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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SEYDISEHIR ALUMINYUM FABRIKASI ATIGI KIRMIZI CAMURDAN
HAREKETLE URETILEN PIGMENTLERIN SERAMIK SEKTORUNDE
KULLANIM KAPASITESININ ARASTIRILMASI

ENGIN AKGUN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Doc. Dr. Bekir KARASU
2003, 53 sayfa

Bu calismada, yiksek demir oksit igerigine sahip (~ % 35) Seydigehir
Aliminyum Tesisi atig1 kirmizi ¢amurun ve ¢amurdan tiiretilen pigmentlerin
duvar, yer karosu sirlart ile granit karo biunyesinde degerlendirilebilirlikleri
incelenmis ve olumlu sonuglara ulasilmigtir. Farkhi oksit ve atik
kombinasyonlarindan hazirlanan yigindan tiiretilen pigment boyalar, duvar ve yer
karosu sirlar: ile granit biinyelere katilmistir. Duvar ve yer karosu sirlarinda ve
granit biinyede acik sar1 ve kahveden koyu yesil ve siyaha genis aralikta renkler
elde edilmistir. Uretilen sirli karolar ve granit biinyelere standart testler
uygulanmis, numuneler testleri basariyla gegmistir. Sonugta, gerek gevreye
etkilerinden dolay: bir atik malzemenin degerlendirilmesi gerekse seramik boya

maliyetlerinin distrilmesi saglanmigtir.

Anahtar kelimeler: Kirmizi gamur, Atik, Pigment, Duvar-yer karosu sirt, Granit.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATIONS ON THE USAGE CAPACITY OF PIGMENTS
DERIVED FROM SEYDISEHIR ALUMINYUM FACTORY’ S WASTE
RED MUD IN CERAMIC INDUSTRY

ENGIN AKGUN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bekir KARASU
2003, 53 pages

In this study the possible usage of Seydisehir Aluminyum Factory’s waste red
mud with high iron oxide content (~35 % )in floor and wall tile glazes and
porcelain tile bodies was investigated. Pigments based on the combination of
different oxides and red mud were prepared and added into the relevant systems
studied under industrial working conditions. Products coloured with newly
developed pigments were tested. According to positive and satisfactory test results
it was concluded that waste red mud could be evaluated in the form of pigment
with the advantage of being environmentally friendly and of lowering the

colouring agent costs.

Keywords: Red mud, Waste, Pigment, Wall-floor tile glazes, Porcelain tile body.
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1. GIRIS

Geleneksel seramik driinlerin renklendirilmesinde saf gec¢is metal
oksitlerinin yani sira, uygun hammaddelerin belli oranlarda karistirilip standart
boya hazirlama siireglerinden gegirilmesi sonucu {liretilen pigmentler de
kullanilmaktadir.

Pigment, dogru bir sekilde formiile edilip hazirlanmis hammaddeler
toplulugunun iriinidiir ve genelde oksitler, karbonatlar, tuzlar, aliimina ve
silikadan hareketle iretilir. Uygulanan kalite ve siire¢ kontrol islemleri de iiriin
kararhiligimin korunabilmesi ac¢isindan Onemlidir. Pigment boya tliretimi her
asamasinda hassas kontrol gerektirmekte olup karigtirma, kalsinasyon ve son
tiriiniin tane boyutunu kii¢iiltme kademelerinden meydana gelen bir siirectir [1-2].

Gergeklestirilen arastirmayla, kimyasal bilesiminin uygunlugu géz 6niinde
bulundurularak Seydisehir Aliiminyum Tesisi atigi kirmizi ¢amurun pigment
formuna sokulup seramik sektdriinde kullamlabilirliginin saglanmasma

caligiimastir.



2. RENK NEDIR ?
Renk, gozlerimizin bize sagladigi bir goriintii algilamasidir ve renk

tiretmek icin li¢ unsura ihtiyacimiz vardir [3].

1) Isik kaynag
ii) Rengi yansitacak nesne
iii)  Nesnenin rengini algilayacak bir arag

Uluslararasi renklendirme komisyonu CIE rengi anlatabilmek i¢in standart
birka¢ 151k kaynagi se¢mistir. Bunlardan bir tanesi 2854 K tungsten-filament
lambadir. Bu lambanm 1s18min siv1 filtreden gegirilmesiyle ortalama giin 1513na
cok yaklasilir [3].

Herhangi bir 151k kaynagindan elde edilen bir 1s1k seramik kaplamalar gibi
bir nesneye c¢arpinca, olusabilecek sinirh sayida ihtimal vardir. Bunlardan bir
tanesi kaplama derinligine 151831 gecisidir [3]. Bir digeri ise yansimadir ki bu da
ancak kirmim indisi smmrindaki bir degismeyle meydana gelir. Bir ¢cok seramik
kaplama i¢in yaklasik 1,5 civarindaki kirinim indisinde hava sinirinda meydana
gelen yansima yaklasik % 4 civarindadir. Yiiksek indis degeri daha ¢ok yansima
demektir [3].

Seramik {iriinlerin en 6nemli niteliklerinden biri de dekoratif agidan genis
bir renk yelpazesine sahip olmalaridir. Renkli ¢amurlar uzun yillardan beri
comlek {iiretiminde dekorasyon unsuru olarak kullamilmaktadir. Renk, bakis
acisina bagh olarak pek c¢ok farkli sekilde tamimlanabilir. Psikologlar, rengi,
retinaya canlilik katan sey, fizik¢iler ise gOriiniir spektrumda dalga boylarinin
absorblanmas: seklinde belirtirler. Radyo dalgalarindan gama ismnlarina dogru
kiiciilerek giden yelpazede goriiniir spektrum 400 nm ile 700 nm arasindadir.
Spektrumda oldukea kiiciik bir yer kaplayan bu aralikta mor en kiiciik, kirmizi ise
en biiyiik dalga boyuna sahiptir. Bir objenin yesil goriinmesi aslinda objenin yesil
1s1k digindaki tiim dalga boyundaki isiklar: absorbe ettigi anlamindadir [3].



2.1. Rengin Olgiilmesi ve Renk Olusumunu Etkileyen Faktérler

Giiniimiizde seramik endiistrisinde en yaygmn renk &lgiim yodntemi
Hunter’in 1942 de tanittigi zit renk koordinat sistemidir. Bu caligmada da
kullanilan zit renk koordinat sisteminde bir renk ayni1 anda kirmizi ve yesil veya
sar1 ve mavi olamaz. Bunun yani sira turuncuda oldugu gibi kirmizi ve sar1 veya
mordaki gibi kirmizi ve mavi olabilir. Dolayisiyla kirmizilik veya yesillik ‘a’ gibi
tek bir degerle aciklanabilir. ‘a’ pozitifse kirmizi, negatifse yesildir. Benzer
sekilde sarilik veya mavilik de ‘b’ koordinatiyla ifade edilir. Pozitif yonde sari,
negatif yonde mavidir. 3. koordinatta ‘L’ olarak adlandirilan eksen agiklik
koyuluk degeridir.

Gorsel renk degerlendirmelerini belirli bir standarda oturtan, yanilma
paymi1 ¢ok aza indiren L, a, b sistemi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu
sistemin yayginlagsmasinin diger bir sebebi de diisik maliyetli bir renk Sl¢iim
cihaziyla bu degerlerin hesaplanabilmesidir [3].

2.1.1. Renk Ol¢iim Yéntemleri

Renk dl¢iimii i¢in ti¢ farkli yontem kullanmilmaktadir:

i) Spektrofotometre

i) Kolorimetre

1ii) Degismez beyaz 151k

Spektrofotometre: Renk Slgmek i¢in 6zellikle dizayn edilmis, spektrumun
380-750 nm goriiniir bolgesinde dalga boyuna goére Ol¢iim yapan bir alettir.
Spektrofotometre, isik kaynagi, izole edici monokromatik 1sik ve algilama
sisteminden olusur. Birgok spektrofotometrede tungsten filament lambadan elde
edilen beyaz 1sik, bir prizmadan gegcirilerek spektrumun icinde sagilir.
Spektrumun az bir kismini segip 6rnegi aydnlatmak icin bir pencere kullanilir.
Spektrumu tamamiyla 6rtmek icin yapilan otomatik taramayla pencereden gegen
151810 dalga boyu degisir. Sonunda numuneden yansiyan 1siklar bir monokromator
icinden gecirilerek algilanir.

Bugiin daha cok kullanilan yontem kisaltilmis spektrofotometredir. Bu
yontemde OSlciimler spektrumun 10-20 nm araliklarla 16 veya 32 noktadan
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taranmasiyla yapilir. Bu yontem uzun yonteme gére daha ucuz ve hassastir.
Sistemdeki en son gelisme portatif 6lgme kafalarmin kullamilmasidir. Bu kafalar
herhangi bir diiz yiizeye konularak &lciim yapilir ve sonu¢ hemen okunabilir.
Modern renk 6l¢tim spektrofotometreleri ¢ok hassas 6l¢lim yapabilir. Hassasiyet
aletin {ireticileri tarafindan donatilmis standartlar kullamlarak gerceklestirilen
kalibrasyonlarin bir fonksiyonudur [3].

Kolorimetre: Kolorimetre 3 genis data noktasindan Sl¢iim alarak gdézii
simiile etmeye c¢alisan, 3 veya 4 renkli 151k kullanilarak 6l¢iim yapan bir alettir.
Bu, genellikle aletin i¢ine konumlandiriimis cam filtrelerle saglanir. Filtreler,
spektrometrik verilerden 3 boyutlu degerleri elde etmek i¢in optik niimerik veri
analogu olusturmayi saglar. Numuneden gelen bu ii¢ boyutlu degerlerin dogruluk
derecesi cam filtrelerin C.I.LE. (L. a, b) degerlerini ne kadar ¢ogalttigina baghdir.
Bu cogaltma yeterli olmazsa kolorimetrenin okuma degeri giivenilir kabul
edilemez.

Kolorimetre cihazinin spektrometreye gore avantajlari daha ucuz olmasi ve
iki numune arasindaki farkliliklar: 6l¢ebilme ve algilayabilme hassasiyetidir [3].

Renklendirici gegis elementlerinin  renkleri  degerliklerine gore
degisebilmektedir. Degerlik ise kimyasal bilesimle ve pisme atmosferiyle
yakindan ilgilidir. Cevre sartlar1 elektron sicramasim ve dolayisiyla rengi
etkilediginden bunlarmn oksitleri her zaman aymi rengi vermezler. Ornegin Cu*?
kursun icerikli sirlarda yesil renk verirken alkali icerikli sirlarda mavi renk iretir.
Agir ve polarize olmus kursun iyonu bakir iyonundaki elektron sigramasmi
azaltigindan rengi etkiler. Sicaklik da rengi etkileyen faktorlerdendir. Ag
yapisindaki 1s1l titresimlere bagl olarak mavi renkli bir sir 700-800 °C sicaklik

degerinin altinda yesil renk verir [4].



3. KIRMIZI CAMURLA ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Calismada, kirmizi ¢amurda bulunan Fe,O3” in renk verici 6zelliginden
yararlanmak hedeflenmistir. Aliiminyum veya aliimina iiretimi esnasinda kirmizi
¢amurun agiga ¢ikisiyla ilgili ayrintih bilgiler Ek 1° de verilmistir.

Kirmizi camurun cevresel ve diger zararh etkilerini giderebilmek ve
kullamlabilir hédle getirebilmek icin birgok arastirmaci 1950°li yillarda
arastirmalara baslamistir. Bu tarihten 1983 yilina kadar kirmizi camurun icerdigi
bilesenlerin ayr1 ayri1 kazanilmasi konusu ele almmustir. Ik asamada, kirmizi
camurda bulunan demir, aliiminyum, titanyum ve sodyum oksitleri kazanilmaya
calisiimistir. Bu konuyla ilgili degisik prosesler i¢eren birgok yayn mevcuttur [5].

Kirmizi ¢amurdaki demir oksidi pik demir olarak kazanmak amaciyla
bircok siire¢ gelistirilmistir [6]. Bunlarm en onemlisi elektrik ark firminda
rediikleyici ergitme yontemidir [6]. Ergitme isleminden elde edilen ciiruf,
Ogitiilip, manyetik ayiricidan gecirildikten sonra kiiciik demir taneleri
tutulmaktadr. Ancak, bu yontemin sabit yatirim maliyetinin ve enerji titketiminin
¢ok yiiksek olmasi ekonomikligini ortadan kaldirmaktadir. Ayrica, iiretilen pik
demir veya celigin klasik yollarla elde edilen demir veya celikle rekabet edebilir
durumda olmas: i¢in yeterli miktarda kirmmzi ¢amur mevcut degildir. Kirmiz
camurdaki aliiminayr kazanmak amaciyla, karbon-soda-kire¢ sinter prosesi
uygulanmaktadir [7]. Olusan sinterlenmis malzeme saf su ile li¢ edilip aliiminyum
oksit ¢ozeltiye alinmaya c¢alisilir. Fakat bu proses de enerji sarfiyatinin yiiksek
olmas1 nedeniyle ekonomik degildir. Titanyum oksidin kazanilmasi amaciyla
kirmiz1 camur rediikleyici ergitmeye tabi tutulmakta ve daha sonra siilfiirik asitle
li¢ edilmektedir [7]. Olusan titanli ¢dzeltiye solvent ekstraksiyon islemi
uygulanarak TiO; elde edilmektedir. Fazla miktarda asit kullaniimas: nedeniyle bu
siire¢ te ekonomik degildir. Ayrica, kirmizi gamurun i¢indeki bilesenlerin tek tek
degil, tamammi birlikte geri kazanan prosesler de gelistirilmistir [7]. Fakat
genelde, bu prosesler sabit yatirim maliyetlerinin ve enerji tiiketimlerinin fazla
olmasi nedeniyle ekonomik degildir.

Literatiirdeki bilgilerin 15181 altinda, kirmizi camurun ekonomik olarak
kullanilabilirlik agisindan insaat sektdriinde degerlendirilebilecegi goriilmektedir.
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Kirmizi ¢amurun, tugla, kiremit, hafif yapi malzemesi, yer ve duvar karosu
tretiminde, ¢imento yapiminda katki maddesi olarak degerlendirilmesi ile ilgili
caligmalar yapilmugtir [6-7]. Bu ¢aligmada ise kirmizi ¢amur islenerek pigment
formunda ikincil bir triin elde edilmis ve bu haliyle kullanmilmigtir. Aragtirmalarin
temel noktasimi olusturan atiktaki yiiksek demir oksit igerigi, bu ¢aligmada da
pigment boyalardaki demir oksit kaynagini teskil etmistir.

3.1. Amag

Geleneksel seramiklerin tiretiminde 6nemli 6l¢tide kullanim alanina sahip
renk verici pigment olarak kullamlmak tizere, Seydisehir Aliminyum Tesisi atig1
kirmizi ¢amurun pigment formunda, duvar, yer karosu sirlari ve granit karo

biinyelerde degerlendirilebilirliginin aragtiriimas: hedeflenmistir.



4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Kullanilan Hammaddeler
Bu calismada kullanilan ve Seydisehir Aliiminyum Tesisi’ nden alinan atik

kirmiz1 ¢amurun kimyasal bilesimi Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kirmizi camurun kimyasal bilesimi

Fezog Ales S iOg Nazo TiOg CaO MgO K.go AK.*

349 | 252 14,7 92 5.2 1.8 0.3 0,3 8.4
*AK.: Ates Kayb1

Horasan Kimya Sirketi’ nden alinan teknik safliktaki krom oksit, kobalt
oksit ve mangan oksit, Hepsen Kimya firmasindan alman % 99 saflikta ¢inko
oksit ve Eti Aliiminyum Isletmesi’ nden alman % 99 saflikta aliimina

kullanilmagtir.

4.2. Cahsma Esnasmda Kullanilan Cihazlar

Deneysel c¢aligmalar Eskisehir Toprak Seramik Karo Fabrikasi
laboratuarlarinda gerceklestirilmis olup su cihazlar kullanmilmastir;
Sir Degirmenleri: Hazirlanan recetelere gére tartimlar1 gerceklestirilen
hammaddeler 1 kg kapasiteli, yliksek aliiminal1 bilye iceren, porselen tipi
laboratuar degirmenlerinde 6glitiilmustiir.
Ford Cup: Hazrlanan pigmentlerin ildve edildigi sirlarin saniye olarak akma
stirelerinin belirlenmesinde ford cup’ dan faydalanilmistir.
Pistole: Boya icerikli swlar hava basinghi pistoleler ile karo yiizeyine
uygulanmistir.
Mukavemet Cihazi: Sirlama sonrasi pisirilen duvar ve yer karolar: ile pigmentli
granit biinyelerin egilme dayanimi Ceramic Instruments mod. Mor/3-E marka ii¢
noktal: egme cihaz ile belirlenmistir.
Derin Asmmma Cihazi: Ceramic Instruments marka derin asgmma cihaz

kullanilmastir.



Otoklav: Otoklav testinde amag, sirin gatlama dayanimini 6lgmektir. Catlamaya
dayanim, numunelere buhar basinci uygulanarak belirlenir. Olgiimlerde Ceramic
Instruments mod. AU 24 P/M marka cihaz kullanilmagtir.

Firin: Pigmentlerin pigirilmesinde Nannetti mod. CV markali laboratuar
firinindan faydalanilmastir.

Son Uriin Pisirim Firini: Pigmentli sirla kaphi duvar ve yer karolar: ile pigment
iceren granit biinyeler, Eskisehir Toprak Seramik Fabrikalari® nda bulunan isletme
firmlarinda pisirilmigtir.

Renk Olgiim Cihazi: Calismanin ana amaci olan rengin dlgiilmesinde Minolta
marka L, a, b 6l¢lim cihazindan faydalanimastir.

X-ismmlar Difraktometresi (XRD): Kirmuzi atik ¢camurun pigment formuna
geldikten sonra yapida ne gibi degisikliklerin oldugu CuKo. 1smimmh 26 (°) Rigaku
Rint 2000 serisi XRD cihazi ile belirlenmistir.

ICP: Calisma esnasinda kimyasal analizler Perkin Elmer Optima 3000 marka ICP
(Inductively Coupled Plazma) cihaziyla Eskisehir Toprak Seramik Karo
Fabrikas1’ nda yapilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacinimh X-Isinlar
Spektrometresi (EDX): Camscan S4 serisi SEM ve buna bagh Oxford
Instruments Firmasi” min iirettigi 5108 model EDX kullanilarak, XRD analizi ile
belirlenen fazlarin gorsel ve elementsel tayini saglanmistr.

Tane Boyut Dagihmi Analiz Cihazi: Tane boyut dagilimmin tespiti i¢in Ceramic
Instruments marka cihaz ve elekleri kullanilnugtir.

Etiiv: Kurutma islemlerinde Memmert marka etiiv kullanilmistir.

Mohs Mineralleri: Yiizey sertligi Olclimiinde Gabrielli markali Mohs
minerallerinden faydalanilmistir.

Kumpas: Boyut dlgiimleri 0,1 mm hassasiyetli Mitutoyo markali kumpas ile
yapilmistir.

Komparator: Kalnlik Sl¢iimlerinde 0,1 mm hassasiyetli Ceramic Instruments

markali komparator kullanilmastar.



4.3. Duvar ve Yer Karosu Sirlan Icin Pigment Hazirlama ve Uygulama
Siireci

Genel pigment iiretim siireci Ek 2° de verilmistir.

Baslangicta kirmuzi atik ¢amur, herhangi bir isleme tabi tutulmadan
parlak-opak yer karosu sir harmanina % 3 ve % 5 oranlarinda katilmigtir. Ancak,
olumlu sonuglara ulagilamamistir.

Bunu takip eden ikinci asamada kirmizi ¢amur, 600 °C, 800 °C ve
1000 °C’ de 1 saat siireyle ayr1 ayr1 kalsine edilmis, kalsinasyon iiriinleri, yari
seffaf, opak ve mat duvar karosu ile parlak-opak ve mat yer karosu sir
bilesimlerine yine % 3 ve % 5 oranlarinda eklenmistir. Fakat yiizeyde istenmeyen
siyah noktalar ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla, gerek ham gerekse kendi basma
kalsine edilmis formlarin degerlendirilemeyecegi belirlenmistir.

Seydisehir Aliminyum Tesisi atigi kirmizi ¢camur, ham formunda koyu
kirmiz1 bir renge sahip olup ¢ok ince tane boyutu ve yiiksek boyama &zelligi ile
dikkat cekmektedir. Yapilan boyut dagilimi analizi Cizelge 4.2.” de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kirmizi camurun tane boyut dagilimi

Boyut Aralig1 %
-50+10 pm 6,00
-10+1 pm 37,00

-1 pm 57,00

Malzemenin % 94 i 10 pm’ nin altindadw. Krmizi ¢amurun ICP
cihaziyla elde edilen kimyasal analiz sonuglarindan da anlasilacag: {izere
malzemenin yliksek demir oksit iceriginin yan: sira, kayda deger oranda aliimina,
silika ve sodyum oksit bulundurdugu da agiktir (Cizelge 4.1.).

Pigment harmanmin hazirlanmasinda Cizelge 4.3.” te verilen receteler

kullanmilmastir. Bu recetelerde kirmmzi camur demir oksit kaynagi: durumundadir.



Cizelge 4.3. Duvar ve yer karosu sirlari i¢in hazirlanan pigment receteleri

Bilesen Recete Agirlik Oranlar: (%)

1 2 3 4
Kirmizi Camur 60,1 70,5 33,7 44.8
CoO -- 6,1 -- --
ZnO -- -- 47,8 --
Cr,03 39,9 23,4 b2 14,9
ALO; -- -- 7.3 40,3

Cizelge 4.3.° te verilen regetelere uygun olarak hazirlanan harmanlar,
porselen laboratuar degirmenlerinde 30 dk 6giitiiliip 150 meslik (100 pm) elekten
gecirilmis sonrasinda da etiive almarak 110 °C” de sabit tartima gelinceye kadar
bekletilmistir. Suyu uzaklastirilan karigim pisirim i¢in firina konmustur.

Pisirimde 10 °C/dk’ hik bir hizla 1200 °C’ ye ¢ikilmis ve burada 6 saat
beklenmistir. Daha sonra firin kendi halinde sogumaya birakilmigtir.

Sinterlenmis pigment sert bir yapiya sahiptir. Bu nedenle ikinci bir giitme
siireci gerektirmektedir. Ilk 6giitme isleminde oldugu gibi malzeme, porselen
laboratuar degirmenlerinde 30 dk siireyle tekrar Sgitiilmiistiir. Ogiitme sulu
yapilmis ve sonrasinda camur 150 meslik (100 pm) elekten gegirilmistir.
Degirmenden c¢ikarilan pigment suyu uzaklastirilmak itizere etiive konmustur.
Etiivde 110 °C’ de sabit tartima gelinceye kadar bekletilen pigmentler havanda, el
ile dgiitiilerek kullanima hazir héle getirilmistir.

Uygun tane boyutlu pigmentler Eskisehir Toprak Seramik Karo Fabrikas1’
nda kullanilmakta olan duvar karosu, yar: seffaf, opak ve mat sirlar ile yer karosu,
parlak opak ve mat sirlarma % 3 ve % 5 oranlarinda ildve edilmistir. Pigment sir
harmami homojen bir karigim igin porselen laboratuar degirmenlerinde 10 dakika
siire ile karigtirilmistir. % 3 ve % 5° lik harmanlar daha 6nceden astar uygulamas:
yapilmis yer ve duvar karolarina piiskiirtme yontemi ile uygulanmistir.

Hazirlanan pigmentleri igceren sirlarin uygulandigi ham karolar, Eskisehir
Toprak Seramik Karo Fabrikasi’ nda bulunan Sacmi markali duvar ve yer karosu
firnlarma verilmistir. Duvar karolar1 i¢in 1130 °C tepe sicaklig1 ve toplam 38 dk ,
yer karolar: iginse 1190 °C tepe sicakli1 ve toplam 36 dk ile ¢alisiimastir.
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4.4. Porselen Karo Biinyesi I¢cin Pigment Hazirlama ve Uygulama Siireci

Bu asamada, yer ve duvar karosu ¢aligmalarindan farkli bir yol izlenmistir.

irmiz1 camur demir oksit kaynag: olarak kullanilmigtir. Sekil 4.1. ve Cizelge 4.4’

de gorildugi gibi bir sistem ile harman hazirlanmigtir. 16 farkli karigim orami ile

pigment hazirlanmistir.

Atik <
1 2 3 4
5 6 7 8
9 10 11 12
) 13 14 15 16
Cr;0;

MnO

CoO

Sekil 4.1. Kirmizi gamur-metal oksit sisteminde hazirlanan pigment harmanlari.

Bu diyagramdaki noktalarin bilesimi Cizelge 4.4.” te verilmistir
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Cizelge 4.4. Sekil 4.1 de numaralandirilan noktalardaki % atik-metal oksit

bilesimleri
Atik MnO Cr,05 CoO

1 40 10 40 10
2 40 20 30 10
3 40 30 20 10
4 40 40 10 10
5 30 10 40 20
6 30 20 30 20
7 30 30 20 20
8 30 40 10 20
9 20 10 40 30
10 20 20 30 30
11 20 30 20 30
12 20 40 10 30
13 10 10 40 40
14 10 20 30 40
15 10 30 20 40
16 10 40 10 40

Yukarida sozii edilen recetelerdeki oranlara bagh kalmarak hazirlanan
pigment harmanlari porselen laboratuar degirmenlerinde, 100” er gram halinde 30
dakika siire ile yas 6giitiilmiis ve camur 150 meslik (100 pm) elekten gegirilmistir.
Cikan camur rutubeti alinmak iizere 110 °C’ de etiive konulmus ve sabit tartima
gelinceye kadar etiivde bekletilmistir.

Rutubeti alinan karisimlar, duvar ve yer karosu sirlar1 i¢in pigment
hazirlama siirecinde oldugu gibi 10 °C/dk sicaklik artiy hiziyla 1200 °C’ ye
cikarilarak 6 saat sinterlenmis ve sonrasinda firin i¢inde oda sicakhiina
sogutulmustur.

Pigirim sonrasi pigmentler ikinci bir sulu 6giitme islemine tabi tutulmustur.
Ogiitme sonrasinda 150 meslik (100 pm) elekten gegirilen ¢camur sabit tartima
gelinceye kadar 110 °C’ deki etiivde bekletilmistir. Rutubeti alinan karigim
havanda el ile dgiitiildiikten sonra kullanima hazir hale getirilmistir.
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Beyaz pisme rengine sahip porselen karo biinyesine % 3 ve % 5
oranlarinda karistirilan pigmentler, laboratuar preslerinde 200 bar basingta pelet
formunda preslenmislerdir.

Preslenen porselen karo biinye ve pigment harmami, Eskisehir Toprak
Seramik Karo Fabrikasi® ndaki porselen karo firmlarinda 1200 °C tepe
sicakliinda ve toplam 60 dakikada pisirilmistir.

4.5. Sirh Duvar ve Yer Karolarina Uygulanan Testler ve Analizler
4.5.1. Harkort Testi

Pigmentli sirlarin 1s1l soka dayamimini belirlemek icin karolara TS—-EN
10545-9 standart metoduna gore Harkort testi uygulanmustir [12]. Ilk olarak
karolar etiiv icinde 125 °C’ de 2 saat bekletilip 15 + 5 °C” deki soklama banyosuna
birakilmistir. Akabinde, yiizeylerine malahit yesili siiriilmiistiir. Malahit yesili
boyama ozelligi cok yiikksek bir malzeme oldugundan yiizeyde olusabilecek
catlaklarin kolayca goriilebilmesini saglar. Bu islem sirasiyla 150 °C, 175 °C ve
185°C’ lere ¢ikilarak ta yapilmistir.
4.5.2. Otoklav Testi

Testin amaci, sirin ¢atlama dayanimim belirlemektir. TS-EN 10545-11
standart metoduna gore uygulanan testte numuneler birbirlerine degmeyecek
sekilde otoklav cihazina yerlestirilmis ve 5 atm basingta 2 saat siireyle buhar
basinc1 uygulanmustir [13]. Cihazdan cikartilan numunelere Harkort testinde
oldugu gibi malahit yesili siiriilerek yiizeyde c¢atlak olusup olusmadigma
bakilmstir.

4.5.3. Sirh Yiizey Asinma Testi

TS—EN 10545-7 standart test metoduna gore sirh yiizeyler, bir platform
icerisine korund, ¢elik bilye, su koyarak ve platformu belli devirlerde dondiirerek
agindirilmiglardir. Yiizeyde olusan asinma 300 liiks’ liikk aydinlatma altinda gézle
goriilebilir hile geldiginde, asinmaya neden olan devir sayisi1 numunenin yiizey

sertligini yani PEI degerini verir [14]. Skala Cizelge 4.5.” de gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. Sirhi yiizeylerin agmndiklar: devir sayisina gére smiflandiriimasi [14]

Asindirmanin yapildig: devir sayilari Smif
100 0
150 1
600 2
750, 1500 3
2100, 6000, 12000 4
>12000 5

4.5.4. Sirh Yiizeyin Sertlik Derecesinin Belirlenmesi

TS-EN 101 standart test metoduna gore, Mohs skalasindaki sertlik degeri
bilinen mineraller kullanilarak sirh yiizeyin sertligi belirlenmistir. Testte, sirh
ylizey Mohs mineralleri ile siras1 ile ¢izilir. Yiizeyl ¢izen mineralin bir alt
sirasinda yer alan mineralin numarasi o yiizeyin sertlik derecesini verir
(Cizelge 4.6.) [15].

Cizelge 4.6. Mohs sertlik skalasi [15]

Mohs mineralleri Sertlik derecesi
Talk 1
Gips 2

Kalsit 3
Florit 4
Apatit 5
Feldispat 6
Kuvars 7
Topaz 8
Korund 9
Elmas 10

4.5.5. Renk Degerlerinin Olgiilmesi

Burada ‘Rengin Olgiilmesi ve Renk Olusumunu Etkileyen Faktérler’ ana
bashginda da belirtildigi gibi L, a, b 6l¢iim sistemi kullamilmistir. Bu, kisa siirede
sonug alinabilen pratik bir dlgiim sistemidir. Olgiim cihazina yiizeyin ii¢ farkli
yerinden L, a, b degeri okutulmus ve ortalama deger alinmistir. Burada L,

14



beyazhigi a, kirmizihg: (+) ve yesilligi (-), b ise sarihigi (+) ve maviligi (-) ifade

etmektedir.

4.6. Pigmentli Porselen Karo Biinyelere Uygulanan Islemler
4.6.1. Derin Asinma Testi

TS—-EN 10545-6 test metoduna gore derin aginma testi yapilmistir. Testte
100 devir/dk hizla dénen bir disk ile deney numunesi arasma 100 gr/dk hiz ile
korund tozu dokiilerek asindirma saglanmistir. Testte, standarda gore 1.5
dakikalik asmdirma yapilmistir [16]. Test sonunda asmman bdlgenin genisligi
Olciilerek asman miktar hacim olarak belirlenmistir.
4.6.2. Yiizeyin Sertlik Derecesinin Belirlenmesi

Duvar ve yer karosu sirhi yiizeylerine yapilan testle aym: yol izlenmistir
[15].
4.6.3. Su Emme Testi

TS—-EN 10545-3 test metodu izlenerek su emme degerleri belirlenmistir
[17]. Testte, numuneler metotta belirtildigi gibi etiivde sabit tartima gelene kadar
bekletildikten sonra 2 saat kaynatilmis ve 4 saat su icerisinde bekletilmistir. Su
emdirilmis numunelerin {izerindeki su hafif nemli bir bezle uzaklastirildiktan

sonra tartimlari alinmis ve su emme degeri asagidaki formiille hesaplanmigtir;

np — Ny
% su emme = x 100

Burada;
m; = Deney numunesinin kuru agirhig (gr)

m; = Deney numunesinin su emmis agirligi (gr).

4.6.4. U¢ Noktah Egme Testi
TS—-EN 10545-4 test metoduna gore Slgiim yapilmustir [18]. Testte egilme
mukavemeti Slgiilecek numune, cihazin iki mesneti tizerine kenarlarda 1° er cm

bosluk kalacak sekilde yerlestirilmistir. Bu iki mesneti ortalayacak sekilde Gi¢lincti
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mesnet numune iizerine yiik uygulamis ve bu yiikk degeri cihazin ekraminda

okunmustur. Egilme dayanimi su sekilde hesaplanmustir:

3.P.L

2b%d

Burada;

M = Egilme mukavemeti (kg/cm?)

P = Numune kirildig1 anda okunan yiik degeri (kg)

L = Mesnet araligi (cm)

b = Numunenin kirildig1 yerdeki ortalama kalinlik (cm)
d = Numunenin kirildig: yerdeki genislik (cm)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Hazirhk Cahsmasi
Atik kirmizi ¢amurun her hangi bir katki icermeden kalsine edilmis formu

ilgili duvar ve yer karosu sirlarinda kirli sar1 ve bu rengin agik tonlarini iiretmistir
(Sekil 5.1.).

% 3 %5

Sekil 5.1. Atik kirmizi ¢amurun herhangi bir islemden gecirilmeden yer karosu
mat sir harmanina % 3 ve % 5 oranlarinda katilmasi sonucu elde

edilen renkler

Yiizeyde igne basi ve oyuk gibi hatalar gdzlenmemistir. Ancak, sirli
yiizeyin genelinde gorillen ince siyah noktalar seramik {retiminde
istenmemektedir. Sonu¢ olarak, herhangi bir islemden gecirilmeden sir harmanina
katilan kirmizi camurun bu sekilde degerlendirilemeyecegi belirlenmistir.

Daha sonraki kademede, kirmizi camuru farkli metal oksitlerle belli oranda
harmanlayip, pigment formunda sira katarak istenen renklerin eldesi yoluna
gidilmistir. Pigment formuna getirilen kirmizi ¢camur-metal oksit harmanlarmnin

sinterleme sonras1 goriintiileri Sekil 5.2.° de verilmistir.
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Sekil 5.2. Cizelge 4.3.” te verilen kirmizi camur-metal oksit harmanlarinin (1, 2, 3

ve 4 no’ lu regeteler) pigment formuna getirildikten sonraki goriintiileri

5.2. Sirh Duvar ve Yer Karolarina Uygulanan Harkort Testi Sonuc¢lan

Sirli duvar karolarma uygulanan Harkort test sonuglari Cizelge 5.1.° de
sunulmustur. 150 °C’ yi gecen karolara sirasiyla 165 °C, 175 °C ve 185 °C’ de test
uygulanmustir. (+) ifadesi, ilgili sicakliktaki testi gegtigini, (-) ifadesi ise testi
gecemedigini belirtmektedir. Ilgili standartta [20] numunelerin minimum 145 + 5
°C’ yi gecmesi gerektigi belirtilmektedir. Pigmentli sirla kapli duvar karolari,
standartlarda istenen kosullara gore Harkort testini basariyla ge¢mistir. Yer
karolarina uygulanan Harkort test sonuglar1 Cizelge 5.2.” de verilmistir. Bu grup
numunelerin de 185 °C gibi yiiksek sicaklik test sartlarinda dayanikh olduklar:

goriilmektedir.
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Cizelge 5.1. Sirli duvar karolarina uygulanan Harkort testi sonuglari [19]

Harkort Testi Sonuglar:
Kullanilan Sir-Regete No %3 %3
Yar: Seffaf (1) 185 + 185 +
Yan Seffaf (2) 185 + 185 +
Yar1 Seffaf (3) 185 + 185 +
Yar1 Seffaf (4) 185 + 185 +
Opak (1) 185 + 185 +
Opak (2) 185 + 185 +
Opak (3) 185 + 185 +
Opak (4) 185 + 185 +
Mat (1) 185-, 165 + 185 +
Mat (2) 185-,165 + 185-,165 +
Mat (3) 185 -, 165 + 185 -, 165 +
Mat (4) 185 -, 165 + 185 -, 165 +

Cizelge 5.2. Sirli yer karolarina uygulanan Harkort testi sonuglar: [19]

Harkort Testi Sonuglari
Kullanilan Sir-Regete No %3 %3
Parlak Opak (1) 185 + 185 +
Parlak Opak (2) 185 + 185 +
Parlak Opak (3) 185 + 185 +
Parlak Opak (4) 185+ 185 +
Mat (1) 185 + 185 +
Mat (2) 185 + 185+
Mat (3) 185 + 185 +
Mat (4) 185 + 185 +

5.3. Sirh Duvar ve Yer Karolarmma Uygulanan Otoklav Testi Sonuc¢lar

Sirh duvar ve yer karolarina uygulanan otoklav testi sonuglar: Cizelge 5.3.
ve 5.4.° te verilmistir. Standart test metoduna gore [13] 5 atm basingta 2 saat
bekletildikten sonra karo yiizeylerinde catlak olusumuna bakilmistir. (+) isareti
karolarin testi gegtigini gostermektedir. Cizelgelerden de anlasilacagi gibi duvar

ve yer karolarina yapilan otoklav testleri bagarili sonuglar vermistir.
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Cizelge 5.3. Sirli duvar karolarina uygulanan Otoklav testi sonuglari [19]

Otoklav Testi Sonuglar:
Kullanlan Sir-Regete No % 3 %3
Yan Seffaf (1) + -
Yar1 Seffaf (2) +
Yari Seffaf (3) + -
Yan Seffaf (4) + +
Opak (1) + +
Opak (2) + +
Opak (3) + -
Opak (4) + +
Mat (1) + -
Mat (2) + +
Mat (3) + -
Mat (4) + E

Cizelge 5.4. Sirli yer karolarina uygulanan Otoklav testi sonuglari

Otoklav Testi Sonuglari

% 3 % 5

Parlak Opak (1) + +

Parlak Opak (2)

Parlak Opak (3)

Parlak Opak (4)
Mat (1)
Mat (2)
Mat (3)
Mat (4)

Kullanilan Sir-Recete No

||| | +] F
4| [+ ] +] +

5.4. Pigmentli Sirlarin Uygulandig: Yer Karolarina Yapilan Yiizey Asinma
Testi Sonuclari

Standart test metoduna gore [14] sirh yer karolarina yapilan test sonuglari
Cizelge 5.5.” te verilmistir. Cizelgede, pigment ildvesi yapilmamis referans sirin
degerleri de goriilmektedir. Yapilan testte pigment katkisinin, sirm asinma
degerine olumlu veya olumsuz bir etki yapmadigi goézlenmistir. Sirh ylizeylerde
genel olarak 3 degeri trafigin ¢ok yogun olmadigi, ¢cogunlukla ev kullamimlar: i¢in
Onerilir. 4 degeri ise trafigin kismen daha yogun oldugu magaza ve restoran gibi
yerler i¢cin kullanima uygundur. Standartta [21] belli bir deger verilmemis olup
imalatci tarafindan beyan edilmesi gerektigi belirtilmistir.
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Cizelge 5.5. Pigment igeren sirla kaplhi yer karolari ile pigment igermeyen

referans sirin uygulandigi yer karolarimin ylizey asmnma testi

sonuglari
Kullanilan Sir- Yiizey Asinma Testi Sonuglari Pigmentsiz
Regete No % 3 %5 Referans Sir
Parlak Opak (1) 3 3
Parlak Opak (2) 3 3 3
Parlak Opak (3) 3 3
Parlak Opak (4) 3 3
Mat (1) E <
Mat (2) - = 4
Mat (3) < 4
Mat (4) - B

5.5. Pigmentli Sirlarin Uygulandig1 Yer Karolarina Yapilan Yiizey Sertligi
Testi Sonuclan

Pigmentli sir uygulanmis yer karosu yiizeylerinin standartta [15] belirtilen
Mohs mineralleriyle cizilerek sertlik dereceleri belirlenmistir. Ayni uygulama,
referans olmasi i¢cin pigment ildve edilmemis sirlara da yapilmistir. Standartta [21]
yiizey sertliginin Mohs skalasina gére minimum 5 olmasi gerektigi belirtilmistir.
Belirlenen sertlik degerleri Cizelge 5.6.” da verilmistir. Yiizey asinma testinde
oldugu gibi pigment ildvesinin, yiizey sertlifine olumlu yada olumsuz bir etkisi

olmamustir. Test sonucunda bulunan degerler standard: saglamaktadir.

Cizelge 5.6. Pigment iceren sirla kapl yer karolar: ile pigment icermeyen referans

sirin uygulandig: yer karolarinin yiizey sertligi testi sonuglari

Kullanilan Sir- Yiizey Sertligi Testi Sonuglari Pigmentsiz
Recete No % 3 %5 Referans Sir
Parlak Opak (1) 5 5
Parlak Opak (2) 5 5 5
Parlak Opak (3) 5 5
Parlak Opak (4) 5 5
Mat (1) 6 6
Mat (2) 6 6 6
Mat (3) 6 6
Mat (4) 6 6
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5.6. Pigmentli Sir Uygulamasi Gerceklestirilen Duvar ve Yer Karolarinin
Renk Degerleri

Pigment iceren sirlarin uygulandigi duvar ve yer karolarinda yapilan renk

degeri Olciim sonuclar1 ve gorsel olarak tespit edilen renkler sirasiyla

Cizelge 5.7. - 5.13.” ten izlenebilir.

Cizelge 5.7. Kirmizi camur-metal oksit kombinasyonlu boyalarin kullanimiyla

elde edilen yar1 seffaf duvar karosu sirlarinin optik degerleri [19]

Recete Yar: Seffaf Sir
No % 3 %5
L a b L a b
1 45,32 16,25 | 22,87 | 39,88 13.53 18,80
2 35,62 5,56 11,24 | 32,66 4,58 9,72
3 55,78 21,43 34,65 51,23 22,65 32,13
- 61,59 1567 | 3337 52,05 18,60 | 28,62

Cizelge 5.8. Kirmizi camur-metal oksit kombinasyonlu boyalarin kullanimiyla

elde edilen opak duvar karosu sirlarinin optik degerleri [19]

Regete Opak Sir
No % 3 %5
1§ a b L a b
1 57,17 9,49 1670 | 51.33 10,43 17,09
2 50,82 3,76 10,40 | 45,39 3.83 9,96
3 74,04 3,65 1822 | 6221 14,13 14,13
4 70,82 19,191 20066 | 65.05 1oy | 21.90
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Cizelge 5.9. Kirmizi ¢amur-metal oksit kombinasyonlu boyalarin kullanimiyla

elde edilen mat duvar karosu sirlarinin optik degerleri [19]

Regete Mat Sir
No % 3 %5
L a b L a b
1 58,60 1,62 12,48 52,25 3,50 12,42
2 54,45 0,49 9,55 47,60 1.36 10,04
3 73.41 3.25 18.87 65,89 8.28 22,58
4 72,17 1,01 17.45 65,03 4,88 19.35

Cizelge 5.10. Kirmiz1 camur-metal oksit kombinasyonlu boyalarin kullanimiyla

elde edilen parlak opak yer karosu sirlarmin optik degerleri [19]

Recete Parlak Opak Sir
No % 3 %5
L a b b a b
1 56,28 3.13 7.67 48,98 3,66 7,14
2 58,47 -2,07 6,48 51,47 2,74 7,13
3 72,80 5,69 19,66 | 66,99 9,23 23,38
- 73,68 1,45 12,99 | 67,86 3,98 15,34

Cizelge 5.11. Kirmizi gamur-metal oksit kombinasyonlu boyalarin kullanimiyla

elde edilen mat yer karosu sirlarmmn optik degerleri [19]

Recete Mat Sir
No %3 %5
i a b L a b
1 62,78 8,20 17,22 56.77 9,73 18.56
2 54,07 2,14 8.94 48,48 215 9.43
3 69,33 9,76 22,13 64.33 1219 | 24,17
< 73,01 577 16,96 67,59 8,22 19,98
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Cizelge 5.12. Kirmizi ¢amur-metal oksit kombinasyonlu boyalarin kullanimiyla

elde edilen duvar karosu sirlarinda olusan renkler [19]

Recete Yari Seffaf Sir Mat Sir Opak Sir
No % 3 % 5 % 3 %5 % 3 %5
1 Acik Koyu Yesilimsi | Mat yesil | Agik Kak
kahve kahve kahve kahve kakao G
5 Kalive Siyahims1 | Acik gri | Koyu gri | Agik gri Gri
kahve kahve kahve kahve kahve
Acik kizil|  Kizil Sarimsi Lo Acik
3 | kahve | kahve | kahve |DeVetiyl| Toprak | b
Acik kizil |  Kizil Yesilimsi Acik
. kahve kahve kahve Sl kahve Hetoe

Cizelge 5.13. Kirmiz1 camur-metal oksit kombinasyonlu boyalarmn kullanimiyla

elde edilen yer karosu sirlarinda olusan renkler [19]

Recete Parlak Opak Sir Mat Sir
No %3 %S % 3 %5
1 Acik gri kahve | Gri kahve Acik kahve Orta kahve
2 AACIE bOZk]r Bozkir yesili gl dgnuk Donuk yesil
yesili yesil
LR € Koyu
3 Devetiiyii devetiiyil Acik kahve Acik kahve
4 Mat gri Agik malt Sepia tint o
gn § p kurusu

Pigmentin sira % 3°liik katkisi agik, % 5°lik ilavesi ise koyu renkler

olusturmaktadir. 1 no. lu pigment yari1 seffaf duvar karosu sirinda ve mat yer

karosu sirinda agik ve koyu kahve renklerini verirken, mat duvar karosu sirinda

yesilimsi kahve, parlak opak yer karosu sirinda ise gri-kahve tonunu

saglamaktadir. 2 no. lu pigment ile duvar karosu srrlarinda gri-kahve, kahve ve

siyahimsi kahve, yer karosu sirlarinda yesil rengin tonlar1 elde edilmigtir.

3 ve 4 no. lu pigmentlerin daha ¢ok agik kahve, kizil kahve, sarims1 ve

yesilimsi kahve renklerinin ortaya ¢ikmasma yol agti1 belirlenmistir. Pigmentler
kullamildiklar1 sirlarda herhangi bir sir hatasma neden olmamakta, hizli pisirim
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firmmlarinda swm  kisa sitire icinde olgunlagmasini  negatif ySnde

etkilememektedirler [19].

3.7. Pigmentli Granit Biinyelere Uygulanan Derin Asinma Testi Sonuglari
Granit karolari, yer karolarindan ayiran onemli &zelliklerden biri de
asmmaya karsi direngli olmalaridir. Calismanin bu béliimiinde pigmentlerin granit
biinyenin asnma degerlerine etkileri incelenmistir. Referans olmasi agisindan
pigment icermeyen granit biinyelerin asinmasma da bakilmistir. Standart test
metoduna gore [16] yapilan testin sonuglari Cizelge 8.14° te verilmistir.
Standartta, maksimum asinma miktari 205 mm’ olarak belirtilmistir [21].

Cizelge 5.14. Pigmentli ve referans granitlerin derin asinma test sonuglari

Test Yapilan Pigmentli Granitlerdeki | Referans Granitlerdeki
Numune No Asmma Miktar1 (mm3 ) Asmma Miktar1 (mm3 )
1 205
2 205
3 205
4 205
5 205
6 194
7 194 3 adet numunenin
8 194
ortalamasi
9 194
174 tiir
10 184
11 194
12 194
13 184
14 174
15 184
16 184
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5.8. Pigmentli Granit Biinyelerdeki Su Emme Test Sonuclar

Granit karolari, yer karolarindan ayiran diger bir 6zellikte diisitk su emme
degerleridir. Bu yoniiyle granit karolar 6zellikle dis zemin uygulamalarinda tercih
edilir. Dona dayanim agisindan diisiik su emme tercih edilen bir ézelliktir. Granit

biinyeye ildve edilen pigmentler su emme degerlerini

(Cizelge 5.15.).

Cizelge 5.15. Pigmentli ve referans granitlerdeki % su emme miktarlari

Test Yapilan Pigmentli Granitlerdeki | Referans Granitlerdeki Su
Numune No Su Emme Miktari (%) Emme Miktari (%)

1 0,03

2 0,03

3 0,02

4 0,03

5 0,04

6 0,03

7 0,04 3 adet numunenin

i B0 ortalamasi 0,04 tiir

9 0,03

10 0,05

11 0,05

12 0,04

13 0,05

14 0,05

15 0,05

16 0,04

5.9. Pigmentli Granit Biinyelerdeki U¢ Noktali Egme Testi Sonuclar

Granit biinyelerin diisiik gdzeneklilikleri beraberinde yer karolarina gére
yiiksek mukavemeti de getirmektedir. Standart test metoduna [18] gore yapilan
Olcimler pigmentli granitlerin de referansla hemen hemen aymi degerleri

yakaladigmm1 gostermektedir. Bu yOniiyle de pigment iceren granit biinyeler

basaril1 sonuglar vermistir (Cizelge 5.16.).
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Cizelge 5.16. Pigmentli ve referans granit biinyelerin {i¢ noktali egme testi

sonuclar

Test Yapilan Pigmentli Granitlerdeki Referans Granitlerdeki
Numune No | Egilme Dayanimi (kg/cmz) Egilme Dayammu (kg/cm?)

1 602

2 608

3 600

4 608

5 592

6 602

7 580 3 adet numunenin

e = ortalamasi 588’ dir

9 596

10 606

11 600

12 598

13 588

14 574

15 596

16 582

5.10. Pigment iceren Granit Biinyelerdeki Yiizey Sertlik Degerleri

Yiizey sertligi degeri standartta, sirli karolar i¢in 5 iken sirsiz karolarda
6’ dir [21]. Buradan da anlasilacag1 gibi sir uygulamasi yapilmamis karolar
genelde trafigin yogun oldugu hava alanlari, terminal gibi yerlerde
kullanilmaktadir. Dolayisiyla, ylizey sertlii Oonem kazanmaktadir. Pigment
icerikli granitlere Mohs mineralleriyle yapilan test sonucunda tiim numunelerde 6
degeri bulunmustur. Bu, referans olarak alinan ve pigment icermeyen numunenin
degerine esittir.

Pigmentlerin ildve edildigi, duvar karosu yar1 seffaf, opak ve mat, yer
karosu parlak opak ve mat sirlar ile granit biinyelerde elde edilen etkiler

Sekil 5.17. - 5.24." te verilmistir.
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Sekil 5.3. 1 no’ lu regetenin duvar karosu yar seffaf (a, b), opak (c, d) ve mat

(e, f) sirlarina sirasiyla % 3 ve % 5 oranlarinda ilavesiyle elde edilen
goriintiler
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Sekil 5.4. 2 no’ lu regetenin duvar karosu yan seffaf (a, b), opak (c, d) ve mat
(e, f) sirlaria sirasiyla % 3 ve % 5 oranlarinda ilavesiyle elde edilen

gonintiler
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Sekil 5.5. 3 no’ lu regetenin duvar karosu yan seffaf (a, b), opak (¢, d) ve mat

(e, f) sirlarina sirasiyla % 3 ve % 5 oranlarinda ilavesiyle elde edilen
goriintiiler
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Sekil 5.6. 4 no’ lu regetenin duvar karosu yan seffaf (a, b), opak (c, d) ve mat
(e, f) sirlarina sirasiyla % 3 ve % 5 oranlarinda ilavesiyle elde edilen
gorlintiler
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- -
a b
- -
e d
- -
e f
- -
g h

Sekil 5.7. 1 no’ lu regetenin yer karosu parlak opak (a, b) ve mat (c, d) ile 2 no’ lu
recetenin yer karosu parlak opak (e, f) ve mat (g, h) sirlara sirasiyla % 3
ve % 5 oranlarinda ildvesiyle elde edilen goriintiiler
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Sekil 5.8. 3 no’ lu regetenin yer karosu parlak opak (a, b) ve mat (c, d) ile 4no’ Iu
regetenin yer karosu parlak opak (e, f) ve mat (g, h) sirlara sirasiyla % 3
ve % 5 oranlarinda ilavesiyle elde edilen goriintiiler
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13 14 15 16

Sekil 5.9. Cizelge 4.4.” te verilen oranlarla hazirlanan pigmentlerin granit biinyeye

% 3 oraninda ilavesiyle elde edilen renkler
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Sekil 5.10. Cizelge 4.4 te verilen oranlarla hazirlanan pigmentlerin granit

biinyeye % 5 oraninda ilavesiyle elde edilen renkler
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Sekil 5.11. 3 no’ lu regetenin duvar karosu opak sira (1) ve 4 no’ lu regetenin

duvar karosu mat sira (2) ilavesiyle elde edilen SEM goriintiileri

SRy AR P
e Mt N L,
S8 w "afens | -1y
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Sekil 5.12. 3 no’ lu recetenin duvar karosu opak sira (1) ve 4 no’ lu regetenin

duvar karosu mat sira (2) ilavesiyle elde edilen sirlarin kesitlerinden

alman yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 5.13. 3 no’ lu regetenin yer karosu parlak opak sira (1) ve 4 no’ lu regetenin
yer karosu mat sira (2) ildvesiyle elde edilen SEM goriintiileri

Sekil 5.14. 3 no” lu regetenin yer karosu parlak opak sira (1) ve 4 no’ lu regetenin

yer karosu mat sira (2) ilavesiyle elde edilen sirlarin kesitlerinden

alinan yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 5.15. 3 no’ lu pigmenti igeren duvar karosu opak sir kesitinden alinan SEM

gOriintiisii

ops

5 10 Enerji (keV)

Sekil 5.16. Sekil 5.15." te 1 ile belirtilen fazin pigmente ait oldugunu goésteren

EDX analizi sonucu
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Sekil 5.17. Sekil 5.15.” te 2 ile belirtilen fazin EDX analizi sonucu

&
Enerji (keV)

Sekil 5.18. 4 no” lu pigmenti i¢eren duvar karosu mat sir kesitinden aliman SEM

goriintiisi
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cps

Gy Si

Zn

Ca Fe Zn

E Zn
0— - e - : St

f T
0 5 10 Enerji (keV)

Sekil 5.19. Sekil 5.18." de 1 ile belirtilen fazin pigmente ait oldugunu gdsteren
EDX analizi sonucu
Sekil 5.18.” de 2 ile belirtilen fazin EDX analizi Sekil 5.17.” de verilen

analizle aymidir.

Sekil 5.20. 3 no’ lu pigmenti igeren yer karosu parlak opak sir kesitinden alman
SEM goriintiisti
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Sekil 5.21. Sekil 5.20.” de 1 ile belirtilen fazin EDX analizi sonucu
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Sekil 5.22. Sekil 5.20.” de 2 ile belirtilen fazin EDX analizi sonucu
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Enerji (keV)

Sekil 5.23. Sekil 5.20.” de 3 ile belirtilen fazin pigmente ait oldugunu gosteren

EDX analizi sonucu

cps

G
Enerji (keV)

Sekil 5.24. Sekil 5.20.” de 4 ile belirtilen fazin EDX analizi sonucu
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Sekil 5.25. 4 no’ lu pigmenti igeren yer karosu mat sir kesitinden alinan SEM

gOruntiisii [24]
cps
] Al
40—
30—: o
203
3z s
103 “
- Zr Ca £ Fe
- Zn
] er
a :_JIJ : : : . : '(\.A_/\ - _JF\ E.'L] . : _
o 5 10 Enerji (keV)

Sekil 5.26. Sekil 5.25.” te 1 ile belirtilen pigmente ait fazin EDX analizi sonucu

Sekil 5.25. te 2 ile belirtilen faz zirkonyum silikata ait olup Sekil 5.24.°
deki ile benzerdir.
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6. GENEL SONUCLAR

Caligmada, Seydisehir Aliiminyum Fabrikasi atigi kirmizi ¢amur, demir
oksit kaynagi olarak kullamlarak pigment tretimi yoluna gidilmistir. Farkli
oksitlerle harmanlanan kirmizi gamur, pigment iiretim siirecine uyularak, duvar ve
yer karosu sirlart ile granit biinyede renklendirici olarak kullamlabilecek tiriin
formuna getirilmistir.

Pigmentli sirla kapli karolar ile pigment iceren granit karolara standart
testler uygulanmig ve karolar testleri basariyla gegmistir. Renk ve yiizey kalitesi
olarak basarli sonuglar elde edilmistir. Duvar ve yer karosu sirlarinda pigment
kendi rengini koruyamamis, Ozellikle mat sirlarda renk yesilin tonlarina dogru
degismistir [25]. Opak ve transparant sirlarda ise genel olarak kahverenginin
tonlar1 elde edilmistir. Granit biinyelerde ise pigmentler kendi renklerini
korumustur. Granit biinye igin hazirlanan pigment harmaninda, krom oksit oram
arttik¢a renk siyaha, mangan oksit orani arttikga yesile kaymistir. Bununla birlikte
atik ve kobalt oksit oranlar arttikga siyahin tonlan elde edilmistir (Sekil 5.23. —
5.24.)

Duvar ve yer karosu sirlarinin SEM goriintilleri ve EDX analizlerinde
genel olarak iki faz gorilmektedir. SEM fotograflarindaki beyaz ve koseli taneler
zirkonyum silikata aittir. Duvar karosu opak ve mat sirlara ilave edilen 3 ve 4 no’
lu pigmentlerin EDX analizlerinde, pigmentin kendi yapisindan gelen aliimina,
¢inko oksit ve krom oksidi korudugu belirlenmigtir. Bununla birlikte atiktan gelen
demir oksit ve silika da analizde goriilmektedir. Yer karosu sirlarinda, bunlara ek
olarak serbest silika da belirlenmistir. Yapilan EDX analizlerinin yan: sira XRD
analizlerinin de yapilmast uygun olacaktir. Bununla birlikte sektorel
kullanilabilirliginin belirlenmesi acisindan, 6zellikle atigin yogun kullamldig:
regetelerde maliyet analizinin belirlenmesi ayri bir konu olarak incelenebilir.

Seramik renklendiricilerinde disariya bagimli olan iilkemiz igin sektorel

kullanim alani bulabilecek sonuglar elde edilmistir.
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EK.1 BAYER SURECI VE KIRMIZI CAMURUN ACIGA CIKISI

Alimina tretiminde en gok kullanilan yontemleri ii¢ ana grupta toplamak
mimkindir.
Asidik Yontemler

Bu yontemle elde edilen aliimina saf degildir. Ayrica, cok pahali cihazlar
gerektirdiginden ve kullanilan asidin geri kazanimi ¢ok zor oldugundan ekonomik
degildir.
Elektrotermik Yontemler

Cok fazla elektrik enerjisi titketimi s6z konusudur. Aliminanin yeterli
saflikta olmamasi nedeniyle heniiz uygulama alan: yoktur.
Bazik Yontemler

Giinimiizde yaygin olarak kullanilan bu yontemde boksit, 1s1 ve basing
altinda NaOH veya Na;CO; ile reaksiyona sokulur ve sodyum aliiminat ¢ozeltisi
elde edilir. Cevherdeki demir, titanyum ve kalsiyum oksitler bazik ¢ozelti ile
reaksiyona girmezler ve kalinti olarak kalirlar. Silika ise kismen reaksiyona
girerek sodyum alimino silikat bilesigi olusturur. Dolayisiyla, cevherin silika
igerigine bagli olarak bir miktar alkali ve aliimina kaybi s6z konusudur. Bu
nedenle bazik yontemlerde cevherin silis modiilii yani % Al;O; / SiO, degeri ¢ok
onemlidir [9].
Hammadde Hazirlama Boliimii

Bayer stirecinin (Sekil 5.1.) ekonomik olabilmesi i¢in boksitin silis modiili
ya 7 yada 7° den biiyiik olmalidir. Bu modiile gore hazirlanmig boksit cevheri
kirlldiktan sonra yas Ogiitme bunkerlerine gonderilir. Bilyeli degirmenlerde,
hazirlanmig taze NaOH c¢ozeltisiyle birlikte 6giitmeye tabi tutulur.
Otoklav ve Kirnizi Camur Boliimil

Karngtiricilar, isiticilar ve seyreltme karistiricilarindan olusan bu bdliimiin
amaci, boksitteki Al;O3” i sodyumla sivi faza gegirmektir. Istenilen safliktaki
sodyum aliiminat ¢ozeltisi dekompozisyon boliimiine alinir. Kat1 faza ise (kirmizi
camur) yikama iglemi uygulanarak atik barajina nakledilir.

Camur, 6n 1siticilarda 1sitildiktan sonra otoklavda basing altinda (36 atm)
ve indirekt buharla (235 °C) isitilarak reaksiyona sokulur. Burada boksitteki

48



Al;03, sodyum aliiminat olarak siv1 faza geger ve diger bilesikler (demir, titanyum
ve kalsiyum oksitler) kat: halde kalir. Daha sonra aynstiricilarda ¢ozeltinin
sicakligi ve basinct duagiriilir. Seyreltme kangtiricilarinda ise ¢o6zeltinin
konsantrasyonu, ¢okmeyi kolaylastiracak degere ayarlamir ve ¢ozelti kirmizi
camur ¢oktiirme tanklarina alinir. Coktiirme igleminden sonra alt kisimda kalan
kirmizi camur yikanarak atik barajina pompalanir.

Aynisma ve Hidrat Filtrasyonu Boliimii

Bu bolimde, isleme hazir hidle getirilen aliiminat c¢ozeltisi asilama
hidratiyla [AI(OH);] kanstirilir. Olusan hidroliz sonucu aliminyum hidroksit
kristalleri elde edilir. Bu iiriin, ¢oktiniliip filtre edildikten sonra kalsinasyon
bolimiine sevk edilir.

Buharlastirma Boliimii

Burada siirece zorunlu olarak sularin ¢6zeltiden ayrilmasi iglemi yapilir.
Ayrica, buharlastirma sirasinda ortaya ¢ikan sicak sular kazan dairelerinde ve
cesitli evrelerde kullanilmak {izere diger boliimlere beslenir.

Kalsinasyon Boliimii

Yikanmis hidrat déner finnda 1250 °C’ de 1sil igleme tabi tutulur.
Sistemdeki su uzaklastirilir ve aliimina 1000 °C’ de firindan g¢ikar. Déner
sogutucularda sogutulduktan sonra alimina depolarina sevk edilir [9-10].

Uretilen 1 ton aliimina veya 0,5 ton aliiminyum metaline karsilik yaklasik
olarak 1 ton kirmizi gamur agiZa ¢ikar. Bagka bir deyisle Bayer Prosesi ile islenen
her 1 ton boksitin yaklasik olarak % 40’ 1 kirmizi ¢gamur olarak atik formuna
gelmektedir. Giderek artan aliiminyum metali tretiminde kirmizi ¢amur bu
endiistrinin en 6nemli problemidir. Bu atik kostik soda ve aliminyum kaybina
neden oldugu gibi, giines 1s181inda kuruyup riizgarla ugarak havay: kirletme ve
cevresel sorunlara yol agmaktadir. Biiyilkk miktarlarda agiga ¢ikan ¢amurun

depolanmasti da ayr bir sorundur [6].
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EK.2 PIGMENT URETIM SURECI

Genel pigment tiretim akim semasi Sekil 2. de verilmistir.

Hammaddeler

-

4

Tartim

.

Sulu Ogiitme

Sulu Karigtirma

Kuru Karnigtirma

v

¥

Kurutucu

Kurutucu

Sekil Ek 2.1. Pigment tiretimi genel akim gsemasi [2]

Hammaddenin Hazirlanmasi

Pigment eldesinde belirli saflikta oksit, karbonat, tuz, dogal mineral gibi
hammaddeler kullanilir. Hammaddelerin gok iyi bir sekilde karigmasi gerekir. Iyi
bir karisim elde etmek igin bilyeli degirmenlerde 6giitme yapilir. Homojen bir
karigim sulu ogitme ile gergeklestirilir. Ancak, olusan karigimdan suyun
uzaklagtirilmas: gerekir [2]. Cam ve sir igerisinde renklenmeyi saglayan gecis

metal oksitleri ergime esnasinda ¢oziinerek camsi yapiya gegerler. Pigmentler ise

v
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v

Kalsinasyon

v

Sulu Ogiitme

v

Yikayict
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Kurutucu

v

Paketleme
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erimezler ve kristal yapilarin1 koruyarak kiigiik taneler halinde matris i¢inde yer
alirlar. Degisik pigmentler kangtirilarak her renkte ve tonda dekor boyalar: elde
edilebilmektedir [3]. Pigmentler, degisik metal bilesenli karigimlarin 800-1200 °C
arasinda bir 1sil islemden gecirilmesi ve bu esnada gerceklesen kati hal
reaksiyonlar: ile ortaya ¢ikan bir nevi renklendirilmis sentetik minerallerdir. Bu
islemin amaci tek bagmna kararli olmayan renk verici iyonlari kararhi kristal
yapilara donustirerek pigsme kosullarinda hem renk verici 6zelligini hem de

kararliligini artirmaktir. Kristal ve tane boyutu gibi fiziksel parametreler 6nemlidir
[2].

Coktiirme

Spinel bilesenlerin igerisindeki ¢oziinmeyen tuzlari uzaklagtirmak
amactyla ¢oktiirme yapilir ve kompozisyona gore siirecin bu adim farklilik arz
eder. Bu islem igin sulu karigim belli bir siire bekletilir. Kirmizi camur bu siiregte

cokturulir [8].

Kalsinasyon

Son iriiniin olusturulmas: i¢in, hammaddelerden hazirlanan karigimlar
kalsine edilebilir, firilestirilebilir veya ergitilebilirler. Bazi durumlarda herhangi
bir bilesenin ergime sicakliginin altinda kat: hal reaksiyonu ile de kalsinasyon
yapilabilir. Kalsinasyon sicakligi ¢ok iyi kontrol edilmelidir. Sicaklik ¢ok disik
oldugunda reaksiyon tamamlanmaz. Tersi durumda ise iiriin ayrisabilir. Atmosfer
kosullar1 da etkilidir [2]. Spinel pigment sistemleri i¢inde en genis kullamma
sahip olandir. AB;O4 genel formiiliine sahiptir. 2 bagl iyonlar, mangan, kobalt,
nikel, bakir ve ginkodur. 3 bagl iyonlar da aliminyum, krom, demir ve daha az
olarak kobalt ve vanadyumdur. Bunlar aralarinda karigik kristaller olusturarak ¢ok
cesitli spinel yapilar meydana getirebilirler [8].

Ogiitme ve Boyut Kontrolii
Kalsine iiriin genellikle uygun boyuta indirgenmek icin 6gutalir. Buyuk
miktarlar s6z konusu oldugunda sirin Ogitilmesi asamasinda bu islem

gergeklestirilebilir. Yiiksek yogunluga sahip bilyelerle ve degirmen dizaynmiyla
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strecin bu adiminda 6giitme siiresi azaltilabilir. Renklendirici tanelerin boyutu 1-5
mikron araliginda tutulmaya caligilir. Bazi renklendiriciler 1 mikron boyutunda
bazilar1 da 3-5 mikron araliginda daha etkilidirler [11].

Yikama

Ogiuitme sonrasi toz haldeki renklendiriciyi ¢oziinen tuzlardan arindirmak
amaciyla yikama iglemi gergeklestirilir. Coziinen tuzlarin uzaklagtirilmasi
durumunda sir yiuizeyinde lekelenme, kiiresel gukurluklar gibi hatalar gorilebilir.
Yikama islemi ig¢in bazi durumlarda sicak su kullamildig: gibi seyreltik HCI
cozeltisinden de faydalamilabilir.

Biutiin bu asamalarnt pigmentlerin puskiirtmeli kurutucularda neminin

alinarak kullanima hazir hale getirilmesi takip eder [2].
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