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SEYITOMER TERMIK SANTRALI UCUCU KULLERININ YER VE
DUVAR KAROSU SIRLARININ RENKLENDIRILMESINDE
KULLANIMI

GONUL DOGRU
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dali

Damgman: Yrd. Do¢.Dr. Miinevver CAKI
2004, 54 sayfa

Seramik endiistrisinde kullanilan pigmentler, ceyitli oksitlerin
kanstinlmas: ve yiiksek sicakhklarda Kkalsinasyonu ile elde edilir.
Oksitler, uygun nitelikte hammadde veya endiistriyel proses atiklan
olabilir. Bu ¢cahsmada, Kiitahya Seyitomer Termik Santral baca atifx olan
ucucu kiillerin yer ve duvar karosu sirlarmm renklendirilmesinde
kullamma uygun pigment iiretimi icin degerlendirebilme olanaklar
aragtilmistir, Oncelikle ucucu kiiller ve farkh oksit bilesimleri ile
hazirlanan pigmentler yer ve duvar karesu sirlaninda kallamlmstir, Sirh
yiizeylerden istenilen parlak ve diizgiin yiizeyler Ucucu kiil + ALO; +
Cn0; sisteminden elde edilmigtir. Caliyma bu diclii sistemin incelenmesi
iizerine yogunlastirimstir. Bu sistemde hazirlanan pigmentlerin yer ve
duvar karosu sirlarinda krem rengi ve kahverengiden, koyu yesile renk
verdigi goriillmiistiir,

Cahiyma sonucunda termik santral ucucu Kiillerinin yer ve duvar

karosu sirlarinda renklendirici olarak kullamilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ucucu Kiil, Atik, Pigment
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USE OF SEYITOMER THERMAL ENERGY PLANT’S FLY ASHES IN
COLOURING THE FLOOR AND WALL TILE GLAZES
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Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramic Engineering Program
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The pigments, which are used in the ceramic industry, are obtained
by mixing various oxides calcining at high temperatures. These oxides
could either be suitable raw materials or industrial process wastes. In this
study, the pessible usage of fly ashes from Kiitahya Seyitomer Thermal
plants for the production of pigments to be used in coloring of the floor
and wall tile glazes were investigated. First of all, fly ashes and pigments
which are prepared from different oxide compositions were used in floor
and the wall tile glazes. Brightness and smooth surfaces which are desired
from glazed surfaces were investigated from the fly ash + ALO; + Cr,0s.
Pigments that are prepared in this system, were observed to give colors
changing from cream and brown to dark green at floor and wall tiles.

As a result, it was determined that fly ashes of Seyitomer Thermal

plants can be used to produce pigments to use in floor and wall tile glazes.

Keywords: Fly Ash, Waste, Pigment



TESEKKUR

Caligmalarim esnasinda hoggorisiinii, destefini ve  giivenini
esirgemeyen, engin bilgilerinden faydalandifim tez danigmamm Sn. Yrd. Dog.
Dr. Minevver CAKI” ya , deneysel ¢aligmalanimin her safhasinda yardimlar
bulunan bagta Yagar DURSUN olmak iizere tiim Kiitahya Seramik Fabrikas:
Laboratuan galisanlarina, yazilim desteklerinden dolay: Sule SERT, Mehmet
AKKAN ve A Metin CERKES e tesekkirii bir borg bilirim.

Ayrnica hayatimin her aninda sevgilerini ve desteklerini gosteren aileme
ve tiim arkadaglanima tesekkiir ederim.

Goniil DOGRU

g [ TPE R
Anadeoty Untvorsitesi

IMerltez Kliliphane



ICINDEKILER

Sayfa

OZET i

ABSTRACT ii
TESEKKUR iii
ICINDEKILER iv
SEKILLER DiZINi vii
CIZELGELER DiZiNi Jx

1. GIiRiS 1

2. SERAMIK SIRLARININ RENKLENDIRiLMESi 2

2.1. Sinn Renklendirilmesinde Kullanim Oksitler ..................c.ccccoee. 2

2.1.2. Krom OKsit (Cra03) ..ooovieieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 2

2.1.2. Demir Oksit ( FeO, Fex03, Fe203) .o, 2

2.1.3. Kobalt Oksit (CoO) .......ccooooriirieieeiceeeee e 3

2.1.4. Bakir Oksit (CuO, Cu0) ..o, 4

2.1.5. Mangan Dioksit (MnO2) .......ccoooviiiiiiieiinieeceeeeeeee e 5

2.1.6. Kalay Dioksit (Sn02) .......ccoooooiiiiiiiiiiee e 5

2.1.7. Zirkon Dioksit (Z1O2) .......coooviioniiiiieeeeee e 6

2.1.8. Titan Dioksit (TiO2) ......c.ccooiiirieieieeeiieeee e 6

2.1.9. Antimon Oksit (Sb203,Sb205) ..o 6

2.2. Pigment Uretimi .......co.cocoooouivriiirieeieceneceee e 7

2.2.1. Hammade Se¢imi ve Kontrolii ..............ccccoeeiieeniieeiieecen. 8

2.2.2. Harmanlama ve Kangtirma ..............ccoooveeiiiieieiececeee 8

2.2.3. KalSINASYON ..ottt 9

224 OBUNE ... 9

22.5. Kurutma ve PUVETiZasyon —..........oooooooooooorooosee 9
2.2.6. Uretimin Proses Koﬁtrolﬁ ....................................................... 11
2.3. Renk ve Renk Olusumunu Etkileyen Faktorler ... 12
2.4. Rengin Olgiilmesi ve Renk Olgiim Yontemleri .............ccocoovinneee. 13



3. TERMIK SANTRAL UCUCU KULU

3.1. Termik Santral Ugucu Kl ..o,
3.2. Calismanin AMACH .........cc.ooveeiiiiiiiiiie ettt

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1.
42.
43.

44.

5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1
5.2

5.3.

5.4

5.5

5.6.

5.7.

5.8

Kullamlan Hammaddeler ...............ccoooooioiiiee,
Kullantlan Cibazlar ...
Pigment Hazirlama ve Uygulama ...................ccooiniiiiiiincie
4.3.1. Ugucu Kil + AL O3 + Cr,0; Uglis Sistemine Gore

Pigment Hazirlama ve Uygulama ...,
Nihai Uriinlere Uygulanan Testler ...........c...cccocooviievineeinennnn.
4.4.1. Renk Degerlerinin Olgitmesi ...........c..c..ocoooeviiinrieerennen.
442 X-Isinimi Kinmmim (XRD) Analizi ......cooooovveieieeeee
4.4.3. Harkort TESH .....o..occoveiiiiiiiiieiiieecceeeieeet e e
4.4.4. Otoklav Testi .......ccoovimiivirieeicie e
4.4.5. Swh Yizey Agmma Testi .......ccoocooiveiviniiiiiieeieee e
4.4.6. Sirh Yuzeyin Sertlik Derecesi Belirlenmesi ........................

Pigment Uretim Sonuclart. ...............c..cocoovoiiiicenieeeeceeeeeereieann,
Pigment Igeren Sirlt Yer ve Duvar Karolarnin
Renk Degerleri .........coooooiiiiiiiiiiieec e
Ugucu Kiil + AL;0;3 + Cr,0sUcli Sistemine Gore Hazirlanan
Pigmentli Duvar ve Yer Karolart Renk Degerleri ...........................
X-Ismmm Kinmm Analizi Sonuglart ...
Sirh Yer ve Duvar Karolan Harkort Testi Sonuglart ......................
Sirhh Yer ve Duvar Karolart Otoklav Testi Sonuglar .......................
Sirht Yer Karolarina Uygulanan Yiizey Asinma
Testi SONUCIATL ......oooooviiiieii e
Yer Karolarma Uygulanan Yiizey Sertligi
Testi SONUCIATT ...

15
15
18

19
19
20
21

22
25
25
25
25
26
26
27



6.GENEL SONUCLAR . 50

KAYNAKLAR 52

T e T
fradoly Unbronitesg

Fovlez KUtlphane



2.1

2.2.

4.1.

5.1

5.2

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

SEKILLER DiZiNi

Pigment Hretim SEMAST ...oceveerverrerecenreeereerireeeeserereesnesssaesessereneesessnes 10
Pigment iiretiminde proses kontrol akim $emast .............ceecevererenennnn. 11

Ugucu kiil + A1203 + Cr,O iiglii sisteminde hazirlanan

pigment karigimlarma ait regetelerin kodlart ......c..ccccovveeeiceiicrienennne. 23
Ugucu kiiliin 6giitﬁhneden pigment iiretilerek yer karosu mat

sirma %1 ve %3 oranlarinda katilmasi sonucu elde edilen

FENKIET reres s eeeeeermmeeeeeseeseseeseeeseesssssssssssessesemeesnssseesseseeseeereeseen 28
Ugucu kiiliin 6gﬁtﬁlefek 1170°C ’ de kalsinasyonu

sonucu elde edilen EOTHMESE .........v.cvrvereereeeeemseeeaseeeesensssssmsesersesens 29
CuO ilaveli karigimin ( H kodlu pigment ) 1170 °C*
de kalsinasyonu sonucu 1enKIEr .........ccoeiieriiiieinieinicene e 31

Ugucu kiil ve farkli oksitlerle hazirlanan pigmentlerin
(A,B,C, D, E, F) yer karosu mat srma % 1 ve %3

ilavesiyle elde edilen TENKIET .......o.orovvvvvvvvveeeeeeeeesessnsssssessereeeseresseenees 32
Ugucu kiil ve farkh oksitlerle hazirlanan pigmentlerin

(A, B, C, D, E, F) duvar karosu seffaf sirma % 1 ve % 3

ilavesiyle elde edilen (114 (= USROS UUUUURPROOOURUSPRPURNE 33
Ugucu kil + A_1203 + Cry0 tiglii sisteminde hazirlanan

1-12 no’lu pigmeﬁtlerin yer karosu mat sirma % 3

ilavesiyle elde edilen renkler ........cccooooviieeiciiiiiiiiree e 36
Ucucu Kiil + A1203 + Cr,O iglii sisteminde hazirlanan

13-24 no’lu pigmentlerin yer karosu mat sirma % 3

ilavesiyle elde edileq (53114 (=) GRS SO UOPURRNt 37
Ugucu Kiil + ALO; + CryO iiglii sisteminde hazirlanan

25-36 no’lu pfgme_ntlerin yer karosu mat swrma % 3

ilavesiyle elde edilen renkler .........coociieermieiciininrinnencctinienee, 38

vii



5.9.

5.10.

5.1L

5.12.
5.13.

5.14

5.15.

5.16

5.17.

5.18

Ugucu kil + ALO; + Cr0 iiglii sisteminde hazirlanan
no’lu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirina % 3

ilavesiyle elde edilen renkler
Ugucu kit + ALOs; + CrO iigli sisteminde hazirlanan
13-24 no’lu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirma % 3
ilavesiyle elde edilen renkler
Ugucu kiil + ALO; + Cr;O iiglii sisteminde hazirlanan
25-36 no’lu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirna % 3
ilavesiyle elde edilen renkler

Ugucu kiliin XRD paterni ..........c..ccoooveiieiviiieiicieceenr e erie e
Ugucu kiiliin XRD paterni 1170 °C’ de 6gitilmeden

kalsine edilen ugucu kaliin XRD paterni
1 no’ lu pigmentin (%80 ugucu kil + %10Cr,03+ %10 ALO3)

5 no’lu pigmentin (%60 ugucu kiil + %20 Cr,03+ %20 ALOs)
XRD paterni
13 no’lu pigmentin (%40 ugucu kiil + %30Cr;03 + %30 Al,O3)
XRD paterni
29 no’lu pigmentin (%10 ugucu kil + %80Cr;03 + %10 ALO3)

viii

........................................................

........................................................

........................................................

..................................................................................

.................................................................................

..............................................................................

................................................................................

................................................................................



4.1
42.
4.3.
44.
4.5.

4.6.
5.1

5.2

5.3.

54.

5.5.

5.6.

5.7

CIZELGELER DiZiNi

Ugucu kiiliin tane boyut dailimi ..............ocoooeveriiiiees 19
Ucucu kiilin kimyasal bilegimi ... 19
Yer ve duvar karosu sirlan igin hazirlanan pigment regeteleri ............. 21
Ugucu kiil + ALO; + Cr05 Gglii sisteminde verilen

noktalardaki % bilegimleri .................ccoooooiiiivi 24
Sirlt yiizeylerin agindirdiklant devir sayisina gore

stiflandirtlmast ..o 26
Mohs sertlik skalast ...........ccccoiiiieiiiiiii 27
Ugucu kiil ve farkh oksitlerle hazirlanan pigmentlerin yer

karosu mat sirina ilavesiyle elde edilen olgiim sonuglar ...................... 30
Ugucu kil ve farkls oksitlerle hazirlanan pigmentlerin duvar

karosu geffaf sirma ilavesiyle elde edilen 6lgiim sonuglan ................. 30
Ugucu kil + AlO3 + Cr0; gl sisteminde hazirlanan

pigmentlerin yer ve duvar karosu sirlarina % 3 ilavesiyle

elde edilen renk olgiim sonuglart ..o, 34
Sirh duvar ve yer karolari numuneleri harkort testi sonuglan .............. 46
Sirh duvar ve yer karolarn numuneleri otoklav testi sonuglari ............... 47

Pigmentli yer karolan numuneleri ile referans sirh karolarin
ylizey aginma testi SONUGLar .................ccooeiereieiieieee 48
Pigmentli yer karolar: numuneleri ile referans sirli karolarin

yiizey sertlifi testi sonuglan ... 49



1.GIRiS

Ulkemizde diger endiistri dallarinda oldugu gibi seramik sektorii de hizh
bir gelisim gostermektedir. Sanayilesme, {iretim yapmak, yani kaynak tiikketmek
demektir. Seramik endiistrisinde girdi olarak, biiyiik kism: dogal kaynaklardan
saglanan hammaddeler kullanilmaktadir. Saflif1 yitksek hammaddelerin her gegen
gin rezervierinin azahiyor olmasi, seramik sektoriinde alternatif hammadde
arayislanm da beraberinde getirmektedir. Giin gectikge daralan rezervier
nedeniyle seramik endiistrisinde yiiksek kaliteli hammaddelerin temini dolayisiyla
kullanim: giderek zorlagmaktadir. Daha az kaliteli hammaddelerin kullanimmna
bagvurmaktansa, iretim sonucunda elde edilen atik malzemelerin yada diger
endiistri kollanindan gelen ikincil hammadde denen hammaddelerin yeniden
kullanilacags yeni yontemlerin bulunmasina yonelik caligmalar artmaktadir.
Ayrica, yasanilan ¢evrenin korunmasi konusunda gelisen bilincin de etkisiyle artik
cesitli endiistri dallanmin artitk malzeme olarak adlandirilan yan triinlerinin
degerlendirilme imkanlarinin aragtirimasi zorunlulugu ortaya gtkmaktadir {1].

Geleneksel seramik iriinlerinin renklendirilmesinde gecis elementleri
oksitleri ve uygun hammaddelerin belli oranlarda kangtinhp standart boya
hazirlama siireglerinden gegirilmesi sonucu iiretilen pigmentler kullamimaktadir.

Pigment, dogru bir sekilde formiile edilip hazirlanmig hammaddeler
toplulugunun urinidir ve genelde oksitler, karbonatlar, tuzlar, alimina ve
silikadan uretilir. Uygulanan kalite ve sire¢ kontrol iglemleri de driin
kararhiliginin korunabilmesi agisindan o6nemlidir. Pigment boya uretimi her
agamasinda hassas kontrol gerektirmekte olup kargtirma, kalsinasyon ve son
iirliniin tane boyutunu kigiiltmek kademelerinden meydana gelen bir stiregtir {2].

Bu ¢alismada, Kitahya Seyitomer termik santrahi baca atifn olan ugucu
kiil, farkh oksitler ile harmanlanmug ve pigment iiretilerek seramik sirlarinda
renklendirici olarak kullanilabilirligi arastinimigtar.



2. SERAMIK SIRLARININ RENKLENDIRILMESI
2.1. Sirm Renklendirilmesinde Kullanilan Oksitler

2.1.1. Krom oksit (Cr;03)

Yiksek sicaklikta gelisen sirlarda yesil renk elde edilmesinde
kullanibir [3]. Sirin ergime sicakhigini yiikseltir. Normalde krom yesil renk
vermesine ragmen, kirmizi kristalin etki, yitkksek kursunlu, digik aliiminal: 800-
900°C de olgunlagan bir sira krom oksidin ilavesi ile elde edilebilir, fakat boyle
bir sinn kararhilig: endistriyel kullamm engeller. Cinko oksidin, krom oksit
igeren bir sira ilavesi kahverengi tonlarinin gelismesine neden olur, eger boyle bir
sir yitksek miktarda kursun igeriyorsa sar bir renk olusur [4].

Kalay oksit, yilksek miktarlarda toprak alkali oksitleri ve silika igeren
sirlarda pembe rengi %0,5-1,5 krom oksit ilavesiyle geligtirir. 1100°C uzerindeki
sxcakhklarda, krom oksit igeren sirlarda, uguculugundan dolay: finn atmosferinde
bu‘ oksit kaybolur. Kalayla etkilegen (opak) sirlar pembe renk veya g¢inko oksit
igeren sirlarla kahverengi tonlarini verir. Bu etki “krom panltisi” olarak bilinir [4].

2.1.2. Demir Oksit (FeQ, Fe,0;, Fe;04)

Dogal demir oksit (hematit) genel olarak kirmizi kahveden, gri-kahveye
uzanan renklerin eldesinde kullamlir. Siyah demir oksit (FeO) genelde kirmizi
demir oksit gibi aym renk eldesini saglar fakat gergekte oksijenle olan iliskisinden
dolay: ortama kirmizi oksitten daha ¢ok demir verir, elde edilen renkler daha
koyudur [5].

Néotral ve oksidasyon pisirim kosullart altinda siyah demir oksitlerin ¢ogu
pisirme operasyonlan sirasinda kirmizi demir oksite doniigiir. Indirgen kosullar
altinda eger uygun ortam saglanirsa demir oksitin birgok formundan siyah elde
edilebilir. Kirmizi demir oksit siyah demir oksitten daha iyi dagilim sagladig igin
sirlarda daha gok tercih edilir [S].

Genel olarak sirlarda oksitleyici pigirimlerde, demir oksit ile, katk
oranlarina gore, san kahverengi, kizil kahverengi, sarap kirmizisi renkler elde

edilir. Indirgeyici atmosferde ise, gri-mavi ve koyu gri renk tonlan elde edilir.



Demir oksitin kirmizi, turuncu, sari, yesil igerisinde degisen genis bir renk
arah@ vardir. San-kahverengiden kahverenginin her tonuna dogru, kirmizi-
kahverengiden siyaha dogru cesitli renkler ve indirgen ortamlarda ise gri, mavi-
gri, ve yesil renkler gosterir [4].

Demir oksit ile doyurulan bir sirda, bakir ve mangan oksitler ile doyurulan
sirlarda ortaya ¢ikan metalik goriiniimiin yerini, puriizli mat bir yiizey goériniimii
alir. Swdaki ALO;’in artmasiyla orantili olarak, demirin verdifi san tonlar
kahverengiye, SrO, CaO ve BaO katkilan ile de sanmtirak kahverengiye doniisiir.
Demir bilesikleri ile renklendirilmis sirlarda TiO, katkisi ile koyu kahverengi,
SnO; katkus: ile de kizil kahverengi tonlar elde edilir.

Sagladiklar: renk gesitliligi ve yliksek sicaklikta kararhliklarindan dolayt
demir oksitler en kullanigh seramik renklendiricilerden biridir [5].

2.1.3. Kobalt Oksit (Co0O)

Sirlarda %1-2 oramndaki kobalt oksit ilavesi koyu mavi ve siyah renk
olugturur. Kursuniu ve alkalili sirlarda canli ve parlak bir goriintii verir. Kobalt
oksitin dezavantaji yiikksek renk yogunlugundan dolay1 pigmis uriinlerde ufak
lekeler olugturmasidir. Bu problemi gidermenin bir yolu kobalt oksit yerine ince
taneli kobalt karbonat kullanmaktir.

Zafir % 7-10 kobalt oksit iceren kobalt cevherinin kalsine edilmig geklidir.
Kobalth sirlar diger oksitlerde oldugu gibi pisirme sicaklig: ve finn atmosferine
kars1 gok hassas degildir. Bilegimine girdigi siyah sirlarin daha koyu ve parlak
olmasim saglarlar [5].

Kobaltin arsenat ve fosfat bilegikleri ile sirlarda MgQ’in de varhi: ile,
mavi-mordan koyu mora dek degisebilen renk tonlan elde edilir. Titan ile belli
olgiilerde matlagtirilmug sirlar, kobalt ile renklendirildiklerinde, gri-maviden yesile
kadar degisik renkler ortaya gikar. Kadmiyum sansi sirlara %0,5 kadar CoO
katkis1, rengin saridan parlak yesile déniigmesini saglar.

Normal saydam bir sirin siyaha boyanmasinda, bagta kobalt oksit olmak
tizere demir, krom ve mangan oksitlerin belirli oranlarda birlikte

kullaniimalanndan yararlanilir. Kobaltin oksitlerinin gesitli degerliliklerinin sir
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icinde ugradigr deger degisikliklerinin neden oldugu oksijen ¢ikigi, sir yiizeyinde
igne deliklerine yol agar [3].

Kobalt diger renk tonlarinin hazirlanmasinda sik¢a kullamlir ve iyi bir
siyah rengin elde edilmesinde ,ridyum siyahlanmn haricinde, gerekli
renklendiricidir. Parlak siyah renk, gerekli oranda kobalt oksit kullamlmadan elde

edilemez [5].

2.1.4. Bakar Oksit (CuO, Cu;0)

Bakwr oksit oksidatif veya nétral pisirme kosullan altinda olgunlasgan
sirlarda elma yesili renginin elde edilmesi i¢in kullamlir. Rediiktif gartlar altinda
kirmizi renkte elde edilebilir.

Alkalin sirlarda % 3 — S bakur ilavesi gekici turkuaz mavi renk saglar.
Cinko ve bor oksit bu etkiyi onler. Kobalt ve demirde de oldugu gibi bakirin
akigkanlagtiric: etkisi sinn pigirim arahini azaltir [5].

Bol lityumlu sirlarda , bakir bilegikleri ile mavi renkler elde edilebilir.
Boyle bir sira ¢ok az SnO, katkis: yapildig1 zaman, indirgeyici atmosferde bakir
kirmizist elde edilebilir. Alkalili bakirli sirlarda, artan mol oranlarinda kullamilan
Ca0, MgO ve BaO ile yesile donen renkler elde edilebilir. Aymi gorevi kaolin
katkisi da yapar.

Normal parlak bir sinmn, bakir bilegikleri ile doyurulmas: sonucu, %8 ile
%25 katk: sinirlan iginde siyah mat metalik sirlar elde edilir, Bu tiirdeki metalik
sirlarin yiizeyleri, lekelere kargi ¢ok hassas olup, el ile tutuldugunda tzerinde iz
kahr [3].

Bakar karbonat (CuCOs) , bilinen malahit yesili, temelde bakir karbonatin
sira redikleyici bir ortamda uygulanmasiyla elde edilir. Suda ¢ozinmez ve
degirmene ilave edilebilir. Kalay oksit ve ince silisyum karbiir igeren ham sirda,
bakir karbonat mor-pembe renkler verir [4].



2.1.5. Mangan Dioksit (MnO»)

Seramik sirlarinda ve boyalanmin yapiminda, kahverengi, mor ve siyah
renklerin elde edilmesinde en ¢ok mangan bilesikleri kullanilir [3].

Mangan dioksit renklendirici ana oksitlerden biridir. Kursunlu sira % 8’lik
ilavesi zayif morumsu renk ve yiiksek alkali sirlarda daha belirgin mor renk
saglar. Mangan bilegikleri boya ve sir yapiminda kullamlir. Borlu sirlarda
kahverengi leylak olur . Kalayh ortiicii sirlarda ¢ok az mangan bilesikleri katkisi
ile, mora doniigen renkler elde edilir .

Diigik veya orta pisme sicakhiklarinda, % 5 demir oksit ilavesi ile
kahverengi renkler elde edilir. Mangan dioksitin 1s1 ile pargalanmast sonucu
mangan oksit olusur. Serbest kalan oksijen sirda hava kabarciima sebep olur. Bu
bakimdan mangan karbonat (MnCO;) kullanmak daba avantajlidir [5].

2.1.6. Kalay Dioksit (Sn0-)

Seramik teknolojisinde “ortiiculiik” alamnda en tamnmig madde olan
SnQO,, aym zamanda bir gok seramik boyasinin temelini olusturur. Beyaz ortiicii
emaye ve seramik sirlarmn yapiminda biiyiik olgiide kalay oksitten yararlanma
pahalil1g1 nedeni ile hemen hemen terkedilmig olup, bu értiiciilik maddesi yerini
sirlarda artik zirkona birakmustir.

Saydam bir sir1 tamamen beyaz ortiicii yapmak igin, sirn tiirine gore %5-
10 SnO; katkis: kullamlir. Renkli 6rtiicii sirlar elde etmek igin de, bu beyaz ortiicii
sit, renk veren oksitler ile istenilen renge boyanabilir.

Bakir ile yesile boyanmig kurgunlu saydam bir sir, SnO; katkis: ile maviye
doéniigir. Tam bir mavi renge ulagmak igin bakirh siin kursun oraminin ¢ok
azaltilmasi, buna kargin alkali oraninin arttinlmasi gerekir. Bu tiir sirlarda kobalt
kullamimaksizin gok mavisi tonlan da elde etmek olanag: vardir. Bu durumda
bakir ile renklendirilmis ve yaklasik %5 SnO; katkili sirda, bor okside de yer
verilmelidir.

Sn0, katkisi ile, krom kwmizisi sirlarda olugan ve bazen istenmeyen
kristal yapiya engel olunur ve sirin yiizeyinin daha diuzgiin ve parlak olmasi
saglanir [3].



2.1.7, Zirkon Dioksit (ZrQO»)

Kalay oksit gibi ortiiciilik yapmada kullanilan zirkon oksidin endiistride
en gok kullamlan gekli zirkon silikattir (ZrSiOg). Orticiiliik, zirkon silikatin ince
ogutilmesi ile orantili olarak artig gosterir [3].

Zirkon silikatin ortiicti tesirini arttirmak igin ¢ok ince 6gltmek gerekir.
Taneciklerin inceligi nispetinde ortiiciliik yapar. Kalayh sirlarda oldugu gibi,
zirkonlu rtiicii sirlar da CuO katkis: ile mavi renk verirler [S].

Sert mekanik dirence sahip mat beyaz sirlarin elde edilmesinde, zirkonlu
sirlara %20’nin tizerinde talk (3 MgO. 4Si0,. H;0) katkisindan yararlamlir [3].

2.1.8. Titan Dioksit (TiO)

Demir igermeyen saf titan oksit ile kursunsuz sirlarda beyaz, kursunlu
sirlarda ise acik sar1 renkler elde edilir.

Seramik sirlarinda, titanin en belirgin 6zelligi olan matlastirici ve kristal
olugturucu 6zelliklerinden yararlamlarak artistik sirlar elde edilir. Cesitli oksitler
ile renklendirilmig sirlara TiO, katkis: ile farkh renk degisiklikleri ortaya ¢ikar.

Kobalth sirlarda, gri-maviden yesile kadar degigen renkler, bakirli sirlarda
saridan maviye kadar degisen renkler, kromlu swlarda saridan maviye kadar
degisen renkler, kromlu sirlarda kirli gri renkler olusur.

Titan katkisi ile matlagtinlmigtir sirlar, demir iceren kirmizi renkli camur
tizerine sirtildiiklerinde, sir daha ¢ok kenarlarda ve ince bolgelerde olmak iizere,
kahverengi tonlanna doniigiir. Titan mat: sirlar, reditksiyonlu pisirimlerde homojen

dagilmayan koyu mavi renkler olugtururlar [3].

2.1.9. Antimon Oksit (Sb,O3, Sh,05)

Kursunsuz sirlarda beyaz orticiiliik yapan antimon oksit, bol kursunlu
sirlarda “Napoli sarisi”olarak taninan parlak sar1 rengini olusturur.

Bol kursunlu sirlarda antimonun san renk vermesinin esasi, sirda olusan
kursun proantimuanat (2Pb0.Sb;0s) olusumu ile agiklanmaktadir.

Kalaymn yam sira TiO, katkist da antimonlu sirlarda sann rengi

kuvvetlendirir, kalaysiz ortamda ise kristallegmeyi saglar.



Si0; ve AlLOs oranlanmn artmasi, sann rengin sicakhk kargisindaki
dayanikliligimi arttinr. Bes degerli antimon oksit zehirli olup, buna kargin tg
degerli olam tamamen zehirsizdir.

Bol alkalili ve biinyesinde hi¢ kursun bulunmayan sirlarda SbyOs ile

beyaz ortiiciilitk saglanabilir.

2.2. Pigment Uretimi

Pigmentler yiiksek sicaklikta 1sil isleme tabi tutulmus metal oksitler olup,
genellikle renk verici bilesenler olarak vanadyum, krom, mangan, demir, kobalt,
nikel vb. gibi elementler igerirler [6].

Pigment tretiminin amaci tek bagina kararl olmayan renk verici tyonlar,
kimyasal bir reaksiyonla istenilen kristal yapisina donigtirerek pigsme
kosullarinda hem renk verici 6zelligini hem de kararitigimi artirmaktir. Metal
oksitler erime suaémda sir bilesimi igerisinde ¢oziinerek cam yapinin olusumunda
yer alirlar. Pigmentler ise sir bilesimi igerisinde erimezler ve kristal yapilarim
koruyarak kiictik taneler halinde sir tabakas: iginde yer alirlar [7].

Bir pigment iiretiminde 6nce formiilasyon iizerinde durmak gerekir.
Pigment dogru bir sekilde bir araya getirilmig, formiile edilmis hammaddelerin bir
urinidur. Fakat bilesenleri dogru miktarlarda kanistirmak tek bagina yeterli

degildir, pigment aym zamanda 6zel bir formda olmalidir [6].

Uretim (i ana islemde sonuglanir:

1. Kangtirma

2. Kalsinasyon

3. Partikiil boyutu kigiiltme

Bu i¢ kademe kadar, uygulanan kalite ve proses kontrol iglemleri de,

¢ikacak uriin kararhiliginin korunabilmesi bakimindan 6nem arz etmektedir.



2.2.1. Hammadde Secimi ve Kontrolii

Pigment uretiminin ilk adim hammaddelerin kontrollii se¢imidir.
Hammaddelerin ¢ogu metal oksitler veya istenen metallerin tuzlandir. Kimyasal
saflik, beklenen ozelliklere gore segilir.

Bazi hammaddelerin safsizlik seviyeleri milyonda birlere kadar diigerken,
killer, silika ve alimina gibi geleneksel seramik hammaddeleriyle de pigment
uretilebilir. Gergekte pigment iiretimi saflikla dogrudan iligkili degildir. Kat1 hal
reaksiyonlar1 sonucu meydana gelen reaksiyon mekanizmas1 karmagiktir ve tam
olarak anlagilmis degildir. Genel olarak, pigmenti ortaya gikaran reaksiyonlarda
daha az saf olan malzemeler daha iyi sonuglar verir [8].

Pigment uretimi i¢in hammadde segimi ve kontroli ¢ok onemli olup,
pigmentlerin hammadde segimini ve spektlerin tayinini pigment aragtirma
gelistirme bolumii yapar. Hammadde secimi, ilgili pigmentin aragtirma ya da
gelistirme safhasinda yapilir ve her bir hammaddenin kimyasal ve fiziksel yapisi
ile kristal yapis1 tespit edilerek siirekli aymi spektlere sahip hammaddelerin
kullanilmasina dikkat edilir.

Ayrica hammadde kontrolinde laboratuar, daha Onceden rettigi
pigmentlerin standart hammaddelerini kullanarak ve yeni gelen hammaddelerle
kiicik potalarda, laboratuarda aym anda kalsinasyon yapilarak ogiitiiliir ve sonra
plaka yapilarak pigirir. Pigment renklerine ait sonuglar kolorimetrede okunarak
kabul veya red edilir {6].

2.2.2 Harmanlama ve Kanstirma

Kabul edilen hammaddeler laboratuarin vermig oldugu formiilasyona goére
tartihip harmanlamr ve kanstiricilarda 0.5-2 saat boyunca kangtmnlir. Kangtirma
sonrast laboratuara numune gonderilir ve harman siloya bosaltilir. Laboratuara
gelen harman numunesi o numunenin standart karigimi ile birlikte laboratuar
firrninda kalsine edilerek renk kontrolii seramik tizerinde yapihir. Cikan sonuca
gore igletmede beklemeye alinan silo lizerine uygunsa yesil etiket yapistirilarak
iiretime devam edilir, eger uygun degilse pigment aragtirma gelistirme bolimi
devreye girer ve aragtirmalarin verecegi sonuca gore silonun kullanilabilirligi soz

konusu olabilir [6].



Laboratuar sonucu olumlu olan harman, pigmentin cinsine gére potalanur.

Oksijenli ortam da kalsinasyon gerekenler igin aralikli pota kullanilir.

2.2.3. Kalsinasyon

Pigment kristallerinin olustugu reaksiyon yitksek sicaklik kalsinasyon
operasyonudur. Sicaklik sisteme bagh olarak 500 °C ile 1400 °C (12-40 saat)
araliginda degisebilir. Kontrollii atmosfer gartlann kullanilabildigi gibi, normalde
tercih oksijen atmosferidir. Yiksek sicakliklarda pigmentler kararli yapida
olmahlidirlar, bu yiizden malzemeler kullamlan oksijen seviyelerine duyarhdir.
Kalsinasyon sirasinda, birgok ucucu madde ortaya ¢ikar ve reaksiyonlar sonucu
pigment kristalleri gelisir. Bu reaksiyonlarin bazilan kat: hal reaksiyonlandir,

bazilari ise siv1 faz mineralizasyonu gerektirir [8].

2.2.4. Ogiitme

Kalsinasyondan sonra pigment potadan bosaltilir. Bir kiricidan gegirilip
pigmentin cinsine gore yavag veya kuru 6giitme uygulanir. Yag veya kuru ogiitme
yapildiktan sonra bazi pigmentler ¢oziinen tuz ihtiva ettigi icin yikama tankinda
bir ka¢ defa dekantasyon islemine tabi tutulur.

2.2.5. Kurutma ve Pulverizasyon

Kurutma , puskiitmeli veya tepsili kurutucu ile yapilir. Daha sonra
pulverizasyondan gecirilir bu asamada laboratuara numune gonderilir ve son
kangim igin laboratuanin hazirladify regeteye gore tekrar diger katihimlarla
kangtirihir. Tekrar kontrolii yapilir ve uygunluguna gore ambalajlanip ambara
gonderilir [6].



HAMMADDELER

OGUTME
|
KARISTIRMA

l

POTALAMA

[

KALSINASYON

YAS OGUTME KURU OGUTME

YIKAMA

KURUTMA

SPRAY TEPSILI
DRYER KURUTMA

PULVERIZASYON KALITE KONTROL

|

PIGMENT

Sekil 2.1. Pigment Uretim Alam Semasi
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2.2.6. Uretimin Proses Kontrolii

Pigment tiretiminin planlanan sekilde yiirimesi, sonuglarin sabit olmast ve
sapmalara meydan vermemesi igin iretimde mutlaka siire¢ kontrol gerekir. Bu
islemi takip eden sorumlu, tretimin her kademesini kontrol altina alir ve tiretimin

daha iyi sartlarda olabilmesini saglamak i¢in ¢aligir {6].

Proses kontroliin yapildig: iiretim kademeleri, Sekil 2.2’de goriilmektedir.

HAMMADDELER
T Hammadde kontrolii
1
KARISTIRMA
I Kangsimm kontrolii
|
KALSINASYON
T Kalsinasyon
. { parametrelerinin kontrolii
OGUTME
} incelik kontrolii
KURUTMA
[F Rutubet kontrolii
KARISIM ¢
Tl ‘ Kansim Kontroli
SON URUN
F Son Uriin Kontrolii

Sekil 2.2. Pigment Uretmnnde Proses Kontrol Alam Semasi [6]
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2.4. Renk Ve Renk Olusumunu Etkileyen Faktorler

Renk, genel olarak gozlerimizle hissettigimiz bir duygudur. Bu nedenle
rengi tammanin bir yolu da kigisel o6zellikle ilgilidir. Bu bakis agisindan yola
cikildiginda rengin iretimi icin 3 bilesene ihtiya¢ vardir; 11tk kaynag: , rengi
yansitacak nesne, nesnenin rengini algilayacak bir arag.

Bu nedenle bir seramik kaplamanin rengini tammlamada standart bir
kaynak ve standart bir tammlama metodunun bilinmesi gerekir. Uluslararasi
renklendirme komisyonu (CIE) rengi anlatabilmek igin standart birkag sk
kaynag se¢mistir. Bunlardan bir tanesi 2854 °K tungsten-filament lambadir. Bu
kaynak bir tungsten filamet lambasindan olusur ve 2854 °K sicaklifinda rengi
tamimlar. Lambamn isiginin siv1 filtreden gegirilmesiyle ortalama giin 1g18ma ¢ok
yaklagilir [8].

Herhangi bir 151k kaynagindan elde edilen bir 151k seramik kaplamalar gibi
bir nesneye carpinca, olusabilecek simirli sayida ihtimal vardir. Bunlardan bir
tanesi kaplama derinligine 15181n geg¢isidir. Bir digeri ise yansimadir ki bu da
ancak kinmm indisi sininndaki bir degismeyle meydana gelir. Bir gok seramik
kaplama i¢in yaklagik 1,5 civarindaki kinnim indisinde hava sinirinda meydana
gelen yansima yaklagik % 4 civarindadir. Yiksek indis degeri daha gok yansima
demektir.

Seramik iriinlerinin en 6nemli niteliklerinden biri de dekoratif agidan
genis bir renk yelpazesine sahip olmalaridir. Renkli gamurlar uzun yillardan beri
¢omlek iiretiminde dekorasyon unsuru olarak kullamilmaktadir. Rengin, bakis
acisina bagli olarak pek ¢ok farkli sekilde tammlanabilir. Psikologlar, rengi,
retinaya canhilik katan unsur, fizikgiler ise goriiniir spektrumda dalga boylarinin
absorblanmas1 seklinde belirtirler. Radyo dalgalarindan gama iginlarma dogru
kugciilerek giden yelpazede gorinir spektrumda 400 nm ile 700 nm arasmndadir.
Spektrumda oldukga kiigik bir yer kaplayan bu aralikta mor en kiigitk kirmizi ise
en biiyilk dalga boyuna sahiptir. Bir objenin yesil goriinmesi aslinda yesil 151k
disindaki tiim dalga boyundaki 1s1klan absorbe ettigi anlamindadir [7].

Renklendirici olarak kullanilan gegis elementlerinin renkleri degerliklerine
gore degisebilmektedir. Degerlik ise kimyasal bilegsimle ve pisme atmosferiyle

yakindan ilgilidir. Cevre sartlari elektron sigramasmm ve dolayisiyla rengi
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etkilediginden bunlarin oksitleri her zaman aym rengi vermez. Ornegin Cu®™
kursun igerikli sirlarda yesil renk verirken alkali igerikli sirlarda mavi renk verir.
Agr ve polarize olmug kursun iyonu bakir iyonundaki elektron sigramasini
azalttigindan rengi etkiler. Sicaklik da rengi etkileyen faktorlerdendir. Ag
yapisindaki 1s1] titregimlere bagh olarak mavi renkli bir iriin 700-800 °C sicaklik
degerinin altinda yegsil renk verir [7].

2.5, Rengin Olgiilmesi ve Renk Ol¢iim Yontemleri

Guniimizde seramik endiistrisinde en yaygin renk oOlgim yontemi
Hunter’in 1942’ de tamitif zit renk koordinat sistemidir. Zit renk koordinat
sisteminde bir renk aym anda kirmiz: ve yesil olamaz veya ayni anda sar1 ve mavi
olamaz. Bunun yam sira turuncuda oldugu gibi kirnnizi ve san olabilir veya morda
oldugu gibi kirmizi ve mavi olabilir. Bundan dolay: kirmizilik veya yesillik ‘a’
gibi tek bir degerle agiklanabilir. ‘a’ pozitifse kirmizi, negatifse yesildir. Benzer
sekilde sarlik veya mavilik de ‘b’ koordinatiyla ifade edilir. Pozitif yonde sari,
negatif yonde mavidir. 3. koordinatta ‘L’ olarak adlandinlan eksen agikhik
koyuluk degeridir.

Gorsel renk degerlendirmeleri belirli bir standarda oturtan, yaniima payini
¢ok aza indiren L, a, b sistemi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu sistemin
yayginlagsmasmn diger bir sebebi diigiikk maliyetli bir renk 6l¢iim cihaziyla bu
degerlerin hesaplanabilmesidir [7].

Renk 6lgiimii igin ti¢ farkli yontem kullanilmaktadir.
1) Degismez beyaz 151k
i)  Kolorimetre

iii)  Spektrofotometre

Spektrofotometre: Renk o6lgmek igin oOzellikle dizayn edilmis,
spektrumun 380-750 nm gorinir bolgesinde dalga boyuna gére dlgiim yapan bir
alettir. Spektrofotometre, 15tk kaynagi, izole edici monokromatik 151k ve algilama
sisteminden olusur. Birgok spektrofotmetrede tungsten filament lambadan elde
edilen beyaz 1sik, bir prizmadan gegirilerek spektrumun ic¢inde sagilir.

Spektrumun az bir kismini secip 6rnegi aydinlatmak igin bir pencere kullamlir.
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Spektrumu tamamiyla ortmek igin yapilan otomatik taramayla pencereden gecen
is181n dalga boyu degisir. Sonunda numuneden yansiyan igiklar bir monokromator
icinden gegirilerek algilanir.

Bugiin daha ¢ok kullanilan yontem kisaltilmig spektrofotometredir. Bu
yontemde oOlgtimler spektrumun 10-20 nm araliklarla 16 veya 32 noktadan
taranmasiyla yapilir. Bu yontem yonteme gore daha ucuz ve hassastir. Bu
sistemdeki en son gelisme portatif 6lgme kafalarinin kullaniimasidir. Bu kafalar
herhangi bir diiz yiizeye konularak olgiim yapihir ve sonu¢ hemen okunabilir.
Modern renk Oolgiim spektrofotometreleri ¢ok hassas olgiim yapabilir. Bu
hassasiyet aletin ureticileri tarafindan donatilmiy standartlan kullanarak yapilan
kalibrasyonlarin bir fonksiyonudur [7].

Kolorimetre: Kolorimetreler 3 genis data noktasindan 6l¢iim alarak gozi
simiile etmeye ¢aligan 3 veya 4 renkli 151k kullanilarak 6l¢iim yapan bir alettir. Bu
genellikle aletin i¢ine konumlandinlmig cam filtrelerle yapilir. Filtreler,
spektrometrik verilerden 3 boyutlu degerleri elde etmek igin optik nimerik veri
analogu olugturmay1 saglar. Numuneden gelen bu ii¢ boyutlu degerlerin dogruluk
derecesi cam filtrelerin C.1E (Lab) degerlerini ne kadar ¢ogalttigina baghdir, eger
bu ¢ogaltma yeterli olmazsa kolorimetrenin okuma degeri giivenilir olarak kabul
edilemez.

Kolorimetrenin spektrometreye gore avantajlani daha ucuz olmasi ve iki

numune arasindaki farkliliklan 6lgebilme ve algilayabilme hassasiyetidir [7].
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3. TERMIK SANTRAL UCUCU KULU

3.1. Termik Santral Ucucu Kiili

Turkiye’de iretilen elektrifin biyik bir kismi termik santrallerden
saglanmaktadir. 1988 yil itiban ile tilkemizde faaliyette olan 11 termik elektrik
santralinden yilda yaklagik 13 milyon ton ugucu kiil a¢iga ¢ikmaktadir [9].

Ucucu kiiller, elektrik iiretiminde kullanilan genellikle diigiik kalorili ve
endiistride yakit olarak kullamlmayan komirlerin yiksek sicakliklarda yakilmasi
sonucu, bacadan ¢ikan gazlar ile siiritklenen silika ve aliimina silikali toz halinde
bir yanma kahntisidir. Elektrik enerjisi Gireten termik santrallerde kullamlan tas
komirinin % 10-15’ini, linyit komirinin ise % 20-40’m kil olugturmaktadur.
Yanma sonucu ortaya glkan‘kﬁlﬁn % 75-85’1 baca gazlan ile atihr. Baca gazindan
elektrostatik yontemlerle elektrofiltreler vasitas: ile ugucu kiil tutulur ve kil
barajma aktarihir. Ugucu kiillerin yapisinda % 50 veya daha fazla SiO; + ALO; +
Fe;03 bulunmaktadir [10].

Baca gazlan ile siriiklenen ve hava ile temas ederek ani soguma ile
puzolonik 6zellik kazanan ﬁqucu kiillerin boyutlart 0,5-100 ym arasinda olup,
aglomere ve kiiresel bir yapiya sahiptir. Ugucu kiillerin kimyasal yapilan, fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, bityiik 6lgiide kullanilan koémiiriin 6zelliklerine ve yanma
sistemine bagh olarak degisikler géstermektedir {11].

Kiitahya Seyitémerl termik santrali hizla kalkinmakta olan yurdumuzun
ekonomik ve sosyal yasamnhda \;azgeqilmez yeri olan ve her gegen giin artan
elektrik enerjisinin karsilanmasinda katkida bulunmak ve Seyitomer havzasinda
istihsal edilen ticari degeri bulunmayan diisiikk kaliteli linyit rezervlerinin
degerlendirilmesi amaciyla tesis edilmigtir. Seyitomer bolgesindeki TKI tesisleri
ile entegre olarak beheri 150 MW ve toplam 600 MW giiciinde 4 inite ile
faaliyettedir.

Santral initelerinin her birinin yillik tiretim Kkapasitesi 975 milyon kWh
olup dort iinitenin toplam yillik kapasitesi 3,9 milyar kWh’dur.

Uretim igin gerekli olan komir TKI/ Seyitomer Linyitleri Isletmesinden,

su ise 13 km mesafede bulunan Enne barajindan temin edilmektedir.
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Her iinite 500 t/h buhar tiretim kapasiteli tabii sirkiilasyonlu ve kizdiricily

tip kazanlarinda yakilan kémiiriin;
I-I-IM. Uniteler igin;
- Kalorifik Alt Isil Deger i : 1750 +/- 100 kcal/kg
- Kiil orans : %35
- Nem oran: : % 40

IV. Unite igin;

- Kalorifik Alt Isil Degeri : 1600 +/- 100 kcal/kg
- Kiil oram : % 45
- Nem oram 1 %40

degerlerinde olup kWh bagina yaklagik 1500 gr ve santralin nominal
tretimine kargihik 5,850 milyon ton komiir tiketilmektedir.

Seyitomer termik santralin 2002 yilina ait igletim degerlerine bakildiginda
yillik 4.748.025 ton komiir yakilarak, briit 3.243.455.000 kWh i¢ tiiketimler
¢ikanldiginda 2.844.750.614 kWh elektrik enerjisi uretilmistir. Yakilan bu
komiriin yaklagtk % 45 (curuftkiil), bununda % 85’1 ugucu kiil olarak kiil
silolarina aktanhir. Ugucu kiiliin yaklagik % 20’sinin satis1 yapilabilmekte kalan
kisim ise atik sahasina gonderilmektedir.

Kazanlarda yakilan komirin kil baca gaz ile siiriiklenirken her tnitede
2’ser adet olan ve % 98 verimle ¢ahglan elektrofitreler tarafindan tutulur. Burada
tutulan killer pnomatik sistemle kiil silolarina gonderilir. Ayrica, yakilan yakitin
curuflart da iginde su bulunan kazan alt: teknesine diiser ve burada sogur. Kazan
alt1 paleti vasitastyla alinan curuflar konveyér bantlarla curuf silolara verilir.

Elektrofiltreler altinda toplanan ugucu kiiller, tnitelerde ara bunkerlere
toplanarak pnémaiik olarak enjektor sistemiyle 900 m*’ liik kiil silolara gonderilir.
Ayrica 3. ve 4. iinitede elektrofitre altinda toplanan killerin ¢ok kigiikk boyutta
olanlan, ara ince kiil toplama bunkerine alinmakta, buradan da ugucu kiil satig
bunkerine nakil edilmektedir.

Kiil silolarindan alinan kiil nemlendirilip curuf silolarindan alinan curufla
birlestirilerek 450 t/h kapasiteli konveyor bantlarla santralden 3 km uzakliktaki

kiil vadisine aktarihr. Kiil vadisindeki tozumayr ve ¢evre kirliligini onlemek
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icin uzeri toprakla  Ortillerek aga¢ ve korunga tipi  bitkilerle arazi
yesillendirilmektedir [12].

Endistriyel kati atiklarin depolanmasi toplumsal ve gevresel agidan pek
gok sorunlarina neden olmaktadir. Atiklarin degerlendirilmesi ile ilgili pek gok
bilimsel ¢aligma vardir [13,14]. Seydisehir kirmizi camur atigi, kiire konsantre
pirit atif1, Samsun proses atif1 ve kumlama ati: gibi endiistriyel atiklarin pigment
hammaddesi olarak degerlendirilmesi lizerine yapilan caligmalarda, iiretilen
pigmentler yer ve duvar karosu sirlarinda denenmis ve endiistriyel kullanmimi olan
genis aralikta renkler elde edilmigtir [14,15]. Albit triyaj ve flotasyon atiklar
stoneware ve porselen biinye ve sirlarinda kullamlarak, yap: ve renk ozelliklerine
etkileri incelenmigtir [16,17]. Konsantre boraks atiginin duvar karosu sirlarinda
K-feldspat yerine alternatif ergitici olarak kullamlabilecegi belirlenmigtir [18].

Bir diger ¢aliymada aliminyum uretimi sonucu agifa ¢ikan atik kirmizi
camurdan elde edilen pigmentlerin porselen karo bunyelerindeki etkileri
aragtindmagtir [2,19,20].

Ugucu kiiller bu alanda olduk¢a onemli yer tutmaktadir. Bu atiklar yap
malzemesinden, geleneksel seramiklerin renklendirilmesine kadar farkli alanlarda
degerlendirilmeye ¢aligiimigtir.

1966-1980 yillant arasinda temel olarak cimento ve tugla sanayiinde
kullanilan ugucu ;kﬁlﬁn, icerisinde yanmamug karbonun geri kazammm birgok
aragtirmact tarafindan cabisilmigtir [4]. Ucucu kul kiregle kangtinldiginda,
Portland ¢imentosundaki baglayici bilesik yapisina benzer bir yapr olusturur. Bu
benzerlik ugucu kiiliin en yaygin kullamm alam olan ¢imento tiretiminde, belli
oranlarda katki malzemesi olarak kullamlmasina olanak saglar [9].

Cimento sanayindeki kullamma ek olarak ugucu kil, digilk maliyeti ve
cevresel agidan giivenli bir malzeme olmasi nedeniyle, toprak diizenlemesi, hafif
yap: malzemesi, plastik sanayi, agindirict malzeme, tugla sanayi, seramik sanayi,
tanim sektorii, maden ocaklarinda bosluklarin doldurulmasinda ve boya sanayi
gibi bir¢ok alanda kullamimaktadir [21].

Tungbilek termik santral linyit kémiiri ugucu kiili tugla iretiminde
kullanilan kille belirli oranda kangstinlarak farkhi sicakliklarda sinterlenmis ve
kullamlan ugucu kiiliin tuglanin fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerini olumlu yonde
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etkiledigi tespit edilmigtir [22]. Katkisiz ve bentonit katkihi ugucu kiillerinin
sinterlesme karakterizasyonlan incelenmis ve % 100 kiil iceren numunelerin
yiksek mukavemet gosterdigi hicbir maliyet gerektirmeden yapi malzemesi
olarak degerlendirilebilecegi gorilmistir [11]. Karo iretiminde kullanilmasi
tizerine yapilan galigmada olumlu sonuglar elde edilmigtir [23].

Ucgucu kiillerin yumusak porselen biinyesinde kuvars yerine [10],
stoneware biinyelerde kil, kaolen ve kuvars yerine kullamlabilirligi ile
stoneware sirlarindaki renklendiricilik etkisi aragtinlmug baganli sonuglar elde
edilmigtir [24,25].

Seramik sirlarinin renklendirilmesinde kullamlan pigmentlerin tiretiminde
alternatif hammadde olarak, yiksek oranlarda Fe;O; ve Cr,Os; bunun yani sira
Ca0, MgO, Si0,, Al,O; igeren ve ¢ok ince tane boyutuna sahip ferrokrom ugucu
kiilinin, 1000-1200 °C ’de geligen swlarda renklendirici olarak kullanim
olanaklan aragtinlmigtir[26]. Bir diger bilimsel cahigmada ise demir igerigi
agigindan zengin olan ugucu kiillere Cr(OH)s ve Cr;0; ilave edilerek yiiksek
stcaklikta kullamma uygun gri pigmentler uretilmistir {27].

3.2. Cahsmanm Amaci

Endiistride farkl: alanlardaki Giretim artigt bazi sorunlan da beraberinde
getirmigtir. Bu sorunlar uretim girdilerinden geriye kalan atiklardir. Gelisen
endiistri ile Dbirlikte yagamlan ¢evrenin korunmas: ginimizin temel
sorunlarindandir. Cevre kirliligini 6nlemek ve aym zamanda ucuz bir malzeme
kaynag olarak kullanmak amaciyla Fe;Os acisindan zengin ugucu killerin yiiksek
sicaklikta kullanima uygun pigment Uretimi i¢in degerlendirebilme olanaklan
arastinilomg, seramik renklendirilmesinde kullamlan pigmentlerin uretim

maliyetinin diigiirilmesi hedeflenmigtir.

18



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu ¢aligmada kullamlan baca atigi olan ugucu kil, Kiitahya Seyitomer
Termik Santral’ inden temin edilmigtir. Bu kiiller tane boyutlarina gore ince ve
kalin boyut olarak santral tarafindan aynlmaktadwr. Santral, silo cikiglarini
birlegtirerek ucucu kiilleri kangim halinde atmaktadir. Arastwrmada bu karigim
kullamimgtir. Ugucu kiiliin tane boyut dagilim Cizelge 4.1’de , kimyasal analizi

Cizelge 4.2’ de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Ugucu kiiliin tane boyut daZihmm.

| Boyut Aralii | %

+250pum | 52,16

+250—180pum | 15,14

+ 180 —125 um 10,10
+125 - 63um 10,12
- 63 um 12,48

Cizelge 4.2. Ugucu kiilin kimyasal bilegimi.
F6203 A1203 SiOz NazO TiOz Ca0O MgO Kzo SO3 *A K.

836 |1991 (56,12 [0,71 {0,48 3,84 |546 |186 (1,44 |[1,82
*AK: Ates Kayb1

Eti Aliminyum igletmesi’nden alinan % 98,5 saflikta aliimina, Hepsen
Kimya Sirketin’ den alinan teknik safliktaki ¢inko oksit, ECC Kimya Sirketi’'nden
temin edilen % 99 safliktaki krom oksit, kobalt oksit, mangan oksit, demir oksit,

bakir oksit, titan oksit, antimon oksit kullanilmugtir.
Kiitahya Seramik San. A.S’ye ait yer ve duvar karosu buinyesi , yer karosu

mat sir1 ve duvar karosu geffaf sinn kullanilmsgtir.
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4.2. Kullamilan Cihazlar

Deneysel galismalar, Kiitahya Seramik Karo Fabrikas: laboratuarlarinda ve
igletmesinde gerceklestirilmis olup su cihazlar kullamlmistir.
Tane Boyut Dagihm icin Elek Seti : Kullamlan ugucu kiiliin tane boyut
dagilimini 8lgmek igin Ceramic Instruments marka elek setinden faydalanlmagtur.
Sir Degirmenleri : Regetelere gore tartimlan gergeklestirilen hammaddeler sulu
ogitme sisteminde , 500 gr kapasiteli porselen degirmenler kullamlarak
ogutilmugtir.
Etiiv : Ogiitilmiiy pigment harmanlarmin , sirh karolarin kurutulmasinda ve
harkort iglemlerinin gergeklestirilmesinde Niive SN-50 marka etiiv kullamlmgtir.
Firmn : Hazirlanan pigment harmanlarinin , kalsinasyonu i¢in Nabertherm marka
laboratuar fmnmdain faydalantimsgtir.
Ford Cup : Pigmentlerin ilavesiyle hazirlanan sirlarin saniye olarak akma
siirelerinin dlgiilmesinde kullamimgtir.
Pistole : Pigment ‘ilaveli sirlarm karo yiizeylerine uygulanmasinda hava basingl:
pistole kullamlmugtir.
Karo Firmlan : Sirh yer ve duvar karolar tek kathh Sacmi marka roller firinlarda
pigirilmigtir. |
Renk Ol¢iim Cih@zn : Ugucu kiil oraninin rengi ne yonde etkiledigini gérmek i¢in
hazirlanan pigment ilaveli yer ve duvar karosu renk degerleri Minolta marka
L* a* b* 6lgiim cihazinda olgilmistar.
Mohs Mineralleri :Yiizey sertlifinin olcimiinde Gabrielli markali Mohs
minerallerinden faydalanilmigtir.
Otoklav Cihaz : Pigment ilaveli sirh karo numunelerinin buhar basincina karg
dayanimi élqmef: icin Gabriella marka otoklav cihazi kullamlmigtir. Sirh
yiizeylerin buhar basinci altinda gatlama dayanimi Slgilmisgtiir.
Asmma Cibaz: : Pigmentli yer karosu sirlarinda , ugucu kil miktarinin aginmaya
kars: direnci ne yonde etkiledigini gormek icin Ceramic Instruments marka
aginma cihazmdah faydaniimigtir.
ICP : Kullamlan; ugucu kiikin kimyasal analizi igin Perkin Elmer Optima 3000
marka ICP (Inductively Coupled Plazma) kullaniimistir.



X-igmlan Difraktometresi (XRD) : Ugucu kiiliin, artan azalan oranlarinda
hazirlanan pigmentlerde olusan kristal fazlarin tespiti igin CuKa 1gmmh 20 (°)
Rigaku Rint 2000 serisi XRD cihaz1 ile kullanilmistur.

4.3. Pigment Hazirlama ve Uygulanmas:

Birinci agamada ugucu kil higbir isleme tabii tutulmadan yer ve duvar
karosu sirlarina % 1 ve % 3 oranlannda ilave edilmistir. ikindi agamada ugucu kil
ilave oksit kullanilmadan pigment iiretim‘ siirecinden gegirilmigtir. Ugucu kil
ogutilerek (45 pm alt1) kalsinasyon yapildiginda kismi erime gozlenmis ve
ogutme iglemi yapiimadan hazirlanan pigment yer ve duvar karosu sirlarinda % 1
ve % 3 oraminda kullanilmustir.

Ugiincii agamada ise, ugucu kil farkh metal oksitlerle kangtirilarak
pigment harmanlari hazirlanmgtir. Pigment harmanlann hazirlanmasinda Cizelge
4.3’de verilen regeteler kullanilmigtir. Bu regetelerde ugucu kil ve Al;O5 oranlar
sabit tutulmugtur.

Cizelge 4.3. Yer ve duvar karosu sirlan igin hazirlanan pigment regeteleri.

Regete Agirlik Oranlan (%)
Regetekodu| A B C D E F G H
Ugucu kiil 40 40 40 40 40 40 40 40
AL, O3 30 30 30 30 30 30 30 30
CoO 30 - - - - - - —
| Fex04 -- 30 - - - - - -
MnO -- -- 30 -- - - -- --
Sb,0; - -- - 30 - - - -
TiO; -~ -- -~ -- 30 - - -
ZnO - - - - - 30 -
Cr04 - - — - - - 30 —
CuO - - - - - - - 30
21
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Recetelere gore 100 gr olarak hazirlanan kanigimlar  porselen
degirmenlerinde 150 gr su ilave edilerek, 15 dk ogatilip, 325 meslik ( 45 pm alt1)
elekten gegirildikten sonra etiivde 100 °C’de 24 saat siireyle kurutulmugtur. Suyu
uzaklagtirilan harmanlar 1170 °C’de 5 saat siireyle kalsinasyon isleminden
gecirilmigtir. Kalsinasyon isleminden sonra pigment olarak kullamlabilmesi i¢in
harmanlarin tekrar ogutiiliip, elenmesi ve kurutulmas: gerekmektedir. Uygun tane
boyutuna gelebilmesi igin 30 dk 6giatme siiresi kullamlmigtir.

Hazirlanan seramik toz boyalar yer karosu mat sirina ve duvar karosu
seffaf sirina %1 ve %3 oraninda ilave edilerek porselen degirmenlerde sulu olarak
10 dk siire ile kangtinlmigtir. Elde edilen sirlar, astarli 20x25 cm ebatlarinda
duvar, 33x33 cm ebatlarinda yer karosuna piiskiirtme yontemiyle uygulanmugtir.
Karolar 100 °C sicaklikta 15 dk kurutulduktan sonra duvar karolarnt igin
maksimum 1125 °C’ de 33 dk , yer karolan i¢in maksimum1185 °C’ de 30 dk

siire ile ¢alisan igletme firinlarinda pisirilmigtir.

4.3.1. Ucucu Kiil + ALOs + Cr,05 Uglii Sistemine Gore Pigment
Hazirlama ve Uygulama Siireci

Ugucu kiliin  farkli metal oksitlerle kangtinlmasiyla hazirlanan
pigmentlerin, yer ve duvar karosu sirlarinda uygulandiginda istenilen parlak ve
duizgiin yizeyler Ugucu Kiil + Al,Os + Cr,03 sisteminde elde edilmis ve caligma
bu yonde yogunlagtinlmigtir. Bu agamada pigment regeteleri hazirlamrken farkli
bir yol izlenilmistir. Sekil 4.1°de goriilen sisteme gore regeteler hazirlanmustir.
Ugucu Kiil + Al;03 + Cr205 tgli sisteminde hazirlanan regeteler Cizelge 4.4.°de

gorilmektedir.

22



Ugucu Kiil
0 100
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Sekil 4.1. Ugucu Kiil + ALO; + Cr,0; ficlii sisteminde hazulanan pigment karigimlanna ait
regetelerin kodlan. Diyagramdaki noktalann bilegimleri Cizelge 4.4 © de verilmigtir.

Bu sistemdeki regetelere gore tartilan karigimlar,standart pigment iiretim
yontemine uyularak seramik toz boya haline getirilmistir. Uretilen seramik
pigmentleri yer ve duvar karosu sirlarma % 3 ilave edilerek porselen
degirmenlerde sulu olarak 10 dk siire ile kanstinlmigtir. Elde edilen sirlar astarh
yer ve duvar karolarna piskirtme yontemiyle uygulanmigtir. Karolar 100°C
sicakbikta 15 dk kurutulduktan sonra duvar karolan i¢in maksimum 1125 °C’ de
33 dk , yer karolar i¢in maksimum1185 °C’de 30 dk siire ile ¢aligan endiistriyel

hizl1 pisirim firinlarinda pigirilmigtir.
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Cizelge 4.4. ( Ugucu Kiil + Al,O; + Cr,0;) ticlii sisteminde verilen noktalardaki

% bilegimler.

Regete | Ugucu Regete | Ucucu
kodu | Kal | 0| AP wogqe | ka | PO | AR
1 80 10 10 19 30 30 40
2 70 20 10 20 30 20 50
3 70 10 20 21 30 10 60
4 60‘ 30 10 22 20 70 10
5 60 20 20 23 20 60 20
6 60 10 30 24 20 50 30
7 50 40 10 25 20 40 40
8 50 30 20 26 20 30 50
9 50 20 30 27 20 20 60
10 50 | 10 40 28 20 10 70
11 40 50 10 29 10 80 10
12 40 40 20 30 10 70 20
13 40 30 30 31 10 60 30
14 40 20 40 32 10 50 40
15 40 10 50 33 10 40 50
16 30 60 10 34 10 30 60
17 30 50 20 35 10 20 70
18 30 40 30 36 10 10 80
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4.4. Nihai Uriinlere Uygulanan Testler

Ucucu kilun farkl: oksitlerle harmanlanmasiyla elde edilen pigmentlerle,
ugucu kil+ AlLOs + Cr,Os ugli sisteminde hazirlanan pigmentlerden temsili
ornekler secilerek, bu pigmentlerle hazirlanan sirlarin uygulandig: yer ve duvar
karosu numunelerine testler uygulanmustir. Tiim karo yiizeylerinin L*a* b*

degerleri olgulmustir.

4.4.1. Renk Degerlerinin Olciilmesi

Sirlr yer ve duvar karosu numunelerinin renk degerlerinin 6lgiilmesi igin
L*,a* b* olgiim sistemi kullamlmistir. Olgiim cihazina yiizeyin farkl yerlerinden
renk degerleri okutulmug ve ortalama degerleri alinmugtir. L* a* b* sisteminde L*
beyazhigi, a* kirmizihig: (+) ve yesilligi (-), b* ise sariligt (+) ve maviligi (-) ifade
etmektedir [7].

4.4.2. X- Isimm Kirimm (XRD) Analizi

Ugucu kil ile birlikte 1170 °C’ de kalsinasyonu sonucu hazirlanan ugucu
kil + ALLO; + Cr0; ugla sistemindeki pigment numunelerinden ugucu kiiliin
artan ve azalan oranlarinda numuneler segilerek kristal fazlann XRD analizi ile

tespit edilmistir.

4.4.3. Harkort Testi

Hazirlanan seramik toz boya katilarak sirlanan yer ve duvar karolann, 1sil
soka dayamimini belirlemek i¢gin karolara TS—-EN 10545-9 standart metoduna gore
Harkort testi uygulanmistir [28]. Karolar etiivde 125 °C’de 2 saat bekletilip 15 -/+
5 °C sicakligindaki soklama banyosuna birakilmigtir. Daha sonra karolar 6nce
¢iplak gozle kontrol edilerek gorinir kusurlart incelenmis. Kusurlan ortaya
¢ikarmaya yardimci olmak i¢in uygun bir boya sirh yiizeyler firca yardim ile
siriilmistiir. Biraz bekledikten sonra yiizeyler bez ile silinerek kontrol edilmistir.
Bu islem sicaklik artirilarak tekrarlanir. Biitiin deney numuneleri her test den 6nce
kusursuz olmalidir. Bu iglem karolara sirasiyla 150 °C, 175 °C ve 200 °C’ de

tekrarlanmgtyr.
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4.4.4. Otoklav Testi

Yer ve duvar karolariin catlamaya kargi dayamimi TS-EN 10545-11
standart metoduna goére belirlenir. Test metoduna gore numuneler birbirine
degmeyecek sekilde otoklav cihazina yerlestirilir. 5 atm basing altinda 2 saat
siiresince buhar basinci uygulanir [29]. Otoklav cihazindan ¢ikarilan numunelerin
harkort testinde oldugu gibi yiizeyleri incelenir, yiizeyde ¢atlak olup olmadigina
bakilir.
4.4.5. Sirh Yiizey Asmma Testi

Bu test metodu, yer dosemesinde kullanilan sirh karo yiizeylerine
uygulanan yuzey aginma dayammlarninin belirlenmesi igin kullanilir. PEI tipi
agindirma cihazinda platforma sirh yiizeyler metal mengene ile sikigtirilir.
Tutucunun ust kistmdaki delikten agindirict yiik (gelik bilyeler, fused alimina ve
su) konularak belli devirlerde dondirilip asindirma saglamr. Her devirden
yizeyde olusan asinma ciplak gozle veya genellikle kullamhiyorsa gozlikle
kontrol edilir. Asinmaya neden olan devir sayis1 belirlenir, Cizelge 4.5’da ki

skalaya gore asinma sinifi belirlenir [2,30].

Cizelge 4.5. Sirh yiizeylerin asindiklan devir sayisma gore simflandinimasi.

Aginmanin Goriildiigi Devir Sayisi Siuf
100 0
150 1
600 2
750, 1500 3
2100, 6000, 12000 4
>1200 5
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4.4.6. Sirh Yiizeyin Sertlik Derecesinin Belirlenmesi

TS-EN 101 standart test metoduna goére, Mohs skalasindaki sertlik degeri
bilinen mineraller kullamlarak sirli yiizeyin sertligi belirlenmigtir. Testte, sirli
yiuzey Mohs mineralleri ile sirasi ile ¢izilip. yiizeyi ¢izen mineralin bir alt
sirasinda yer alan mineralin numarasi o yiizeyin sertlik derecesini verir. Mohs

sertlik skalasi Cizelge 4.6’ de verilmigtir [2,31].

Cizelge 4.6. Mohs sertlik skalasi.

Mohs mineralleri Sertlik derecesi
Talk 1
Gips 2
Kalsit 3
Florit 4
Apatit 5
Feldispat 6
Kuvars 7
Topaz 8
Korund 9
Elmas 10
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5.1. Pigment Uretim Sonuglar

Ugucu kiiliin, kimyasal analiz sonucunda yiiksek oranda demir oksit,
alimina ve silika icerdigi belirlenmistir (Cizelge 4.2.). Tane boyut dagilimi
agisindan ugucu kiiliin beklenilen tane boyutundan daha biiyiik bir boyut araligina
sahip oldugu gozlenmektedir (Cizelge 4.1.). Bunun nedeni, ugucu kiiller tane
boyutlarma gore ince ve kalin boyut olarak santral tarafindan ayrilmakta sonra
santral silo ¢ikislarm birlestirerek ugucu kiilleri karisim halinde atmaktadir.

Ik agsamada, ugucu kiil hi¢bir isleme tabii tutulmadan yer ve duvar karosu
sirlarina ilave edildiginde agik krem ve kahverengi tonlar elde edilmistir.
Yiizeylerde matlik ve pinhol olustugu g6zlenmistir (Sekil 5.1).

% 1 %3

Sekil 5.1. Ugucu kiiliin 6giitlilmeden pigment formuna sokularak yer karosu mat sirina

% 1 ve % 3 oranlarinda katilmasi sonucu elde edilen renkler.

Daha sonra ugucu kiil ilave oksit kullanilmadan pigment iiretim siirecinden
gecirilmis , 6glitme yapildiginda (45 pm alt1) 1170 °C ‘de kalsinasyonu sonucu

ucucu kiiliin kismen sinterlestigi gézlenmistir (Sekil 5.2.).



Sekil 5.2. Ugucu kiiliin 6giitiilerek 1170 °C ‘de kalsinasyonu sonucu elde edilen gériintiisii.

Ucucu kiil, dgiitiilmeden pigment iiretildiginde ise yine acik krem ve
kahverengi tonlar elde edilmistir. Fakat yiizeyde ki mathigin devam ettigi
gbzlenmistir. Sonug olarak herhangi bir islemden gegirilmeden ve kalsine olarak
ucucu kiiliin yer ve duvar karosu sirlarinda olumlu sonuglar vermedigi tespit
edilmistir.

Uglincli asamada, ugucu kiil farkli metal oksitlerle belli oranlarda
karstirilarak pigment formuna getirilmis , yer ve duvar karosu sirlarma katilarak
renkli sirlarin eldesine ¢aligilmistir.

5.2. Pigment iceren Sirh Yer ve Duvar Karolarmin Renk Degerleri

On calisma sonuglari g6z Oniinde bulundurularak farkli oksitlerle
harmanlanarak olusturulan pigmentlerden %1 ve % 3 oraninda ilave edilen sirli
yer ve duvar karolérmm L*, a* b* degerleri Cizelge 5.1. ve 5.2.da
goriilmektedir.
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Cizelge 5.1. Ugucu kiil ve farkl: oksitlerle hazirlanan pigmentlerin yer karosu mat sirlarma

ilavesiyle elde edilen renk 6l¢tim sonuglari.

Yer Karosu Mat Sir1

Pigment Kodu %1 %3
L* a¥ b It a* b*

A 62,48 1,99 -15,09 49.61 3,47 -19,07
B 85,07 -0,54 3,83 82,48 -0,86 9,12
C 78,95 1,01 4,61 70,39 2,17 7,05
D 86,03 -0,54 2,05 83,82 -0,75 3,50
E 84,10 -0,27 -1,53 85,66 -0,44 3,40
F 84,39 -0.35 223 85,92 -1,20 4,91
G 72.88 -4,02 8.49 62,15 -3,67 10,53

Cizelge 5.2. Ugucu kiil ve farkl: oksitlerle hazirlanan pigmentlerin duvar karosu seffaf sirlarina

ilavesiyle elde edilen renk 6l¢lim sonuglari.

Duvar Karosu Seffaf Sir1
Pigment Kodu %1 %3
L:* a* b* a* b*
A 43,42 10,16 | -26,87 31,26 11,43 -25,23
B 82.82 1,41 10,73 74.72 3,01 18,34
C 74,25 4,37 9,50 64,67 5,15 9,77
D 91,77 0,12 1,86 90,17 -0,06 3,80
E 86,24 0,79 7,06 85,4 0,28 10,12
F 92,96 -0,12 2,67 91,63 -0,39 5,27
G 55,57 -10,20 19.93 41,48 -10,08 18,27
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Ugucu kiil + ALO; + oksit sistemlerinde CoO ilavesi beklenen kobalt
mavi renklerini, Fe;O; ve MnO ilavesi giil kurusu-kizil kahve tonlarmni, ZnO,
TiO,, Sby0; ilaveleri ise yeterince renklendirme saglamamalarma ragmen agik
krem rengi tonlarim1 vermistir. A,B,C.D,E,F pigmentlerinin yer karosu mat sirina
ilavesi ile beklenilen renkler ve yiizey elde edilmistir, duvar karosu seffaf sirma
ilavelerinde ise yiizeylerde parlaklik elde edilememistir. Bu pigmentlerin iginde
sadece Cr,0j; ilaveli olan hem yer karosu mat sir1 hem de duvar karosu seffaf
sirinda istenilen parlaklikta yiizeyler elde edilebilmistir (Sekil 5.4. ve Sekil 5.5.).
Endiistriyel anlamda seramik boyalarinin  geffaf, opak ve mat sirlarda
kullamlabilir olmasi gerekir. CuO ilaveli pigmentin ise 1170 °C © de ergime
gosterdigi gbzlenmistir ( Sekil5.3.).

Sekil 5.3. CuO ilaveli karigimin (H kodlu pigment) 1170 °C ‘de kalsinasyonu sonucu goriintiisii.

31



A%1 B%1

A%3 B %3
D%]1 E%]1
D %3 E%3

C%1

C%3

F% 1

F%3

Sekil 5.4. Ucucu kiil ve farkl: oksitlerle hazirlanan pigmentlerin (A, B, C, D, E, F) yer karosu mat

siria %1 ve % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.
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A%1 B%1

A%3 B%3 C%3
D% 1 E%] F%
D %3 E%3 F%3

Sekil 5.5. Ugucu kil ve farkl oksitlerle hazirlanan pigmentlerin (A, B, C, D, E, F) duvar karosu
seffaf sirma %1 ve % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.



5.3. Ugucu Kiil + ALO; + Cr,0; Uclii Sistemine Gore Hazirlanan,
Pigment ilaveli Sirh Yer ve Duvar Karolarimin Renk Degerleri
Ugucu kiil + Al;0; + Cr;0; tigli sisteminde hazirlanan pigmentlerin % 3
oraminda yer karosu mat ve duvar karosu seffaf sirlarina ilavesi sonucu elde
edilen renk degisimleri Cizelge 5.3. ‘de goriilmektedir. Uglii Sistemde ugucu kiil
miktan artik¢a renklerin agik kahverengiden koyu kahveye dogru degistigi , Cr20;
ilavesinin beklenilen yesil tonlarim1 verdigi, Al,O; ilavesi arttikga da tonlar da

ag1lma oldugu gorilmistiir (Sekil 5.6 - 5.11).

Cizelge 5.3. Ugucu kiil + ALO; + Cr,0siiglii sisteminde hazirlanan pigmentlerin yer ve duvar
karosu sirlarina % 3 ilavesiyle elde edilen renk élgiim sonuglari.

Bt Ko Yer Karosu Mat Sir1 Duvar Karosu Seffaf Sirt

L¥ a* b* L* a* b*
1 67,50 2,42 12,65 43,95 5,49 20,93
2 63,62 0,27 11,63 36,47 -0,28 15,59
3 68,78 1,26 12,56 46,48 2.99 21,06
4 59.72 -1,15 1135 34,33 -4.65 14,25
5 64,63 -1,17 12,47 43,52 -3,97 19,54
6 6990 | 040 | 11,63 | 4840 | 125 | 2075
7 sgon | -vial | 1091 | 3380 | <739 | 1432
8 60,84 -2,01 11,05 36,63 -6,02 15,32
9 65,02 -1,41 12,27 42,23 -5,35 18,31
10 7123 | 001 11,37 | 4999 | -028 | 2098
11 56,31 -4.68 10,31 32,73 -8,89 12,91
12 5879 | -405 | 10,77 | 3455 | 878 | 12,97
13 72,61 -3,71 8,63 41,48 -10,08 18,27
14 66,16 -1,95 1152 42.78 -7,09 17,84




Cizelge 5.3. devam: Ugucu kiil + ALO; + Cr,0; tiglii sisteminde hazirlanan pigmentlerin renk

olgiim sonuglan.
Pigment Kodu Yer Karosu Mat Sin1 Duvar Karosu Seffaf Sir1
L* a* b* E:* a* b*

15 72,60 -0,78 10,77 54,80 -2.,49 21,19
16 55,03 -5,93 9,88 34,46 -11,10 13,35
17 5723 | -572 | 1027 | 34,19 | -1097 | 13,61
18 59,85 -4,54 10,43 36,18 -10,74 14,19
19 62,29 -3,12 10,96 36,61 -8,47 14,11
20 67,00 -2,48 10,62 42,16 -8,26 16,10
21 73.25 -0,13 10,14 55,64 -1,20 20,00
22 53,76 | -7,36 944 | 3355 | -1231 | 14,00
23 56,04 | -7,03 980 | 3446 | -1128 | 1220
24 58,16 -6,48 10,10 35,17 -12,48 13,75
25 60,79 -5,63 10,10 36,42 -12,07 137

26 63,52 -3.97 9,98 40,86 -10,87 15,57
27 68,49 -2,01 10,61 4476 -7,72 16,65
28 75,20 -0,67 8,77 60,38 -4.64 20,40
29 54,10 -8,18 9,14 32,76 -12,56 13.33
30 59,46 -7.,44 10,24 34,26 -13,99 13,59
31 57,12 -8,19 10,01 3494 | -14,57 13,89
32 59,24 -7,48 10,12 37,08 -15,51 15,12
33 62,31 -6,08 9,94 38,41 -14.45 14,49
34 6538 | -528 | 10,06 | 40,49 | -1449 | 14,98
35 70,08 -2,79 9,30 50,63 -11,37 18,51
36 76,42 | -0,02 6,91 62,59 | 2,14 | 16,17
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1 2 3
4 5 6

7 8 9
10 11 12

Sekil 5.6. UgucuKiil + ALO; + Cr,O iiglii sisteminde hazirlanan 1-12 nolu pigmentlerin
ver karosu mat sirina % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.




22 23 24

Sekil 5.7. Ucucu Kiil + ALO; + Cr,O iiglii sisteminde hazirlanan 13-24 nolu pigmentlerin
yer karosu mat sirma % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.
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31 32
. .
34 35

Sekil 5.8. Ugucu Kiil + ALO; + Cr,O iiclii sisteminde hazirlanan 25-36 nolu pigmentlerin
yer karosu mat sirma % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.
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1 2 3
4 5 6
7 8 9
10 11 12

Sekil 5.9. Ugucu Kiill + ALO; + Cr,O iiclii sisteminde hazirlanan 1-12 nolu pigmentlerin
duvar karosu geffaf sirma % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.
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22 23 24

Sekil 5.10. Ugucu Kiil + ALO; + Cr,O iiglii sisteminde hazirlanan 13-24 nolu pigmentlerin
duvar karosu seffaf sirma % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.
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28 29 30

31 32 33
34 35

Sekil 5.11. Ugucu Kiill + ALO; + Cr;0 iiglii sisteminde hazirlanan 25-36 nolu pigmentlerin
duvar karosu seffaf sirma % 3 ilavesiyle elde edilen renkler.
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5.4. X-Isinimi Kirinim (XRD) Analizi Sonug¢lari

Ugucu kiiliin XRD paterninde kuvars SiO,, anortit (Ca,Al,Si;Og), magnetit
(FeFe,04) fazlar goriilmektedir (Sekil 5.12.). Ugucu kiil 1170 °C* de kalsine
edildiginde kuvars ve anortit fazlar ile birlikte mullit (AlgS1,0;3) ve kiiliin yiiksek
demir oksit iceriginden dolay:r hematit (Fe;O;), hersenit (FeAlLO,) fazlarimn
olustugu goriilmektedir (Sekil 5.13).

Sekil 5.12. Ugucu kiilin XRD paterni ( Q: Kuvars, A:Anortit, M:Magnetit )

1000 -

:

:

Relatif Siddet

200 -

Sekil 5.13. 1170 °C’ de kalsine edilen ugucu kiilim XRD paterni
( Q: Kuvars, A:Anortit, M:Mullit, Hm:Hematit, Hr:Hersenit )
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Ugucu kill + ALO; + Cr;O; iiclii sisteminde harmanlanan 36 pigment
recetesinden, ugucu kiiliin en yiiksek oranda ve kademeli olarak azalan oranlarda
ki ilavesi ile hazirlanan pigment numunelerinin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.14,
5.15,5.16, 5.17 ve 5.18,” de goriilmektedir.

1000 — SIS

200 4

Relafif Siddet
ooy
o
Gl i

Sekil 5.14. 1nolu pigmentin (%80 ugucu kiil+ %10 Cr,0:+ %10 Al,O;) XRD paterni.
( Q: Kuvars, A:Anortit, E:Eskolaite, Hm:Hematit)

g
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Relatif $iddet
4
3

8

L=}

Sekil 5.15. 5 nolu pigmentin (%60 ugucu kiil+ %20 Cr,0s+ %20 Al,O;) XRD paterni.
( Q: Kuvars, A:Anortit, E:Eskolaite, K:Korund, S:Spinel)
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Sekil 5.16. 13 nolu pigmentin (%40 ugucu kiil+ %30 Cr,0s+ %30 Al,05) XRD paterni.
( Q: Kuvars, E:Eskolaite, K:Korund, S:Spinel)

:

:

Relatif Siddet

Sekil 5.17. 29 nolu pigmentin (%10 ugucu kiil+ %80 Cr,05+ %10 Al,O;) XRD paterni.
( Q: Kuvars, A:Anortit, E:Eskolaite, K:Korund, S:Spinel)
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Sekil 5.18. 36 nolu pigmentin (%10 ugucu kiil+ %10 Cr,Os+ %80 Al,O;) XRD paterni.
( Q: Kuvars, A:Anortit, E:Eskolaite, K:Korund, S:Spinel)

Yiiksek oranda kiil iceren pigmentlerin yer ve duvar karosu sirlarinda
kahverengiye dogru giden renkler verdigi goriilmektedir (Sekil 5.6 ve 5.9).
Kahverengi olusumunun nedeninin kiil igerisindeki Fe,O; konsantrasyonu oldugu
disiiniilmektedir. Pigmentin paterninde de hematit (Fe;O3;) fazmnin goriilmesi
bunu desteklemektedir (Sekil 5.13 ve 5.14).

Pigment karigimdaki, ugucu kiil miktan1 azalip ve Cr,O; miktan artikga
hematit fazinin kayboldugu , eskolait (Cr,O;) fazinin konsantrasyonunun artigi ve
renklerin yesile dogru gittigi , ALO; miktar artiginda ise korund (ALO;) fazinn
baskimn oldugu ve renklerin agildig: géritlmektedir (Sekil 5.15, 5.16, 5.17 ve 5.18).

Yiiksek demir icerigi bulunan kumlama atifi, Samsun bakir atig ve
kirmmzi ¢amur atigs gibi atiklarla yapilan diger calismalarda tiretilen pigmentlerin
kullamldig1 yer ve duvar karosu sirlarinda, kahverengiden - kirmizi kahveye
endiistriyel kullaminu olan renklerin olustugu gériilmistiir. Endiistriyel atiklarla
hazirlanan pigment regetelerinde kullanilan ilave oksit bilesimine goére farkli renk
tonlar: elde edilmistir [2,14,15].



5.5. Sirh Duvar ve Yer Karolarn Harkort Testi Sonuclar

Harkort testi i¢in, hazirlanan pigmentlerden % 3 ilaveli sirh yer ve duvar
karosu numuneleri 150 °C’ den baglanarak, sirasiyla 175 °C , 200 °C’ de teste
tabii tutulmustur. Duvar ve yer karosu harkort sonucglan Cizelge verilmigtir. (+)
testi gectigini, (-) ifadesi
belirtmektedir. TS-EN 10545-9 standart metoduna gére test numuneleri minimum
145 +/- 5 °C’ yi gegmesi gerekmektedir [28]. Sirfi yer ve duvar karolan harkort

ifadesi, ilgili

sicakliktaki

testini bagarniyla gegmisgtir.

Cizelge 5.4. Sirhi yer ve duvar karolan mumuneleri harkort testi sonuglan.

ise gegemedigini

Kullanilan Harkort Testi Sonuglan
Regete Kodu Mat Sirh Yer Karolar Seffaf Sirli Duvar Karolan
A 200 + 200 +
- 200 + 200 +
c 200 + 200+
D 200 + 200 +
E 200 + 200 +
F 200 + 200 +
G 200 + 200 +
1 200 + 200 +
: 200 + 200 +
= 200 + 200 +
il 200 + 200 +
= 200 + 200 +




5.6. Sirli Duvar ve Yer Karolan Otoklav Testi Sonuclan

Hazirlanan pigmentlerden % 3 Tlaveli sirh yer ve duvar karosu numuneleri
otoklav testi sonuglar1 Cizelge 5.5.” de goriilmektedir. Numuneler standart test
metoduna gére 5 atm basingta 2 saat bekletildikten sonra yiizeylerinde gatlak
olusumuna bakilmistir [29]. Numuneler testi basariyla gegmigtir, (+) isareti
numunelerini testi gectigini gostermektedir.

Cizelge 5.5. Surh yer ve duvar karolan numuneleri otoklav testi sonuclan.

Kullamilan Otoklav Testi Sonuglar
Regete Kodu Mat Sirli Yer Karolan Seffaf Sirli Duvar Karolari
A + e
B + .
C - %
D + +
E + +
F + 5
G + 4
1 + 5
5 + +
13 + +
29 + +
36 + i
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5.7. Sirh Yer Karolarina Uygulanan Yiizey Asinma Testi Sonuclar

Sirh yer karolarina uygulanan yiizey aginma testi sonuglar1 Cizelge 5.6° de
verilmistir. Standart test metoduna gére numuneler ile pigment ilavesi yapilmamig
referans sirh karolar aginma testine tabii tutulmugtur [30]. Testin sonucunda
hazirlanan pigmentlerin sira ilavesinin, sinn agmma degerine olumlu veya
olumsuz bir etki yapmadif: gozlenmigtir. Sirh yizeylerde genel olarak 3 degeri
trafiin ¢ok yogun olmadif: ,cogunlukla ev kullanimlan igin onerilir. 4 degeri ise
trafigin kismen daha yogun oldugu magaza ve restoran gibi yerler igin kullanima
uygundur. Standartta belli bir deger verilmemis olup imalat¢i tarafindan beyan
edilmesi gerektigi belirtilmigtir [2].

Cizelge 5.6. Pigmentli yer karolan numumeleri ile referans sirhi karolann yiizey aginma testi

sonuglar.
Kullanilan Yiizey Aginma Testi Sonuglari
Regete Kodu Mat Sirh Yer Karolan Mat Sirl: Referans Karolar

A 3
3

B 3

C 3
3

D 3

E 3
3

F 3

G 3
3

1 3

5 3
3

13 3

29 3
3

36 3




5.8. Sirh Yer Karolarma Uygulanan Yiizey Sertligi Testi Sonuglar

Hazirlanan pigmentlerden katilan yer karosu mat sirlt numuneler ile
referans olarak pigment ilavesiz yer karosu mat sirhh numunelerin yiizey sertlikleri
dlgiilmiigtiir. Standartta [31] go6re yiizey sertliginin Mohs skalasina gore
minimum 5 olmas: gerektigi belirtilmigtir. Sonuglar Cizelge 5.7." de verilmistir.
Pigment ilavesinin olumlu yada olumsuz yiizey sertlifine etkisinin olmadig:

gOrilmigtiir.

Cizelge 5.7. Pigmentli yer karolan numuneleri ile referans sirh karolarm yiizey sertligi testi

sonuclan.
Kullamlan Yiizey Sertligi Testi Sonuglari
Regete Kodu Mat Sirli Yer Karolan Mat Sirli Referans Karolar

A 5
5

B 5

C 5
5

D 5

E 5
5

F 5

G 5
3

1 5

5 5
5

13 5

29 5
5

36 5
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6. GENEL SONUCLAR

Bu ¢aligmada, seramik sirlarinin renklendirilmesinde tiretim maliyetlerinde
onemli yer tutan seramik boyalarmin maliyetini diigiirmek ve g¢evre kirliligine
neden olan endiistriyel atiklan degerlendirebilmek amaci ile Kitahya Seyitomer
Termik santrah baca atif1 olan ugucu kiiller ve farkh oksitler kullanilarak pigment
tiretimi gergeklestirilmigtir.

Ugucu kil ham halde ve ilave oksit olmadan pigment formunda
hazirlanarak yer ve duvar karolaninda kullamldiginda, olumlu sonuglar elde
edilememistir.

Termik santral baca atigina ilave oksitlerin kangtinilip pigment iiretiminin
gerceklestirilmesi sonucu, yer ve duvar karosu sirlarinda kullaniimasiyla beklenen
renkler elde edilmistir. Ugucu kil +Al,03 + oksit sistemlerinde arzu edilen renkler
Co0, MnO, Fe;0;, Cr,05 oksitleri ile elde edilmig, ZnO, TiO,, Sb20; ilavelerinin
ise yer ve duvar karosu sir renklerine etkisinin az oldugu gorilmustir. Renk ve
yuzey kalitesi olarak, en iyi sonug¢ ugucu kiil + AlbO; + Cry05 tigli sisteminden
alinmig olup ¢aligma bu yonde yogunlastinimisgtir.

Bu tuclii sistemde hazirlanan pigmentler yer ve duvar karosu sirlarinda agik
krem ve kahverengiden — yesilimsi kahve ve yesil tonlarina dogru degisen
endistriyel kullanimi olan renkler elde edilmistir.

Boylesi bir renk aralifinin ortaya c¢ikmasi, iigli sistemdeki bilesen
oranlarinin degisimine baghdir. Olusan kristal fazlara bakildiginda; yitksek oranda
ugucu kiil igeren pigment regetesinin (1 nolu pigment) XRD paterninde SiO; ,
anortit (Ca;AlLSi>,0g) fazlarinin yaninda, kiiliin yiiksek demir igeriginden dolay
hematit (Fe;0s) faz: tespit edilmis ve renkler kahverengi tonlarinda olugmustur.
Ugucu kiil miktan azalwken Cr;O; miktan arttifinda ise hematit fazinin
kayboldugu ve eskolaite (Cr,0s) fazinin baskin oldugu gorilmektedir. Bu durum
kahverengiden - yesile dogru degisen renk eldesini saglamigtir. ALO; miktan
artikca eskolaite fazinin siddetinin azaldig ve korund fazinin relatif olarak arttif:
ve tonlarin acildig gorilmektedir.



Hazirlanan pigmentlerin uygulandig: yer karosu mat sin ile duvar karosu
seffaf sirli numuneler uygulanan testleri basariyla gegmistir.

Sonug olarak gevre kirlilifine neden olan termik santral baca ati1 ugucu
killerinin, yer ve duvar karosu sirlarinda renklendirici olarak pigment tretiminde
kullanilarak degerlendirilebilecegi tespit edilmistir.

Bu calisma iiclii veya dorthi oksit sistemleriyle, farkh sicakliklarda
gelistirilebilir. Uretilen pigmentlerin yer ve duvar karosu sirlari diginda saglik
geregleri, porselen, stoneware gibi seramik triinlerin sirlannin yada porselen karo
biinyelerin renklendirilmesinde kullamlabilirligi arastirilabilir.

Ayrica iilkemizde seramik sektoriindeki renklendiriciler patentli olarak
iiretilmekte veya yurt disindan ithal edilmektedir. G6zard: edilmeyecek fiyatlara
ulagan seramik boya iiretimlerinde saf oksit yerine attk malzemelerin
kullamlmasiyla, maliyetlerin dustriilebilece§i ve bu yonde c¢aligmalanin
geligtirilebilecegi diisiiniilmektedir.
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