasal analiz
sonuclarina goére 1M HCI asit ile 30 dk lic edilen numunenin saflig1 arttigi
gorilmektedir. Ayrica 1M HCI asit ile 60 dk li¢ edilen numuneden ¢oktiiriilen

numunenin Na,O oraninin arttig1 goriillmektedir.
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5.4. BaS Lig islemi

1. firma tarafindan temin edilen barit hammaddesinin istenilen saflikta
olmamasi ve zenginlestirme islemi sirasinda kullanilan HCI asitten kaynaklanan
Klorun yapida kalmasi 6zellikle beyaz pigment iiretiminde sorun yaratmistir. Bu
nedenle hammadde kaynagi degistirilmistir. BaS li¢i i¢in parametrelerinin
belirlenmesi asamasindan itibaren barit hammaddesi olarak 2. firma tarafindan
temin edilen barit hammaddesi kullanilmistir. Bu baritin XRD patterni Sekil 5.11,
kimyasal analizi Cizelge 5.6, tane boyutu dagilimi Sekil 5.12°de verilmistir. Barit
hammaddesinin ortalama tane boyut dagilimi (dsg) 4.91um olarak belirlenmistir.
Yapilan kimyasal analiz sonucu barit numunesinin % 77.85 Ba, % 62.63 BaO ve
% 29.33 SO3 icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 5.11. 2. firma tarafindan temin edilen barit hammaddesinin XRD patterni (Referans
Paternler; 0: 00-024-1035; *: 00-005-0593; #: 045-0131)
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Cizelge 5.6. 2. firma tarafindan temin edilen baritin kimyasal analizi

Na Mg Al Si P S K Ca Fe Sr Ba

055 | 005 | 061 | 206 | 0.01 | 1552 | 0.16 | 1.08 | 0.38 | 1.75 | 77.85

Na,O MgO A|203 S|02 P,O5 SO; K,0 CaO Fe,04 SrO BaO

061 | 006 | 090 | 340 | 001 | 2933 | 0.14 | 111 | 0.38 | 143 | 62.63

Hacim (%)
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1 |
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Sekil 5.12. 2. firma tarafindan temin edilen barit hammaddesinin tane dagilimi grafigi

Barit hammaddesinin SEM goriintiisii Sekil 5.13’de verilmistir. Baritin

morfolojisinin plakamsi yapidaki tanelerden olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Barit hammaddesine ait SEM goriintiisii

Barit hammaddesinin indirgenmesi sonrasinda elde edilen siyah kiiliin XRD
paterni Sekil 5.14’de sunulmus ve paternde yer alan tiim pikler BaS ile

eslestirilmistir.
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Sekil 5.14. 2. firma tarafindan temin edilen barit hammaddesinden elde edilen siyah kiiliin XRD
paterni (Referans Patern: 00-008-0454)

5.4.1. Li¢ parametrelerin belirlenmesi

Barit (BaSO,) ve karbon karigiminin suda ¢oziiniirliigli olmamasina ragmen
baryum siilfitin (BaS) suda ¢oziiniirligii vardir ( Murthy ve Reddy, 2012). Bu
nedenle siyah kiilde mevcut olan BaS’in elde edilebilmesi icin li¢ islemi
uygulanmistir. BaS li¢ parametrelerini belirlemek i¢in siire, sicaklik ve ¢oziicii
miktarinin etkileri incelenmistir. En iyi ¢oziiniirliik 30 dk, 90°C’de 150 ml saf su

igerisinde elde edildigi belirlenmistir (sirastyla Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17).
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Sekil 5.15. BaS liginde farkli siirelerde % ¢oziiniirliik degisimi
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Sekil 5.16. BaS liginde farkli sicakliklarda % ¢oztiniirliik degisimi
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5.4.2. BaS Li¢inin Kimyasal Analizi

BaS li¢ ¢ozeltisinin safligin1 kontrol etmek amaciyla BaS ¢ozeltisinin ICP
ile kimyasal analizi yapilmistir. BaS ¢ozeltisinin ICP ile o6lgiilen kimyasal

analizine gore safliginin %98.21 oldugu gézlemlenmistir (Cizelge 5.7).

Cizelge 5.7. BaS ¢ozeltisinin kimyasal analiz sonucu
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5.5. Sentetik BaSO, Uretimi

BaS li¢ ¢ozeltisinden sentetik BaSQO, iiretebilmek iizere NaSQ, ilavesi ile
coktliirme islemi yapilmigtir. Coken BaSO, katisinin komposizyonu ve fazlar

analiz edilmistir. Cizelge 5.8’de sentetik BaSO,’iin kimyasal kompozisyonu

sunulmustur.
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Cizelge 5.8. 2. firma tarafindan temin edilen baritten iiretilen BaSO, kimyasal analizi

Na Al Si S Ca Sr Ba
1.19 0.08 0.18 17.72 0.16 1.60 79.08
Na,O Al,O; SiO; SO, CaOo SrO BaO
1.32 0.11 0.29 33.39 0.17 1.30 63.42

Barit hammaddesiyle kiyaslandiginda (%92 BaSO,) black-ash metodu

sonrasinda elde edilen BaSO, tozunun BaSO, icerigi

Ozellikle proses sonrasinda barite bulunan stronsiyum ve silisyum igeren piklerin
kayboldugu goriilmiistiir. Bu durum XRD analizleriyle de dogrulanmistir (Sekil
5.18). Literatiirde % 95 ve iizerindeki BaSO, igerigine sahip baritin kimyasal
iriinlerin sentezlenmesi i¢in uygun oldugu bilinmektedir (Ciullo 1996). Boylece

yeni baritin yiiksek sicaklikta indirgenmesi sonrasinda sentetik BaSO; iiretilmesi

hedefi gerceklestirilmistir.

400 —
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Sekil 5.18. 2. firma tarafindan temin edilen baritten iiretilen sentetik BaSO,’in XRD paterni

%97’e c¢ikarilmustir.
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(Referans Patern: 00-024-1035)
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5.6. Pigment Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu calismada barit hammaddesi kullanilarak beyaz, yesil ve kahverengi
pigment  sentezi  gergeklestirilmistir.  Sentezlenen  pigmentlerin  renk
performanslarin1 belirlemek iizere farkli pisirme sicakliklarina sahip sirlarda

renklendirme yapilmis ve renk 6zellikleri dl¢tilmiistiir.
5.6.1. Beyaz renkli (litofon-BaSO,4. ZnS) pigment

Sekil 5.19°da, beyaz renkli pigmentin 700°C’de 1s1l islem sonrasindaki XRD
paterni verilmistir. Mevcut fazlar BaSO4, ZnS and ZnO olarak isaretlenmistir.
Esitlik 3.1°de gergeklesen reaksiyona bagli olarak BaSO4 ve ZnS fazlan birlikte
elde edilmistir. Bu sonuglar, BaS ve ZnSO.’lin reaksiyona girerek, birbiri
igersinde ¢oziinmeyen BaSO4 ve ZnS karisimini olusturdugu baska bir deyisle
litofon pigmentinin sentezlendigini gostermektedir. Ayrica ZnSO4 olarak eklenen

¢inkonun bir kisminin ZnO’ya doniistiigli de tespit edilmistir.

0: BaSO
4

° A:ZnS
1200 *:2Zn0 1

o

Siddet

20 40

Sekil 5.19. Beyaz renkli pigmentin XRD paterni (Referans paternler; o: 00-024-1035, *: 00-036-
1451, A: 00-012-0688)
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Renkleri karakterize etmek icin cesitli renk sistemleri gelistirilmesine
ragmen gilinlimiizde en yaygin olarak CIE (Commission Internationale de
I’Eclairage) sistemleri kullanilmaktadir. CIE sistemi, renk algilama teorilerinden
ziyade deneysel gozlemlere dayanmaktadir. Renk Ol¢limiinde, 151k kaynagi,
gbzlemci ve ylizey daima goz Oniinde tutulmalidir. Sekil 20°de goriildiigi lizere L
beyazdan (L*=100) siyaha (L*=0), a yesilden (-a ) kirmiziya (+a) ve b maviden (-
b) sariya (+b) degisim gosterir (Sekil 5.20) (Eppler 2000).

Sekil 5.20. Ug boyutlu renk kiiresi (Field 2004)

Sekil 5.21’de beyaz pigment tozlar1 ve renk Ol¢iimii yapilmak {izere
preslenmis numuneye ait fotograflar sunulmustur. Uretilen beyaz renkli
pigmentlerin renk performansini degerlendirmek iizere pigment tozlarmin ve % 5
oraninda pigment igeren renkli seffaf sirlarin 1120°C ve 1200°C’de pisirim
sonrast L*a*b* degerleri olgilmiistiir (Cizelge 5.9). 1120°C (Litofon-1) ve
1200°C’de (Litofon-2) tek pisirim yapilan ve % 5 beyaz pigment igeren sir
uygulamalarina ait goriintiiler Sekil 5.22°de verilmistir. Sekil 5.23’de beyaz renkli
pigment tozlarmin ve % 5 beyaz pigment igeren sirlarin reflektans egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 5.21. Beyaz renkli pigmentin toz ve preslenmis goriintiileri

Sekil 5.22. 1120°C (Litofon-1) ve 1200°C’de (Litofon-2) tek pisirim yapilan ve %5 beyaz renkli

pigment iceren sir uygulamalari

Cizelge 5.9. Beyaz renkli (litofon) pigment tozunun ve % 5 pigment igeren sirlarin L*a*b*
degerleri (Litofon-1 1120°C’de ve Litofon-2 1200°C’de tek pisirim yapilmustir.)

Numune Pigment tozu Seffaf sir

L* a* b* L* a* b*

Litofon - 1 94.93 -0.16 5.00 91.04 | -0.42 -0.14

Litofon - 2 94.93 -0.16 5.00 82.37 0.03 2.19
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Sekil 5.23. Beyaz renkli pigment tozlarinin ve % 5 pigment i¢eren sirlarin reflektans egrileri

Beyaz renkli litofon pigmentinin seffaf sirlar igerisinde beyaz rengi
koyulagmistir ve L* degeri 95 den sirasiyla 91 ve 82 ye diigmiistiir. Buna karsin
a* ve b* parametrelerinde onemli degisim gbzlenmemistir. Bu durum, kullanilan
seffaf sirlar icerisinde hem 1120°C hem de 1200°C’de pisirim sonrasit beyaz
rengin kararli olarak korundugunu gostermektedir.

Sentezlenen beyaz renkli pigment tanelerinin morfolojik 6zellikleri SEM ile
incelenmistir. Sekil 5.24’de beyaz renkli litofon pigmentinin ikincil elektron
gorlintiisii yer almaktadir. Karisim igerisinde birbiri icerisinde ¢dziinmeyen ZnS
ve BaSO, taneleri, tane boyutlarina gore kolayca ayrigtirillmistir. Biiylik plakamsi
yapidaki taneler (>1.0um) BaSO4 (B), kii¢iik kiiresel taneler (<lum) ise ZnS (Z)

tanelerinden olugsmaktadir (Baxbaum, 1998).
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Anadolu University EHT=1500 k¥ 2pm
Material Sci.&Eng.  wp =100 mm

Date 24 Jun 2014 Mag = 25.00 KX

Sekil 5.24. Sentezlenen beyaz renkli pigmentin SEM goriintiisii
5.6.2. Yesil renkli (BaCr,04) pigment

Yesil renkli pigment tozlari kalsinasyon sicakligina bagli olarak
degerlendirilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen yesil renkli pigment
tozlarmin XRD paternleri Sekil 5.25’de verilmektedir. Farkli sicakliklarda kalsine
edilen pigmentlerin benzer XRD paternlerine sahip oldugu goriilmiistiir. BaSOy,
BaCrO, ve BaCr,0, fazlarina ait pikler tespit edilmistir.

BaSO, ve BaCrQO,, termodinamik olarak benzer ¢oziiniirliik 6zelliklerine
sahip olmalarindan dolay1 ideal kat1 ¢ozelti olusturmaktadir (Glynn and Reardon
1990; Alia ve ark. 1999). Dogada bu kati ¢bzelti hashemite olarak
adlandirilmaktadir. Kalsine edilen pigmentte her iki fazinda bulunmasi nedeniyle
hashemite adi altinda bu kati ¢6zeltinin mevcut oldugu sonucuna varilmistir.
BaSO, ve BaCrO, oranlarinin degisimine bagli olarak Ba(SO4)X(CrO4)1-x kati
¢ozeltisinin detayli XRD analizleri incelenmistir (Alia ve ark. 1999) ve siilfat
iyonunun (230 pm), kromat iyonuyla (240 pm) yer degistirmesi sonucu kristal
yapidaki birim hiicrenin genisledigi ve piklerin diisiik 26 degerlerine kaydigi rapor
edilmistir (Marcus 1998). Bu caligmada kalsinasyon sicakligi arttirilmasina

ragmen literatiirde bilesime bagli olarak gozlenen kati ¢ozeltinin piklerinde kayma
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tespit edilmemistir. Ote yandan pigment toznun BaCr,O, fazim1 icerdigi
goriilmektedir. Oxometal grubunda yer alan ve M?*Cr,**0,% formiiliine sahip 3
degerlikli krom ile iki degerlikli metal oksitleri, iki farkli kristal yapida
bulunabilmektedir. M*Cr** iyon yaricapi oranina bagli olarak genellikle MCr,O4
tipi (M= Mg, Zn, Fe, Cu, Mn, Ni ve Co) bilesikleri spinel yapiya sahiptir. Bu
yapidaki bilesikler yiiksek termal kararlilik sergilerler. Bununla birlikte bazi alkali
toprak metal oksitleri de (BaCr,04, SrCr,O4 ve CaCry04), ayni aileden olusan
M?*Cr,**0,? tipi bilesikleri olustururlar (Buschbaum 2003; Liang ve ark. 2012).

1800 : ; : ; : ; : ;
1350°C

= 1200
s
S *.
i/j. : BaCr204
§ | 1250°C/ #:Bacro,
& o: BaSO4

Sekil 5.25. Farkli sicaklarda kalsine edilen yesil renkli pigmetin XRD paterni (Referans paternler;
0 : 00-024-1035, * : 00-035-3642, # :035-0642)

Sekil 5.26’da farkli sicakliklarda kalsine edilen yesil renkli pigment
tozlarina ait goriintiiler yer almaktadir. Sentezlenen pigmentlerin preslenmis
numunelerine ait goriintiiler Sekil 5.27°de verilmistir. Ayrica, 1200°C’de pisirilen

% 5 pigment iceren seffaf sirlarin uygulamalar1 Sekil 5.28’de sunulmustur.
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(b)

(d)

Sekil 5.26. (a) 1200°C’de, (b) 1250°C’de, (c)1300°C’de ve (d) 1350°Cde kalsine edilen yesil

renkli pigment tozlar1

Sekil 5.27. (a) 1200°C’de, (b) 1250°C’de, (c)1300°C’de ve (d) 1350°C’de kalsine edilen yesil

renkli pigmentlerin preslenmis numuneleri
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Sekil 5.28. 1200°C’de tek pisirim yapilan %5 yesil renkli pigment i¢eren sir uygulamalari

Sentezlenen yesil renkli pigmentlerin renk performansini degerlendirmek
lizere pigment tozlarinin ve % 5 oraninda pigment igeren renkli seffaf sirlarin
L*a*b* degerleri Ol¢iilmiistir (Cizelge 5.10). Kalsinasyon sicakliklari farkli
olmasina ragmen benzer L*a*b* degerleri elde edilmistir (Sekil 5.29 ve Sekil
5.30). Ozellikle reflektans egrilerinin benzer davranis sergilemeleri ve egrilerin
birbirlerine ¢ok yakin olmasi sicaklik degisimine ragmen kararlt oldugunu
gostermektedir. Seffaf sir icerisinde 1200°C’de pisirilen pigmentlerin de yesil
renginin korudugu ve sirla etkilesime girmedigi tespit edilmistir. Bu sonuglar yesil
renkli baryum kromat pigmentinin termal ve kimyasal olarak kararli oldugunu

acik¢a gdstermistir.

Cizelge 5.10. Yesil renkli pigment tozlarinin ve % 5 pigment iceren renkli sirlarn L*a*b*

degerleri
Numune Pigment tozu Seffaf sir
L* a* b* L* a* b*
Yesil pigment (1200°C) 48.33 | -1550 | 14.12 | 38.82 | -8.77 11.21
Yesil pigment (1250°C) 46.89 | -13.48 | 12.66 | 37.05 | -8.29 10.22
Yesil pigment (1300°C) 48.03 | -12.72 | 11.35 | 36.30 -7.83 8.90
Yesil pigment (1350°C) 46.78 | -11.80 | 9.92 36.61 | -7.23 9.14
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Sekil 5.29. Yesil pigment tozlarinin reflektans egrileri
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Sekil 5.30. % 5 yesil pigment iceren renkli sirlarin reflektans egrileri
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Sentezlenen yesil pigment tanelerinin morfolojik ozellikleri SEM ile
incelenmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen yesil renkli pigment tanelerinin
Sekil 5.31-34’de SEM fotograflar1 yer almaktadir. Pigment tanelerinin genellikle
aglomere yapida oldugu, biiyiik tanelerin {lizerinde kiiclik tanelerin diizensiz ve

karisik morfolojide biiytidiikleri tespit edilmistir.

! . - E Anadolu University EHT=1500 kY  2pm
? » i . Material Sci. &Eng WD = 8.5 mm
t G~ Sl o " Date :24 Jun 2014 Wag= 2500 K X

Sekil 5.31. 1200°C’de kalsine edilen yesil renkli pigmentin SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 15.00 kv
Material Sci.&Eng.  wD =100 mm

Date :24 Jun 2014 Mag = 2500 KX

Sekil 5.32. 1250°C’de kalsine edilen yesil renkli pigmentin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT=15.00kY 2pm
Material Sci.&Eng. WD = 10.0 mm |—|
Date :26 Jun 2014

Mag = 25.00 K x

Sekil 5.33. 1300°C’de kalsine edilen yesil renkli pigmentin SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT=1500 kY 1pm
Material Sci.&Eng.  wp= 95 mm

Diate 125 Jun 2014 Mag = 25.00 K X

Sekil 5.34. 1350°C’de kalsine edilen yesil renkli pigmentin SEM goriintiisii
5.6.3. Kahverengi pigment

Sentezlenen kahverengi pigment tozlarinin sicakliga bagli XRD paternleri
Sekil 5.35°de verilmektedir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen pigmentlerin
benzer XRD paternlerine sahip oldugu goriilmiistiir. BaFe;O4, BaSO4, BaFe;2019

ve Fe;03 fazlarina ait pikler tespit edilmistir.
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Sekil 5.35. Farkli sicakliklarda Kalsine edilen kahverengi pigmentin XRD patternleri (Referans
paternler; *:00-046-0113, A : 00-043-0002, o : 00-024-1035, ¢: 00-033-0664)

Farkl: sicakliklarda kalsine edilen kahverengi pigment tozlarinin goriintiileri
Sekil 5.36 ve preslenmis numunelerin goriintiileri Sekil 5.37°de yer almaktadir.
Uretilen kahverengi pigmentlerin renk performansini degerlendirmek iizere
pigment tozlarinin ve % 5 oraninda pigment igeren renkli seffaf sirlarin L*a*b*
degerleri ol¢llmiistiir (Cizelge 5.11). Kahverengi pigmentler farkli kalsinasyon
sicakliklar uygulanmasina ragmen benzer L*a*b* degerleri elde edilmistir (Sekil
5.38). Kahverengi pigmentlerin hem 1120°C’de hem de 1200°C’de seffaf sirlar
igerisinde dagilmadigi i¢in renk vermedigi goriilmiistiir (Sekil 5.39). Bu nedenle

seffaf sir icerisindeki L*a*b* degerleri 6l¢iilmemistir.
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Sekil 5.36. (a) 900°C’de, (b) 1000°C’de, (c) 1100°C’de ve (d) 1200°C’de kalsine edilen

kahverengi pigment tozlar

Sekil 5.37. (a) 900°C’de, (b) 1000°C’de, (c) 1100°C’de ve (d) 1200°C’de kalsine edilen

kahverengi pigment tozlarinin preslenmis numuneleri

61



1120°C 1200°C

Sekil 5.38. 1120°C’de ve 1200°C’de tek pisirim yapilan % 5 kahverengi pigment iceren seffaf

sirlarin uygulamalari

Cizelge 5.11. Kahverengi pigment tozlarinin ve % 5 pigment igeren renkli sirlarin L*a*b*

degerleri

Numune Pigment tozu Seffaf sir
L* a* b* L* a* b*

Kahverengi pigment (900°C) 38.35 | 18.21 7.28 — — —

Kahverengi pigment (1000°C) | 38.17 | 13.70 3.83 — — —

Kahverengi pigment (1100°C) | 38.29 7.06 0.12 — — —

Kahverengi pigment (1200°C) | 39.54 2.54 -1.83 — — —
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Sekil 5.39. Kahverengi pigment tozlarinin reflektans egrileri

Sentezlenen kahverengi pigment tanelerinin morfolojik 6zellikleri SEM ile
incelenmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen kahverengi pigment tanelerinin
Sekil 5.40-5.43’de SEM fotograflar1 yer almaktadir. Pigment tanelerinin
genellikle aglomere yapida oldugu, biiyiik tanelerin lizerinde kiigiik tanelerin

diizensiz ve karisik morfolojide biiylidiikleri tespit edilmistir.
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Sekil 5.41. 1000°C’de kalsine edilen kahverengi pigmentin SEM goriintiisii
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Sekil 5.42. 1100°C’de kalsine edilen kahverengi pigmentin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT=1500kY Tgm
Material Sci &Eng. wp = 10.0 mm

Date :25 Jun 2014 Mag = 25.00 KX

Sekil 5.43. 1200°C’de kalsine edilen kahverengi pigmentin SEM goriintiisii
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6. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, Ulkemizde ¢ikartilan barit hammaddesinin pigment
tiretiminde degerlendirilmesi ele alimmustir. Barit hammaddesinden black-ash
metoduyla sentetik BaSO, elde edilmistir.

Blak-ash metoduyla barit indirgeme prosesinde karbon kaynagi, sicaklik ve
stire parametreleri incelenmis ve 1100°C’de 2.5 saat sonunda kok ile yliksek
doniisiim verimine ulagilmaktadir.

Blak-ash prosesi sonucu elde edilen siyah kiil, suda li¢ edilerek BaS
¢oOzeltisi elde edilmistir. Li¢ islemindeki siire¢ parametreleri sicaklik, siire ve
¢oziicli etkisi incelenmistir. 90°C’de 30 dakika stireyle 150 ml saf suda optimum
% ¢oziiniirliik verimi elde edilmistir. Boylece % 97 saflikta BaS elde edilmistir.

BaS ¢ozeltisinden Na,SO, ilavesi ile sentetik BaSO, tiretilmis ve tiretilen
BaSO, karakterize edilmistir. Kimyasal uygulamalarda kullanilabilecek nitelikte
olan % 97 saflikta BaSO, basariyla liretilmistir.

Barit hammaddesinden yola ¢ikilarak elde edilen BaS ve BaSO, kullanilarak
beyaz renkli (litofon), yesil renkli ve kahverengi pigment sentezlenmistir.

Sentezlenen beyaz renkli, yesil renkli ve kahverengi pigmentlerin seramik
renklendiricisi olarak kullanilabilirligini arastirmak tizere tek pisirim sirlarda
denenmistir. Beyaz ve yesil renkli pigmentlerin tek pisirim seffaf sirlarinda
termal ve kimyasal olarak kararlilik sergilemektedir. Sentezlenen kahverengi
pigmentler ise tek pisirim seffaf sir i¢inde homojen dagilmadigi ve yeterli
ozelliklere sahip olmadig1 tespit edilmistir.

Son olarak bu ¢alisma, yerli barit kaynaklarinin daha etkin kullanilmasina
olanak saglamasinin yani sira katma degeri yliksek seramik pigmentlerin
tiretiminde hammadde olarak kullanim potansiyelini de ortaya ¢ikarmistir. Olumlu
olarak elde edilen 6n ¢alismalarin 15181 altinda;

e Pigment kompozisyonlarinda cesitli mineralizator ilavesi ve ilave oksit
kombinasyonlari ile rengin modifye edilmesi

e Pigmentlerin renk denemelerinde tane boyutu etkisinin incelenmesi

e Barit cevherinin herhangi bir islem tabi tutulmadan yesil renkli ve

kahverengi pigment tiretiminde direk olarak kullanilmasi
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e Farkli iki barit kaynag1 arasindan Fe;Oz orani yiiksek olan ve safsizligi
yiiksek olan baritin kahverengi pigment {liretiminde degerlendirilmesi

basliklarinda ¢aligmalarin gelecekte yapilabilecegi 6nerilmektedir.
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