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ÖZET 

Doktora Tezi 

SERAMiK PİGMENTLERİN ÜRETİMİ, 

KARAKTERİZASYONU VE UYGULAMASI 

EMELÖZEL 

Anadolu Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 

Seramik Mühendisliği Anabilim Dalı 

Danışman: Doç. Dr. Servet TURAN 
2004,215 sayfa 

Bu çalışmada, ülkemizde bol miktarda bulunan doğal ve ucuz 

hammaddeler, veya değerli metal oksitleri içeren atıklar kullanılarak 

seramik pigmentlerin üretimi ve karakterizasyonu amaçlanmaktadır. Doğal 
limonit ve kromit cevherleri kullanılarak üretilen kahverengi Fe-Cr 

pigmentlerinin renk özelliklerinin ticari pigmentlerin özelliklerine oldukça 

benzer olduğu ve ticari pigmentlere göre çok daha düşük maliyetlerde 

üretilebileceği tespit edilmiştir. Literatürde, ilk defa Fe203-CrıOJ siyah 

pigmenti ile ZnO içeren şeffaf sır arasında meydana gelen etkileşimler 

tararnalı elektron mikroskobu (SEM). ve enerji saçılımlı x-ışınları analizi 

(EDX) ile belirlenmiştir. Samsun bakır işletmeleri flotasyon atığı Fe kaynağı 

olarak değerlendirilmiş ve hazırlanan pigment kompozisyonlarına bağlı 

olarak turuncu-kahverengiden siyaha uzanan değişik renk tonları elde 

edilmiştir. Ferrokrom ve demir içeren atıklarla düşük maliyetli siyah FeıOJ­

Cr203 hematit pigmentleri üretilmiş ve olumlu sonuçlar alınmıştır. Zirkon 

pigmentlerinin üretiminde doğrudan kullanılamayan doğal zirkon, 

ayrıştırılarak pigment üretiminde kullanılmış ve ilave edilen oksitlere bağlı 

olarak farklı renkler elde edilmiştir. Ayrıca, mavi pigment üretiminde 

kullanılan pahalı ve aynı zamanda çevreye zararlı CoO miktarının 

azaltılarak düşük CoO içerikli mavi viilernit pigmentlerin üretimi ve 

karakterizasyonu yapılarak, Co-villemit pigmentlerin ve viilernit 
kristallerinin, kristal sır uygulamalarında renklendirici ve çekirdekleyici 

. ,-

olarak kullanımı da araştırılmıştır. 

Anahtar Kelimeler: Seramik pigmentler, Renk özellikleri, Katı-hal 

reaksiyonları, Karakterizasyon 
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ABSTRACT 

PhD Thesis 

PRODUCTION, CHARACTERISATION AND UTULATION 
OF CERAMIC PIGMENTS 

EMELÖZEL 

Anadolu University 
Graduate School of Natural and Applie~ Sciences 

Ceramics Engineering Program 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Servet TURAN 
2004, 215 pages 

In this study, production and characterisation of pigments by using less 

expensive raw materials and wastes containing valuable metals was 

undertaken. Brown Fe-Cr pigments were produced by using naturallimonite 

and chromite mixtures. Chocolate brown colour was obtained corresponding 

to the commercial brown pigments but a low cost. First time in the Iiterature, 

interactions between ZnO containing glazes and iron-chromium pigments 

were determined by using scanning electron microscope (SEM) attached with 

an energy dispersive x-ray spectrometer (EDX). Samsun flotation waste was 

used as iron resource to produce pigments and various colour hues changing 

from reddish brown to black were obtained. Black Fe20 3-Cr20 3 pigments 

were produced by using ferrochrome and iron containing waste. Natural 

zircon mineral could not be used in zircon pigment production. Zircon was 

decomposed and decomposition products were used in zircon pigment 

preparation instead of pure zirconium dioxide. In addition, the blue pigments 

based on willemite structure having low percentage of Co were produced and 

characterized. Als o, the effect of willemite crystals and pigment additions as 

colouring and seeding agent on the micro and macro-structure of the glazes 

were investigated. 

Keywords: Ceramic pigments, Colour properties, Solid-state reactions, 

Characterisation 

ll 
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ı. GİRİŞ 

Seramik endüstrisi, yer ve duvar karoları (kaplama malzemeleri), sofra 

eşyaları ve sağlık gereçlerinden oluşan geniş bir ürün yelpazesine sahiptir. 

Seramik ürün dekorasyonunda, etkin bir dekorasyona renklendirme ile ulaşılabilir. 

Seramik bünyelerin ve sırlarının renklendirilmesinde metal oksitler veya 

birden fazla metal oksit içeren özel olarak hazırlanmış inorganik, renkli mineraller 

kullanılmaktadır. Renklendirme çeşitli yollarla yapılabilir: 

(i) Metal oksitleri bünyeye veya sıra doğrudan katılır. Metal oksitler erime 

sırasında sır içerisinde çözünerek cam yapı oluşumunda yer alırlar ve cama 

rengini verirler. Bu yöntemin renkli sırlarda uygulanması çok zordur. istenilen 

şiddette renge ve renk saflığına ulaşılamamaktadır. Ayrıca uygun hammaddeler 

seçilemez ise renk verici oksitler ile birlikte istenmeyen reaksiyonlar 

gerçekleşebilir ve kaplama hataları meydana gelebilir (Eppler 2000). 

(ii) Kristal çökelmesi ile renk oluşturulur: Titanyum oksit ve zirkonya gibi 

oksitler yüksek sıcaklıkta camsı faz içersinde çözünürler. Eğer sıcaklık 

düşürülürse, çözünürlük azalır ve çökelme meydana gelir. Bu metod, opak beyaz 

renk üretmek için kullanılır. Beyaz dışında farklı bir renk elde etmek bu yöntemle 

mümkün değildir. Rengin kontrolü ve tekrarlanabilirliliği zayıftır (Eppler 2000). 

(iii) Sıra veya bünyeye, çözünmeyen renkli kristallerden oluşan ve 

reaksiyona girmeyen pigmentler ilave edilir. Pigmentler sır bileşimi içerisinde 

ergimezler ve kristal yapılarını koruyarak küçük taneler halinde sır tabakası içinde 

yer alırlar. Pigmentlerle oluşturulan rengin sürekliliği ve kararlılığı kolaylıkla 

sağlanabilmekte ve dekoratif hatalar önlenebilmektedir. Bu nedenle pigmentler sır 

ve bünyelerin başarılı bir şekilde renklendirilmesinde yaygın olarak 

kullanılmaktadır (Eppler 2000). 

Seramik kaplama malzemeleri (yer ve duvar karosu, porselen karo ), 

seramik sektöründe en önemli yere sahip ve en hızlı gelişen ürün grubudur. 

Seramik sektörünün yıllık üretimi 3 milyon ton civarında olup bu miktarın 

% 80'ini seramik kaplama malzemeleri oluşturmaktadır. Türkiye bu alt sektörde 

dünya genelinde üretimde beşinci, tüketirnde sekizinci, ihracatta da üçüncü sıraya 

yerleşmiştir. Avrupa'da ise hem üretim hem de ihracatta İtalya ve İspanya'dan 

sonra üçüncü ülke konumundadır. 200 ı yılında Türkiye seramik sektörünün 
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kurulu kapasitesi 260 milyon mı' ye ulaşmıştır (TSF 2003). Duvar karosu üretimi 

104 milyon mı, yer karosu 37 milyon mı, porselen karo (granit) üretimi ise yılık 

23 milyon mı civarındadır. Sadece porselen karo üretiminde yılda ortalama 2200 

ton pigment kullanılmaktadır. Kullanılan bu pigmentlerin % 60'ını siyah 

pigmentler oluşturmaktadır. Geri kalanını ise kahve-kırmızı, az oranda Co içeren 

mavi ve Cr içeren yeşiller oluşturmaktadır. Sırda kullanılan pigment miktarı ise 

ürün talebine ve ürün özelliklerine göre değişim göstermekle beraber yılda 

ortalama 1350 ton civarındadır. 

Seramik sektöründe kullanılan pigmentler pahalı üretim süreçlerinden 

geçtikleri için mali açıdan oldukça yüksek külfet getirmektedir ve ülkemizde 

üretilmedikleri için de dışarıya bağımlılık yaratmaktadır. Türkiye'de sınırlı sayıda 

pigment üreticisi bulunmasına rağmen seramik sektöründe önde giden 

fabrikalarda çeşitli nedenlerden dolayı yabancı fırmaların ürünleri 

kullanılmaktadır. 

Kullanılmakta olan pek çok seramik pigment sistemi mevcuttur. Fakat, 

bazı renklerde (özellikle kırmızı) henüz arzu edilen özelliklere ulaşılamamıştır. 

Sınırlı sayıda kırmızı pigment, korozif ortama ve yüksek sıcaklığa 

dayanabilmektedir. Günümüzde yapılan araştırmaların pek çoğu, yüksek 

sıcaklıklara dayanıklı ve farklı uygulamalarda kullanılabilecek renk sistemlerinin 

geliştirilmesi ve bunların karakterizasyonu ile ilgilidir. 

Seramik dekorasyonunda kullanılacak doğru pigmentin seçimi; pigmentin 

özelliklerine, renklendirilecek olan sır veya bünye ile olan kimyasal etkileşimine 

ve kullanım şartlarına bağlıdır. Pigmentin üründe vereceği renk, pişirim sıcaklığı 

ve atmosferine, bünye ve sır kompozisyonuna, sır altı veya sır üstü uygulamasına 

bağlı olarak etkilenir. 

Ülkemizde çeşitli gruplar pigment üretimi üzerine araştırmalar 

yapmaktadır.Yüksek sıcaklığa ve ergimiş sıra dayanıklı olabilecek kırmızı renkli 

pigmentlerin üretimi için yeni pigment sistemleri araştırılmaktadır. PrOı-CeOı 

bazlı turuncu-kahve renkli pigmentler yüksek ısıl ve kimyasal kararlılığa sahip 

olmalarından dolayı araştırmacıların ilgisini çekmektedir. Topuz (2003) ve Turan 

ve ark. (2004) tarafından yapılan çalışmalarda LaıÜ3, Ndı03, Ybı03 gibi nadir 

toprak elementleri ilave edilerek PrOı-CeOı pigmentleri hazırlanmıştır. 
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Kalsinasyon sıcaklığının (1200-1500 °C) ve mineralizatör ilavesinin (CaF2, NaF, 

LiıC03) renk özellikleri üzerine etkileri araştırılmıştır. Pigment kompozisyonuna 

ve kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak pembe-turuncu-kahverengi renklerini 

içeren renk tonları elde edilmiştir. Ayrıca, bu çalışmanın devamında pigment 

maliyetini düşüm1ek için zenginleştirilmiş Eskişehir Kızılcaören bölgesi nadir 

toprak oksitlerinin (% 55 CeOı, % 40 Laz03 ve % 4.5 Nd20 3) Ce02 bazlı 

pigmentlerin üretiminde kullanılabileceği ortaya çıkarılmıştır. 

Seramik sırların renklendirilmesinde kullanılan pigmentlerin çeşitli 

kompozisyonlarda hazırlanmış sırlar içerisindeki kararlılığının belirlenmesi için 

yapılan çalışmalarda, değişik kristal yapıya ve renklere sahip olan pigmentler 

şeffaf, opak ve mat sıra ilave edilerek pişirilmiş ve daha sonra bu renkli sırların x­

ışını difraksiyon (XRD) analizleri yapılarak pigment tanelerinin başlangıçtaki 

kristalin fazlarını koruyup korumadığı tespit edilmiştir (Güner 2001). Co-Al mavi 

pigmentiyle renklendirilen şeffaf sırda herhangi bir kristalin faza rastlanmazken 

kahverengi pigmentlerle (ZnCrı04 ve FeCrz04) renklendirilen şeffaf, opak ve mat 

sırlarda pigmentlere ait olan kristalin faziara rastlanmıştır. Spinel yapıdaki 

pigmentlerin sırlarda daha kararlı olduğu belirlenmiştir. 

Pigmentler üzerine yapılan farklı bir çalışmada ıse fosfor esaslı 

pigmentlerin (SrAhO.ı ve EuAlızÜı9), tuğla-kremit yüzeylerine uygulanan opak 

sırların renklendirilmesinde kullanımı araştırılmıştır. Karanlıkta mavi, yeşil ve 

eflatun renkte ışıldama özelliğine sahip fosfor pigmentleri ürünlere farklı estetik 

ve dekoratif görünüm kazandırmıştır (Özkara 2002). 

Pigment üretiminde doğal hammaddelerin kullanılabilirliliğinin 

araştırıldığı çalışmalarda, Eskişehir Mihalıççık yöresinde çıkarılmakta olan 

limonitin saten ve opak duvar karosu sırlarında renklendirici olarak kullanım 

kapasitesi araştırılmıştır (Tosun er 2001 ). Çeşitli kalsinasyon sıcaklıklarının sır 

olgunlaşması ve sır renklendirilmesi üzerine yapabileceği etkiler incelenmiştir. 

700-900 °C'de kalsine edilen limonitin % 5 oranında saten ve opak duvar 

karosunda kullanılabileceği ve düşük maliyetli pigmentlerin üretilebileceği 

belirtilmiştir Farklı bir çalışmada ise limonit ve kromit ile Fe-Cr kahverengi 

pigment sentezi gerçekleştirilmiş ve elde edilen pigmentlerin karakterizasyonu 

yapılmıştır (Küçük 2001 ve üzel ve ark. 2002). 

3 



Ülkemizde yapılan diğer bir çalışmada yüksek demir içeriğine sahip 

(~% 35) Seydişehir Alüminyum Tesisi atığı kırmızı çamurun ve kırmızı çamurdan 

türetiten pigmentlerin duvar, yer karosu sırları ile granit karo bünyesinde 

değerlendirilebilirlikleri incelenmiş Ye olumlu sonuçlara ulaşılmıştır. Sonuçta, 

gerek çevreye etkilerinden dolayı bir atık malzemelerin değerlendirilmesi gerekse 

seramik boya maliyetlerinin düşürülmesi sağlanmıştır (Akgün 2003). 

İnceefe (2003) ve Turan ve ark. (2004) tarafından yapılan çalışmalarda ise 

demir içerikleri yüksek olan çeşitli endüstriyel atıklar (Samsun bakır işletmeleri 

curuf atığı, pirit atıkları, kırmızı çan1ur, kurnlama atığı) pigment üretiminde 

değerlendirilmiştir. Atıklarla hazırlanan pigınentler işletme koşullarında şeffaf ve 

opak sırlara uygulanmış ve oldukça ilgi çekici renk tonları elde edilmiştir. 

Seramik sektöründe üretilen ürünlerin renk yelpazesi oldukça geniştir. 

Mevcut pigmentlerle değişik renk kombinasyorılarına ulaşabilmek için emek 

harcanmakta ve bu çok zaman kaybettirmektedir. Dolayısıyla, Doğan ve ark. 

(200 1) tarafından yapılan çalışmalarda istenilen renk tonunu verebilecek boya 

girdi oranlarını hesaplayan bir yazılım programı geliştirilmeye çalışılmıştır. Son 

yıllarda kullanılmaya başlayan ve tamamen farklı bir dokuya sahip sinir ağları 

programlama tekniği kullanılarak boya formülasyon programı hazırlanmış ve bu 

programın başarılı sonuçlar gösterdiği belirlenmiştir. 

Ülkemizde seramik sektöründe kullanılan inorganik pigmentler konusunda 

sınırlı sayıda çalışma bulunmaktadır. Bu nedenle, pigmentler konusunda bilgi 

birikiminin oluşturulması, pigment üretim presesierinin geliştirilmesi ve üretimde 

bol bulunan ve daha ucuz olan alternatif hammaddelerin kullanılabilirliliğinin 

araştırılması önem kazanmaktadır. Dolayısıyla, bu çalışma iki farklı açıdan 

değerlendirilmiştir: ilki, seramikterin renktendirilmesinde kullanılan farklı oksit 

sistemlerinden oluşan pigmentlerin, üretim parametrelerinin belirlenmesi, sır ve 

bünyede uygulaması ve pigment ile sır arasında meydana gelebilecek olan 

etkileşimierin tespit edilmesi, ikincisi de, ülkemizde bulunan ve nispeten diğer saf 

oksitlere göre ucuz olan hammaddelerin, değerli metalleri içeren ve değerlendirme 

olanağı bulunmayan atık malzemelerin, pigment üretiminde değerlendirilmesi ve 

üretilen pigmentlerin bünye ve sırdaki renk özelliklerinin incelenmesidir. 
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2. RENK 

Bu bölümde, öncelikle katı maddeler ile ışık demeti arasındaki 

etkileşimler, renk oluşumu ve ifade edilmesi konularına değinilecektir. 

Işık demeti kısmen şeffaf olan bir blok üzerine gönderildiğinde, ışık ile 

malzeme arasında Şekil 2.1 'de görüldüğü üzere bir takım etkileşimler meydana 

gelir. 

Gelen ışık 

Yansıma 

(Diffuse) 

Yansıma 

(specular) 

Saçılma 

Geçen ışık 

Şekil 2. 1. Kısmen şeffaf olan blok ile ışık arasında meydana gelen etkileşimler (N ass au, 2001) 

Gelen ışığın bir kısmı maddeye çarparak geri yansırken bir kısmı kınnıma 

uğrayarak geçer veya malzeme içinde soğurulur. Bu etkileşimler sonucu malzeme 

renkli, opak veya mat olarak görünür. 

Geçirim: Işık malzeme ile etkileşime girmeden ve özelliklerini değiştirmeden 

malzeme içerisinden geçebilir. Buna şeffaf olarak adlandırılan malzeme boyunca 

geçirim denir. Eğer malzeme renksiz ise ışığın malzemenin iki yüzeyinden 

yansıyanları hariç tamamı geçer. Bu yansıma malzemenin kırınım indisine bağlı 

olarak değişir. Malzemenin kırım~ indisi, ışığın hava içerisindeki hızına oranla 

malzeme içerisinde yavaşlaması olarak adlandırılır (Berns, 2000). Malzemelerin 

kırınım indisieri Çizelge 2.1 'de verilmiştir. Beyaz pigment olarak da kullanılan 

Ti02 kırınım indisi yüksek malzemeler içerisinde yer alır. 
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Çizelge 2.1. Kristallerin kırınım indisieri (n) (ICS 2003) 

Kristal Kimyasal formülü (n) 

Anatas TiOı 2.52 

Baddeleyit ZrOı 2.40 

Seryum oksit Ce O ı 2.33 

Kasiterit SnOı 2.04 

Zirkon ZrSi04 1.9-2.1 

Florit CaFı 1.94 

Spinel - 1.72 

Soda-kireç camı . - 1.51 

Gelen ışık iki şekilde yansır: eğer yüzey çok düzgün ise ayna yansıması 

meydana gelir, gelen ışığın açısı yansıyan ışığın açısına eşit olur. Eğer yüzey 

biraz pürüzlü ise yüzeyde difuz yansıma gerçekleşir. Bu durumda gelen ışığın 

açısı ile yansıyan ışığın açıları farklıdır. Difüz yansıyan ışık, obje ile üstü kapalı 

bir etkileşime girdiği için rengi, specular yansıyan ışığa göre çok daha güçlü bir 

şekilde ortaya çıkarır. Sonuçta, çok parlak bir boyaya karşı bakıldığında rengini 

kaybetmiş gibi görünür. Benzer şekilde açık havada düzgün su yüzeyi 

gökyüzünün mavi rengini yansıttığı için mavi, fırtınalı havada dalgalı su yüzeyi 

ise gri yada beyaz görünür. 

Işık demetinin yönü, şeffaf malzerneye girdiğinde ve çıktığında sapar. 

Sapma, iki ortam arasındaki kırınım indisi farkı ve geliş açısına bağlı olarak 

değişir. Eğer fark yok ise ışık yönünde sapma gerçekleşmez ve tamamen 

görünmezdir. 

Soğurma(Absorpsiyon): Işık madde içerisinden geçerken absorplanabilir 

veya görünür ışığını kaybedebilir. Elektromanyetik enerji malzemenin atomlarına, 

iyonlarına veya moleküllerine transfer edilir. Madde ışığın bir kısmını absorplarsa 

renkli görünür, tamamını absorplarsa siyah görünür. 

Elektromanyetik spektrum, dalga boy ları 1 o-9 nın' den (kozmik ışınlar) 

yüzlerce metreye varan (radyo dalgaları) sayısız denecek kadar çok ışın içerir 

(Nassau, 2001). Elektromanyetik spektrum Şekil 2.2'de verilmiştir. Görünür 

bölgede ışığın dalga boyu 400 ile 700 nın aralığında değişir. 
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Şekil2.2. Elektromanyetik spektıum (Nassau, 2001 ). 

Renk, görünür bölgede ( 400 ile 700 nın dalga boyuna sahip) radyasyonun 

absorpsiyonu sonucu oluşur. Absorpsiyonda elektron geçişi gerçekleşmelidir. 

Beyaz ışık demeti, renklerin bütün dalga boylarını içerir. Görünür bölgede oluşan 

renklerin dalga boyları ve enerjileri Çizelge 2.2'de verilmiştir (Nassau 2001). 

Çizelge 2.2. Görünür bölge renklerinin dalga boylan ve enerjileri (Nassau 2001). 

Renk Dalga boyu, nın Enerji, eV 

Kırmızı 700 1.771 

Kırmızı-turuncu 650 1.909 

Turuncu 600 2.067 

Sarı 580 2.138 

San-yeşil 550 2.254 

Yeşil 500 2.480 

Mavi 450 2.765 

Mor 400 3.100 
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Bir dalga boyu malzeme tarafından absorplandığında, geriye kalan dalga 

boyları geçer. İnsan gözü geçen dalga boyunun rengini görür. Örneğin olivin 

içerisindeki Fe +ı kırmızı ışığı absorplar ve olivin göze yeşil renkli gözükür. 

Görünür renk, absorplanan rengin tamanılayıcı rengi olarak adlandırılır 

(Richerson, 1 992). 

Işık radyasyonu, üç temel mekanizma ile absorplanır. İlk mekanizma 

elektronik potarizasyon sonucu oluşan absorpsiyondur ve sadece atomların ışık 

frekansları için önemlidir. İkinci mekanizma, elektron taşınmasını içerir. Bu 

taşıma, malzemelerin elektron enerji bant yapısına bağlıdır. Uyarılmış atomun 

tabaka boşluğuna geçmesi ile adsorpsiyon meydana gelir. Üçüncü mekanizma ise 

bant boşluğunun içine yerleşmiş olan safsızlık ya da hataların enerji seviyelerinin 

elektron geçişi ile bağlantısıdır. 

Elektron, yaklaşık olarak dolu olan değerlik (valans) tabakasından, band 

boşluğunu geçerek, boş durumda olan iletkenlik tabakasına girmesiyle uyarılmış 

olur. Serbest elektron iletkenlik tabakasına girdiğinde değerlik tabakasında boşluk 

yaratır (Şekil 2.3 a). 

------
::;: ..... 
..:. 

~ı f 
E, 

l 
_-< • ,. ..... ....... ..... .... .... 
-o-
-o-
-o-

..... , y 
edilen foton 

(a) 

.lE 

ttetkedik 
Bandı 

B and 
Boşluğu 

Değerlik 
Bandı 

(b) 

Yayınan 

foton 

Şekil 2.3. (a) Metalik olmayan malzemeler için foton absorpsiyon mekanizması. Elektronun bant 

boşluğu boyunca uyarılması ve geride boşluk bırakması. Foton absorplanma enerjisi 

~E, bant boşluk enerjisinden (Eg) büyük olmalıdır. (b) Bant boşluğu boyunca direkt 

elektron geçişi ile ışık fotonun un yayınımı (Richerson 1 992). 
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Elektronun uyarılınası ile ışık fatonu absorplanır. Uyarılma enerjisinin 

(~E) absarbe edilen fotonun frekansı ile olan ilişkisi aşağıdaki eşitlikle verilmiştir: 

~E=hv (2. 1) 

Uyarılmalar ve bw1a bağlı olan absorpsiyon, sadece fotonun enerJısı 

boşluk bandının enerjisine (Eg) eşit wya büyük olduğu durumlarda meydana gelir. 

hv>Eg (2.2) 

yada, 

hc/A. > Eg (2.3) 

Burada A dalga boyu, h plank sabiti, c ışık hızı ve v frekanstır. Görünür 

ışığın minumum dalga boyu O-min) 400 nın ve maksimum dalga boyu (Amax) 700 

nm'dir. c= 3.108 m/s ve h= 4.13.10. 15 eVs alındığında maksimum boşluk enerjisi 

3.1 ve minumum boşluk enerjisi 1.8 eV olarak bulunur. 

Buna göre, bütün görünür ışık elekıronun değerlik bandından iletkenlik 

handına taşınmasıyla absorplanır. Yarı iletken malzemeler 1.8 eV'dan daha düşük 

bant boşluğu enerji değerine sahiptirler sonuçta bu malzemeler opaktır. Görünür 

ışığın sadece bir kısmı, 1,8 eV ile 3,1 eV arasında tabaka boşluğuna sahip 

malzemeler tarafından absorplanabilir ve bu malzemeler renkli görünebilir 

(Richerson 1992). 

Işık absorpsiyonu geniş bant boşlukianna sahip yalıtkan malzemelerde de 

meydana gelebilir. Safsızlıklar Yeya elektriksel aktif hatalar, bant boşluğu içinde 

elektron seviyeleri meydana getirebilir ler. 

Saçılma: Işık malzeme ile etkileşime girdiğinde saçılabilir. Işığın bir kısmı bir 

yönde giderken başka bir kısmı farklı bir yönde gider. Yeterince saçılma 

gerçekleşirse buna difuz saçılma denir. Eğer yüzey çok pürüzlü ise ışık tamamen 

saçılır. Çok az geçirgenlik meydana geldiği için hiç bir renk gözükmez ve 

malzeme opak olarak adlandınlır. Beyaz kağıt, çok ince fiber ve ince mineral 

partikülleri içerdiğinden beyaz görünür. Malzemelerin rengi oluşan saçılma ve 

absorpsiyona bağlıdır: Eğer absorpsiyon yok ve her bir dalga boyllilda aynı 

saçılma var ise malzeme beyazdır, tam tersi ise renklidir. 

Saçılma, çevresinden farklı bir kırınım indisine sahip küçük partiküllerin 

varlığında meydana gelir. Saçılan ışığın miktarı tamamen iki malzemenin kırınım 

indisi farkına bağlıdır. Her iki malzeme aynı kırınım indisine sahip ise hiçbir ışık 
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saçılmaz. Saçılan ışığın miktarı. büyük oranda partikiillerin boyutuna bağlıdır. 

Çok küçük partiküller çok az ışık saçar. Saçılma, partikül boyutu ışığın dalga 

boyuna eşit oluncaya kadar arttıkça artar. Daha büyük partikül boyutlarında tekrar 

azalır. Bu nedenle pigmentler ışık saçmada oldukça etkilidirler. Pigmentlerin 

kırınım indisieri kullanıldıkları ortama göre daha yüksek olmak zorundadır ve 

partikül boyutu ışığın dalga boyuna eşit olmalıdır. Pigment partikülleri çok küçük 

olduğunda veya kullanıldığı ortanıla aralarında kırınım indis farkı 

bulunmadığında, saçılma çok azdır w şeffaf olarak gözükür. Saçılma, partikül 

boyutu ve kırınım indis farkı ile kontrol edilebilir (Bems 2000). 

2.1.. Renk Oluşum Mekanizmaları 

Malzemelerde renk oluşumunu etkileyen çok sayıda neden bulunmaktadır. 

Renk oluşumuna sebep olan olaylar w bazı örnekleri aşağıda verilmiştir (Nassau 

2001): 

Titreşimler ve basit uyarılmalar 

Alev, karbon ark, lambalar 

Gaz uyarılmaları: buhar lambalan, lazer 

Titreşim ve rotasyon: su, maYi gaz alevi 

Ligant alan etkilerini içeren geçişler 

Geçiş metal bileşikleri: pek çok pigment 

Geçiş metal safsızlıkları: yakut, zümrüt, kırmızı demir cevheri 

Moleküler orbitaller arasındaki geçişler 

Organik bileşikler: boyalar, biyolojik renklendiriciler 

Yük transferi: mavi safir, pek çok pigment 

Enerji bantlarını içeren geçişler 

Metaller: bakır, gümüş, altın 

Saf yarıiletkenler: sil i syum, elmas 

Katkılı yada aktive edilmiş yan iletkenler 

Renk merkezleri: amatist, kuvars, 

Geometrik ve fiziksel optik özellikler 

Polarizasyon: gök kuşağı 

Saçılma: mavi gökyüzü, kırmızı gün batımı, mavi gözler 
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Girişim: sabun köpüğü, bazı biyolojik renkler 

Difraksiyon: opal, bazı biyolojik renkler 

inorganik malzemelerde hangi mekanizma ile renk oluşumunun 

gerçekleştiğini önceden belirlemek oldukça zordur. Bu nedenle kristallerde 

renklenıneyi anlayabilmek için zümrüt, yakut vb. renkli kristallerde renk 

oluşumunu irdeleınek gerekmektedir. 

2.1.1. Kristal alan etkisiyle renk oluşumu 

En iyi bilinen renk oluşumları, geçiş metal bileşiklerinin veya bunların 

safsızlıklarından kaynaklanmaktadır. Pek çok boya, değerli taşlar ve 

pigmentlerdeki renk bu sayede oluşmaktadır. Renk, tamamen dolu olmayan d 

kabuğuna sahip (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) geçiş elementleri veya f kabuğu 

tamamen dolu olmayan nadir toprak elementlerini (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu vb.) içeren 

malzemelerde oluşur (Richerson 1 992). Metal iyonları tamamlanmamış d veya f 

orbitallerinden oluşmaktadır ve enerji seviyeleri etrafındaki iyonlardan 

etkilenmektedir. Bu etkileşimler yük transferi, renk merkezi ve band boşlukianna 

bağlı renk oluşumlarını etkilemektedir. 

İyonik bağlı malzemelerde, atomun en dış yörüngesindeki elektron diğer 

bir atom tarafından kullanılmaktadır. NaCl'de Na atomu bir elektron vererek(+) 

yüklü, Cl atom u bir elektron alarak (-) yüklü hale gelir. Böylece her iki atomunda 

çift olmayan elektronu kalmaz ve kabuklar tamamen dolar veya boşalır. Böyle bir 

elektron paylaşımında, elektronların uyarılabilmesi için yüksek enerjiye ihtiyaç 

duyulmaktadır. Bu uyarılma ancak mor ötesi (ultraviole) ışıkla gerçekleştirilebilir. 

Dolayısıyla sofra tuzu görünür ışığı absorbe edemez ve renksiz görünür. 

Kovalent bağlı malzemelerde elektronlar ortak kullanılır. Elmasta her bir 

C atomunun 4 elektronu, diğer C atomuyla paylaşılmaktadır. Dolayısıyla bütün 

elektron çiftleri doldurulduğundan saf elmas kristali renksizdir. 

Alüminada, Al-O bağı% 60 iyonik,% 40 kovalenttir ve ağırlıkça iyonik 

karakterdedir. Bütün elektronlar paylaşılmıştır ve saf korund renksizdir. Al atomu 

distorsiyona uğramış (bükülme) oktahedron içerisinde 6 oksijen atomuyla 

çevrelenmiştir. 3 oksijen atomu Al atomuna yakın iken 3 oksijen atomu biraz daha 

uzaktadır. Bu 6 adet negatif yüklü oksijen atomu Al iyonuna elektrostatik alan 
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yaratır ve bu "kristal alan" olarak adlandırılır. İyonik ve kovalent bağlı 

malzemeler için bu genişletilirse "ligant alan" olarak ifade edilir. 

Geçiş metal iyonlarının davranışı, d orbitallerinin şekline bağlıdır. 5 tane d 

orbitali vardır, Bunlardan üçü, ana eksene 45°'lik açılarda bulunur (xy, yz, xz). 

Bir diğeri x ve y ekseni boyunca uzanır. Sonuncusunda ise z ekseni boyunca yük 

dağılımı vardır [Şekil2.4(a)]. 

(a) 
z 

t 

N<:pıi;" ytiklU li~01nt 

(b) 

Kübik abn Tt-ırahı!dr:.d al;m Okı. alan 

Şekil2. 4. (a) Ligant ve (b) orbitallerin enerji seviyeleri (Nassau 2001). 
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Ligant alan teorisinde, geçiş metal katyonu doğrudan lig~mtlar ik etkileşir 

ve bu olayın sonucunda geçiş metal katyonlarının enerjisi farklılaşır. Eğer iyon 

oktahedral geometride çevrelediği alanın içinde bulunuyorsa, simetri gereği d/ ve 

d/-/ orbitalleri dxy dxz ve dyz orbitallerinden daha kuvvetli ötelenecektir. Bu 

dönüşümün sonucu olarak orbital enerjilerinde farklılaşma . meydana gelir. Bu 

iyonları çevreleyen ligarıtların geri tepkisi ile dz2 ve d/-/ orbitallerinin enerjileri 

dxy dxz ve dyz orbitallerine göre göreceli olarak artacaktır. Eğer çevredeki ligant 

atomları tetrahedral geometride iseler dxy dxz ve dyz orbitalleri ligant alanı 

tarafından ötelenecektir, bunun sonucu olarak bu orbitaller yüksek enerjili 

olacaklardır. Oktahedral aları gücü tetrahedral alan gücüne göre iki kat daha 

fazladır [Şekil 2.4(b)]. Örneğin Co+2 nin alan gücü oktahedral alanda 1.1 eV iken 

tetrahedral alanda 0.5 eV'dur. Co iyonu camlarda ve sırlarda tetrahedral 

konfigürasyonda yer aldığında mavi renk, buna karşın fosfat içeren camlarda 

oktahedral konfigürasyonda yer aldığında mor renk oluşturmak'tadır (Manfredini 

1990). 

Saf Alı03 renksizdir, Alı03 içerisinde CrıÜ3 ilave edildiğinde yakut elde 

edilir. Yakut, % 1 Cr20 3 içeren aluminadır. Cr+3 atomu Ar3 atomundan biraz 

büyüktür (rcr=0.077 ve rAı=0.067 nın) ve korund yapısı içersinde kolayca yer 

alabilmektedir. Cr+3 atomlarının yapıya girmesiyle ligant alan zayıflar. Cr+3'un 

yaratmış olduğu ligant aları görünür bölgenin mavi-yeşil çizgisini absorbe eder ve 

yakut kırmızı renkli görünür. % 25 Cr203-% 75 Alı03 kompozisyonunda sadece 

gri renk elde edilir ve bu durumda ligant alan 2.15 eV'dur. Krom konsantrasyonu 

arttığında gri-yeşil renk koyu parlak yeşile dönüşür. Bu renk, Alı03 ile 

karşılaştırıldığında Cr20 3'ün daha zayıf ve daha uzun bağ uzunluğuna ve düşük 

ligant alanına sahip olmasından kaynaklanmaktadır. Şekil 2.5' de ligant alan 

değişimine bağlı olarak Cr-Al sisteminde renk değişimi görülmektedir. 

Eğer % 60 Cr20 3-% 40 A1ı03 bileşimi 100 MPa'ın üzerinde basınçla 

sıkıştırılırsa, basınç etkisiyle atomlar arası bağlar kısalır, ligant alan artar ve 

sonuçta renk gri-yeşilden kırmızıya dönüşür. Bu olay piezo-kromizm olarak 

adlandırılır. % 10 Cr203-% 90 Alı03 bileşimi 400 °C'de ısıtılır ise latis 

genişlemesinden dolayı kırmızıdan yeşile döner bu olay ise termo-kromizm olarak 

adlandırılır (Nassau 2001 ). 
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.... 
Kırmızı 

Gri 

Şekil2.5. Ligant alan değişimine bağlı olarak Cr-Al sisteminde renk değişimi (Nassau 2001) 

Yakuta kırmızı ve zümrüte yeşil rengi veren Cr+3 iyonudur. Bu renk 

farklılığının oluşumunu anlamak için Cr+3 iyonunun distorsiyona uğramış 

oktahedral alan içerisindeki enerji seviyelerine bakmak gerekmektedir. Cr+3 iyonu 

distorsiyona uğramış oktahedronda ligant alan etkisiyle spektroskopik terimlerle 

ifade edilen A2, 
4Tı, 4T2 ve 2E enerji seviyelerine ayrılmıştır. A::. seviyesi enerjinin 

sıfır olduğu seviyedir. 2E ise alan etkisiyle çok az değişir. Fakat 4T ı ve 4T 2 enerji 

seviyeleri önemli derecede değişir. Yakut içerisinde Cr+3 iyonunun enerji 

seviyeleri ve geçişleri Şekil 2.6 (a)' da kesik çizgilerle görülen 2.23 e V değerinde 

gerçekleşir. 

Yakut içerisinden beyaz ışık geçtiğinde iki absorpsiyon mekanizması 

gerçekleşir. Şekil 2.6 (b ve c)'de görüldüğü üzere 2.2 eV'luk eneıjiye sahip ışık, 

Cr+3 iyonunun temel A2 enerji seviyesinden 4
T2 seviyesine uyarılmasıyla 

absorplanırken (Yeşil), 3.0 eV'luk enerjiye sahip ışık ise 4T1 enerji seviyesine 

uyarılmasıyla absorpsiyona uğrar (Mor). 2 eV'luk kırmızı bölgede ise absorpsiyon 

gerçekleşmez ve yakut kırmızı renkli görünür. 

Zümrüt de, Cr+3 iyonu yakut gibi aynı ligant alan çevresinde bulunmasına 

rağmen yeşil renktedir. Tek fark yakutta ligant alan enerjisi 2.23 eV iken zümrütte 

2.05 eV'dur. Buna bağlı olarak 4Tı ve 4T2 enerji seviyeleri azalır (Şekil 2.7 (a-c). 

B u durumda 4T ı en e rj i sev i yesinde mor renk ve 4T 2 en e rj i sev i yesinde sarı-kırmızı 

renk absorpsiyona uğrar ve karakteristik zümrüt yeşili görünür. 
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Şeki12.6. (a) distorsiyona uğramış oktahedral alanda Cr+
3 

iyonunun enerji seviyeleri (b ve c) 
yakutta absorpsiyona uğrayan bölgeler ve enerji seviyeleri (Nassau 2001) 
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Şekil2.7. (a) distorsiyona uğramış oktahedral alanda c/3 
iyonunun enerji seviyeleri (b ve c) 

zümrütte absorpsiyona uğrayan bölgeler ve enerji seviyeleri (Nassau 200 l) 
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Camlarda ve sırlarda, iyi düzenlenmiş kristal yapı olmadığı için kristal ve 

ligant alan teoremi tam olarak ifade edilemez. Kristal içinde bulunan 3d enerji 

seviyesi düzensiz cam içerisinde daha da genişler. Simetri değişiminin yanı sıra 

metal atomunun yakınındaki atomların (ligantların) sayısı da her bir çevreye göre 

değiştiğinden farklı absorpsiyonlara neden olmaktadır. Sonuçta bu enerji 

farklılaşması seramiklerde ve camlardaki renk çeşitliliğinde artmaya sebep olur. 

2.1.2. Yük transferi ile renk oluşumu 

Safir de mavi renk oluşumu farklıdır. Korund (AlıOJ), % 1 oranında Ti02 

içerirse renksiz, Fe içerirse sarı renklidir. Fakat her ikisinide içerirse koyu mavi 

görünür. Alı03 içerisinde Fe ve Ti yer aldığında 6 oksijenden oluşan oktahedron 

bozulur. Fe genellikle Fe+3 veya Fe+2
, Ti ise Ti+4 olarak yerini alır. Fe+2 ve Tt4 

mevcudiyetinde, ikisi arasında etkileşim meydana gelir: 

Fe +ı + Tt4 ____. Fe +3 + Ti+3 (2.4) 

Yeni oluşumun enerjisi sol taraftakine göre daha yüksektir (2.11 eV) 

(Şekil 2.8). Sonuçta 580 nın civarında kırmızı bölgede absorpsiyon gerçekleşir ve 

mavi renk görünür. Yük transferi ile şiddetli absorpsiyonlar gerçekleşir. 

Genellikle renkler kahverengi, koyu mavi veya siyahtır. Bu grupta mavi safir, sarı 

ve kırmızı renkli pigmentler ve Fe'li kahverengi ve siyah renkler ve mineraller yer 

alır (Nassau 2001). 
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Şekil 2.8. Mavi safirde renk oluşumuna neden olan enerji değişimi (ICS 2003). 
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2.2. Renk Nasıl ifade Edilir ve Ölçülür? 

Hiç kimse belirli bir ışık altında rengi tam olarak tanımlayamaz. İki renk 

aynı olsa da birbirine göre konumunu belirleyemez. Diğer yandan endüstriyel 

uygulamalarda rengin referans noktaya göre yerinin belirlenmesi, sürekliliği ve 

farklı renklerle karıştırılması sonucu oluşturulacak yeni renklerin tahmini için 

renk ölçümüne ihtiyaç duyulmuştur. 

Renkler üç boyutlu koordinat sistemi ile ifade edilmektedir ve bu sistem 

renk uzayı olarak adlandırılmaktadır. Üçlü koordinattan ilkinde renk, renk tonu 

ı_Hue) olmaksızın siyah, açık yada koyu olarak ifade edilir ve açıklık "lightness" 

olarak adlandırılır (Şekil 2.9). 

İkinci eksende ise renk (Hue, h), kırmızı, turuncu, sarı, yeşil ve mavi 

olmak üzere ayrılır. Kaynaktan yayılan ve baskın olan ışığın dalga boyu ile 

belirlenir. Örneğin, malzemeden yayılan ışığın dalga boyu 540 nm ise bu 

k.aynağın rengi yeşildir. 

Bir rengi, renk tonu ve açıklığı aynı olsa bile renk uzayında ifade 

edebilmek yeterli değildir. Örneğin, tuğla kırmızısı ile parlak domates kırmızısı 

arasında da fark vardır. İkisi de aynı açıklığa sahiptir, ikisi de kırmızıdır, 

dolayısıyla rengi ayırt edebilecek üçüncü bir boyut olmalıdır. Bu farklılık üçüncü 

bo:ut ile ifade edilmektedir ve renk doygunluğu veya berraklık (Kroma, C) olarak 

adlandırılır. Renk doygunluğu, rengin gri yada gerçekteki berrak renge olan 

yakınlığını ifade eder. Böylece renk, renk tonu, açıklık ve renk doygunluğu ile 

doğru olarak tanımlanmaktadır (Şekil 2. 1 0). 

Fakat bu üç parametrenin belirlenmesi de yeterli değildir. Farklı ışık 

altında spektral yansıma eğrilerinin çıkartılması, renk parametrelerinin 

belirlenmesinden çok daha önemlidir. Malzemede, absorplanan veya yansıtılan 

ışığın dalga boyları hakkında bilgi verir. Rengi karakterize etmek isteyen veya 

yeniden üretmek isteyen birisi, yansıma değerlerini ölçmek ve yansıma eğrilerini 

referans vermek zorundadır (ICS 2003). Farklı spektral eğrilerin çıkartılmasıyla 

rengin "metamerizm" özelliği de tespit edilebilmektedir. Bu özellik oldukça 

önemlidir. Metamerizm, rengin farklı ışık kaynağı altında farklı spektral eğriler 

vermesi yani farklı renkte görünmesidir. Örneğin gün ışığında kırmızı renkli olan 

bir karo floresans ışık altında mor renkli görünmektedir. 
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Beyaz ( L = 1 O O) Beyaz 

Açık 

Siyah (L=O) Siyah 

Şekil2.9. Üç boyutlu renk köresi (Bems 2000). 

(a) (b) 

Şeka12.10. (a) Renk (Hue) ve (b) Berraklıkyada doygunluk (Kroma) (Bems 2000). 
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Çok çeşitli renk sistemi mevcut ise de özellikle seramik kaplamalar için 

Munsell ve CIE sistemleri yaygın olarak kullanılmaktadır. Munsell sistemi renk 

ağacından oluşup çevresi renk tonunu, çapı ise renk doygunluğunu ifade eder. Bu 

sistemin rengi tam olarak ifade etmesinde eksiklikler görülmektedir. CIE 

(Commission Intemationale d'Eclairage) gibi uluslararası standardizasyon 

organizasyonları, rengi üç boyutlu vektör olarak ifade etmektedir. 

CIE sisteminde ilk olarak 1946 yılında renk parametrelerinin yanı sıra 

gözleyici ve ışık da standartlaştırılmıştır. İlk geliştirilen sistemde renkler X ve Y 

kordinatlarında at nalı şeklinde düzlemde idi. Bu sistemde siyah ve beyazın kesin 

bir yeri yoktu ve bu nedenle daha sonraki yıllarda geliştirilmesi gerekli hale geldi. 

En son olarak 1976 yılında CIE tarafından geliştirilen CIELAB (CIE L *a*b*) ve 

CIEL *C*H* sistemi, uluslararası renk ölçüm sistemi olarak kabul edildi (Bems, 

2000). 

CIELAB renk sisteminde bütün renkler üç boyutlu uzay ortamında yer 

almaktadır. En önemli ışık kaynağı D65 ışımasıdır ve bu ışık doğal gün ışığına en 

yakın olanıdır. Gözleyici X, Y ve Z koordinatlarına ayarlanır. Numune üzerinden 

yansıyan ışınlar X, Y, Z algılayıcı spektral fıltrelerinden geçer, algılayıcıda veriler 

toplanır ve bilgisayar ortamında renk eksenindeki yeri belirlenir. L * açıklık ekseni 

olarak adlandırılır ve L *=O siyah, L *=1 00 bey azdır. Yatay eksende a* yeşil­

kırmızı, düşey eksende b* mavi-san değerlerini verir (Şekil 2.8) (Henkes ve ark. 

1996; Eppler 2000). 

L *a*b* ve L *C*h* parametrelerinin X, Y ve Z koordinatlarına bağlı 

olarak ifade edilen eşitlikleri aşağıdaki gibi verilmektedir (Berns 2000): 

L*= 116(Y/Yiı) 113 -16 (2.5) 

a* = 500[(X!Xn) 113 - (Y/Yn) 113] (2.6) 

b*= 200[(Y!Yn)I/3- (Z/Zn)I/3] (2.7) 

L*= 116(Y1Yn)113 -16 (2.8) 

C*= (aı+bı) 112 (2.9) 

h*= arctan(b*/a*) (2.10) 
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2.2.1. Renk farklılığı 

Referans malzerneye göre nesnenin renk farklılığı nümerik olarak ifade 

edilebilir. CIE ve CIELCH iki objenin rengini birbirine göre kıyaslayabilir. Renk 

farklılıkları ~L*~a*~b* veya ~L*~C*~H* olarak sembolize edilir. Verilen 

ôL*~a*~b* değerleri için CIELAB diyagramında toplam değişim mesafesi yada 

fark ~E olarak adlandırılır (Bems 2000). 

ôL *= Lobje-L standart ( + :standarda göre daha açık;-: standarda göre daha koyu) 

~a*= Lobje-L standart ( +: standarda göre kım1ızı; -: standarda göre daha yeşil) 

~b*= Lobje-L standart ( +: standarda göre daha sarı; -: standarda göre daha mavi) 

~C*= Lobje-L standart ( + : standarda göre berrak; - : standarda göre daha kirli) 

ôH*= Lobje-L standart (Renk farkı) 

~Eab*=[(~L*) +(~a*) + (~b*)] 112 (Toplam değişim) 

~Eab *=[(~L *)+(~C*)+ (~H*)] 112 (Toplam değişim) 

Zayıf renk hafızası, göz kusurları, renk körlüğü ve görme koşulları renk 

farklılığını ayırt edebilme kabiliyetini olumsuz etkiler. Bu sınırlarnalara ilaveten 

renk farkını (kırmızı, sarı, yeşil, mavi vb.), kroma ve açıklığı doğru olarak 

belirleyemez. Bu nedenle renk karşılaştırmalannda kabul edilebilir tolaranslar üç 

boyutlu olarak nümerik şekilde ifade edilebilir. ~E = 1 gözün fark edebildiği sınır 

olarak verilmektedir (Earl ve Clark 2000; Sellins ve ark. 2000 ve Bems 2000). 

ôE = 1 'den büyük olduğunda renk farklılığı gözle de ayırt edilebilir. Fakat hassas 

bir göz ise ~E=0.5 değerini de yakalayabilmektedir. 

~E, rengin kabul edilebilir sınırlar içerisinde olup olmadığını, sapmaları, 

pigment ve boya üretiminde proses kontrolü ve ürünün sürekliliğini kontrol 

etmek amacıyla kullanılır. ~E renk ölçüm cihazıarı ve spektrofotometreler 

yardımıyla tespit edilebilir. 

Renk değişimi ve tolarans değerleri nümerik olarak CIELAB ve CIELCH 

veya CMC tolaranslarına bağlı olarak belirlenebilir. CIELAB tolaranslarında 
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~L *, ~a* ve ~b* limitleri seçilir. Bu limitler standart etrafında kare şeklinde 

tolerans kutusu oluşturur. Kare şeklindeki limit sınırı nümerik olarak doğru olsa · 

da görünüm açısından kabul edilemez ve problem yaratabilir (Şekil 2.1 1). Bu 

nedenle uluslararası platformda belirtilen limitler içerisinde renk kabul görebilir 

veya reddedilebilir. 

a* 
b* 

:/ 
-------------~-

Ab* • 

---------- --
L* 

Nümerik olarak 
görsel olarak 
edilmeyen bölge 

Görsel olarak kabul 
edilebilir bölge 

a• 

Şekil2.1 1. CIELAB toleransı (Bems 2000). 

doğru, 

kabul 

CIELCH tolaransında, kare şeklindeki kordinat sistemi matematiksel 

olarak silindirik sisteme çevrilebilir. ~H* ve ~C* ile tolerans kutuları belirlenir ve 

elips şeklindeki kutular renk ekseni boyunca farklı açılarda düzenlenir. İnsan 

gözünün kabul etmediği bölgeler daha az olduğundan, insan gözü ve nümerik 

olarak hesaplanan değer arasında daha fazla uyum vardır (Şekil 2. I 2). 

b* 

t.H* 

Renk, H tlt.C* 
ll ht.H*' 
ll /~C* 
ll ~/ 
ll ~ 
y f' 
f / --'@t.H* 

-=- =:::: -- 6C* •* 
.__ ___ _,! Açoklık,L 
~ -

Doygunluk, C 

Şekil2.12. CIELCH toleransı 
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CMC toleransı, farklı bir sistem değildir fakat CIELAB toleransında 

değişiklikler yapılarak insan gözü ve nümerik olarak okunan değerin uyumu 

arttınlmıştır. Tolerans elipslerinin boyutlarındaki L *a*b* sistemi boyunca 

değişim Şekil 2.13 'de verilmiştir. Elipslerin şekli ve boyutları renge (H) ve 

kromaya (C) göre değişmektedir. Turuncu bölgede elipslerin boyutları yeşil 

bölgeye göre daha uzun fakat dardır. 1994 yılında ise CIE, CIE94 olarak 

adiandıolan yeni bir tolerans sistemi geliştirdi. Bu sistem CMC toleransiarına 

benzerlik göstermektedir. Düzensiz ve pürüzlü yüzeylerde (tekstil ürünlerinde) 

CMC, dÜZ ve düzenli yüzeylerde (boya ve kaplamalarda) CIE94 seçilmesi 

önerilmektedir. Tolerans sistemlerinin hiç biri mükemmel değildir fakat görünüş 

olarak CIELAB %75, CIELCH %85 ve CMC ve CIE94 %95 uyum 

sağlamaktadır (Berns 2000). 

Sarı 

Yeşi nnızı 

Şekil 2.13. CMC Tolerans elipsleri (tolarens limitleri turuncu bölgede çok dar iken yeşil bölgede 

daha geniştir. Yeşil bölgede renk değişimlerinin daha az hissedilmesi anlamına gelir) 

(Berns 2000). 
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2.2.2. Renk ölçümleri 

Renk ölçümlerinde, beyaz ışık, kolonmetre ve spektrofotometre olmak 

üzere farklı ölçüm teknikleri kullanılmaktadır. Spektrofotometreler kullanılarak 

renklerin yansıma spektrumları elde edilir. Her renk görünür bölgede ( 400-700 

nın) farklı dalga boylarında absorpsiyon ve emisyon spektrumlan verir (Şekil 

2.14). örneğin kırmızı renk, 450-550 nın dalga boylarında yansıma spektrumu 

verir, diğer görünür bölgedeki dalga boyları ise absorpsiyona uğrar. 

o.8 Turkuaz o.s Kırmızı 

o.8 0.6 

0.4 0.4 

G.2 0.2 

o 
300 440 500 560 620 680 440 500 560 620 680 

Bordo 0.8 Yeşil 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
380 440 500 580 620 680 380 440 500 560 620 680 

o.a- D Sarı 0.8 

, . ~.;".-

0.8-
. ;' 

0.6 

1 
0.4- 1 0.4 

! 
i 

0.2- / 0.2 

.. ~ ... /' 
380 440 sOo s6o e2o e8o 580 620 

0.8 0.8 Siyah 

o.a 0.6 

0.4 0.4 

G.2 0.2 

o 
380 440 500 580 620 680 380 440 500 560 620 680 

A.,nın A.,nm 

Şekil2.14. Renklerin yansıma eğrileri (Bems 2000). 
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Spektrofotometreler ışık kaynağı ve algılayıcı sisteminden oluşur (Şekil 

2.1 5). Malzeme boyunca geçen ışığın dalga boyuna bağlı olarak yansıma veya 

geçirim değerleri ölçülür. Spektrofotometreler ile 380-750 nın arasındaki görünür 

bölgede 2 nm' lik aralıklarla tarama yapılabilmektedir. 

Kullanılan ışık ka)Tiağının gün ışığının özelliklerini taşıması gerekir. Çok 

çeşitli ışık kaynakları (a, D50, D65 vb.) mevcut olmasına rağmen D65 ışık 

kaynağı gün ışığına benzer olduğu için daha çok tercih edilir. 

Açıklık 

Algılayıcı 

Prizma 

f', 
; \ 

Numune 

Kaynak 

Sinyal düzenleyici 
0 

1 \.__~ 

A., nın 

Görüntü 

Şeki12.15. Spektrofotometrenin şematik gösterimi (Bems 2000) 

Kaynaktan gönderilen ışığın, numune ile etkileşime girmesi sonucu 

yansıma yada geçirim olaylan gerçekleşir. Toplanan ışık demeti prizma üzerine 

gönderilir ve bu prizmadan çıkan ışık demetlerine ayrılır. Tarayıcı yardımıyla 

açıklıkların pozisyonu değiştirilerek monokromatik ışık demetlerine ayrılır ve 

algılayıcıya gönderilir. Algılayıcıdan çıkan elektrik sinyalleri nümerik olarak 

analiz edilir ve dalgaboyunun fonksiyonu olarak grafiğe aktarılır. Standart 

gözleyici, spektral veri ve ışık kaynağından alınan veriler nümerik X, Y ve Z 

değerleri olarak hesaplanır (Şekil 2.16). 
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X= 62.04 
y = 69.72 
z = 7.34 

Şekil2.16. Spektrofotometrelerde X, Y ve Z'nin elde edilmesi (Bems 2000). 

Kolorimetreler ise 3 geniş data noktasından ölçüm alarak gözü simule 

etmeye çalışan 3 veya 4 renkli ışık kullanarak ölçüm yapan bir alettir. Bu alet 

içine yerleştirilmiş cam Filtrelerle yapılır. Filtreler, spektrometrik verilerden 3 

boyutlu değerleri elde etmek için. optik nümerik veri anoloğu oluşturmayı sağlar. 

Renk CIE sistemine göre L *a*b* olarak ifade edilir. Daha çok kalite kontrolünde, 

hızlı ölçüm gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir. 
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3. iNORGANiK PiGMENTLER 

Pigmentler, organik, inorganik, beyaz, siyah veya renkli olup ilave 

edildiği ortam ile kimyasal veya fiziksel olarak reaksiyona girmeyen ve ortamda 

çözünn1eyen katılardır. Organik pigmentler yüksek sıcaklıklarda 

bozunduklarından seramiklerin renklendirilmesinde kullanılamamaktadır. Bu 

nedenle bu bölümde organik pigmentlere değinilmeyecektir. Pigmentleri direkt 

olarak boya olarak ifade etmek doğru değildir. Boyalar veya renklendiriciler 

matris içerisinde çözünerek yapısal ve kristalin özelliklerini kaybederek ve 

renklendireceği ortamda dağılırken pigment kristalleri yapılarını korur. 

Seramiklerin renklendirilmesinde metal oksitler veya birden fazla metal 

oksit içeren özel olarak hazırlanmış renkli inorganik malzemeler kullanılmaktadır. 

Renklendirme iki farklı şekilde yapılabilir: 

- Metal oksitleri bünyeye veya sıra doğrudan katılır. Metal oksitler ergıme 

esnasında sır içerisinde çözünerek cam yapı oluşumunda yer alırlar. Veya 

- Sır ile reaksiyona girmeyen pigmentler ilave edilir. Pigmentler sır bileşimi 

içerisinde ergimezler ve kristal yapılarını koruyarak küçük taneler halinde sır 

tabakası içinde yer alırlar. 

Pigmentler, metal oksitler veya metal oksit ıçeren hammaddelerin 

karıştırılarak ve yüksek sıcaklıklarda (800- ı 500 °C) ısıl işlemlerden 

geçirilmesiyle elde edilen sentetik minerallerdir. Bu işlemin uygulanmasındaki 

temel hedef, tek başına sıcaklığa dayanıklı olmayan renk verici iyonları, kendi 

başlarına renksiz ve yüksek sıcaklıklara dayanıklı olan başka kristallerin kristal 

yapısını oluşturabilen birer öğe durumuna getirerek pişirme koşullarına 

dayanıklılığı sağlamaktır. Mevcut olan pigmentler genellikle spinel, rutil ve 

zirkon kristal sistemlerinden oluşmaktadır. Alüminatlar, krcmitler ve ferritler, 

spinel kristal sistemine örnek olarak verilebilir. 

inorganik pigmentler renk verici olan geçiş elementlerini veya nadir toprak 

elementleri içerirler ve dekoratif ve koruyucu kaplamaların (sırların) 

renklendirilmesinde vazgeçilemeyen unsurdur. 

Bütün uygulamalarda pigmentler matris içerisinde dağıtılır ve renkli 

heterojen karışım oluşturur. Fakat matris içersinde çözünmez. Pigmentlerin en 
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önemli özelliğinden birisi sinterleme sıcaklığında termal olarak kararlı 

olmalarıdır. Sinterleme sırasında ergimiş firit içerisinde kristalin fazını 

koruyabilmelidir. 

Bu gereksinimler seramik pigmentlerin uygulama alanlarını 

sınırlamaktadır. Matris içerisinde inert olan ve yüksek sıcaklıkta kararlı olan çok 

az sayıda pigınent sistemi mevcuttur. 

3.1. Pigmentlerin Sınıflandırılması 

Pigmentler, özelliklerine, kristal yapılarına, renklerine veya kullanım 

alanlarına göre sınıflandırılabilir: 

Doğal pigmentler: doğada bulunan pigmentlerdir. Bunların en önemlileri sarıdan 

kahverengi ve siyaha uzanan geniş renk yelpazesine sahip demir oksit pigmentleri 

ve geçiş metallerini içeren spinellerdir. Doğal oksitler ve spineller ucuz olmalarına 

rağmen seramik endüstrisinde kompozisyon kararlılığının zayıf olması ve farklı 

bölgelerde farklı oluşumlar geçirmesi ve safsızlıklar içermesinden dolayı daha 

nadir kullanılmaktadır. 

Sentetik pigmentler: karmaşık inorganik renkli pigmentler olarak da 

adlandırılabilir. Doğal oksitlerden farklı olarak uygun kimyasal proseslerden 

geçirilerek endüstriyel olarak hazırlanırlar. Geçiş elementlerini içeren başlangıç 

maddelerinin uygun kompozisyonlarda karıştınlmasıyla hazırlanırlar. 

Sentetik inorganik pigmentler aşağıdaki özellikleri taşırlar: 

Yüksek derecede saflık ve homojeniteye sahip olacak şekilde üretilirler. 

Renklendireceği ortamın sinterleme sıcaklığında termal ve kimyasal olarak 

kararlıdır lar. 

Öğütme, kalsinasyon gibi farklı işlem basamaklarını içermesi ve yüksek 

saflıkta hammaddeler kullanılmasından dolayı doğal oksitlere göre 

pahalıdır lar. 

Pigmentler yapısal özelliklerine göre de sınıflandırılabilir: 

Yapısal veya idiokromatik pigmentler: Renk verici iyon, stokiyometrik olarak 

büyük oranda kristalin yapıda bulunur. Bu nedenle renkli element yapının bir 
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parçasıdır. Bu tür pigmentlere spinel, garnet, periklas ve olivinler örnek olarak 

verilebilir. 

Katı çözeltiler veya allokromatik pigmentler: Renk verici iyon, kristalin yapıyı 

oluşturan iyonlardan biri ile yer değiştirir. Kristalin yapı kendi başına renksizdir 

fakat renk verici iyonların kristal yapıda ara yer veya yer değiştirme boşlukianna 

yerleşmesi ile renkli hale gelir. Vanadyum (IV) ve Prasedıniyum (IV) iyonları, 

aslında beyaz olan zirkon (ZrSi04) yapısına girerek, V (IV) ile turkuaz ve Pr (IV) 

ile sarı renkli zirkon kristalleri oluşur. Korund, rutil ve baddeleyit renksiz 

olmasına rağmen yapıya çok az renk verici iyon girmesiyle renklenir. 

Absorpsiyon pigmentleri: cam veya sır ile temas ettiğinde kararlı olmayan renkli 

oksitler, camsı veya kristalin matris içerisinde sinterleme sırasında kendi 

enklüzyonlarını (diğer matris üzerinde farklı bir yapının oluşması) oluşturabilirler. 

Ergimiş sır içerisinde böylece termal ve kimyasal olarak kararlı hale gelirler. Bu 

sınıfa dahil olan pigmentler iki veya daha fazla çözünmeyen mineralojik faz 

oluştururlar fakat tek renk verici ünite gibi davranırlar ve renk gelişmez. Bu 

nedenle, kristalin ağa iyonun girmesi veya katı çözelti oluşturması önemli 

değildir. Renk, kararlı mineralojik karmaşık yapı içerisinde yer alan enklüzyon 

fazın rengidir. Bu tür pigmentlere, iki pigment sistemi örnek olarak verilebilir. 

Cd(SxSeı-x) ve Fe20 3 zirkonyum silikat (zirkon) matrisinde çökelir. Her ikisinde 

de absorpsiyon mekanizması farklıdır. Bu nedenle üretim prosesinde dikkatli 

olmak gerekmektedir. 

Cd(SxSeı-x) fazı, kristalizasyon ve sinterleme olmak üzere iki aşamada 

zirkonyum silikat matrisi içerisinde absorbe olur. İlk aşamada, 900 oc civarında, 
Si02 ve Zr02 reaksiyona girerek ZrSi04 oluşurken aynı anda CdS ve Se 

arasındaki reaksiyonlar ile S ve Se oluşur. İkinci aşamada Cd(SxSeı-x) fazı, 

yeniden düzenlenme aşamasında olan sıvı zirkon içerisinde hapsolur ve zirkon 

fazı çözünme ve çökelme mekanizmaları ile zirkon taneleri büyür. 

Buna zıt olarak, demir pembesinde sinterleme ve tane büyümesi görülür. 

İlk aşamada hematit, Si02 ve Zr02 hammaddelerinin üzerine yerleşir (oklüzyon) 

ve ikinci aşamada zirkon oluşur ve renkli taneler büyür. Kinetik olarak hematit 

tanelerinin genişlemesi, zirkon oluşum sıcaklığına göre daha düşük sıcaklıkta 
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gerçekleşir, büyük boyutta heınatit kristallerin enklüzyonu beklenen verımı 

azaltır. 

Pigmentler uluslararası platfonnda rakamsal olarak da sınıflandırılabilir. 

Amerikan DCMA (karmaşık inorganik renkli pigmentlerin sınıflandırılması) 

sistemi, pigmentleri kristal yapısına, x-ışınları paternine ve rengine göre 

sınıflandırır (Çizelge 3.1 ). 

Çizelge 3.1. inorganik pigmentlerin yapıları ve oluşturdukları renkler (Eppler 2000 ve ICS 2003) 

Sınıf Yapı Formül Renklendirici iyon Renk 

I Badeleyit ZrV02 Zr, \' Sarı 

II Bo rat (Co, Mg)BıOs Co Kırmızı-mavi 

III Korundum- hematit (AlCr)ı03 Cr Pembe 

(MnAl)ı03 :t>.ln Pembe 

(Cr, Fe)203 Cr, Fe Siyah 

Feı03 Fe Kahverengi 

IV Gamet 3CaO.Cr20 3.3Si02 Cr Viktorya yeşili 

V Olivin CoıSi04 Co Mavi 

NiıSi04 Ni Yeşil 

VI Periklas (Co, Ni)O Co, i\i Gri 

VII Fenasit (Co, Zn)2Si04 Co Mavi 

VIII Fosfat Co3(P04)ı Co Mor 

IX Priderit 2Ni0.3Ba0.17Ti0ı Ki Gri 

X Piroklor PbıSbıO; Sb Sarı 

NiSbTi02 Ni, Sb, Ti Yeşil 

Xl Rutil-kasiderit CrSbTi02 Cr, Sb, Ti Kahverengi 

(Sn,Cr)02 Sn, Cr Pembe 

XII Sifen CaO.Sn02 .SiOz.Crı03 Cr Pembe 

CaO.Ti02.SiOz.Crı03 Cr,Ti Kahverengi 

CoAlı04 Co Mavi 

XIII Spinel CoCr04 Co,Cr Yeşil 

Zn(A1Cr)ı04 Cr Pembe 

Zn(FeCr)ı04 Fe, Cr Kahverengi 

(ZrV)SiO~ V Mavi 

XIV Zirkon (ZrPr)Si04 Pr Sarı 

(ZrFe)SiO~ Fe Pembe,kırmızı 

(ZrCr)SiO~ Cr Yeşil 

(ZrMn)Si04 Mn Pembe 
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Bu sistemde 14 adet kristal yapı ve 9 adet temel renk (I-mor, 2-mavi, 3-

yeşil, 4-sarı, 5-pembe. 6-bej, 7-kahve, 8-gri ve 9-siyah) vardır. Örneğin, DCMA 

13-40-9 pigmenti, spinel yapıda Fe-Co-Cr dan oluşan siyah pigmenttir (ICS 

2003). 

Kullanım yerine bağlı olarak da pigmentleri sınıflandırmak daha doğru 

olabilir. Bazen bir pigment, seramik sırlarda, bünyelerde, sağlık gereçlerinde veya 

üç veya daha fazla pişirim gerektiren özel ürünlerde farklı özellikler sergileyebilir. 

Sırların veya bünyeterin pişirim sıcaklıkları ve kompozisyonları değişim 

gösterdiğinden pigmentin termal ve kimyasal olarak kararlılığı buna bağlı olarak 

etkilenecektir. 

Sırda kullanılan pigmentler ile bünyede kullanılan pigmentler bazen aynı 

kimyasal formüllere sahip olsalar da farklı şekilde kodlanabilirler. Fakat seramik 

bünyede başarılı olan bir renk seramik sırlarında uygun olmayabilir. Örneğin, 

seramik bünyede kullanılan Fe-Si pembesi sırda renk vermez iken, Fe-Cr siyahı 

Zn içeren sırda kullanıldığında kahverengiye dönüşebilmektedir (Eppler and 

Eppler 1 996). 

3.2. Pigmentlerin Kristal Yapısı 

Seramik pigmentlerin yüksek sıcaklık ve korozif ortarolara dayanabilme 

özelliği, kristal yapılarına kuvvetle bağlıdır. Seramiklerin renklendirilmesinde 

kullanılan pigmentler genellikle yüksek termal ve kimyasal kararlılık gösterebilen 

spinel, zirkon, korund veya rutil kristal yapılarından oluşmaktadır (Çizelge 3.1 ). 

Renk verici metal iyonlarının kristalin yapı içerisindeki konumu ve dağılımı renk 

özelliklerini etkilemektedir (Eppler 2000). 

İyonik, inorganik katı malzemelerin bir kristal kimyası ve kristal yapı 

oluşumunda bazı prensipleri vardır. 

Birinci prensibe göre oda sıcaklığında seramik bir malzemenin serbest 

enerjisi o malzemenin latis enerjisidir (u) ve yaklaşık olarak en yakın katyon­

anyon mesafesiyle hesaplanır (Eppler 2000): 
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U= (NAe2*Za *Zb */ra+rb)*(l-1/n) 

Burada; 

Z : çeşitli iyonların yükü 

A : efektif bölüm alanı 

N : ıyon sayısı 

e : elektron yükü 

r : çeşitli iyonların iyonik yarıçapı 

a,b : iki farklı iyon 

(3.1) 

Eşitlikten görüleceği üzere iyonik seramik pigmentlerin kararlılığı, 

iyonların yüküne ve iyon yarıçapına bağlıdır. 

İkinci prensibe göre her bir katyonun etrafında anyonların koordinasyon 

polihedraları katyonun anyona olan iyonik boyut oranıyla tespit edilir. Bu, 

katyonun anyona olan oranı olarak ifade edilir ve yarıçap oranı şeklinde 

adlandırılır. Eğer bir katyonun etrafında çok fazla anyon gruplaşmışsa anyon­

anyon etkileşimi daha kuvvetli olacağından bu da anyonların katyonlara 

yaklaşmasını engelleyerek yapıyı daha az kararlı hale getirecektir. 

Üçüncü prensibe göre katyon ve anyonların kombinasyonundan oluşan 

yapı elektrostatik nötürlük kanununa uymalıdır. Diğer bir deyişle, kararlı bir 

iyonik yapıda her bir anyanun değerliliği, o anyonla yapılan elektrostatik bağların 

toplamıyla tam olarak veya yaklaşık olarak eşit olmalıdır. 

Dördüncü prensibe göre katyonun koordinasyonu arttıkça anyanun şarjı 

azalır bu da alan dayanımını arttırır. Bu da malzemenin muhtemel yapısının 

oluşmasını sağlar. Bazı iyonlarının tetrahedral ve oktahedral yapıda ki efektif iyon 

yarıçaplan Çizelge 3.2'de gösterilmiştir. İyon yarıçapları incelendiğinde pigment 

oluşumunda kullanılan renk verici katyonların yarıçaplarının 0.71 ile 0.97 nın 

arasında değiştiği görülmüştür (Eppler 2000). 
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Çizelge 3.2. Bazı katyonların iyon yarıçapları (Richersonl992) 

Koordinasyon sayısı 

İyon 4 6 8 

İyon yarıçapı (A) 

Al+3 0.53 0.67 

Ce+3 1.15 1.28 

Ce+4 0.94 1.11 

Co+2 0.71 0.885 

cr+3 0.76 0.775 

cu+2 0.76 0.87 

Fe+2 0.77 0.92 

Fe+3 0.63 0.785 

La+3 1.185 1.32 

Mg+ı 0.72 0.86 1.03 

Mn+2 0.97 1.07 

Mn+3 0.785 

Ni+2 0.83 

Pb+2 1.32 1.45 

Pr+3 1.137 1.28 

Pr+4 0.92 1.10 

Si+4 0.4 0.54 

Sn +4 0.83 
y+4 0.73 
y+5 0.495 0.68 

zn+2 0.74 0.89 1.04 

zr+4 0.86 0.98 

3.2.1. Spinel yapı (XYı04) 

Spinel grubu mineraller izometrik kristal sisteminde kübik sıkı paket 

yapıda kristalleşirler ve XY 204 genel formulüyle ifade edilirler. X katyon u iki 

değerlikli, Y katyonu ise iki ve üç değerliklidir. Tetrahedral boşluklar, oktahedral 

boşluklardan daha küçük olduğundan X iyonları Y iyonlarından daha küçük 

olmalıdır. Birim hücrede 32 adet oktahedral boşluk ve 64 adet tetrahedral boşluk 

mevcut olup oktahedral boşlukların 16' sı Y katyonu ve tetrahedral boşlukların 

8'i X katyonu ile doldurulmuştur. Oksijen iyonları sıkı paket kübik yapıda yüzey 

merkezli yerleşmişlerdir. S pinelin kristal yapısı Şekil 3.1' de gösterilmiştir. 
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Şekil3.1. MgAlı04 spinel yapısı (+2 değerlikli Mg atomları tetrahedraların merkezine, +3 

değerlikli Al atomları ise oktahedraların merkezine yerleşmiştir) 

Katyonların hangi tip boşluğa gittiğine bağlı olarak iki tip spinel yapı 

mevcuttur. Normal spinel yapıda kromit serisi yer alır (FeCr20 4, MgCr20 4). Fe, 

Mn, Mg, Co, Ni, Cu ve Zn gibi iki değerlikli katyonlar tetrahedral koordinasyonda 

yer alırken, Al, Cr, Fe gibi üç değerlikli katyonlar oktahedral koordinasyonda yer 

alırlar. Genel formülü ıvXv1Y204 şeklindedir. Roma rakamı katyonların 

koordinasyon sayısını vermektedir. 

Magnetit serisi ters spinel yapıya sahiptir (FeFe20 4, MgFe20 4). 

Magnetitte, birim hücrede oktahedral koordinasyonda 8 adet Fe2\X katyonu) 

bulunur. 16 adet Fe3+(Y katyonu) katyonunun 8'i tetrahedral diğer 8'i ise 

oktahedral kordinasyonda yer alır. Genel formülü vıxvıyıvY04 şeklindedir. 

Spinel yapının oluşumunda iyon yarıçapının önemli etkisi vardır. Mn2+, Fe2+, 

Co2+, Ni2
+, Cu2

+ ve Zn2
+ serisinde sırasıyla iyon yarıçapı azalmakta ve dolayısıyla 

sona doğru tetrahedral koordinasyon oluşum eğilimi artmaktadır. Spinel yapıda 

genellikle iyon yarı çapı 0.06 ile O. 1 nın arasında değişen katyonlar yer 

almaktadır. 
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3.2.2. Zirkon yapı 

. Zirkon tetragonal kristal yapısına sahip olup, simetrik olarak düzenlenmiş 

Si4+ tetrahedraları ile zl+ ün oluşturduğu distorsiyona uğramış küplerin ağ 

oluşturmasıyla meydana gelmektedir (Dutch, 2003). Zirkon kristal yapısı Şekil 

3.2'de görülmektedir. 

Şekil 3.2. Zirkon kristal yapısı: (a) Si4+ tetrahedralarının düzenlenınesi ve (b) Si tetrahedraları ile 

birlikte Zr polihedralarının düzenlenınesi 

Latis parametreleri a= 6.60, ve c= 5.98 A' dur. Si4+ ·atomları düzenli 

simetrik paketlenmiş tabakalar halinde bulunan tetrahedral boşlukların çeyreğini 

doldurmuştur. Zr4
+, iki tetrahedral tabakanın arasında (oktahedral boşluğun 

merkezi) yer alır. Tetrahedraların açık düzenlenmesi, zl+ katyonunun oktahedral 

boşluğuİl merkezinden yüksek koordinasyonlu pozisyona kaymasına neden olur. 

Zirkonda ağırlıkça % 67.2 oranında Zr02 ve % 32.8 Si02 bulunmaktadır. 

Zirkonun kınrum indisi farklı yönlerde 1.9-2.1 arasında değişmektedir. Bu 

nedenle opaklaştırıcı olarak kullanımı ön plana çıkmaktadır. 

Pigment üretiminde bu yapının kullanımı spinel yapıdan farklıdır. Spinelde 

,renk, geçiş elementlerinin kimyasal ~ileşimde önenili bir miktarda kullanılmasıyla 

elde edilir (Eppler 2000). Zirkon da ise renk verici katyonlar yapıda çok az 

miktarda yer alır. Zirkon ağı katı eriyik içerisinde yabancı katyonlarla yer 

değiştirebilme kapasitesine sahiptir. Zirkonda oktahedral boşluklar mevcuttur 

fakat doldurulmamıştır. Bu nedenle iyon yarıçapına bağlı olarak 
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yabancı iyonlar boşlukları doldurabilir. Zirkon sisteminde renk verici iyonların 

iyon boyutu 0.07-0.1 nın arasında değişmektedir. Renk verici katyon değişiminin 

Zr boşluklarında meydana geldiği kabul edilmektedir. Örneğin, vanadyum 

ilavesiyle zirkondan mavi pigment üretimi gerçekleştirilebilir. Zirkon yapısındaki 

bütün katyonlar tetravalenttir ve V iyonu, Zr iyonu ile yer değiştirerek tetravalent 

durumda yapıya girmektedir. Pr' da ise bu olay tam olarak belirlenememiştir. Pr3+ 

yapıya girdiğinde san-yeşil, Pr4+ girdiğinde ise siyah renk oluşmaktadır (Eppler 

2000). 

3.2.3. Korund yada hematit yapı 

Hematit yada korund yapısında katyonlar oktahedral koordinasyonda ve 

oksijen atomları hegzagonal sıkı paket yapıda yer almaktadır (Şekil 3.3). Birim 

hücre hegzagonaldir ve a = 0.5034 nın ve c = 1.3752 nın dir. Fe+3 yada Al+3 

oktahedral boşlukların 2/3'ünü doldurmaktadır. Fe+3 yada Al+3 içermeyen l/3lük 

oksijen oktahedraları elektrostatik 1 üklerden veya Ae+ -Üz and Fe H -üz 

bağlarından dolayı doldurulamamıştır. C ekseni boyunca oktahedronlar 

bağlandıkları tabakalardaki oktahedronların yüzeylerini paylaşırlar. Paylaşılan 

yüzeylerde 0-ü mesafesi paylaşılmayaniardan daha kısadır bu da trigonal olarak 

distorsiyona neden olmaktadır. 

Şekil 3.3. Hematit yada korund yapısı 
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3.3. Pigmentlerin Genel Özellikleri 

Seramik bünyelerin, porselen bünyelerin ve sırların renktendirilmesinde 

kullanılan pigmentlerin izleyen bölümlerde sıralanan belirli özelliklere sahip 

olması gerekmektedir. 

3.3.1. Yüksek sıcaklığa dayanıklılık (1200-1400 °C) 

Sıcaklık ve pişirim atmosferi rengi belli ölçüde etkiler. Pişirim atmosferi 

genellikle kontrol edilebilir. Sıcaklık ise renklerin üretimi esnasında, sınırlayıcı 

bir faktördür. Sıcaklık, yalnızca pigmentin üretiminde değil aynı zamanda 

maksimum kullanım sıcaklığına göre de dikkate alınmalıdır. Sınırlı sayıda 

pigment yüksek sıcaklığa dayanabilme özelliğine sahiptir. Özellikle yüksek 

sıcaklık porselenlerinde (13 50- ı 400°C) kullanılacak olan sır altı pigmentlerinin 

sayısı azdır. Bunun tersine sır üstü renkler ve düşük sıcaklık sırları için 

kullanılabilecek pigmentlerin sayısı çok fazladır ((Shaw ı 968). 

3.3.2. Kimyasal kararlılık 

Silikat camlarındaki iyonların renkleri, oksidasyon derecelerine ve 

koordinasyon sayılarına bağlıdır. Kordinasyon sayısı, ağ oluşturucu veya ağ 

düzenleyicinin pozisyonuna bağlıdır. Örneğin, normal silikat camlarında Cu +2
, 

l\a+ ile yer değiştirir ve 6 veya daha fazla iyon tarafından çevrelenir. Fe+3 ve Co+2
, 

genelde Si+4 ile yer değiştirerek Co04 ve Fe04 grubunu oluşturur. Sırlarda diğer 

bir yapı farklılığı, oksijen iyonunun s-2
, F, cr veya r gibi anyonlada yer 

değiştirmesi sonucu oluşur. Bu görünür bölgede absorpsiyona neden olmaz fakat 

bazı renklendiricilerin (CdS, FeS gibi) oluşumuna neden olur. Co içeren cama K+ 

ilave edildiğinde yeşil cam oluşur (Eppler 2000). 

CdSSe ve Pb30 4 kırmızıları oksijen atmosferinde kararlılıklarını 

kaybetmektedir. Ayrıca, Cd kolaylıkla çevreye geçebilmektedir. Bu yüzden 

yüksek sıcaklıklarda kararlı, toksik etkisi bulunmayan pigmentlerin üretimine 

ihtiyaç vardır. 
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3.3.3. Renk kararhhğı 

Renklendiriciler, silikat sistemleri içerisinde, inert ve yüksek sıcaklıklarda 

kararlı olmalıdır. Bu özelliğe sahip olan pigmentlerin pek çoğu oksit esaslıdır. 

Örneğin; CoAlı04 mavi, Ca3CrıShOız yeşil ve PbıSbı07 sarı renkli pigmenttir. 

Çeşitli uygulamalar için en kararlı kristal sistemi spinel yapısıdır. Bu yapı 

kimyasal olarak inert ve kararlıdır. Ayrıca, değişik değerlik durumları için 

tetrahedral ve oktahedral boşlukların her ikisini de içerir. Ters veya düzenli spinel 

yapısı olmak üzere değişik formları mevcuttur. Bu özellik değişik yoğunlukta ve 

kararlılık.-ta renklerin oluşumuna neden olur (Eppler 2000). 

Yüksek sıcaklıklarda (1000-1250°C) pişirilecek bünyeler için, Zr02 ve 

zirkon kristal yapısı da uygundur. Bu yapı camsı fazdan gelecek olan etkilere 

karşı dirençlidir ve katı eriyik halinde nadir toprak iyonlarını bünyesine alabilir. 

Örneğin, V mavi, Pr sarı ve Fe pembe renk verir. Spinel veya diğer kristal 

sistemleri, ince tozların öğütülmesi ve ı 000-1400 oc• de kalsinasyon ile elde 

edilir. Ayrıca, B20 3, Na2B40 7, NaCl, NaF v.b. mineralizatörler, reaksiyon hızını 

arttırmak ve reaksiyonun daha düşük sıcaklıklarda gerçekleşmesini sağlamak için 

kullanılır. Renk şiddeti, mineralizatörlerin miktarına bağlı olarak değişir (Kingery 

ve ark. 1976; Monros 1993; Shoyama 1998). 

3.3.4. Tane boyut dağılımı 

Tane şekli ve boyut dağılımı, pigment tozlarının renk, renk gücü ve 

reolojik özelliklerini etkilemektedir. Maksimum yansıma 1 ile 7 mikron 

arasındaki tane boyutlarında gerçekleşir ve pigment kristalleri opaklaştırıcı olarak 

görev yapar. Küçük tane boyutlarında renk etkinliği azalır ve sır veya emaye 

içerisinde kolayca çözünebilir. Maksimum renk parlaklığı büyük tane 

boyutlannda elde edilir. Renk özelliklerinin dengelt:inebilmesi için genellikle 

ortalama 5 mikronluk tane boyutu en uygundur (Kingery 1976). Fe-zirkon 

pigmentlerinin rengi boyut dağılımına bağlı olarak kırmızıdan sarıya doğru 

değişmektedir (Shoyama 1999). 
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3.3.5. Çevreye olan etkileri 

Pigment üretiminde kullanılan ağır metallerin kanserojen etkilerinin 

bulunduğu bilinmektedir. Özellikle seramik ürünlerde kurşun Ye kadmiyum 

emisyonunda sınırlamalar bulunmaktadır (Çizelge 3.3) (Shoyama 1999). Bakır ve 

kobalt ıçeren pigmentlerin kullanımında da benzer problemlerle 

karşılaşılmaktadır. Son yıllarda yapılan çalışmalarda, toksik etkisi bulunan Cd, Ce 

ve Co gibi metallerin kullanımının azaltılıp çevreye daha az zararlı olan metallerin 

kullanılması hedeflenmektedir (Vicente ve ark. 2000). 

Çizelge 3.3. Seramik ürünlerde kurşun ve kadmiyum emisyon sınırları (Shoyama 1999) 

Seramik ürün tipi Ölçülen birim hacim Pb limiti Cd limiti 

Düzürün mg/dm3 
ı. o 0.13 

Küçük çukur ürün mg/1 2.0 0.5 

Geniş çukur ürün mg/1 ı. o 0.25 

Fırın kapları mg/1 0.5 0.05 

3.4. Pigment Üretim Yöntemleri 

3.4.1. Katı hal reaksiyonları (seramik yöntem) ile üretim 

Seramik pigment türüne göre çok değişik üretim yöntemleri mevcuttur. 

Her renk kendi özel üretim yöntemini gerektirir. Pigment üretiminde 

hammaddelerin karıştırılması, kalsinasyon sıcaklığı ve fırın atmosferi gibi 

parametreler oluşacak rengi doğrudan etkiler (Shaw 1968). 

3.4.1.1. Hammadelerin karıştırılması 

Metallerin oksitleri veya hidroksit tipindeki bileşenleri arzu edilen 

pigmentteki oranları sağlayacak biçimde karıştırılarak homojenleştirilir. 

Karıştırma işlemi kuru veya sulu yapılabilir, amaç mutlak bir homojenleştirmedir. 

Renk homojenliğini elde etmek için kuru karıştırma yeterli değildir fakat 

özel durumlarda kuru karıştırma gerekli olabilir. 

Islak karıştırmada hammaddelerin karıştırılmasının yanı sıra öğütme 

işlemi de gerçekleştirilir. Öğütülen hammadde taneleri daha fazla temas etme 

şansı bulur. Hammaddelerin öğütülmesiyle bileşenterin yüzey alanı artacağından 

38 



reaksiyon oranı da artar. Daha sonra sulu karışını kurutulur, kırılır ve tekrar 

homoj enleştirilir. 

3.4.1.2. Kalsinasyon 

Belli bir kristal yapıya ve bileşime sahip pigmentler kalsinasyon ile elde 

edilir ve kararlı hale gelir. Isı uygulandığında reaktif malzemeler birbirleriyle 

reaksiyona girerek yeni kimyasal bileşikler oluştururlar. Kararsız renk oluşumu, 

renk oluşumu için gerekli olan reaksiyonların yeterince tamamlanamamasından 

kaynaklanır. Kalsinasyon işlemi 40 saate kadar çıkabilir. Kalsinasyon sıcaklığı 

pigmentin kullanım sıcaklığından yüksek olmalıdır. Karışımın kalsinasyonu 

sırasında bazı maddelerden kristal su ayrışır ve bileşime bağlı olarak spinel, 

alüminat vs. oluşumları gerçekleşir (ICS 2003). 

Kalsinasyonda fırın atmosferi veya fırın tipi de önemlidir. Oksidasyonun 

önemli olduğu reaksiyonlarda kalsinasyon potalarma az miktarda toz konuimalı 

ve tozlar mümkün olduğunca oksijene maruz bırakılmalıdır. Znü içeren 

pigmentlerde yeterince oksijen bulunmazsa Zn indirgenerek metalik Zn oluşur 

(S ha w 1 986). 

Kalsinasyon işlemleri pota, tünel ve döner fırınlarda yapılmaktadır. Son 

zamanlarda döner fırınların kullanımı yaygınlaşsa da diğer fırınlarda hala önemli 

yer tutmaktadır. Pota ve tünel fırınlarda oluşan ürünün daha sonra öğütülmesi 

gerekmektedir ve bu maliyeti arttırmaktadır. Döner fırınlarda hammaddeler direkt 

olarak ısıyla karşılaşır ve sürekli olarak malzeme yüzeyi fırın sıcaklığı ve 

atmosferine maruz kalır. Bu durum kalsinasyon işleminin daha hızlı 

gerçekleşmesini sağlar (SCI 2003). 

3.4.1.3. Öğütme 

lsıl işlemden geçirilen ve sinterleşerek sert bir yapı oluşturan karışım önce 

çeneli veya vals kırıcılarda kırılır, sonra steatit veya alümina kaplı öğütücülerde 

ve aynı malzemeden yapılan bilyelerle sulu veya kuru öğütülür. Yeterli tane 

inceliği sağlanınazsa pigment iyi bir dağılım göstermez. Aşırı öğütme sır üzerinde 

toplanma ve atma hatalarma neden olur. 
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Öğütme işlemi pigment üretiminde önemli bir rol oynar. Pigmentin optik 

özellikleri tane boyutundan etkilendiği gibi termal ve kimyasal kararlılığı da 

etkilenmektedir. Optik özellikler Ye kararlılık birbiriyle ters olarak gelişir. 

Seramikte kullanılan inorganik pigmentlerin tane boyutu 2 ı.ım'den daha küçük 

olmamalıdır. Çünkü yüksek sıcaklıkta sırın kimyasal etkisiyle pigment 

çözünebilir. Öte yandan optik özellikler çok ince partikül boyutunu 

gerektirmektedir. İnce partiküller iri partiküllere göre daha iyi optik özellik verir 

(Şekil 3.3). Optimum renk gücü elde etmek için, pigment partikülleri 1 ile 8 ı.ım 

arasında olmalıdır. 

F 
A./2 .· .... 

•• ··. · .. .. 

~ (ı.ım) 

s 

·· .. 

Şekil 3.4. Partikül boyutu (~) ile renk gücü (F), dalga boyu (A.) ve yansıma (S) arasındaki ilişki 

(SCI 2003) 

Öğütme süresi, öğütücü malzemenin boyutları ve miktarı ve sulu ortamla 

oluşturulan çamurun yoğunluğu, kontrol edilmesi gereken parametrelerdir. 

3.4.1.4. Pigmentlerin yıkanması 

Pigmenti çözünen tuzlardan anndırmak için yıkama işlemi yapılır. Bazı 

durumlarda yıkama işlemi sıcak su ile gerçekleştirilir. Bu işlemdeki temel amaç, 

pigment yapısına kimyasal olarak bağlanmayan serbest tuzların 

uzaklaştırılmasıdır. Bu tuzlar sırın reolojik özelliğini bozar ve istenmeyen hatalara 

(iğne -deliği, kabarcık veya kabuklaşma) neden olur. Tuzlar genellikle 

mineralizatör olarak ilave edilen floritler, kloritler veya sülfatlardan kaynaklanır. 

Yıkama işleminin bir diğer faydası ise bazı toksik elementlerin (Cr +6
, Ba +2

, Pb +2
) 

pigmentten uzaklaştırılmasıdır (I CS 2003 ). 
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3.4.2. Kolloidal-jel ve sol-jel yöntemi ile üretim 

Seramik teknikle üretilen pigmentlerde atomik boyutta homojenizasyon 

sağlanamamakta ve kalsinasyon için yüksek sıcaklıklara ihtiyaç duyulmaktadır. 

Sol-jel ile üretilen pigmentte, yüksek seviyede homojenizasyon ve çok daha 

küçük tane boyutu elde edilebilmektedir. Tane boyutu, pigmentin renk 

yoğunluğunu, kimyasal kararlılığını ve renk kalitesini etkiler. Sol-jel prosesinde, 

kolloidal seviyelerde karışım sağlandığından kimyasal olarak homojenizasyon 

diğer yöntemlere göre daha fazladır. Bu özelliğinden dolayı sol-jel yöntemi daha 

düşük sıcaklıklarda kalsinasyon işlemine izin verir (Monros ve ark. 1992; 

Atkinson 1998). 

Sol-jel ile pigment üretiminde kolloidal jel ve polimerik jel olmak üzere 

iki farklı yol izlenmektedir. Kolloidal-jel'de, başlangıç malzemeleri kolloidler 

veya tuzlarıdır ve sulu asitler içerisinde çözünürler. Jelleşme için baz (NRıOH) 

eklenir. Polimerik-jel yönteminde ise başlangıç malzemesi olarak alkoksitler 

kullanılır. Jelleşme, yoğuşma ve hidroliz ile gerçekleşir. Jel~ kurotulur ve kalsine 

edilir (Agrafıotis and Stournaras 1998). 
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4. SİYAH VE KAHVERENGi PİGMENT ÜRETİMİ VE ŞEFFAF SIRDA 
UYGULAMALARI 

Bu bölümde, seramik sırlarında kullanılan siyah ve kahverengi 

pigmentlerin genel özellikleri ve bu konuyla ilgili olarak daha önce yapılmış 

çalışmalar Yerilecektir. Daha sonra seramik sırlarında kullanılmak üzere farklı 

başlangıç hammaddeleri ile kahverengi ve siyah pigmentlerin hazırlanması ve 

karakterizasyonu verilecektir. 

4.1. Siyah ve Kahverengi Pigmentler 

En yaygın kullanılan pigmentlerdir ve bünye renklendirilmesinde 

kullanılan pigmentlerin % 60'ını oluşturmaktadır. Yaygın olarak kullanılan siyah 

boyalar demir oksit veya demir-krom oksit sistemlerinden oluşmaktadır. Kobalt 

(Co-Fe-Cr), mangan (Mn-Fe-Cr) ve nikel (Co-Fe-Mn-Ni-Cr) içeren demir-krom 

spinel pigmentleri farklı içerikteki sırlarda kullanılır. Kobaltlı boyalardan sır 

tipine göre kahverengi siyahtan, nötr siyah ve mavi siyaha kadar bir renk dizisi 

elde edilir. 1300 °C'ye kadar kararlıdırlar. 

Demir oksit içeren siyah pigmentler çeşitli süreçlerle üretilebilirler. 

Örneğin, FeOOH veya Fe203'ün yüksek sıcaklıkta hidrojen veya yanabilir 

gazlada indirgenmesi sonucu (Rademachers ve ark. ı 98 ı) veya demir tozlarının 

nitrobenzenle indirgenmesi ile üretilebilir (Westerhaus ve ark. ı 990). Demir ve 

krom oksit içeren siyah pigmentler ise, demir sülfat tuzları ile krom oksit 

karışımlarının ı 250-1300 °C' de kalsinasyon u sonucu elde edilir (W eber 1971 ve 

Eppler 1980). 

Günümüzde, seramik endüstrisinde kullanılan en önemli kahverengi 

pigmentleri, demir oksit, demir-krom ya da çinko-demir-krom spinelidir. Güneş 

yanığı renginden koyu kahverengine kadar çok çeşitli renk yelpazesi elde 

edilebilmektedir. Bu sisteme alümina ilavesi ile sarımsı ve açık kahverengi tonları 

elde edilir. Bu pigmentler ı300 °C'ye kadar kararlıdır. Bu sisteme çok az oranda 

nikel oksit ilavesi ile koyu çikolata kahverengi elde edilir. Yapıya mangan oksit 

ilavesi koyu kahverengine yol açar. Fakat mangan oksit ilavesi ile yüzey 

özellikleri bozuk ve kararlı olmayan renkler elde edilmektedir. Bu yüzden 
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ınanganlı kahverenginin kullanımı sınırlıdır (Murdock ve Eppler 1988; Eppler, 

2000). 

Zn-Fe-Cr kahverengi pigmentleri genellikle ağırlıkça % 30-35 oranında 

ZnO, Feı03 ve Crı03 içerir. Ayrıca, rengi modifiye edici olarak kullanılan Al20 3, 

1\iO, Sn02 veya Ti02 de içerebilirler (Murdock ve Eppler 1988). Son zamanlarda, 

Zn-Fe-Cr kahverengi spinel sistemlerinin pişirim aralığının ve kararlılığının 

amınlması üzerine yapılan çalışmalarda Zn-Fe-Cr-aluminat pigment sistemi ile 

turuncu-kahverengine sahip kararlı pigmentler elde edilmiştir. Bu tür pigmentlerin 

)iiksek çinko oksit ve düşük kalsiyum oksit içerikli sırlarda kullanılması 

gerekmektedir. Sn-Cr-Fe kahverengi pigmentleri güneş yanığı kahverengine 

sahiptir ve çinkoca zengin sırlarda kullanılmalıdır. Sn-Cr-Fe pigmenti, sırın 

pişirilmesi sırasında sır içinde bulunan çinko ile reaksiyona girerek Zn-Fe-Cr 

pigmentini oluşturmaktadır (Eppler 2000). 

Fe-Cr spinel pigmentler genellikle katı hal reaksiyonlarının gerçekleştiği 

seramik yöntemlerle üretilmektedir. Bu yöntemle spinel yapıdaki pigmentler, saf 

demir oksit veya demir sülfat tuzları ile krom oksit karışımlarının 1250-

13000C'de kalsinasyonu sonucu elde edilir (W eber 1971 ve Eppler 1980). 

Demir oksit içeren pigmentlerin önemi, toksik olmayışları, kimyasal 

kararlıkları, geniş renk aralığına (sarı, turuncu, kırmızı, kahve ve siyah) sahip ve 

ucuz olmalarından dolayı her geçen gün daha da artmaktadır. Pigmentlerin 

rengini, kalsinasyon sıcaklığı ve fırın atmosferi direkt olarak etkilemektedir. Bu 

nedenle Fe-Cr pigment üretimi öncesi demir ve demir oksitlerinin dönüşüm 

sıcaklıkları, oksidasyon dereceleri ve diftizyon gibi özelliklerinin bilinmesinde 

yarar vardır. 

Demir farklı oksit formlarında bulunmaktadır. Bunlar, hematit (a-Feı03), 

maghemit (y-Fe20 3), magnetit (Fe304) ve vüstit (FexO) dir (Watanabe ve Ishii, 

1996). Demirin oksijen ile birleşerek oluşturduğu oksitler Şekil 4.1 'deki Fe-Oı faz 

di ya gramında görülmektedir. 

FexO, yüzey merkezli kübik NaCl yapısındadır ve stokiyometrik olarak 

homojeniteye sahip değildir. Oksijen içeriği diğer oksit formlarına göre düşüktür 

ve Jatis hataları daha fazladır. FexO yapısı termedinamik olarak kararsız bir 

yapıdır ve çok çeşitli korupozisyona sahiptir. Fe atomu boşluğu fazladır ve x 
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değeri maksimum 0.97 dir (Walker 1986). Vüstitte difüzyon Fe atomları 

tarafından gerçekleşir. Spinel oksitlere göre oluşuın serbest enerjisi çok negatif 

olduğundan başka bir faza dönüşümü yüksektir ve 570 °C'nin üzerinde dönüşüm 

gözlenir (Kubaschewski ve Hopkins 1967). 

Fe304 spinel yapıdadır. Oksijen atomları kübik sıkı paket yapıda ve 

ABCABC tabakaları şeklinde yerleşmiştir. Fe atomlan mevcut bulunan 

oktahedral boşlukların % 75'ini (Petras ve ark. 1998), tetrahedral boşlukların ise 

yarısını doldurmuştur. 

L(2) 

M+L(2) 

L(1)+ L(2~ H+U2> 

1200 
YFe+W 

- 1000 
u 
o -~ 800 ... 

o( fe+ W ::il 
ı:= 
e.J 600 ... 

rr.ı 

400 

.C.Fe+M 

200 

2 4 24 21 21 

Fe Fe304 Fe203 

%Oksijen 

Şekil4.1. 1 atm basınçta Fe-Fe20 3 denge diyagramı.w: vüstit, FeO, M: magnetit, Fe30 4 ve 

H: hematit, Fe20 3 (WalkerJ986). 

Fe20 3 hematit yapısındadır. Oksijen atomları hegzagonal sıkı paket yapıda 

ve ABABAB tabakaları şeklinde istiflenmiştir. Fe atomları, bal peteği veya 

hegzagonal şeklinde düzenlenmiş oksijen tabakaları arasında yer alan oktahedral 

boşlukların 2/3'ünü doldurmuştur. 
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Hematitte oksijen oranı yüksektir. Hematİtİn indirgenmesi sonucu Fe20 3, 

Fe3Ü4-FexO, Fe ürünleri aynı anda oluşabilir. Fe30 4'ün indirgenmesi, Fe20 3'e 

göre çok daha zordur. Feı03'den Fe30 4'e dönüşümde büyük kristal yapı değişimi 

gözlenir. Fe304'den FexO'ya dönüşümde yapı değişimi bu denli büyük değildir 

(Walker 1986). 

Farklı üretim prosesleriyle değişik kristal fomllara sahip kahverengi veya 

siyah renkli demir oksit pigmentleri üretilebilmektedir. Demir oksitlerinin renkleri 

kristal yapılarına bağlı olarak kırmızı, kahverengi veya siyah olarak değişir. Bu 

nedenle doğal ve sentetik demir oksit pigmentleri kristal yapılarına göre çok daha 

iyi tanımlanabilir: 

1) a-FeOOH, göthit, diaspor yapısındadır ve renk, artan tane boyutuna 

bağlı olarak yeşil-sarıdan kahve-sarıya değişir. 

2) y-FeOOH, lepidokrit, böhmit yapısındadır ve renk, artan tane boyutuna 

bağlı olarak sarıdan turuncuya değişir. 

3) a-Fe20 3, hematit, korund yapısındadır ve renk, artan tane boyutuna 

bağlı olarak açık kırmızıdan koyu mora değişir. 

4) y-Fe20 3, maghemit, süper spinel yapısındadır, ferrimagnetiktir ve renk 

kahverengi dir. 

5) Fe30 4, magnetit, spinel yapıdadır, ferrimagnetiktir ve renk siyahtır. 

6) FeO, vüstit, diğer demir oksit formlarından farklı olup NaCl 

yapısındadır. 

FeS04, FeCh ve Fe(N03)3 gibi farklı hammaddeler kullanılarak hazırlanan 

a-Fe20 3 hematit partikülleri kübik, küresel, elipsoidal ve çubuksu olmak üzere 

farklı morfolojiye sahiptir. Katsui ve Kornemeni (2003) tarafından yapılan 

çalışmada, porselen üzerine renklendirici olarak 800 °C' de uygulanan ve farklı 

üretim yöntemleriyle üretilen kırmızı a-Feı03-hematit partikül morfolojisinin 

renk üzerine olan etkisi araştırılmıştır. a-Feı03 tozları, 0.018M FeCh6HıO ve 

0.01 HCl çözeltilerinin hİdrotermal reaksiyon ve mikrodalga-hidrotermal 

reaksiyonlarıyla üretilmiş ve geleneksel yöntemle Fe(S04)7HıO'nun 700-750 

°C'de kalsinasyonuyla üretilen tozlada karşılaştırılmıştır. Hidrotermal yöntemle 

üretilen a-Fe20 3 tozlarının eş eksenli iken geleneksel yöntemle üretilen tozların 
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çubuksu şekilde ve topaklar halinde olduğu tespit edilmiştir. Partikül 

morfolojisine bağlı olarak boyanın su içerisindeki kararlılığının ve buna bağlı 

olarak renk şiddetinin değişim gösterdiği belirtilerek eş eksenli partikül 

morfolojisine sahip olan a-Feı03 tozlarının uzun süre süspansiyon içerisinde 

askıda kalabildiği ve L*a*b* değeri 30, 31 ve 16 olan daha etkin kırmızı rengin 

elde edildiği bildirilmiştir. 

a-Fe20 3 hematit kınnızı pigmenti düşük sıcaklıkta (700-800 °C) sır üstü 

uygulamalarda kullanılabilmesine rağmen sır altı uygulamalarında 

(1060-1180 °C) ve porselen bünyelerde (1210 °C) kullanılamaz. Hematit 

ı 000 °C' nin üzerindeki sıcaklıklarda seramik sır veya bünye içerisinde çözün ür 

ve kırmızı renk solarak demir miktarına bağlı olarak sarı-kahverengiye dönüşür. 

Cr20 3' de hematit yapısına sahip olmasına rağmen sır içerisinde çözünmez ve 

orijinal yeşil rengini korur. Bu nedenle sır altı uygulamalarında hematit yerine 

kimyasal dayanımı yüksek olan Fe-Cr hematit veya Fe-Cr spinel sistemleri 

kullanılır (Shaw 1968). 

Fe20 3-Cr20 3 kahverengi pigment sisteminde ZnO, NiO, Ah03'nın etkisi 

araştırılmış ve ilave edilen oksit miktarına bağlı olarak kırmızı-kahveden koyu 

kahveye değişen değişik renk tonları elde edilmiştir. ZnO içeren pigmentler sarı­

kızıl kahve renk verirken NiO ilavesiyle koyu kahverengi gözlenmiştir. Ah03 

ilavesi renk parametrelerinde çok az değişime neden olmuştur (Murdock ve 

Eppler 1 988). 

Kabaltın ve nikelin kanserojen ve pahalı olmasından dolayı, siyah spinel 

pigment üretiminde mümkün olduğunca kullanılmaması veya azaltılarak yerine 

Mg ve Al'un kullanılması yönünde çalışmalar yapılmıştır (Vicente ve ark. 2000; 

Calbo ve ark. 2002). MgxCoı-xFe204 sisteminde x=O.S den daha az olduğunda 

siyah renk korunmuştur. 

Son zamanlarda Fe203-Cr203 hematit siyah pigmentinin oluşum 

mekanizmaları belirlenmiş ve başlangıç kompozisyonu, hammadde partikül 

boyutu, sentezierne sıcaklığı ve süresinin etkisi belirlenerek kinetik modelleme 

yapılmıştır (Escardino ve ark. 2000, Escardina ve ark 2003a, 2003b ve 2003c). 

Çalışmanın ilk aşamasında oksitlerin yüksek sıcaklıkta sentezlenme 

mekanizmaları belirlenmiştir. Alümina tüpün her iki ucuna yerleştirilen Crz03 ve 
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Fe203 1090 °C'ye ısıtıldığında Cr203 süblime olarak yer değiştirdiği buna karşın 

Fe203'de bu olayın gerçekleşmediği tespit edilmiştir. Daha sorıra Fe20 3 toz yatağı 

içerisine prestenmiş Cr20 3 yerleştiriterek 1150 °C'de 12 saat ısıtılmasına rağmen 

ara yüzeyde dahil olmak üzere siyah renk oluşmazken aynı çalışma Cr20 3 toz 

yatağı üzerine prestenmiş Fe203 yerleştiriterek yapıldığında numunelerin 

sinterlenerek siyah rengin oluştuğu gözlenmiştir. Sonuçta, Cr20 3 1000 °C'nin 

üzerinde süblime olarak yüksek oksijen içerikli formları olan Cr02 ve Cr03 

oluşturmakta ve daha sonra Fe20 3 partikülleri üzerinde fiziksel olarak 

adsorpsiyona uğramak.1adır. Cr+3 ve o-2 iyonları Fe20 3 partikülleri içerisinde difüz 

olarak çatlaklar ve porlar boyunca ilerleyerek Cr203-Fe20 3 katı eriyiği 

oluşturmaktadır (Escardino ve ark. 2000). Bu çalışmanın devamında ise sistemin 

sentezierne sıcaklığı w süresi değiştiriterek kinetik modellernesi yapılmış sıcaklık 

ve süre arttırıldığında katı çözelti oluşum yüzdesinin de arttığı belirlenmiştir 

(Escardino ve ark. 2003b). Bu sistem için aktİvasyon enerjisi 4.60x105 j/mol 

olarak tespit edilmiştir. Başlangıçtaki karışımın kompozisyonu 

(8= % Cr20 3/%Fe20 3), 8=0.66 ile 8=1.5'e aralığında olduğunda ve sıcaklık 

1000 oc ile 1200 oc aralığında olduğunda reaksiyonların Cr+3 ve o-2 iyonlarının 

difüzyonu ile kontrol edildiği belirtilmiştir (Escardino ve ark. 2003c ). 

Music ve ark. (1996) tarafından yapılan çalışmalarda Cr2Ü3 ve Fe203 

arasında gerçekleşen katı çözeltinin [(CrxFeı-x)203] karakterizasyonu yapılmıştır. 

Farklı mol konsantrasyonlarında oksitler karıştırılarak 900 ve 1200 oc 
sıcaklıklarında ısıl işleme tabi tutulmuştur. 900°C'de, x=0.7 kompozisyonunda F 

(a-Fe20 3) ve C (Cr20 3) fazlan birlikte tespit edilirken 1200°C'ye çıkıldığında F 

(a-Fe20 3) fazının arttığı tespit edilmiştir. Farklı başlangıç kompozisyonlarda 

hazırlanan karışımların 1200 °C'deki fazları incelendiğinde ise x arttıkça (Crı03 

miktarı arttıkça) pikierin yüksek açılara doğru kaydığı, C fazının latis parametresi 

değişim göstermezken F fazının latis parametresinin azaldığı belirlenmiştir. 

Ayrıca 900 °C'de Cr20 3'in, a-Fe203 içerisinde çözünürlük limiti %27 mol iken a­

Fe203 'in Cr20 3 içerisindeki çözünürlük limiti % 4 mol olarak tespit edilmiştir. 

Buna karşın 1200 °C'de F ve C fazına ait pikler çakıştığı için çözünürlük limitleri 

tespit edilememiştir. 
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Crı03-Feı03 sisteminde faz ayrımı ve katı eriyiğin kristalizasyon 

davranışının incelendiği bir çalışmada, Cr(N03)39H20 ve Fe(N03)3.9H20 

karışımiarı kullanılarak kimyasal çöktürme yöntemi uygulanmıştır. Bu çalışmada 

Feı03 ve Crı03 mol oranı değişimine bağlı olarak reaksiyonun gerçekleştiği 

sıcaklık Ye aküvasyon enerjileri belirlenmiştir. % 50 mol Fe20 3 içeren sistemde 

reaksiyonun aküvasyon enerjisi minumum iken kristalizasyon sıcaklığının 

(600°C) maksimum olduğu tespit edilmiştir. Bu çalışmada da Music ve ark. 'nın 

elde etmiş olduğu sonuçlara paralel olarak Cr20 3'ce zengin ve Fe20 3'ce zengin iki 

farklı katı eriyiğin oluştuğu, karışımda Feı03 yüzdesi arttıkça dı 14 ve d3oo 

d üziemleri arasındaki mesafenin arttığı tespit edilmiştir (Murakami ve ark. 1 999). 

Cr20 3-Fe20 3 pigmentlerinin üretiminde saf oksitler kullanılmaktadır. Son 

zamanlarda yapılan çalışmalarda alternatif hammadde kaynakları araştırılmıştır 

(Küçük 2001 ve Özel ve ark. 2002). Yapılan çalışmalarda, ülkemizde zengin 

yataklara sahip limonit ve kromit cevherleri saf ve pahalı olan demir sülfat ve 

krom oksit yerine kullanılarak kahverengi boya üretimi gerçekleştirilmiştir. 

Üretilen kahverengi pigmentlerin karakterizasyonu yapılmış ve pigmentleri duvar 

karosu şeffaf ve opak sırına uygulanarak renk özellikleri incelenmiştir. Üretilen 

pigmentlerin renk özelliklerinin ticari pigmentlerin özelliklerine oldukça benzer 

olduğu ve ticari pigmentlere göre çok daha düşük maliyetlerde üretilebileceği 

tespit edilmiştir. 

Fe ve Cr kaynağı olan doğal limonit ve kromitin tek başına renklendirici 

olarak kullanımı araştırılmış ve kromit ilavesiyle sırlarda renkleome olmasına 

rağmen yalnızca artistik çalışmalarda yararlı olabileceği görülmüştür (Mete ve 

Çam 1998). 

Bondioli ve ark. (1997) tarafından yapılan çalışmalarda, porselen 

karolarda, bünyenin ağırlıkça % 4-6 oranında kromit ile % 0.5-1 ticari siyah 

boyaların birlikte kullanılarak pigment maliyetleri azaltılabileceği ortaya 

çıkarılmıştır. 

Karasu ve ark. (2000a)'nın yaptıkları çalışmada limonitin duvar karosu 

saten ve opak sırlarında renklendirici olarak kullanımı araştırılmıştır. %1 'den 

%5'e değişen Iimonit ilavesiyle açık sarıdan koyu kahverengine doğru değişen 

renklerin elde edildiği belirtilmiştir. 
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Bir diğer çalışmada, limonitin yumuşak porselen şeffaf ve çinko kristal 

sırlarında kullanımı araştırılmış ve limonitin yumuşak şeffaf sn·da koyu 

kahverengi, kristalin sırlarda ıse buz mavisi rengini verdiği tespit edilmiştir 

(Karasu ve ark 2000b). 

Karasu ve ark. (2003)'nın yaptığı çalışmalarda Seydişehir Alüminyum 

Fabrikası kırmızı çamur atığı, demir oksit kaynağı olarak pigment üretiminde 

kullanılmıştır. Farklı oksitlerle karıştırılan kırmızı çamur kalsine edilerek pigment 

haline dönüştürülmüş, yer ve duvar karosu sırlarında ve porselen karalarda 

renklendirici olarak kullanılmıştır. Duvar ve yer karosu sırlarında pigment kendi 

rengini koruyamamış, özellikle mat sırlarda renk yeşilin tonlarına doğru 

dağılmıştır. Porselen karalarda ise pigmentler olumlu sonuçlar vermiştir 

İnceefe (2003)'nin yapmış olduğu çalışmalarda Fe' ce zengin olan kırmızı 

çamur, Küre konsantre pirit atığı, Samsun bakır proses atığı ve kumlama atıkları 

pigment üretiminde kullanılmış ve çeşitli oksit (ZnO, CoO, Cr20 3, MnO vb.) 

ilaveleriyle renkleri kızılkahve-siyah arasında değişen pigmentler elde edilmiştir. 

Ayrıca Fe ve Cr'ca zengin olan endüstriyel atıkların (uçucu kül) siyah 

pigment üretiminde kullanılabileceği çeşitli çalışmalarda bildirilmiştir (Ay ve ark. 

1994, Bondioli ve ark. 2000). 

4.2. Amaç 

Seramik sektöründe kullanılan pigmentler pahalı üretim süreçlerinden 

geçmeleri ve pahalı saf oksitlerin kullanımından dolayı, seramik ürünlerin 

maliyetlerinin önemli bir kısmını oluştururlar. Ayrıca, ülkemizde üretilmedikleri 

için de dışarıya bağımlılık söz konusudur. Ülkemizde de pigment üretim 

proseslerinin geliştirilmesi ve üretimde bol bulunan ve daha ucuz olan alternatif 

hammaddelerin kullanılabilirliliğinin araştırılması oldukça önemlidir. 

Bu nedenle mevcut çalışmada, öncelikle sırların ve porselen karoların 

renklendirilmesinde kullanılan ve diğer pigmentler içerisinde kullanımı daha fazla 

olan kahve ve siyah pigmentlerin üretiminde ülkemizde rezerv olarak bol bulunan 

ve nispeten diğer saf oksitlere göre ucuz olan kromit cevherlerinin ve diğer demir 

oksit kaynaklarının değerlendirilmesi ve üretilen pigmentlerin uygulanması ve 

karakterizasyonu amaçlanmıştır. 
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4.3. Deneysel Çalışmalar 

4.3.1. Kullanılan hammaddeler 

Fe-Cr pigment üretiminde limonit ve kromit cevherleri, terrakrom (Gensa) 

ve saf Cr203 tozları (Merck) başlangıç hammaddesi olarak kullanılmıştır. Kromit 

cevheri Kümaş A.Ş, Limonit (I) cevheri Seyitgazi yöresinden ve limonit (II) 

cevheri ise Kalemaden A.Ş tarafından sağlanmıştır. Döküm fabrikalarında ortaya 

çıkan ve Fe içeren kumlama atıkları (Entil A.Ş.), San1sun bakır işletmesi flotasyon 

atığı (SA) Fe-Cr pigment üretiminde demir oksit kaynağı olarak kullanılmıştır. 

Pigmentlerin renk özelliklerini belirlemek amacıyla duvar karosu için 

şeffaf sır ve opak sır kullanılmış ve bu sırlar Toprak Sanİteri Ye Turizm San. ve 

Tic. A.Ş. tarafından ternin edilmiştir. Şeffaf sır, Ah03, CaO, Si02, Na20, B20 3, 

KıO, BaOı ve ZnO'ten oluşmakta ve % 8.5- 9 ZnO ve % 3.5 B20 3 içermektedir. 

Opak sır ise, MgO, Alı03, CaO, SiOı, NaO, Bı03, Kl\03, KıO, ZnOve 

ZrSi04'dan oluşmakta ve% 8.5- 9 ZnO ve% 4.5 B20 3 içermektedir. 

4.3.2 Kullanılan cihazlar 

Hammaddelerin ve atıkların kimyasal analizleri tararnalı elektron 

mikroskobuna (SEM) bağlı x-ışınları spektrometresi (EDX) ile ve faz analizleri x­

ışınları difraktometresi (XRD-RİGAKU d-max) ile yapılmıştır. 

Hammaddelerin ısı karşısındaki davranışlarını belirlemek amacıyla 

simultene termal analiz (DTA-TG) cihazı (LINSEIS THERMOW AAGE L81) 

kullanılmıştır. Numuneler, alümina krozeler içerisinde 1 0°C/dk ısıtma hızı ile 

1100°C'ye kadar ısıtılrnıştır. 

Farklı kompozisyonlarda hazırlanan ve değişik sıcaklıklarda kalsine edilen 

pigmentlerin içerisinde mevcut olan fazların tespitinde XRD kullanılmıştır. XRD 

analizlerinde Si metali referans malzemesi olarak alınmıştır. 

Pigment üretiminde kullanılan hammaddelerin ve farklı sürelerde öğütme 

işlemine tabi tutulan karışımların tane boyut analizleri Malvem Mastersizer 

2000G cihazı ile yapılmıştır. 

Üretilen pigmentler ile sır arasında meydana gelebilecek etkileşimierin 

tespiti için tararnalı elektron mikroskobu (SEM- CAM SCAN S4) ve pigmentlerin 

kimyasal analizleri için EDX kullanılmıştır. 
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Sırlanmış karoların ve porselen karoların renk ölçümlerinde 

spektrofotometre cihazı (Minolta 3600d) kullanılarak reflektans eğrileri 

çıkarılmış ve elde edilen sonuçlar L *a*b* parametreleri olarak ifade edilmiştir. 

4.3.3. Pigment üretimi 

Bu çalışmada kullanılan pigınent iiretim akım şeması Şekil 4.2'de 

verilmiştir. Belirlenen kompozisyonlar için gerekli harnmaddeler tartılarak ıOO'er 

gramlık harmanlar halinde 200 gr su w 150 gr porselen bilye ile yaş öğütme 

yapılmıştır. 3 saat öğütme işleminin sonunda tozlar 100 °C'lik sabit ısıda 

kurutulmuştur. Kurutma işleminden sonra katılaşan tozlar kuru öğütme işlemi ile 

toz haline getirildİkten sonra farklı sıcaklıklarda farklı sürelerde kalsinasyon 

işlemine tabi tutulmuştur. Kalsinasyonda, katı hal reaksiyonlarının 

tamamlanabilmesi ve yeterince süre verilebilmesi için 2 °C/dak'lık yavaş ısıtma 

hızı uygulanmıştır. Kalsine olan numuneler halkalı öğütücüde öğütüldükten sonra 

tekrar porselen sır değirmeninde 3 saat süreyle yaş öğütme işlemine tabi 

tutulmuştur. 

Öğütülen tozlar yıkama işleminden sonra mavi filtre kağıdı kullanılarak 

delikli porselenle alttan vakum uygulanarak filtre edilip kurutulmuştur. 

Daha sonra ıoo gr. kuru sıra ağırlıkça% 3 oranında pigment ve 38 ml su 

ilave edilerek ı 5 dakika porselen değirmende karıştırılmıştır. Elde edilen renkli 

sır, astarlı karolar üzerine çekme aparatı kullanılarak uygulanmıştır. Duvar 

karoları ı 180 oc' de 40 dakikada pişirilmiştir. 
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Şekil 4.2. Pigment üretimi akım şeması 
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4.-t. Deneysel Sonuçlar ve Tartışma 

4.-t.l. Hammaddelerin ve atıkların karakterizasyonu 

Kahverengi ve siyah pigmentlerin üretiminde kullanılan limonit, kromit, 

atık Fe tozları, Samsun bakır atığı (SA) ve ferrokromun EDX ile belirlenen 

kimyasal analizleri Çizelge 4.1 'de verilmiştir. 

Çizelge 4.1. Hammadde w atıkların EDX ile saptanan kimyasal analizleri (%) 

Oksit hammaddeler Metalik hammaddeler 

Kromit Limonit Samsun Bakır Atık Fe Ferrokrom 
Flot. Atığı (SA) tozları 

M gü 22.5 3.50 0.36 Mg 0.30 -
Alı OJ 12.2 8.80 1.87 Al 0.70 -
SiOı 4.80 31.7 33.77 Si 8.30 3 
Ca O 0.20 - 0.59 Ca 0.40 -
Cr ı OJ 46.70 ı. o - Cr 0.30 65 

Feı03 13.50- 47 58.60 Fe 71.5- 25 

Zn O 0.20 - 3.42 Zn -
Cu O - - 1.39 c - 7 

O ı 18.5 -

XRD ve EDX analizleri sonucu, limonit cevherinin hematit (Fe20 3), 

kuvars (Si02), alümina (Alı03) ve nikel oksit (NiO) içerdiği ve kromitin ise spinel 

formda olup az miktarda serbest krom oksit (Crı03) içerdiği tespit edilmiştir. 

Atık Fe tozunun XRD analizleri sonucunda, atık Fe tozlarının metalik 

formda olduğu, yüksek miktarda metalik Fe, serbest kuvars (SiOı) ve çok az bir 

miktarda da magnezyum alüminyum silikat [(Mg,Al)Si03] içerdiği belirlenmiştir. 

Kullanılan hammaddelerin tane boyut dağılımları ise Çizelge 4.2'de verilmiştir. 

Çizelge 4.2. Hammaddelerin tane boyut dağılımları 

Hammadde d (0.1) ı.ım d(0.5) ı.ım d(0.9J ı.ım 

Kromit 3.8 65.8 120.9 

Limonit 7.2 81.6 109.1 

Cr ı OJ 1.4 3.1 6.9 

Ferrokrom 9.3 91.4 460.9 

Atık Fe tozları 12.2 78.2 223.9 

SA 1.8 11.6 19.2 
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Kromit, limonit, ferrokrom ve atık demir tozlarının geniş tane boyut 

dağılımına, buna karşın saf Cr203 ve Samsun flotasyon atığının ise daha düşük Ye 

dar bir tane boyutu dağılımına sahip olduğu görülmektedir. 

4.4.2. Limonit-kromit ile üretilen Fe-Cr pigmentleri ve karakterizasyonu 

Fe-Cr kahverengi pigmentinin üretimi ıçın, limonit ve kroınit 

hammaddelerinden ağırlıkça % 10, 20, 30, 40 ve 50 limonit olacak şekilde 

karışımlar hazırlanmıştır. Hazırlanan karışımlara % 4 oranında sodyum fosfat 

(Na3P04) mineralizatör olarak ilave edildikten sonra karışım su ile bilyeli 

değirmenlerde 3 saat öğütülmüştür. Öğütülen sulu karışım etüvde kurutulup toz 

haline getirildİkten sonra 900, 1000, 1100, 1200 ve 1250 °C olmak üzere farklı 

sıcaklıklarda 3 saat boyunca kalsine edilmiştir. Elde edilen pigmentler şeffaf sıra 

% 3 oranında ilave edilmiş ve 1185°C' de pişirilmiştir. Karoların rengi karışım 

içerisindeki limonit konsantrasyonu ve kalsinasyon sıcaklığı azaldıkça koyu 

kahverengiden açık kahverengine doğru değişmiştir (Şekil4.3). 

Elde edilen renklerin L *a*b* değerleri ölçülmüş ve sıcaklığın ve limonit 

konsantrasyonunun L *a*b* değerleri üzerindeki etkisi Şekil 4.4'de gösterilmiştir. 

Ayrıca ticari olarak kullanılan pigment (TP) ile elde edilen pigmentlerin renk 

özelliklerini karşılaştırmak üzere % 3 oranında TP şeffaf sıra ilave edilmiş ve 

L *a*b* parametreleri karşılaştırılmıştır. Ticari pigmentin hangi sıcaklıkta kalsine 

edildiği bilinmediği için bu sıcaklık 1250°C olarak kabul edilmiştir. 

a* (kırmızılık) ve b* (sarılık) değerleri limonit konsantrasyonu azaldıkça 

ve kalsinasyon sıcaklığı arttıkça azalmaktadır. Açıklık ve koyuluğu ifade eden L * 

değerleri ise 900 ile 1150°C arasında hızlı bir düşüş gösterirken bu sıcaklığın 

üzerinde 1 150-1250°C arasmda daha az oranda değişim göstermiştir. Bu 

bağlamda 1300°C'de de kalsinasyon denemeleri yapılmış fakat renk özelliklerinde 

bir değişim gözlenınediği için maksimum 1250°C'de kalsinasyonun daha uygun 

olduğuna karar verilmiştir. Ticari pigmentin ve farklı sıcaklıklarda ve farklı 

limonit miktarlarıyla üretilen pigmentlerin reflektans eğrileri ise Şekil 4.5 'de 

veri Imiştir. 
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Şekil4.3. Farldı Jimonit konsantrasyonlannda ve kalsinasyon sıcaklıklannda üretilen 

pigınentlerin şeffaf sırda oluşturduk1an renkler (Sua % 3 oranmda pigment 

katılınıştır). 
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Şekil 4.4. % 3 pigment içeren şeffaf sırların limon it konsantrasyonuna ve kalsinasyon sıcaklığına 

bağlı olarak L*a*b* değerlerinin değişimi (SO:saf Fe20 3 ve Cr20 3 ile hazırlanan ve 

1250 °Cde kalsine edilen pigment, TP: ticari pigment). 
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Şekil 4.5. (a) 1250°C'de kalsine edilmiş pigmentlerin limonit konsantrasyonuna ve (b) % 50 L 

içeren pigmentin kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak reflektans eğrilerinin değişimi. 
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Kalsinasyon sıcaklığının artmasıyla renk koyukahveye dönüşmekte ve 

% reflektans değerleri azalmaktadır. % 40 L w % 50 L miktarlarıyla üretilen 

pigmentlerin reflektans eğrileri çakışmaktadır ve L *a*b* değerleri çok yakındır. 

~E değişimi (L *, a* ve b* parametrelerindeki toplam değişim) 0.30 olarak 

belirlenmiştir. Ayrıca limonit derişiminin artmasıyla (% 40L - % SOL oranı) gözle 

görülür renk farklılıklarına rastlanmamıştır (Şekil4.5). 

Şeffaf sır içerisine % 1, 2, 3, 4 ve 5 oranında pigment (limonit II 

hammaddesi ile % 50 limonit oranında hazırlanıp 1250 C'de kalsine edilen) 

ilavesi yapılarak pigmentin renk vem1e özelliği (gücü) incelenmiştir. Farklı 

konsantrasyonlarda kullanılan pigmentin ve % 3 oranındaki ticari pigmentin, 

L *a*b* değerleri Şekil 4.6'da verilmiştir. Düşük pigment konsantrasyonlarında 

(özellikle % ı ve 2 arası) L *, a* ve b* parametrelerinde çok belirgin bir düşüş 

gözlenirken % 3 den sonra L *, a * ve b* parametrelerinde çok az değişim 

gözlenmektedir. Bu sonuçlardan anlaşılacağı üzere karoların optimum şekilde 

renklendirilebilmesi için ağırlıkça % 3 oranında boya ilave edilmeli ve daha fazla 

konsantrasyonlarda kullanılmamalıdır. 

% 3 oranında üretilen pigment ile TP pigmentinin L *a *b* parametreleri 

karşılaştırıldığında TP'nin a* değeri yüksek ve b* değeri ise düşüktür. Buda 

TP'nin renginin üretilen pigmente göre daha kırmızı görünmesine ve üretilen 

pigmentin daha açık ve sarımsı görünmesine neden olmaktadır. L * değerlerinde 

ise çok fazla bir farklılık gözlenmemiştir. 

Doğal hammadde olan limonit (Karasu ve ark. 2000a) veya kromit 

(Bondioli ve ark ı 997) daha önce yapılan çalışmalarda direk olarak sırlarda 

renklendirici oksit olarak kullanılmasına rağmen bu çalışmada ilk olarak birlikte 

pigment haline dönüştürülerek kullanılmıştır ve renk özelliklerinden de görüldüğü 

üzere istenilen kahverengi renk tonlanna ulaşılmıştır. Pigment üretiminde en 

önemli olan parametre renk özelliklerinin kararlılığıdır. Doğal hammaddelerin 

kullanılmasındaki en büyük dezavantaj, alındığı kaynağa göre bileşiminin 

değişebilmesidir. Fakat bu çalışmada, pigment kompozisyonlarındaki değişime 

rağmen özellikle % 40 L ve % 50 L karışımıyla üretilen pigmentlerde toplam 

renk değişimin çok küçük olması, doğal hammadde bileşimierindeki değişiminden 

kaynaklanabilecek etkinin tolere edilebileceğini göstermektedir. 
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Şekil4.6. Sır içindeki pigment oranına bağlı olarak L*a*b* değerlerinin ve reflektans eğrilerinin 

değişimi (TP sır içerisinde % 3 oranında kullanılmıştır) 
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Opak. sıra % 3 oranında pigment ilave edilmiş ve 1185 oc' de pişirilmiştir. 

Elde edilen renklerin L *a*b* değerleri ölçülmüş ve sıcaklığın ve limonit 

konsantrasyonunun L *a*b* değerleri üzerindeki etkisi ve 1250 °C'de kalsine 

edilmiş pigmentlerin reflektans eğrileri Şekil 4. 7' de gösterilmiştir. 

Opak. sırda karoların rengi açık kahverengiden grimsi kahveye doğru 

değişim göstermiştir. L *a*b* değerleri, şeffaf sırdakine benzer bir değişim 

gösterınİştir Ye bu değerler artan limonit konsantrasyonuna ve kalsinasyon 

sıcaklığına bağlı olarak azalmaktadır. 
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Şekil 4.7. % 3 pigment içeren opak sırların limonit konsantrasyonuna ve kalsinasyon sıcaklığına 

bağlı olarakL *a*b* değerlerinin ve reflektans eğrilerinin değişimi. 
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% 40 limonit içeren kromit-limonit karışımının 900 ile 1250 oc sıcaklık 
aralığında kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD paternleri Şekil 

4.8'de gösterilmiştir. Limonit yaklaşık olarak 500 oc civarında yapısında 

bulundurduğu suyunu kaybeder ve 1200°C'ye kadar kararlı olan hematit fazına 

dönüşür. Hematit, 1200 °C'nin üzerinde kromitten gelen serbest krom oksit ile 

reaksiyona girerek spinel oluşturmaktadır. Limonit içerisinde bulunan silika 

1000 °C'nin üzerinde kristobalit fazına dönüşmektedir. Diğer tespit edilen bütün 

pikler spinel yapıya aittir. Hammaddelerde bulunan diğer bileşenler 1200°C'nin 

üzerinde katı eriyik olarak spinel yapıda yer almaktadır. Bilindiği gibi spinel 

yapının genel formulü ABı04 olarak verilmektedir. A, Mg, Fe ve Ni gibi iki 

değerlikli metal iyonlarını, B ise Al, Fe ve Cr gibi üç değerlikli metal iyonlarını 

ifade etmektedir ve spinel yapı, katı eriyik halde Ni, Mg, Al ve Fe gibi farklı 

iyonları içerebilmektedir (Eppler 2000). 

1100°C'nin altında kalsine edilen pigmentlerde açık kahverengi tonları 

elde edilmiştir (Şekil 4.3). Bunun nedeni, Şekil 4.8'deki XRD patemlerinden de 

görüldüğü üzere ı 100 °C'nin altında kalsine edilen pigmentlerde sır içerisinde 

hızla çözünerek rengini kaybeden hematit fazının bulunmasıdır. 

Farklı oranlarda limonit ilavesiyle hazırlanan karışımların 1250 °C'de 

kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD patemlerinde (Şekil 4.9) 

spinel oluşumunun limonit kompozisyonuna bağlı olmadığı ancak limonit 

konsantrasyonu arttırıldığında spinel oluşturmayan az miktarda hematit fazının 

bulunduğu belirlenmiştir. Buna paralel olarak renklerinde de önemli bir değişim 

görülmemiştir (Şekil4.3). 
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Şekil 4.8. % 40 limonit içeren limonit-kromit karışımlarının farklı sıcaklıklarda kalsinasyonu 

sonucu oluşan pigmentlerin XRD paternleri. 
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Şekil 4.9. Farklı oranlarda limonit ilavesiyle hazırlanan Iimonit-kromit karışımlarının 1250 °C'de 

kalsinasyonu sonucu oluşan pigmentlerin XRD paternleri. 
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4.5.3. Fe-Cr pigmentleri ile şeffaf sır etkileşimi 

Seramik sektöründe kullanılan pigmentlerden beklenen en önemli 

özelliklerden bir tanes~ pigmentlerin yüksek sıcaklıklarda ergimiş sır ile 

reaksiyona girmeden kristal yapılanın ve kimyasal kompozisyonlarını 

korumalarıdır. Ancak safFe2Ü3 ve Cr203 ile hazırlanan siyah pigment şeffaf sırda 

kahverengiye dönüşmektedir (Şekil 4. 10). 

Şekil4.10. Saf FeıÜJ ve Cr2ÜJ ile hamianan ve 1250 °C'de kalsine edilen siyah pigment 

tozlan ve şeffaf sırda oluşturdu~ renk 

Bu sonuçların ışığı altında pigment ile sır arasındaki etkileşimin tam 

olarak belirlenebilmesi için saf Fe203 ve Cr203 oksitleri kullamlarak (Fe,Cr)203 

pigmenti (SO kodlu) üretilmiştir. Üretilen bu pigment ağırlıkça % 3 oranında 

şeffaf sıra uygulanarak 1185 °C'de pişirilmiştir. Başlangıçta siyah renkli olan 

pigmentin, şeffaf sırda kahverengi olduğu tespit edilmiştir. 

Bu nedenle saf oksitlerle üretilen pigment ile şeffaf sır arasında meydana 

gelebilecek etkileşimierin belidenebilmesi amacıyla, sırtanmış yüzeylerin kesitleri 

SEM'de incelenmiştir ve pigment tanelerinin EDX analizleri yapılmıştır. 

SEM incelemelerinde çok küçük partikül boyutuna (ds~ 4 ır) sahip 

pigment kristalleri net bir şekilde görülemediğinden, daha büyük partikül 

boyutuna sahip (ds~ 14 ır) pigmentler kullanılmıştır. Şekil 4. I l(a)' da sır 

içerisinde bulunan pigment kristalinin geri yansıyan elekıronlarla elde edilen 

görüntüsü verilmiştir. Burada kristalin iç kısmı ile dışı arasında bir kontrası farkı 

vardır ve dış kısmının daha ağır elementler içerdiğini göstermektedir. Pigment 

kristalinde ı ve 2 olarak işaretlenen bu iki farklı bölgenin EDX analizleri Şekil 

4.11 (b ve c)' de görülmektedir. 
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Şekil4.11. (a) Sır içerisindeki pigment kristalinin geri yansıyan elektron görüntüsü, (b) 1 

numaralı bölgenin ve (c) 2 numaralı bölgenin EDX spektrumu. 

Çizelge 4.3. Şeffaf sır ve içerisinde bulunan pigment kristalinin (SO) EDX ile belirlenen ve oksit 

olarak hesaplanan kimyasal analiz sonuçları 

Oksitler Sır Pigment kristali 

1 numaralı bölge 2 numaralı bölge 
NaıO 2.33 6.62 0.95 
M gO 0.46 1.96 0.48 
Ah03 8.74 1.15 1.17 
SiOı 59.62 4.43 0.60 
Kı O 4.09 0.21 0.03 
Ca O 8.07 1.15 0.51 
Crı03 0.12 29.92 31.15 
Feı03 0.03 25.22 63.84 
Ni O - - -
Zn O 10.73 29.74 1.27 
BaO 5.79 -
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Pigment kristalinde gözlenen iki farklı bölgenin EDX spektrumları (Şekil 

4 .ll) incelendiğinde, iç bölgede (2 numaralı bölge) Fe ve Cr elementlerinin 

bulw1duğu, kenarlarda (1 numaralı bölge) ise Fe, Cr elementlerinin yanı sıra 

Zn'nun da bulunduğu görülmüştür. Ayrıca çok az miktarda Mg ve Al elementleri 

de pigment kristaline difüz etmiştir. Çizelge 4.3 'de verilen iki bölge ve sır için 

EDX ile belirlenen kimyasal analiz sonuçları da bunu desteklemektedir. 

Etkileşimden sonra pigment kristalinde mevcut olası elementlerin 

dağılımını belirlemek üzere haritalama ve çizgisel EDX analizleri yapılmıştır. 

Elementlerin dağılımını veren haritalar Şekil 4.12' de ve çizgisel analizler 4.13 'de 

görülebilir. 

Şekil4.12. Pigment kristalinde bulunan elementlerin dağılımını gösteren EDX haritası. 

Şeffaf sır içinde bulunan Zn, pigment kristaline difüz etmiştir. Zn içeren 

bölge yaklaşık olarak 3-4 ll genişliğinde ve pigment kristalinin kenarlarındadır. 

EDX haritalarında ve çizgisel analizde de görüldüğü üzere pigment kristalinde iç 

bölgede Fe ve Cr elementi yoğunlaşmaktadır. Cr elementi homojen bir şekilde 

dağılım gösterirken Fe elementi kenar bölgelerde azalmıştır. Bu, Fe elementinin 

sır içerisine difüz ettiğini göstermektedir. Zn ise kenar kısımlarda yoğunlaşmıştır. 
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Şekil 4.13. FeCr20 4 pigment kristalinde bulunan elementlerin çizgi boyunca değişimini gösteren 

çizgisel EDX analizi. 

Murdack ve Eppler (1988)'in çalışmalarında XRD analizleri sonucu Fe-Cr 

siyah hematit pigmentlerinin Zn içeren sırda Zn-Fe-Cr spineline dönüşerek 

kahverengiye döndüğü belirtilmesine rağmen burada yapılan çalışmalarda ise, ilk 

olarak detaylı mikroskobik inceleme yapılmış .ve şeffaf sır ile pigment tanesi 

arasındaki etkileşim ortaya konulmuştur. 
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4.4.4. Samsun bakır işletmesi flotasyon atığı ile Fe-Cr pigmentlerinin 

üretilmesi ve karakterizasyonu 

Samsun bakır işletmelerinin flotasyon atığı. yüksek oranda demir oksit 

içermesinden dolayı (Çizelge 4.1 ve bkz. Ekler) pigment üretiminde 

kullanılabileceği düşünülmüştür. Samsun bakır işletmesi flotasyon atığı (SA), 

kromit ve saf oksitler (Cr20 3, Znü ve CoO) ile karıştırılarak farklı pigment 

kompozisyonları hazırlarunıştır. Hazırlanan pigment kompozisyonları ve kodları 

Çizelge 4.4'de verilmiştir. 

Çizelge 4.4. Hazırlanan pigment kompozisyonları 

Numune Bakır flotasyon atığı Kromit Cr203 Zn O Co O 

Gl 100 - - - -
G2 90 lO - - -
G3 70 30 1 - - -
G4 50 50 1 - - -
GS 90 - ı 10 - -
G6 70 - ı 30 - -
G7 50 - 50 - -
G8 40 40 - 20 
G9 35 35 - 30 
Gl O 25 25 - 50 
Gll 40 - 40 20 -
G12 35 - 35 30 -
G13 25 - 25 50 -
G14 45 45 - - 10 
G15 40 40 - - 20 
G16 35 35 - - 30 
G17 45 - 45 - 10 
G18 40 - 40 - 20 
G19 35 - 35 - 30 

Bu çalışmada flotasyon atığının pigment üretiminde alternatif kaynak 

olarak kullanılabilirliliğinin belirlemnesi hedef alındığından pigment 

kompozisyonları, Zn içeren kahverengi ve Co içeren siyah ticari pigmentlerin 

kompozisyonlarına benzer şekilde hazırlanmıştır. Hazırlanan pigment 

kompozisyonları bilyeli değirmenlerde öğütüldükten sonra 1250 °C'de 3 saat 

süreyle kalsine edilmiştir. Kalsinasyon sonrası tozlar tekrar öğütülerek 

kurutulmuştur. 
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Samsun flotasyon atığı, kromit, Crı03, ZnO ve CoO içeren pigmentler 

ağırlıkça % 3 oranında duvar karosu şeffaf sınna ilave edilerek renk özellikleri 

incelenmiştir. 

Bazı pigment tozları Şekil 4.14' de, duvar karosu şeffaf sırında oluşturduğu 

renkler Şekil 4.15'de ve elde edilen renkli sırların L *a*b* değerleri Çizelge 4.5'de 

verilmiştir. 

• . 

G4 (%50 SA+ %50 K) G7 (%50 SA+ %50 Cr) 

G 10 (%25 SA, %25 Cr, %50 Zn) G 13 (%35 SA, %35 Cr, %30 Co) 

Şekil4.14. Sanısun flotasyon atığı ve diğer oksitlerle hamianan bazı pigment tozlan 

(SA: Samsun flotasyon atığı, Cr:Cr2Ü), K:Kromit, Co:CoO, Zn:ZnO) 
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Gl (IOOSA) 

Kromit 

G2 (90SAIOK) G3 (70SA30Cr) G4 (50SA50Cr) 

G5 (90SA10Cr) G6 (70SA30Cr) G7 (50SA50Cr) 

Gll (40SA40Cr20Zn) Gl2(35SA35Cr30Zn) Gl3 (25SA25Cr50Zn) 

CoO 

Gl7 (45SA45Cr10Co) GI8 (40SA40Cr20Co) G19 (35SA35Cr30Co) 

Şekil 4.15. Seçilen bazı pigmentlerin duvar karosu şeffiıf sırda oluşturduğu renkler. 
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Çizelge 4.5. % 3 oranında pigment içeren renkli sırların L *a*b* değerleri 

Numune L* a* 
1 

b* 1 Renk 

Gl 44.6 3.7 6.1 ! Gri-yeşil 

G2 43.3 10.8 14.3 1 Kahverengi 

G3 35.6 10.8 9.6 1 Kahverengi 

G4 34.7 8.7 7.0 1 Koyu kahverengi 

G5 40.9 13.2 ı3.7 Kahverengi 

G6 35.6 11.3 9.5 Kahverengi 

G7 33.8 8.0 6.3 Koyu kahverengi 

GS 34.4 ıı.9 10.3 Kahverengi 

G9 40.1 ı3.8 11.6 j Kahverengi 

Gıo 37.9 13.5 10.2 Kahverengi 

Gl 1 42.2 13.7 18.6 1 Kahverengi 

Gı2 46.9 21.3 25.4 1 Turuncu-kahverengi 

G13 42.8 ı 7.6 ı9.9 1 Kızıl kahverengi 

Gı4 30.ı 4.4 3.9 1 Kahverengi 

Gı5 28.7 2.1 0.4 1 Siyah 

Gl6 28.2 1.5 -2.5 J Mavi-siyah 

Gı7 32.2 3. ı 5.0 1 Siyah-kahverengi 

Gı8 29.9 1.3 2.4 1 Siyah-kahverengi 

Gı9 29.4 0.6 1.7 Siyah 

TP Kahve (Zn-Fe-Cr) 29.6 ı5.3 12.1 Kızıl kahverengi 

TP Kahve (Fe-Cr) 29.9 4.8 3. ı 1 Koyu kahverengi 

TP Siyah (Co-Fe-Cr) 27.9 ı.4 1.2 Siyah 
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Farklı kompozisyonlarda hazırlanan pigmentler ile açık kahverengiden 

siyaha kadar uzanan farklı renkler elde edilmiştir. Samsun bakır flotasyon atığı 

1250 °C'de kalsine edilerek (Gl) sırda kullanılmış fakat olumlu bir renk 

vermemiştir. Flotasyon atığı ile birlikte kromit ve Cr203 kullanıldığında ise koyu 

kahve renkleri oluşmuştur. Pigment kompozisyonunda kullanılan kromit ve Cr20 3 

miktarı arttıkça L *a*b* değerleri azalarak daha yoğun kahverengi elde edilmiştir 

(Şekil 4.1 6). 
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Şckil4.16. Samsun flotasyon atığı, kromit ve Cr20 3 ile hazırlanan pigmentlerin a*b* değişimi ve 

reflektans eğrileri. 

72 



_1250°C'de kalsine edilen Samsun bakır flotasyon atığı, hematit (a-Fe20 3) 

ve kristobalit (Si üz) fazları içennek.iedir (Şekil 4.17). %100 Flotasyon atığı içeren 

sırda olumlu renk elde edilmemesinin bir .. nedeni de hematitin sırda çözünmesi ve 

rengini kaybederek solmasıdır. 

Şekil 4.17'de Samsun flotasyon atığı ve kromitin farklı oranlarında 

hazırlanan pigmentlerin XRD patemleri görülmektedir. Pigmentler hematit ve 

spinel fazlarından oluşmaktadır. Spinel yapıdaki kromit oranı arttırıldığında relatif 

olarak spinel fazı artmış ve hematit fazı azalmıştır. Yüksek oranda kromit içeren 

pigmentler daha fazla kararlı yapı içerdiklerinden L * değeri düşük, çikolata 

kahvesi tonlarında renk elde edilmiştir. 

Samsun flotasyon atığı ile birlikte Crı03 kullanıldığında ise hematit 

yapısında (Fe,Cr)ı03 katı eriyiği oluşmaktadır (Şekil 4.18). Bilindiği üzere Fe20 3 

ve Crı03 aynı kristal yapıya sahiptir ve katı eriyik oluşturmak için gerekli olan 

kuralları sağlarlar. Valans değerleri aynı.olan Fe+3 ve Cr+3'ün atom yarı çapları 

sırasıyla 0.785 ve 0.775 A'dur. Atom yarıçapına ve valans değerine bağlı olarak 

değişen elektron ilgileri birbirine yakındır ve bu nedenle kolaylıkla yüksek 

sıcaklıkta katı eriyiği oluştururlar (Kingery 1976, Walker 1986). Katı eriyiklerin 

serbest enerjileri, kendilerini oluşturan oksitlere göre düşük olduğu için genellikle 

daha kararlıdırlar (Kingery 1976). 

Pigmentlerin kristal fazlarında artan Crı03 miktarına bağlı olarak farklılık 

tespit edilememiştir. Düşük Cr20 3 ilavelerinde oluşan katı eriyik miktan az ve 

serbest. hematit fazı fazla olacağından renk şiddeti de (L * yüksek) az olmaktadır. 

Ancak, yüksek Cr20 3 ilavesiyle flotasyon atığından gelen hematit daha fazla 

kararlı katı eriyiği oluşturacaktır. (CrxFeı-x)z03 sisteminde x (Crı03) miktarı 

arttıkça katı eriyiğinin latis parametresi azalmakta ve ligant alan etkileşimlerine 

bağlı olarak renk oluşumunu belirleyen elektron geçiş enerjileri . değişmektedir 

(Music ve ark. 1996). Elektron geçiş enerjilerindeki değişim nedeniyle katı 

eriyiğide x<0.3 olduğunda 500 ve 360 nnı'de ve x>0.5 olduğunda ise 460 ve 

370 nın civarında kuvvetli absorpsiyon bantları görülmüştür. Bu nedenle pigment 

kompozisyonunun değişimiyle absorpsiyon bantlarının pozisyonu değişeceğinden 

renklerde de açıktan daha koyu kahverengi tonlarına doğru değişimin olduğu 

söylenebilir. 
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Şekil 4.17. Samsun flotasyon atığı ve kromit ile hazırlanan ve 1250°C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD patemleri 
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Şekil 4.18. Samsun flotasyon atığı ve Cr20 3 ile hazırlanan ve 1250 °C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD patemleri. 
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Zn O miktarına bağlı olarak tan renginden ( turuncu-kahve) kızıl 

kahverengiye uzanan renkler görülmüştür. ZnO, kınnızılığı ifade eden a* ve 

sarılığı ifade eden b* parametrelerinde önemli bir artışa neden olmuştur. ZnCr20 4 

spinelinde, Cr+3 oktahedral kordinasyonda yer alırken zn+2 yapıda kovalant bağ 

yapma eğiliminde olduğu için oksijenle kısa Zn-O bağlarını oluşturur. Latiste 

büzülme meydana gelirken kristal alan gücü artar ve buna bağlı olarak 

absorpsiyon bandı yüksek dalga boylarına kayar. Bu nedenle 550 nın'nin altında 

sarı renk gözlenir (Catalan ve ark. 2000). 
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Samsun flotasyon atığı, kromit, Cr20 3 ve ZnO ile hazırlanan pigmentlerin a*b* 

değişimi ve reflektans eğrileri. 
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Fe-Cr pigmentlerine ilave edilen oksitlerin (ZnO, NiO, Al20 3 vb.) renk 

üzerine oldukça etkili olduğu, ZnO ilaw edildiğinde a* ve b* değerleri artarken 

NiO ilave edildiğinde bu değerlerin önemli derecede azaldığı bilinmektedir 

(Murdock ve Eppler ı988). Hazırlanan Zn-Fe-Cr pigmentlerinde kromit 

kullanıldığında biraz renk farklılığı gözlenirken, Cr20 3 ile hazırlanan 

pigmentlerde oldukça etkileyici turuncu-kızıl kahve elde edilmiştir (Şekil 4. ı 9). 

Samsun flotasyon atığında bulunan hematit, ZnO ve kromit ile reaksiyona 

girerek ZnFeCr04 spineli oluşmuştur (Şekil 4.20). ZnO miktarına bağlı olarak 

pigmentlerin içermiş olduğu fazlar değişim göstermektedir. % 20 ZnO içeren 

pigmentte kromit (FeCrı04) spineli meYcut iken ZnO oranı % 30'a arttırıldığında 

FeCrı04 spinelinin bir kısmı ZnFeCrO/e dönüşmüştür. Zn+2'nin atom yarıçapı 

0.89 A dur ve ortamda bulunan Fe+2 (0.92A) ve Cr+3 (0.78 A) elementlerinin atom 

yarıçapına çok yakındır. Ayrıca kimyasal aktifliği diğer atomlara göre daha 

yüksek olduğundan spinel yapıda tetrahedral kordinasyonda kolaylıkla yer alarak 

spinel oluştmabilmektedir (Eppler 1988). % 30 ZnO içeren pigmentte ZnO'in bir 

kısmıda, flotasyon atığı ve kromitten gelen Si02 ile reaksiyona girerek villemit 

(ZnıSi04) fazını oluşturmuştur. 

%50 ZnO içeren pigmentte çinko oksit oranı çok yüksek olduğundan 

ZnFeCr04 fazının yanı sıra viilernit fazının arttığı ve serbest halde ZnO'in de 

bulunduğu tespit edilmiştir. ZnO'in, Si02 bulunan ortamlarda yaklaşık 

1200°C' devillemit fazını oluşturduğu bilinmektedir (Şekil 4.22). 

Krom kaynağı olarak Cr203 kullanıldığında tüm kompozisyonlarda 

tamamen ZnFeCr04 spineli oluştuğu, willemit fazının sadece% 50 ZnO oranında 

bulunduğu ve serbest Zn O fazının bulunmadığı tespit edilmiştir (Şekil 4.2 ı). 

Elde edilen sonuçlar değerlendirildiğinde krom kaynağına bağlı olarak 

oluşan fazlar farklılık göstermektedir. Cr20 3 kullanıldığında spinel yapıda daha 

fazla Zn yer aldığından villemit fazı ancak % 50 ZnO içeren pigmentte 

görülmekte ve serbest ZnO bulunmamaktadır. 
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Şekil 4.20. Samsun flotasyon atığı, kromit ve Znü ile hazırlanan ve 1250°C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD patemleri 
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Şekil 4.21. Samsun flotasyon atığı, Cr20 3 ve ZnO ile hazırlanan ve l250°C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD patemleri 
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Feı03-Crı03 katı eriyiği oluşumunda Fe+3 difüzyonunun etkili olmadığı 

buna karşın yüksek sıcaklıkta serbest hale geçen Cr+3 ve o-ı iyonlarının 

difiizyonunun etkili olduğu daha önce yapılan çalışmalarda belirlenmiştir (Music 

ve ark. ı 996). Kromit spinel yapıdadır ve Cr+3 iyonu spinel yapıda oktahedral 

boşluklarda yer alır. Cr+3 iyonu bu pozisyonda diğer metal iyonlarıyla yer 

değiştirmez (Eppler ı 988). Bu nedenle kromit kullanıldığında saf Cr20 3 'e göre 

Zn-Fe-Cr spinel oluşumu sınırlanacağından buna bağlı olarak her iki grupta elde 

edilen pigmentlerin renk özelliklerinin farklı olduğu düşünülebilir (Şekil 4. ı 9). 

M gO 

Şekil 4.22. Zn0-Mg0-Si02 faz diyagramı (Roth 1987). 

Ticari Zn-Fe-Cr kahverengi pigmentleri yüksek oranda SiOz 

içermediğinden dolayı viilernit fazı mevcut değildir. Fakat atık kullanılarak 

hazırlanan Zn-Fe-Cr kahverengi pigmentlerinde flotasyon atığından gelen 

Si02'den dolayı villemit fazı da bulunmaktadır. Buna rağmen elde edilen renkler 

80 



göz önünde bulundurolduğunda Cr20 3 ile hazırlanan pigmentlerde viilernit fazının 

olumsuz bir etkisi saptanmamıştır. 

Flotasyon atığı, kromit, Cr20 3 ve CoO ile hazırlanan pigmentlerle artan 

CoO oranına bağlı olarak kahverengiden-siyaha değişen renkler elde edilmiştir 

(Şekil 4.23). Krcmit kullanılarak hazırlanan pigmentlerde, düşük CoO (%10) 

ilavesiyle kahverengi elde edilirken CoO miktarının artmasıyla (%30) ma\"i-siyah 

elde edilmiştir. Siyah renkli sırlı yüzeyde özellikle mavi tanecikler gözle ayırt 

edilmiştir. % 30 CoO içeren mavi pigmentin mavilik değerini gösteren b* 

parametresi -2.7'e düşmüştür. Ayrıca, % 20 ve % 30 CoO içeren pigmentlerin 

reflektans eğrilerinde mavi bölgede yansımanın olduğu da görülmektedir (Şekil 

4.23). CoO oranı arttırıldığıncia XRD pateminden de görüldüğü üzere CoO'in 

tamamı spinel yapıya girememekte fazla gelen CoO'de atıktan gelen Si02 ile 

reaksiyona girerek ticari pigment olarak ta mevcut bulunan Co2Si04 (olivin) 

mavisini oluşturmaktadır (Şekil 4.24). Fe204-Si0ı ve CoO faz diyagramından da 

görüldüğü üzere CoO, Fe30 4 ile spinel, Si02 ile olivin oluştmabilmektedir (Şekil 

4.26). 

Cr20 3 kullanıldığında ise artan CoO miktarına bağlı olarak pigmentlerin 

içerdiği fazlar değişim göstermektedir. %1 O ve 20 Co O ilavesinde, Co O miktarı 

az olduğundan hematit ve Crı03 tamamen spinel oluşturamamış ve ortamda 

hematit fazında kalmıştır. Bu nedenle pigmentlerin kahverengi-siyah olduğu 

söylenebilir (Şekil4.23). CoO miktarı% 30'a arttırıldığıncia tamamen CoCr04 ve 

FeCr04 spinel fazları oluşmakta (Şekil 4.25) ve siyah renk elde edilmektedir 

(Şekil 4.23). 
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Şekil 4.23. Samsun flotasyon atığı, kromit, Cr20 3 ve CoO ile hazırlanan pigmentlerin a*b* 

değişimi ve reflektans eğrileri. 
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Şekil 4.24. Samsun flotasyon atığı, kromit ve CoO ile hazırlanan ve 1250°C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD patemleri 
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Şekil 4.25. Samsun flotasyon atığı, Cr20 3 ve CoO ile hazırlanan ve 1250 °C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD patemleri. 
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4.4.5. Maliyet analizi 

Si02 

Silico + Spinel 
+ 

Olivine 
(1313°) 

Şekil 4.26. Fe30 4-Si02-Co0 faz diyagramı 

Co O 

Ticari olarak mevcut pigmentler pahalı saf oksitlerden üretilmekte ve bu 

nedenle satış fiyatları yüksek olmaktadır. Ticari Fe-Cr kahverengi pigmentlerinin 

satış fiyatı ortalama 8500 $/ton' dur. CoO içeren siyah pigmentlerin fiyatları ise 

içerdikleri Coü miktarına bağlı olarak değişim göstermektedir. 

Burada ülkemizde bol ve ucuz olan limonit ve kromit doğal hammaddeleri 

veya atıklar kullanılarak Fe-Cr kahverengi pigmentinin tahmini hammadde 

maliyetinin çıkarılması (Çizelge 4.6) ve ticari pigmentler ile karşılaştırılması 

yapılmaktadır. Hesaplamalar kahverengi pigmentlerin ağırlıkça % 50 Crı03 ve 

% 50 Fe203'den oluştuğu varsayılarak yapılmıştır. 
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Çizelge 4.6. 1 ton Fe-Cr pigmentinin ABD doları ($) cinsinden yaklaşık hammadde maliyeti 

Hammadde Hammadde Saf oksitlerle Doğal Atık w Crı03 
fiyatı hazırlanan hammaddelerle ile hazırlanan 

Pigment maliyeti hazırlanan pigment pigment maliyeti 

($/ton) (S/ ton) maliyeti ($/ton) (S· ton) 

Feı03 2700 1350 - -

Crı03 3500 1750 - 1750 

Limonit 20 - 10 -

Kromit 200 - 100 -
Flotasyon - - - -
atığı 

Toplam 3100 110 1750 

Pigment üretiminde elektrik, öğütme, yıkama, işçilik vb. maliyetleri 

benzer olacağından pigment maliyetini arttıran en önemli unsur başlangıçta 

kullanılan hammadde maliyetidir. Bu nedenle hammadde maliyetleri 

değerlendirildiğinde, Fe-Cr kahverengi pigmentinin doğal ve ucuz olan 

hammaddeler kullanılarak ticari pigmentlere göre çok düşük fiyatlarda 

üretilebileceği görülmektedir. Özellikle Cr20 3 maliyeti arttırmaktadır. Buna 

rağmen flotasyon atığı ile saf Cr20 3 kullanılsa dahi maliyet önemli derecede 

azalacaktır. 
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5. SİYAH VE KAHVERENGi PİGMENTLERİN ÜRETİMİ VE 

PORSELEN KARODA (GRANİT) UYGULAMALARI 

Seramik sektörü sürekli kendini yenileme ve yeni ürünler geliştirme çabası 

içerisindedir. Son yıllarda geliştirilen ürünler arasında porselen karolar önemli bir 

yer tutmaktadır. Porselen karolar kil, feldispat ve kuvars karışımlarının 1220°C'de 

hızlı pişirilmesiyle elde edilir ve ürün müllit, kuvars ve camsı fazdan oluşur (ICS 

2003). 

Porselen karoların doğal renkle üretiminin yanı sıra renkli üretimi de 

gerçekleştirilmektedir. Seramik sırları için üretllen pigmentler porselen karelarda 

da kullanılmaktadır. Fakat porselen karolar için üretilen Fe-silikat kırmızısı gibi 

bazı pigmentler seramik sırlarında renk özelliğini kaybeder. 

Üretilen porselen karoların kalınlığının 7 mm ve ağırlığının 20 kg/m2 

civarında olduğu düşünüldüğünde, kullanılacak olan pigmentin miktarı ve 

getireceği maliyet yüksektir. Ürün özelliği ve rengine bağlı olarak genellikle 

ürünün m2
' sine O. ı- ı .5 kg pigment kullanılmaktadır. Bu nedenle nikel, kobalt, 

kalay, krom vb. içeren pahalı pigmentlerin maliyeti ve ürüne yansıyan maliyeti 

önem kazanmaktadır (ICS 2003). 

Doğal hammadde olan kromit, gri renk tonlarının eldesinde % 2 oranında, 

daha koyu siyah renkler elde edilmek istenirse %95 krcmit % 5 CoO karışımı 

halinde kullanılabilir (ICS 2003). Ayrıca Gres de Thiviers adı verilen yaklaşık 

% 85 oranında Si02 ve% 15 oranında Fe20 3 içeren doğal bir hammadde porselen 

karelarda pembe-kırmızı renkleri vermektedir (Gultieri 2002, ICS 2003). Porselen 

karoların renklendirilmesinde, doğal Fez03, Mn02 gibi doğal oksitler de 

kullanılmasına rağmen, kimyasal kararlılığı ve üstün renk özelliklerinden dolayı 

sentetik pigmentler daha çok tercih edilmektedir. 

Porselen karelarda kullanılan kahverengi ve siyah pigmentler Fe-Cr 

sisteminden oluşmaktadır. Bu pigmentler seramik sırda kahverengi verirken 

porselen karelarda siyah renklidir. Bu nedenle seramik sırlarında kullanılan siyah 

pigmentlerde mutlaka CoO veya NiO içeren karmaşık spineller gerekirken 

porselen karelarda CoO içermeyen Fe-Cr hematit yada spinelleri kullanılmaktadır 

(SCI 2003). 
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Bu bölümde, öncelikle seramik sektöründe kullanılan ve ticari olarak 

mevcut bulunan siyah ve kahverengi pigmentlerin kompozisyon ve faz analizleri 

yapıldıktan sonra, benzer özelliklerde çeşitli Fe (atık Fe tozları, hematit, Samsun 

bakır flotasyon atığı) ve Cr (kromit, Crı03 ve ferrokrom) kaynaklarıyla pigment 

üretimi yapılmış ve üretilen pigmentlerle renklendirilen porselen karoların renk 

özellikleri incelenmiştir. 

5.1. Ticari Pigmentlerin Karakterizasyonu 

5.1.1. Kahverengi pigmentler 

Ticari olarak porselen karo üretiminde kullanılan kahverengi pigmentlerin 

kimyasal analizleri EDX ile yapılmıştır (Çizelge 5.1). Açık kahverengi pigment, 

ağırlıklı olarak Feı03 içerirken, koyu kahverengi (CPN43) pigment Fe20 3'ün yanı 

sıra % 34 civarında Cr203, % 17 Alı03 ve % 14 SiOı içermektedir. Bu 

pigmentlerin hazırlanmasında kullanılan olası kaynaklarda Çizelge 5 .ı' de 

verilmiştir. 

Çizelge 5.1. Kahverengi pigmentlerin EDX ile belirlenen elementel analizlerden hesaplanan 

kimyasal analizleri 

Açık Kahverengi Koyu Kahverengi 

M gO 0.3 -

Alı03 4.8 16.8 

SiOı ı 1.8 13.7 

Crı03 o .ı 34.0 

Feı03 82.8 34.6 

Olası kaynaklar Saf Feı03+SiOı+ Alı03 Saf Crı03+Limonit+ Alı03 

Ticari olarak porselen karoların renklendirilmesinde kullanılan kahverengi 

pigmentlerin içerisindeki fazlar ise XRD analiziyle tespit edilmiştir. Açık 

kahverengi ve koyu kahverengi pigmentlerin XRD analizi Şekil 5.1 'de verilmiştir. 

Açık kahverengi pigmentin a-Feı03 fazından oluştuğu ve serbest kuvars içerdiği 

görülmektedir. Koyu kahverengi pigment ise, CruFeo.703 ve serbest kuvars 

fazlarını içermektedir. Cr, Fe ile reaksiyona girerek Feı03 kristal fazında katı 

eriyik oluşturmuştur. 
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Şekil S. I. Ticari kahverengi pigmentlerin XRD patemleri. 

5.1.2. Siyah pigmentler 

Ticari olarak porselen karo üretiminde kullanılan siyah pigmentlerin 

kimyasal analizleri EDX ile belirlenmiştir (Çizelge 5.2). Fe-Cr'dan oluşan siyah 

pigmentler % 50-60 Fe20 3'ün yanısıra % 32-36 oranında Crı03 içermektedir. 

Ayrıca, bu çizelgede porselen karo sır ve bünyelerinde kullanılan K2306 siyah 

pigmentinin de kimyasal analizi verilmiştir ve bu pigment yüksek oranda NiO 

içermektedir. 
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Çizelge 5.2. Siyah pigmentlerin EDX ile belirlenen elementel analizlerinden hesaplanan kimyasal 

analiz leri 

Siyah Siyah Siyah Siyah 

CPNEll CP189 CK33535 K2306 

M gO 2. ı 0.6 0.4 -

Alı03 3.4 0.9 2.7 1.8 

SiOı 7.9 i 1.8 1.3 15.7 

Ca O - - - -

Crı03 32.7 ı 34.9 36.5 30.0 

Feı03 53.9 ı 61.8 59.1 28.5 

Zn O - - - -
Co O - - - 0.3 

Ni O - ı - - 23.7 

Olası kaynaklar FeSO~, atık Saf oksitler Saf oksitler Limonit+Cr20 3+Ni0 

Fe, kromit 

Ticari olarak mevcut bulunan ve porselen karoların renklendirilrnesinde 

kullanılan siyah pigmentlerin içerisindeki fazlar ise XRD analiziyle tespit 

edilmiştir. CPNEll kodlu pigmentin XRD analizi Şekil 5.2'de verilmiştir. 

CPNEll pigmenti, CruFe0.703 fazı, y-Feı03 ve serbest kuvars fazı içermektedir. 

c 
y: Fe30 4 

c: CruFe0.703 
q: Si02 

ı 
c "1 ,, 

c 
c CPNEI I 

c 

c c c 

c( c 
q y 

A j j .A_ ~ 

20 30 40 50 60 70 
2e n 

Şekil 5.2. Ticari siyah pigmentin XRD patemi 
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5.1.3. Ticari pigmentlerin fiyati 

Bu çalışmada pigment üretimi gerçekleştirilmeden önce ticari pigmentlerin 

fiyatları konusunda bir ön çalışma yapılmıştır. Çeşitli seramik üreticilerinden 

temin edilen ticari pigmentlere ait fiyatlar Çizelge 5.3'de verilmiştir. 

Çizelge 5.3. Ticari pigmentlerin ortalama satış fiyatları 

Firma Renk Fiyat ($/kg) 

A Kahverengi 1.64 

Siyah 1.78 

Siyah (NiO içerikli) 8.20 

B Kahverengi 1.50 

Siyah 2.0 

Satış karları en az % 20 olarak düşünülürse ve nakliye ücretleri de ihmal 

edilirse işletme giderlerinin de maliyetin yarısını oluşturduğu kabul edilirse 

ortalama olarak siyah pigmentin maliyetinin 0.8 $/kg ve kahverenginin ise 

O. 7 $/kg olduğu tahmin edilebilir. 

5.2. Samsun flotasyon atığı ile üretilen pigmentler 

Bölüm 4'de, Samsun flotasyon atığı, kromit, Crı03, ZnO ve CoO ile 

hazırlanan çeşitli pigmentlerin karakterizasyonu yapılmış ve şeffaf sırda 

oluşturduğu renkler incelenmiştir. Ayrıca hazırlanan bu pigmentlerin porselen 

karalarda da renklendirici olarak kullanılabilirliliği araştırılmıştır. Bu nedenle 

porselen karoya ağırlıkça % 3 oranında pigment ilavesi yapılarak renkli karolar 

1220 °C'de pişirilmiştir. Hazırlanan pigmentleri içeren porselen karolar Şekil 

5.3'de, bu renkli karoların L*a*b* değerleri ise Çizelge 5.4'de verilmiştir. 
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%100 SA 

800 oc 1000 oc 1200 oc 

Kromit 

G2 G3 G4 

G5 G6 G7 

Zn O 

G11 G12 G13 

CoO 

G17 G18 G19 

Şekil 5.3. Kompozisyonlan Çizelge 4.4'de (68.sayfa) verilen pigınentlerin porselen karoda 

oluşturduğu renkler 
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Çizelge 5.4. %3 oranında pigment içeren porselen karoların L *a*b* değerleri 

Numune L* a* 

Gl (lOOSA) 45.2 2.6 

G2 (90SA10K) 39.0 2.1 

G3 (70SA30K) 36.7 1.4 

G4 (50SA50K) 33.9 1.6 

GS (90SA10Cr) 38.4 3.1 

G6 (70SA30Cr) 35.8 2.4 

G7 (50SA50Cr) 35.5 2.3 

G8 ( 40SA40K20Zn) 46.7 3.9 

G9 ( 40SA40K20Zn) 56.4 2.9 

G 1 O ( 4.0SA40K20Zn) 50.0 5.6 

G 1 1 ( 40SA40Cr20Zn) . 37.7 4.8 
r 

G 12 (35SA35Cr30Zn) 49.5 7.7 

G 13 (25SA25Cr50Zn) 50.0 10.4 

G14 (45SA45K10Co) 39.1 -0.4 

G 15 ( 40SA40K20Co) 36.6 -2.7 

G16 (35SA35K30Co) 36.5 -2.9 

Gl 7 (45SA45Cr10Co) 33.1 -1.1 

G18 (40SA40Cr20Co) 32.7 -2.9 

G19 (35SA35Cr30Co) 32.5 -3.4 

TP Kahve (Zn-Fe-Cr) - -
TP Kahve (Fe-Cr) 33.9 4.7 

TP Siyah (Fe-Cr) 32.2 0.8 
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Flotasyon atığı, kromit ve Cr20 3 ile hazırlanan pigmentler porselen 

karolarda benzer sonuçlar vermiştir. Cr20 3 kullanıldığında kromite göre a* ve b* 

değerleri çok az artmıştır. 

ZnO miktarına bağlı olarak porselen karolard:ı da san-kahveden turuncu 

kahverengiye uzanan renkler görülmüştür. ZnO, kınnızılığı ifade eden a* ve 

sarılığı ifade eden b* parametrelerinde önemli bir artışa neden olmuştur. flotasyon 

atığı, kromit ve ZnO ile hazırlanan pigmentlerin (GS. G9 ve G 10) renk şiddeti 

Flotasyon atığı, Crı03 ve Zn O ile hazırlanan pigmentlere ( G ı ı, G ı 2 ve G 13) göre 

daha düşük ve renklerinin gri-kahverengi olduğu tespit edilmiştir (Çizelge 5.4). 

Daha önceki bölümde de belirtildiği üzere pigmentlerin içermiş olduğu fazların 

farklı olması ve kromit kullanıldığında daha fazla safsızlığın gelmesi renk 

farklılıklarına neden olmuş olabilir. 

CoO içeren pigmentlerde CoO içeriğine bağlı olarak farklı tonlarda siyah 

renkler elde edilmiştir. Kromit ile hazırlanan pigmentlerin (G ı 4, G 15 ve G ı 6) 

renk şiddetleri Cr20 3 ile hazırlanan pigmentlere göre daha düşük olup nötr siyah 

elde edilememiştir. 

Cr20 3 ile hazırlanan pigmentlerde, düşük CoO içeriğinde (G 17) nötr siyah 

renk elde edilirken CoO miktarı arttıkça (G 19) yeşil-siyaha kaymıştır. Siyah renk 

elde etmek için seramik sırda yüksek CoO gerekirken porselen karolarda düşük 

CoO içeriği (G 17) olumlu sonuç vermiştir. G 19 pigmentinde yüksek CoO 

içeriğinde a* ve b* negatif değerlere ulaşmıştır (32.5!-3.4/-0.8) ve renk yeşil-siyah 

olmuştur. Sonuçlardan da görüldüğü üzere sırda kullanılacak siyah pigmentte 

CoO kullanılması zorunlu olmasına rağmen porselen karolarda yüksek CoO 

içeren pigmentlerin kullanılmasına gerek yoktur. 
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5. 3. Atık Fe tozu ile pigment üretimi 

Ticari kahverengi pigınentlerin EDX analiziyle belirlenen kimyasal 

kompozisyonları incelendiğinde açık kahYerengi pigment demir oksitten, koyu 

kahverengi ise demir-krom oksitlerinden oluşmaktadır (Çizelge 5.1). Bu 

koropozisyonlara benzer şekilde oluşturulan Ye atık Fe tozu, kromit ve Cr20 3 ile 

hazırlanan pigment kompozisyonlarının EDX analizleri Çizelge 5.5'de verilmiştir. 

Çizelge 5.5. 1250 °C'de kalsine edilen pigmentlerin EDX ile belirlenen elementel analizlerden 

hesaplanan kimyasal analizleri 

M gO 1 :\1~03 SiOı Ca O Crı03 Feı03 

% 100 Fe tozu/ ı ıoooc 0.6 ı 1.4 9.4 0.4 0.3 87.9 

% 94 Fe tozu+ %5 Kromit 0.9 
1 

4.0 10.1 0.2 2.4 80.9 

% 90 Fe tozu+% 10 Kromit 1.9 
1 

5.1 12.7 0.3 4.5 75.4 

% 80 Fe tozu+ % 20 Kromit 3.9 
1 

8.3 ı 14.3 0.4 8.3 64.7 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit 5.0 
1 

7.5 10.4 0.3 13.4 68.4 ı 

ı 
1 

% 60 Fe tozu+% 40 Kromit 6.2 
1 

7.4 13.0 0.4 15.8 57.0 

% 38 Fe tozu+% 62 Kromit 11.0 i 10.5 11.9 0.2 26.8 39.3 
1 

% 70 Fe tozu +% 30 Crı03 0.4 i 0.9 6.6 0.2 30.0 61.5 i 
1 

% 62 Fe tozu+% 38 Crı03 0.4 1 0.9 
1 

5.8 0.2 37.8 54.9 
ı 

Açık kahverengi 0.3 
1 

4.8 11.8 - 0.2 82.7 

Koyu kahverengi -
1 

16.8 13.7 - 34.0 34.6 
1 

Siyah (CPNE11) 2.1 1 3.4 7.9 - 32.6 53.8 
1 

Siyah (CPNE189) 0.6 
1 

0.9 1.8 - 34.4 61.8 

Siyah (CK35535) 0.4 1 2.7 1.1 - 36.5 59.1 
1 

Ticari açık kahve pigmenti ile %1 00 Fe tozu ile hazırlanan pigment 

kompozisyonu benzerlik göstennektedir. % 70 Fe tozu+% 30 Crı03 karışımı ile 

hazırlanan pigment CP189 siyahı, % 62 Fe tozu + % 38 Cr203 karışımı ile 

hazırlanan pigment ise CPNEll siyahının kompozisyonuna benzerdir. 

Fe tozları ve Cr20 3 'in farklı oranlarda karışımiarı ile hazırlanan ve 

kimyasal kompozisyonları ticari pigmentlere benzeyen pigmentlerin XRD 
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analizleri yapılmıştır. Kahverengi pigmentler ıçın XRD paternlerinin 

karşılaştırılması Şekil 5.4'de ve siyah pigmentlerin karşılaştırılması ise Şekil 5.5 

ve 5.6'da verilmiştir. 

% 100 Fe tozu ile hazırlanan pigment ile açık kahve pigmentini oluşturan 

fazlar her ikisinde de aynı olup a-Fe20 3 içermektedir. %100 Fe tozu içeren 

pigmentte ise az miktarda serbest kuvars pikleri de yer almaktadır (Şekil 5.4). Bu 

sonuçları EDX analizleri de desteklemektedir (Çizelge 5.5). 

%100 Fe tozu ile hazırlanan pigmentin XRD paterni, CPN43 pigmentinin 

XRD patemine de benzemesine rağmen CPN43 pigmentinin diğerlerinden farklı 

olarak Fe20 3 kristal fazında CruFeo.703 katı eriyiğini oluşturduğu tespit 

edilmiştir. Çünkü CPN43 pigmenti% 34 oranında Crı03 içermektedir. 

Şekil 5.5'de, % 100 Fe tozu ile hazırlanan pigment ile CPNEll siyah 

pigmentinin XRD paternleride benzerlik göstermektedir. Kompozisyon olarak 

ticari siyah pigmentine en yakın olan % 62 Fe tozu + 

% 38 Cr20 3 ve % 70 Fe tozu + % 30 Crı03 pigmentlerinin XRD patemleri 

CPNEll siyah pigmenti ile aynıdır ve Cr1.3Feo.7Ü3 fazından oluşmaktadır. Fakat, 

CPNEll pigmenti, çok az miktarda y-Feı03 fazı da içermektedir (Şekil 5.6). 
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Şekil5.4. % 100 Fe tozu ile hazırlanan pigment ve ticari kahverengi pigmentlerinin XRD 

patern! eri. 
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Şekil 5.5. % ı 00 Fe tozu ile hazırlanan pigment ile ticari siyah pigmentin (CPNE ı ı) XRD 

patemıeri. 
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Farklı kompozisyonlarda hazırlanan pigmentler ile ticari siyah pigmentin XRD 

patemleri. 
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Ağırlıkça% 4 oranında farklı sıcaklıklarda kalsine edilen atık Fe tozlarıyla 

renidendirilen porselen karolar Şekil 5.7'de verilmiştir. Elde edilen renklerin 

L *a*b* değerleri ölçülmüş ve ticari pigmentler ile karşılaştırılması yapılmıştır 

(Çizelge 5.6). 

A Kahverengi K Kahverengi 

800°C 1000 oc 

7oooc 800°C 1000 oc 

1200 oc 1250 oc 

1200 oc 

o/o 100 Fe 
Tozu (hava) 

o/o 90 Fe Tozu 
+o/olOZnO 

o/o 100Fe 
Tozu +grafit 

Şekil S. 7. Farldı sıcaklıklarda ve atmosfer koşullannda kalsine edilen o/o 100 Fe tozunun 

porselen karodaki renkleri. 
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Çizelge 5.6. Üretilen pigmentler ile ticari kahve pigmentlerin porselen karo bünyesinde 

verdikleri renklerin L*a*b* değerleri 

Kalsinasyon sıcaklığı (0 C) L* a* b* ~E(K) 

Açık kahverengi - 34.1 8.2 6.4 

Koyu kahverengi - 33.8 4.7 3.8 

% 100 Fe tozu 800 40.1 5.8 4.3 6.4 

% 100 Fe tozu 900 51.1 3.1 3.6 8.5 

% 100 Fe tozu 1000 45.4 2.2 1.4 5.6 

% 100 Fe tozu 1100 38.8 3.3 1.8 12.1 

% 100 Fe tozu 1200 40.1 3.1 2.8 13.2 

% 100 Fe tozu 1250 40.5 3.6 4.6 13.9 

% 100 Fe tozu 1350 41.6 7.3 5.9 ı 7.4 

Kimyasal kompozisyonları (Çizelge 5.5) ve XRD patemleri (Şekil 5.4) 

birbirine benzemesine rağmen açık kahverengi pigment ve %100 Fe tozu ile 

hazırlanan pigmentin L *a*b* değerlerinin farklı olduğu görülmektedir. 900 ve 

1000 oc' de kalsine edildiğinde açık kahverenginin renk parametrelerinden 

uzaklaşılmıştır. 700 °C'de kalsine edilen pigmentleri içeren porselen karoların 

yüzeyinde kabartılar gözlenmiştir (Şekil 5.7). Bu sıcaklıkta oksitlenme tam olarak 

gerçekleşmediğİnden porselen karoların pişirimi sırasında pigmentte ağırlık 

artışına neden olan oksitlenme reaksiyonları tamamlanmakta ve yüzeyde 

kabartılar oluşturmaktadır. 

Hematit sır ve porselen bünye içerisinde hızla çözünür ve sarı-gri renk 

verır. % 100 Fe tozu kalsine edildiğinde oksitlenerek hematit fazına 

dönüşmektedir. Porselen karo bünyesinde kullanıldığında 121 O °C' de çözünerek 

kırmızı-kahve rengini kaybetmektedir. Redükleyici ortamda demir değişik oksit 

formlarında (FeO, Fe30 4 ve Feı03) bulunabilmektedir. Bu oksit formlarının 

yüksek sıcaklıkta kararlılığı ve diftizyon özellikleri farklılık göstermektedir 

(Kubaschewski ve Hopkins 1967; Buxbaum 1998). Bu nedenle grafit tozu 

kullanılarak kısmen redükleyici atmosfer oluşturulmuştur. Fe tozunun 800°C'de 

grafit tozu ilavesiyle kalsinasyonu ve hava ortamında kalsinasyonu ile elde edilen 

pigmentlerin porselen karo bünyesindeki sonuçları oldukça farklılık göstermiştir 

(Şekil 5.7). % 100 Fe tozunun grafit ile redükleyici ortamda kalsine edilmesiyle 
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hazırlanan pigmentin L *a*b* değeri koyu ve açık kahverengi pigment arasında 

yer almaktadır (Çizelge 5.7). Bu sonuçlar değerlendirildiğinde kahverengi 

pigmentler için grafit tozu ile 800 oc de kalsinasyon işleminin uygun olduğuna 

karar verilmiştir. 

Çizelge 5. 7 Farklı sıcaklıklarda grafit tozu ile kalsine edilen kahverengi pigmentlerin granit 

bünyedeki renk özellikleri 

Pigment Kalsinasyon sıcaklığı (0 C) L* a* b* ~E(K) 

Açık kahverengi - 34.1 8.2 6.4 

Koyu kahverengi - 33.8 4.8 3.9 

%100 Fe tozu 700 45.0 2.2 1.5 11.7 

%100 Fe tozu 800 38.0 4.9 4.7 5.3 

%100 Fe tozu 1000 40.6 2.4 0.9 7.7 

%100 Fe tozu 1100 38.2 4.3 3.5 4.4 

%100 Fe tozu 1200 37.9 5.2 3.2 4.2 

Fe tozuna ayrı ayrı % 10 Al20 3, ZnO ve Cr203 ilaveleri yapılmış ve 

1250 °C'de kalsine edilmiştir (Şekil5.7). Fe tozuna %10 ZnO ve Al203 ilavesiyle, 

1250 °C'de kalsine edilen % 100 Fe tozununa göre a* ve b* değerleri artmıştır 

(Çizelge 5.8) fakat istenilen kahverengine ulaşılamamıştır. 

Çizelge 5.8. %10 ZnO, Al20 3 ve Cr20 3 ilavesiyle, 1250 °C'de kalsine edilen Fe tozunun L*a*b* 

değerleri 

L* a* b* ~E(A) ~E(K) 

Açık kahverengi (A) 34.1 8.2 6.4 

Köyu kahverengi (K) 33.8 4.7 3.8 4.3 

% 90 Fe tozu+% 10 A}z03 42.1 3.7 2.9 9.7 8.3 

% 90 Fe tozu+% 10 CrıOJ 37.6 1.5 1.3 9.2 5.6 

%90 Fe tozu+% 10 ZnO 40.5 3.8 2.8 8.5 6.8 

Fe tozu ile kromit farklı oranlarda karıştırılarak 1300 °C'de kalsine edilmiş 

ve porselen karoda % 4 oranında kullanılmıştır (Şekil 5.8). Renkli porselen 

karoların L *a*b* değerleri Çizelge 5.9'da verilmiştir. 

102 



1250°C 

1300°C 

1350°C 

%90Fe+%10K %80Fe+%20K %70Fe+%30K %60Fe+o/o40K %50Fe+%50K 

Şekil5.8 Farldı kompozisyonlarda ve sıcaklıklarda hazırlanan pigoıentlerin porselen karndaki 

renkleri (Fe:Fe tozu, K:Kromit). 

Çizelge5.9. 1300 °C'de kalsine edilen Fe tozu ve kromit kanşunJanmn porselen karo 

bünyesindekiL *a*b* değerleri 

L* a* b* ôE(K) illi( S) 

Koyu kahverengi (K) 33.8 4.7 3.8 

CK33535 (S) 32.3 1.2 0.3 

% 94 Fe tozu+% 5 Kroınit 35.7 1.7 1.4 5.6 4.4 

% 90 Fe tozu+% 10 Kroınit 35.4 2.1 1.5 4.9 4.5 

% 80 Fe tozu+ % 20 Kroınit 34.9 2.6 1.6 3.6 4.1 

% 70 Fe tozu + % 30 Kroınit 33.8 2.3 1.7 3.3 3.2 

% 60 Fe tozu + % 40 Kroınit 33.7 2.1 1.7 3.2 3.1 

% 50 Fe tozu+ % 50 Kroınit 33.2 2.4 2.1 3.5 3.3 

% 38 Fe tozu + % 62 Kroınit 32.8 1.9 1.4 4.2 2.3 
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Fe tozu ile birlikte artan oranlarda kromit kullanıldığında kahve ağırlıklı 

siyah renk elde edilmektedir. Kromit içerisinde bulunan bazı safsızlıklar (MgO, 

Si02 vb.) siyah renk oluşumunu engellemiş olabilir. Daha önce yapılan 

çalışmalarda CoO içeren siyah boyalarda CoO miktarını azaltmak için MgO ve 

Ah03 ilavesi yapılmış ve ilave edilen MgO miktarı arttıkça rengin kahveye 

dönüştüğü tespit edilmiştir (Calbo ve ark. 2002). Demir-krom bileşimine sahip 

siyah pigmentlerde MgO, ZnO, Ah03 gibi oksitler renk şiddetini ve tonunu 

etkilemektedir. Bu nedenle siyah renk eldesinde kromit yerine saf Cr203 

kullanılmasının daha etkin olacağı düşünülebilir. 

Farklı oranlarda atık Fe tozları ile saf Cr2Ü3 karıştırılarak hazırlanan 

pigment içeren renkli porselen karoların (Şekil 5. 9) L *a*b* değerleri ile ticari 

siyah pigmentler karşılaştırıldığında (Çizelge 5. 10) ticari siyah pigmentlerin 

L *a*b* değerlerine yaklaşılmıştır. Özellikle% 62 Fe tozu + % 38 Cr203 ve% 70 

Fe tozu+% 30 Cr2ÜJ kompozisyonlarıyla hazırlanan pigmentlerin sonuçları ticari 

pigmentlere oldukça yakındır fakat tam siyah olarak değil, kahve-siyah olarak 

adlandınlabilir. 

Hava /1350 oC 

o/.OOFet-%100 %80Fe+o/~KO %70Fe+%300 ~2Fe+%38Cr 

o/o 70Fe+D/o30Cr 1 Grnfit 

900oC lOOO"C 1200 "C 

Şekil5.9. Farldı kompozisyonlarda Fe tozu ve Crz03 ile hazırlanan ve farklı sıcaklıklarda 

kalsine edilen pigmentlerin porselen karndaki renkleri. 
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Çizelge 5.10. 1250°C'de kalsine edilen pigmentler ile ticari siyah pigınentlerin porselen karo 

bünyesinde verdikleri L*a*b* değerleri 

L* a* b* tıE(A) tıE(B) 

CPNEll (A) 31.8 0.7 -0.3 

CK33535 (B) 32.3 1.2 0.3 

% 90 Fe tozu+% 10 Crı03 37.6 1.5 1.3 9.2 7.9 

% 80 Fe tozu+% 20 Crı03 37.3 1 0.9 1.3 5.7 4.3 

% 80 Fe tozu+% 20 Cr20i2.Kal. 38.0 0.4 -0.1 6.3 5.9 

% 70 Fe tozu+% 30Cr20 3 36.3 0.9 0.9 4.7 3.9 

% 62 Fe tozu+ % 38Crı03 33.0 1.3 1.1 1.9 1.2 

Bu kompozisyonlarda hazırlanan pigmentlerin EDX (Çizelge 5.5) ve XRD 

analizleri (Şekil 5 .6) çok benzer olmasına rağmen renk özellikleri farklılık 

göstermektedir. Dolayısıyla meydana gelen renk farklılıklarının kompozisyon 

veya oluşan fazlada ilgili olmadığı düşünülebilir. Bu nedenle, proses ile ilgili 

çeşitli denemeler yapılmıştır. Kalsinasyon soruası yoğunlaşan tozlar kınldığında 

iç kısımlarda kahverengi ve dış kısımlarda siyah renkli bölgelerin olduğu tespit 

edilmiştir. Kalsinasyon sırasında gerçekleşen reaksiyonların her bölgede eşit 

olmadığı düşünülerek 1350 °C'de% 80 Fe tozu+% 20 Crı03 karışımı 2. bir defa 

1350 °C'de kalsine edilmiştir. L * değeri yükselirken b* değeri CPNEll ve 

CK33535 pigmentlerine benzer hale gelmiştir. Bir diğer ifadeyle siyah renkte 

kahverengi etki ortadan kalkmış ve renk siyah olmuştur. 

Farklı oranlarda atık Fe tozları ile saf Crı03 karıştırılarak hazırlanan 

pigment kompozisyonları grafıt tozu ile ll 00 oc' de kalsine edildiğinde siyah renk 

şiddeti artmıştır (Çizelge 5.11).% 70 Fe tozu+% 30 Crı03 kompozisyonu açık 

ortamda kalsine edildiğinde L *değeri 36.3 iken grafıt tozuyla kalsine edildiğinde 

34.9 değerine düşmüş ve a*ve b* değerlerinde de azalma görülmüştür. 
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Çizelge 5.11. 1100 °C'de grafıt tozu ile kalsine edilen pigmentler ile ticari siyah pigmentlerin 

porselen karo bünyesinde verdikleri L*a*b* değerleri 

L* a* b* llE (A) llE (B) 

CPNEll (A) 31.8 0.7 -0.3 

CK33535 (B) 32.2 1.2 0.2 

%95 Fe tozu+%5 Cr203 38.2 2.1 1.6 6.3 5.2 

%80 Fe tozu+%20 Crı03 33.5 0.9 1.2 3.1 2.1 

%70 Fe tozu+%30 Cr20 3 34.9 0.8 0.6 2.4 1.6 

%68 Fe tozu+%32 Cr20 3 33.1 2.1 1.3 1.6 1.1 

Siyah pigment üretimi için, ticari pigmentlere göre en yakın sonucu veren 

% 70 Fe tozu + % 30 Cr203 kompozisyonu seçilerek grafıt tozu ile farklı 

sıcaklıklarda kalsinasyonu gerçekleştirilmiştir. Elde edilen pigmentlerin renk 

özellikleri Çizelge 5.12'de verilmiştir. 

Çizelge 5.12. Farklı sıcaklıklarda grafıt tozu ile kalsine edilen siyah pigmentlerin granit 

bünyedeki renk özellikleri 

Kalsinasyon sıcaklığı L* a* b* llE 

(OC) 

CK33535 - 32.2 1.2 0.2 

%70 Fe tozu+%30 Cr20 3 800 32.9 1.4 1.2 1.8 

%70 Fe tozu+%30 Crı03 900 32.7 1.3 1.4 1.8 

%70 Fe tozu+%30 Crı03 1100 34.9 0.8 0.6 1.6 

%70 Fe tozu+%30 Crı03 1200 34.8 1.4 1.5 2.1 

% 70 Fe tozu+% 30 Cr20 3 karışımı 1100 °C'de grafıt tozu ile kalsine 

edildiğinde a*ve b* parametreleri oldukça azalmış ve renk şiddeti zayıf fakat 

siyah renk elde edilmiştir. Aynı pigment 800 °C'de kalsine edildiğinde L * değeri 

azalmasına rağmen a* ve b* değeri yüksek ve daha kahverengi siyahtır. Bu 

nedenle bu kompozisyon için en uygun sıcaklık ll 00 oc olarak tespit edilmiştir. 
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Öğütmenin etkisi 

Farklı kompozisyonlarda hazırlanan pigmentler içerisinde ticari siyah 

pigmente en yakın sonuca % 70 Fe tozu ve % 30 Cr20 3 bileşimi ile ulaşılmıştır. 

Bu kompozisyon temel alınarak öğütme biçiminin ve süresinin renk özelliklerine 

olan etkisi araştırılmıştır. Bu an1açla bilyeli değirmenlerde 3 ve 5 saat olmak üzere 

yaş öğütme ve halkalı değinnende kuru olarak öğütme işlemi yapılmıştır. 

Kalsinasyon öncesinde hammadde karışımlarının tane boyut dağılımları Çizelge 

5. 1 3 'de verilmiştir. 

% 70 Fe tozu + % 30 Crı03 için yapılan çalışmalarda yaş öğütme 

işleminde öğütme süresi arttırıldığında d(0.5)= 26.2 )..tm değerine ve kuru 

öğütmede ise d(0.5)= 47.6)..lm değerine ulaşılmıştır. % 70 Fe tozu+% 30 Kromit 

için yapılan çalışmalarda ise yavaş ve hızlı (jet) değirmenlerde yapılan öğütme 

işlemlerinde (ortalama d(0.5)= 39)..lm) tane boyut dağılımında çok fazla değişimin 

olmadığı görülmüştür. Ayrıca kromit karışım hazırlanmadan önce 5 saat 

öğütülmüş ve daha sonra Fe tozu ile karıştırılarak 5 saat daha öğütülmüştür. 

Karışımın ortalamatane boyutu d(0.5)=11.8 )..tm olarak tespit edilmiştir. 

Farklı öğütme işlemlerinden geçirilmiş olan karışımlara ağırlıkça % 3 

oranında grafit tozu ilave edilerek 1100 °C'de 5 saat kalsinasyon işlemine tabi 

tutulmuştur. Elde edilen pigmentlerle renktendirilen granitlerin L *a*b* değerleri 

Çizelge 5.14' de verilmiştir. 

Çizelge 5.13. Kalsinasyon öncesi hazırlanan karışımların öğütme işlemlerine bağlı olarak tane 

boyut dağılımı 

Öğütme d (0.1) )..tm d (0.5) )..tm d (0.9) )..tm 

% 70 Fe tozu+% 30 Crı03 Yaş öğütme (3 saat) 3.5 95 900 

% 70 Fe tozu+% 30 Crı03 Yaş öğütme (5 saat) 1.2 26 169 

% 70 Fe tozu+% 30 Crı03 Kuru öğütme (30 sn) 1.3 48 210 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit Yaş öğütme (3 saat) 3.4 40 250 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit Yaş öğütme (2 saat, jet) 2.7 39 221 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit Yaş öğütme (Kromit 5 1.4 12 137 

saat, karışım 5 saat) 
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Çizelge 5.14. 1 100°C'de% 3 grafit ilavesi ile 5 saat kalsine edilen pigmentlerde öğütme süresine 

bağlı olarak renk değişimi 

Öğütme L* a* b* .elE 

CPNE ll 31.8 0.7 -0.3 

% 70 Fe tozu+% 30 CrıOJ Yaş öğütme (3 saat) 34.9 0.8 0.6 2.4 

% 70 Fe tozu+ % 30 CrıÜJ Yaş öğütme (5 saat) 35.4 1.2 0.7 2.8 

% 70 Fe tozu+ % 30 Crı03 Kuru öğütme (30 sn) 36.4 1.8 1.7 5.3 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit Yaş öğütme (3 saat) 32.8 1.8 2.1 5.0 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit Yaş öğütme (2 saat. jet) 37.5 3.5 2.6 6.2 

% 70 Fe tozu+% 30 Kromit Kromit (5 saat ön öğ.) 33.8 2.8 2.8 4.4 

Yaş öğütme (5 saat) 

%70 Fe tozu + %30 Crı03 karışımı kuru öğütme ile hazırlanarak kalsine 

edildiğinde kahverengi olduğu ve reaksiyona girmemiş metalik demirin 

bulunduğu tespit edilmiştir. Sulu öğütme işlemiyle yapılan çalışmalarda bu olay 

gözlenmemiştir. Sulu öğütme sırasında Fe tozlarının yüzeyinin önceden bir miktar 

oksitlendiği düşünülmektedir. 

%70 Fe tozu + %30 Kromit karışımında. öğütme işlemi siyah renk için 

etkili olmamaktadır. Kromitin başlangıçtaki ortalama tane boyut dağılımı 5 saatlik 

ön öğütme ile d(0.5)= 5.6J..Lm değerine düşürülmüş ve daha sonra Fe tozu ile 5 saat 

daha öğütülmüştür. Karışımın ortalama tane boyut dağılımı d(0.5)=12J..Lm olarak 

tespit edilmiştir. Bu karışırola elde edilen pigmentin L *a*b* değerlerinde siyah 

renk için olumlu yönde gelişme görülmemiştir. 

Oksit ve minerilazatör etkisi 

%70 Fe tozu ve %30 Crı03 bileşimi ile elde edilen siyah rengi modifiye 

etmek üzere, Cr20 3 miktarı azaltılarak MgC03, CoO, SrıC03 ve NiO ilaveleri 

yapılmış ve yaş olarak öğütülmüştür. Daha sonra grafit tozu ile 1100 °C'de 

kalsine edilmiştir. Renklendirilmiş granit bünyelerin (Şekil5.10) L*a*b* değerleri 

Çizelge 5.15 'de verilmiştir. 
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%70Fe+%30Cr (G/llOOOC) 

%3Mg0 %3Co0 

%70Fe+%30Cr(G/ llOOOC) 

Şekil5.10. % 70 Fe tozu +% 30 Cr2~ bileşimine farklı oksit ve miııeralizatör ilave edilerek 

hazırlanan pigmentlerin porselen karodairi renkleri. 

Çizelge 5.15. CoO, SrO, MgO ve NiO ilave edilerek hazırlanan ve grafit tozu ile 1100 °C'de 

kalsine edilen pigmentlerin granit bünyedeki renk değişimi 

Pigment L* a* b* AB (A) AB (B) 

CP ll (A) 31.8 0.7 -0.3 

CK33535 (B) 32.1 1.2 0.2 

%70 Fe tozu+ %30 Crı03 34.7 0.8 0.8 3.1 2.4 

%70 Fe tozu + %27 Crı03 + o/o3 MgC03 32.4 2.8 2.4 2.9 2.6 

%70 Fe tozu+ %23 Crı03 + %7 MgC03 34.5 2.9 3.1 3.8 3.3 

%70 Fe tozu+ %27 Crı03+ o/o3 NiO 35.8 1.1 1.0 4.4 3.5 

%70 Fe tozu+ %27 Crı03 + o/o3 CoO 33.7 1.1 0.9 2.7 1.9 

%70 Fe tozu + %27 Crı03 + o/o3 SrC03 32.5 0.9 0.3 1.5 0.6 

%70 Fe tozu + %28 Crı03 + %2 SrC03 33.1 2.2 0.9 2.1 1.6 

%70 Fe tozu + %28 Crı03 + %2 SrC03 (Bor.asit) 35.4 2.1 2.2 3.9 3.9 

%70 Fe tozu + %28 Crı03 + %2 SrC03 (1250°C) 34.6 1.2 1..3 2.9 2.8 

%70 Fe tozu + %27 Kromit + o/o3 SrC03 36.5 2.1 2.3 5.2 4.9 

%70 Fe tozu+ %27 Kroınit + o/o3 SrC03 (%5) 35.1 1.8 1.4 3.9 3.2 
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Çizelgedende görüldüğü üzere CK33535 ticari siyah pigmentine en yakın 

~E değerine (0.61) ağırlıkça% 3 oranında Sr2C03 ilavesi ile ulaşılmıştır. Sr~C03 
ilavesi % 2 ye azaltıldığında ve mineralizatör kullanıldığında ~E değeri artmıştır. 

% 70 Fe tozu ve% 27 kromit bileşimine% 3 oranında Sr2C03 ilavesi yapıldığında 

krcmitten kaynaklanan kahverengi etki azalmasına rağmen L * değeri yüksek 

çıkmıştır. Renk şiddeti düşük olduğundan granit içerisinde % 5 oranında da 

kullanılmasına rağmen ~E=3.18 olarak tespit edilmiştir. 

CoO ilavesiyle kahve renk etkisi azalmış ve ~E=I.90 değerine ulaşılmıştır. 

Fakat CoO miktarının arttınlmasıyla çok daha koyu siyah renge ulaşılabileceği 

düşünülmesine rağmen daha fazla CoO kullanımından kaçınılmıştır. Ticari olarak 

mevcut bazı siyah boyalar (özellikle sır boyaları) yaklaşık olarak ağırlıkça % 20 

NiO içermektedir (Çizelge 4.2). Bu çalışmada ilave edilen NiO miktarı (ağırlıkça 

%3) çok düşük olduğundan beklenen etki görülememiştir (AE=3.50). 

M gO ilavesi ile L * değerinde fazla bir değişim gözlenmezken a *ve b* 

değerleri artmış ve renk kahverengi-siyah olmuştur. Pigment kompozisyonundaki 

MgO varlığı. siyah rengi kahverengine doğru değiştirmektedir. 

Mineralizatörlerin etkisini belirlemek üzere yapılan çalışmalarda %70 Fe 

tozu ve % 30 Crı03 bileşimine. mineralizatör olarak sodyum fosfat 

(Na3P04.12 HıO). borik asit (H3B03) ve lityum karbonat (Li2C03) ayrı ayrı ilave 

edilerek kuru olarak karıştırılmıştır. Elde edilen sonuçlar Çizelge 5.16'da 

verilmiştir. Mineralizatör ilavesi renk oluşumunda etkili olmaktadır. 

Mineralizatörsüz% 70 Fe tozu ve% 30 Crı03 kompozisyonunda (~E=5. 1) değeri 

elde edilirken mineralizatör ilavesi ile bu değer azalmıştır. En iyi sonucu borik 

asit ilavesi vermiştir (~E=2.9). 

Çizelge 5.16. Li2C03• Na3P04.12H20 ve H3B03 ilave edilerek hazırlanan ve grafit tozu ile 

1100°C'de kalsine edilen pigmentlerin granit bünyedeki renk değişimi 

Pigment L* a* b* ~E(A) ~E (B) 

CPNE ll (A) 31.8 0.7 -0.3 

CK33535 (B) 32.1 1.2 0.2 

%70 Fe tozu+ %30 Cr20 3 (Kuru öğütme) 34.4 3.7 3.8 5.9 5. ı 

%70 Fe tozu+ %30 CrıOJ + %3 LiıC03 34.5 2.3 2.4 4.4 3.6 

%70 Fe tozu+ %30 Cr20 3 + %3 Na3P04.12HıO 35.1 1.5 1.4 3.9 3.1 

%70 Fe tozu + %30 CrıOJ + %3 H3B03 35.2 1.2 0.8 3.8 2.9 

ı 10 



5.4. Atık Fe Tozu ve Ferrokrom ile Pigment Üretimi 

5.4.1. Atık Fe tozu ve Ferrokrom 

Krom kaynağı olarak saf Cr2Ül yerine ferrokrom kullanılarak pigment 

kompozisyonları hazırlanmış ve grafit tozu ile kalsine edilmiştir. Fe kaynağı 

olarak ise Fe tozları, Samsun bakır atığı ve hematit kullanılmıştır. Farklı oranlarda 

Fe tozu ve ferrokrom içeren pigmentlerle hazırlanan porselen karolar Şekil 5.11 

ve 5.12'de ve bunların renk özellikleri Çizelge 5.17'de verilmiştir. 

CPN18 CK33535 CPNll 

%40F+%60Fe %50F+%50Fe %60F+o/o40 Fe 

o/o40F+%60 H %50F+%50H o/o60F +o/o40 H 

Şekil5.11. Ferrokrom (F), Fe tozu (Fe) ve hematit (H) ile hazırlanan pigmentlerle renidendirilen 

porselen karolar. 
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CPN18 CK33535 

%40F+o/o60 Fe %40F+o/o60 Fe 
%1 Sr2C03 

%40F+o/o60 Fe %40F+o/o60 Fe 
% 1Sr2C03 

CPNll 

%40F+%60Fe 
%3Sr2C03 

%40F+o/o60 Fe 
%3 Sr2C03 

(%3) 

o/o60F+%40 Fe 

(%4) 

o/o60F+%40 Fe 

Şekil5.12. Ferrokrom (F) ve Fe tozu (Fe) ile hazırlanan pigmentlerle reokleodirilen porselen 

karolar (Parantez içerisindeki değerler porselen karodaki pigment %'sini 

vermektedir). 

112 



Çizelge 5.17. Fe tozu ve Ferrokrom (F) ile hazırlanan w grafit tozuyla I 100 °C'de kalsine edilen 

pigmentlerin porselen karo bünyesinde yol açtığı renk değişimi 

Pigment L* a* b* L'lE(A) L'lE(B) L'lE(C) 

(%) 

CK35535 (A) 32.3 1 ı ? 
1 ·-

0.3 

CPNE ll (B) 31.7 10.8 -0.1 0.8 

CP18 (C) 32.3 1 0.4 -0.6 1.6 

%40 F+%60 Fe tozu/G 4 34.6 10.8 -0.3 2.4 2.9 2.9 

%40 F+%60 Fe tozu!G 3 34.5 ı 1.2 0.8 2.3 2.9 3.3 

%40 F+%60 Fe tozu/G yok 3 30.5 12.1 2.7 3.2 3. ı 3.9 

1 

%50 F+%50 Fe tozu lG 4 33.6 1.3 0.7 1.4 2.1 2.1 

%50 F+%50 Fe tozu lG 3 32.4 ! 2.2 2.8 2.7 3.3 3.5 

%50 F+%50 Fe tozu /Hava 3 32.1 12.7 3.5 3.5 4.1 3.7 

%50 F+%50 Fe tozu/Hava 4 32.2 12.0 ı. ı 1.2 1.8 2.4 

%50 F+%50 Fe tozu /G/1200 4 33.2 1 1.6 0.7 1.1 1.9 2.0 
1 
ı 

1 

%60 F+%40 Fe tozu /Kapalı 4 30.4 1 1.8 0.9 2.2 2.1 2.9 

%60 F+%40 Fe tozu lG 4 33.4 ı 0.8 -0.2 1.3 1.7 1.3 

%60 F+%40 Fe tozu lG 4 32.4 1.8 2.4 2.2 2.8 2.7 

Ferrokrom oranı arttığında(% 60 Ferrokrom +% 40 Fe tozu) ticari siyah 

pigment değerlerine yaklaşılmaktadır. Düşük ferrokrom oranında ise L * değeri 
yüksek olmasına rağmen daha mavi-siyah elde edilmiştir.% 40 ferrokrom +% 60 

Fe tozu ile hazırlanan pigment ile ticari pigment arasındaki fark diğer 

kompozisyonlara göre daha büyük olmasına rağmen a* ve b* değerlerinin daha 

düşük (daha mavi-siyah) olduğu tespit edilmiştir. Bu özelliğinden dolayı % 40 

ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonu alınarak mineralizatör ve oksit 

ilavesinin etkisi araştırılmıştır (Çizelge 5.18). 

% 40 ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonuna mineralizatör olarak 

borik asit ilave edildiğinde olumlu sonuçlar alınamamıştır. Borik asit ilavesiyle L * 
değerinde fazla bir değişim gözlenmemesine rağmen a* ve b* değerleri olumsuz 
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yönde artmıştır (Çizelge 5. ı 8). % ı oranında SrC03 ilavesi pigmentin renk 

şiddetini arttırmış ve buna bağlı olarak L * değerini azaltmıştır. 

Çizelge 5.18. Fe tozu ve ferrokrom ile hazırlanan ve grafit tozuyla I 100 °C'de kalsine edilen 

pigmentlerin porselen karo bünyede yol açtığı renk değişimi 

L* a* b* tıE(A) tıE(B) tıE(C) 

CK35535 (A) 32.3 1.2 0.3 

CPNE ll (B) 31.7 0.8 -0.1 0.8 

CP18 (C) 32.3 0.4 -0.6 1.6 

%40 F+%60 Fe tozu/G 34.6 0.8 -0.3 2.4 2.9 2.4 

%40 F+%60 Fe tozu+%2 Borik asit/G 33.9 1.5 1.7 2.2 2.9 3.1 

%40 F+%60 Fe tozu+%4 Borik asit/G 34.9 1.5 1.2 2.9 3.6 3.4 

%40 F+%60 Fe tozu+%1 SrCOiG 31.9 1.3 1.1 0.9 1.4 1.9 

Fe tozu ile hazırlanan pigmentlerin L * değerleri ticari pigmentlere göre 

daha yüksek olmakta ve buda ~E değerinin yükselmesine neden olmaktadır. Fe­

Cr pigment kompozisyonunda Si02 ' in varlığının renk şiddetini azalttığı önceki 

çalışmalarda belirlenmiştir (Shaw ı 968). Dolayısıyla, bu çalışmada kullanılan Fe 

tozunun içerisinde bulunan Si02 ' de renk şiddetini etkilemektedir. Bu nedenle 

%40 ferrokrom oranı sabit tutularak düşük Si02 içeriğine sahip hematit ile 

denemeler yapılmıştır. 

5.4.2. Hematit ve Ferrokrom 

% 40 ferrokrom + % 60 hematit kompozisyonu ile hazırlanan pigmentlerin 

renk özellikleri Çizelge 5.19'da verilmiştir. % 3 pigment kompozisyonunda bu 

pigmeritin L * değeri (32,ı), aynı korupozisyonda Fe tozu ile hazırlanan pigmente 

(34,5) göre daha düşük ve buna bağlı olarak renk gücü daha fazladır (Çizelge 

4.24). Ferrokrom ile birlikte hematit kullanıldığında Fe tozuna göre önemli oranda 

renk şiddeti artmıştır. Porselen karo bünyeye %3 oranı!Jda ilave edildiğinde 

CK35535 (A) pigmenti ile ~E(A)=0.9 değerine ulaşılmıştır. Fakat siyah renk için 

önemli olan a* ve b* değerleri artmıştır. Pigmentin b* değerini düşürmek 

amacıyla porselen karo bünyeye ilave edilen pigmentin% 2'si kadar CoO içeren 

mavi pigment ilave edilmiştir fakat bu ilave b* değerini etkilememiştir. 
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Ayrıca pigment kompozisyonlarında ferrokrom ve hematit oranları 

değiştirilere k grafitli Ye grafit içermeyen kapalı Ortamlarda ll ÜÜ°C' de 

kalsinasyon işlemleri gerçekleştirilmiştir. 

Çizelge 5.19. Hematit ve Ferrokrom ile hazırlanan ve grafit tozuyla 1 100°C'de kalsine edilen 

pigmentlerin porselen karo bünyedeki renk değişimi (Parantez içerisindeki değerler 

porselen karodaki pigment %'sini vermektedir) 

L* a* b* L'lE(A) L'lE(B) !lE( C) 

CK35535 (A) 32.3 1.2 0.3 

CPNE 11(B) 31.7 0.8 -0.1 0.8 

CP18 (C) 32.3 0.4 -0.6 1.6 

%40 F+%60 hematit/G (%3) 32.1 1.6 1.0 0.9 1.8 2.5 

%40 F+%60 hematit/G (%4) 30.9 1.5 0.9 1.6 1.5 2.2 

%40 F+%60 hematit/G/1200 (%3) 33.1 1.8 1.5 1.6 2.3 2.9 

%40 F+%60 hematit/G 31.3 1.5 0.9 1.2 1.3 2.1 

(%2 Mavi CoO pigment ) 

%50 F+%50 hematit/G (%3) 31.9 1.9 2.5 2.3 2.8 2.4 

%50 F+%50 hematit/kapalı (%3) 32.7 2.0 2.5 2.4 2.9 2.7 

%60 F+%40 hematit/G (%3) 31.2 2.6 3.0 3.2 3.6 3.5 

%60 F+%40 hematitlkapalı (%3) 31.3 2.4 2.8 2.9 3.2 3.1 

%40 F+%60 SA/G (%3) 34.9 0.7 0.6 2.9 3.4 3.1 

%40 F+%30 Fe tozu+%30Hematit/G 32.7 2.3 2.6 2.7 3.3 3.2 

%40 F+%40 Fe tozu+%20Hematit /G 30.6 2.3 2.9 3.2 3.5 3.3 

Pigment kompozisyonunda ferrokromla farklı iki demir kaynağı (Fe tozu 

ve hematit) birlikte kullanıldığında a* ve b* değerleri artmış ve kahverengi siyah 

elde edilmiştir (Çizelge 5.20). Sonuç olarak, hematit kullanıldığında renk şiddeti 

arttınlmasına rağmen mavi siyahtan uzaklaşılmıştır. 

% 40 ferrokrom+ % 60 hematit kompozisyonunda pigmentin rengi üzerine 

kalsinasyon öncesi ve sonrası öğütmenin etkisini belirlemek için pigment 

kompozisyonuna kalsinasyon öncesinde 1, 2 ve 4 saat, kalsinasyon sonrası halkalı 
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öğütücüde 20 sn, bilyeli değirmenlerde 0.5, 1 ve 1.5 saatlik öğütme işlemleri 

uygulanmıştır. Öğütme süresine bağlı olarak renk değişimleri Çizelge 5.20'de 

verilmiştir. 

Çizelge 5.20. Hematit ve ferrokrom ile hazırlanan ve grafıt tozuyla 1100 °C'de kalsine edilen 

pigmentlerin porselen karo bünyedeki renk değişimi 

Kalsinasyon Kalsinasyon L* a* b* ~E(A) ~E(B) 

öncesi (saat) sonrası (saat) 

CK35535 (A) 32.3 1.2 0.3 

CPNE ll(B) 31.7 0.8 -0.1 0.8 

CPı8 (C) 32.3 0.4 -0.6 1.6 

%40 F+%60 hematit ı 0.5 30.1 1.9 2.1 3.6 3.7 

%40 F+%60 hematit 2 0.5 29.7 4.4 4.2 5.6 5.7 

%40 F+%60 hematit 4 20sn 28.4 4.3 3.9 6.1 6.3 

%40 F+%60 hematit 4 0.5 28.8 4.2 3.5 5.6 5.8 

%40 F+%60 hematit 4 ı 27.9 4.5 4.1 6.6 6.4 

%40 F+%60 hematit 4 1.5 27.7 4.7 4.5 6.ı 6.4 

% 40 ferrokrom ile + % 60 oranında Samsun bakır atığı kullanıldığında, 

L * değeri (34,9) ticari pigmentlere göre yüksektir. Samsun bakır atığı %28 

oranında Si02 içerdiğinden pigmentin renk gücünü azaltmaktadır. Sonuçlar Fe 

tozları ile elde edilen sonuçlarla benzerlik göstermektedir. Ayrıca hematit ile 

ulaşılan sonuçlarla karşılaştırıldığında pigment kompozisyonunda mevcut olan 

Si02 'nin renk gücünü olumsuz yönde etkilediği (L * artmakta) ortaya çıkarılmıştır. 

Kalsinasyon öncesinde başlangıç tozlarının ve kalsinasyon sonrası 

pigmentlerin öğütülme süresi artışından renk şiddeti fazla etkilenmezken a* ve b* 

değerleri olumsuz yönde etkilenmektedir. Daha önce yapılan çalışmalarda % 70 

Fe tozu + % 30 Cr20 3 kompozisyonu için de benzer sonuçlar elde edilmiştir 

(Çizelge 5.14). Kalsinasyon öncesi 1-2 saatlik öğütme işlemi uygun 

görülmektedir. 
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Ferrokrom + Fe tozu ile hazırlanan pigment kompozisyonlarının 

ııoo °C'de kalsinasyonunda sinterlenmiş tozların iç kısımda kahverengi, yüzeyde 

ise siyah renkli bölgenin oluştuğu gözlenmiştir. İlk kalsinasyon sonrası öğütülen 

tozlar kahve-siyah renklidir. Fakat öğütülmüş pigment tozları ikinci kez aynı 

sıcaklıkta kalsine edildiklerinde siyaha dönüşmektedir. Deneysel çalışmalar 

sırasında gözlemlenen bu renk farklılığını açıklamak üzere, % 40 ferrokrom + % 

60 Fe tozu ile hazırlanan ve 1100°C'de kalsine edilen sinterlenmiş tozların iç 

kısırnındaki kahverengi ve yüzeyde bulunan siyah renkli tozların XRD analizleri 

yapılmıştır (Şekil 5 .ı3 ). 
İç kısımda bulunan kahverengi tozlar, FeCr20 4 ve Feı03 fazlarını içerirken 

yüzeyde buliman siyah tozlar, az miktarda FeCrı04 ve FezOJ ile birlikte 

(Feo.6Cro.4)20 3 fazı içermektedir. Öğütülmüş pigment tozları ikinci kez aynı 

sıcaklıkta kalsine edildiğinde Fe ve Cr oksitleri katı eriyik oluşturarak tamamen 

(Feo.6CroA)zÜJ fazına dönüşmektedir. 

Fe ve Cr, oksijen bulunan ortamda ısıtıldığında (575 °C), spinel (FeCrz04) 

ve sesquoksit adı verilen katı eriyikler oluşur (Şekil 5.ı4). Fe-Cr-O faz 

diyagramında, % 40 ferrokrom+% 60 Fe tozu kompozisyonunda bulunan Fe ve 

Cr, kalsinasyon öncesi ı ile gösterilen noktada yer almaktadır. Pigmentin ikinci 

kalsinasyonunda oluşan fazın ((Fe0.6Cr0.4)20 3) bulunduğu nokta ise 2 ile 

gösterilmektedir. ı ve 2 noktalarıyla birleştirilen doğru boyunca oluşan fazlar 

incelenirse öncelikle düşük oksijen seviyelerinde spinel (FeCrz04) ve daha sonra 

oksitlenmenin ileri aşamalarında (Fe0.6Cr0.4)20 3 katı eriyiğinin oluşması beklenir. 
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Şekil 5.13. % 40 Ferrokrom + % 60 Fe tozu ile hazırlanan pigment tozlarının 1100 °C'de 

kalsinasyonu sonucu oluşan farklı bölgelerin ve 2. kalsinasyon sonucu elde edilen 

pigmentin XRD paternleri. 
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Şekil5.14. Fe-Cr-O sistemi, 575° C'nin üzeri (Woodhouse and White 1955). 

Fe-Cr alaşımlarının oksitlenme davranışı incelendiğinde, Fe-Cr içeren 

alaşım oksitlenmeye başladığında ilk olarak FeO ve FeCrı04, daha sonra 

(Fe(ı-x)CrxFe)04 spineli ve oksitlenmenin ileri aşamalarında ıse 

(Fecı-x)Crx)203 katı eriyiğinin oluşabileceği görülmüştür (Şekil 5.15) 

(Kubaschewski 1967). Alaşımların oksitlenmesinde gözlenen fazlar ve oksijen 

içeriğine göre oluşum sırası, faz diyagramı üzerinde 1 ve 2 noktalarıyla 

birleştirilen doğru boyunca da izlenebilmektedir. 
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Şekil 5.15. Fe-Cr alaşımının oksitlenme davranışı (Kubaschewski 1967) 

Pigment tozlarının ilk kalsinasyonunda, yüzeydeki Fe ve Cr, oksitlenerek 

siyah renkli katı eriyik oluştururken iç kısımlarda yeterince oksijen akımı 

sağlanamadığından Fe ve Cr'un bir kısmı reaksiyona girerek FeCr20 4 fazına ve 

Fe'in bir kısmı ise Fe203 fazına dönüşmüştür. Kalsine edilen pigment tozları 

öğütülüp tekrar kalsine edildiğinde tozların tekrar oksitlenmesi gerçekleşerek 

siyah renkli (Feo.6Cro.4)ı03 katı eriyiği elde edilmiştir. Bu nedenle ferrokrom ve 

Fe tozu içeren pigmentlerin siyaha dönüştürülmesinde, pigment tozlarının potada 

statik olarak kalsinasyonu yerine döner fırında sürekli döndürülerek tüm toz 

yüzeylerinin fırın atmosferiyle temas ettirilmesi gerekmektedir. 

Ayrıca, bu çalışmanın devamında indirgeyici ortam sağlamak için 

kullanılan grafit miktarının etkisi de belirlenmiştir. % 3 'ün üzerine arttırıldığında 

siyah rengi veren (Fe0. 6Cro.4)ı03 katı eriyiğinin yanısıra magnetit (FeFe20 4) fazı 

da bulunmaktadır. Magnetit , hematite göre daha düşük oksijen içeriğine sahiptir 

ve 700 °C'nin üzerinde oksijen bulunan ortamda hematite dönüşür (Walker 1986). 

% 40 Ferrokrom + % 60 Fe tozu ile hazırlanan ve 1100 °C'de aşırı karbon ile 

kalsine edilen pigmentler porselen karo bünyesinde kullanıldığında porselen 

karoların yüzeyinde kabartılar görülmüştür. Bu kabartıların, porselen karoların 

pişirimi sırasında FeFe20 4'in, oksijenle reaksiyona girerek daha kararlı ve 
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oksijence zengin olan Feı03'e dönüşümüyle meydana gelen ağırlık artışından 

kaynaklanabileceği düşünülmüştür. 

5.4.3. Maliyet Analizi 

Pigment üretiminde kullanılacak başlangıç hammaddeleri kadar kullanılan 

bu hammaddelerin maliyeti de önem kazanmaktadır. Bu çalışmada siyah renkli 

pigment üretilmesinin yanı sıra alternatif ve ucuz hammaqdelerin kullanılarak 

maliyetierin azaltılması hedeflenmiştir. 

Pigment üretiminde kullanılan oksitlerin fiyatları Çizelge 5.21 'de 

verilmiştir. Elde edilen sonuçlar ışığında kullanılan oksit miktarına bağlı olarak 

maliyette oluşacak tahmini değişimler Şekil 5.16'da verilmiştir. Pigment 

kompozisyonunda Cr20 3 'in oranı arttırıldığında maliyetle çok yüksek bir artış 

olmaktadır. Artan kromit oranı maliyetleri etkilernemesine rağmen ferrokrom az 

da olsa maliyet artışı getirmektedir. 

Çizelge 5.21. Hammadde fiyatları 

Hammadde Fiyat ($/ton) 

Kromit 200 

Cr ı OJ 3500 

Ferrokrom 720 

Hematit 2700 

Fe tozu -

Co O 20000 

SrıC03 1320 

Ni O 7700 
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Şeki15.16. Krom ve demir kaynaklarına bağlı olarak maliyet değişimi. 

Şekil 5.16 ve Çizelge 5.22'deki bilgiler ışığı altında saf Cr20 3 yerıne 

ferrokrom veya kromitin kullanılması daha avantajlı görünmektedir. Fakat kromit 

ile yapılan çalışmalarda siyah renk elde edilememiştir. Ferrokrom-Fe tozu ile 

hazırlanan pigmentlere düşük oranda SrC03 ilavesi yapılabilir. Ayrıca, kullanılan 

oksitlerin insan sağlığına ve çevreye olan etkileri göz önüne alındığında Cr20 3, 

CoO veya NiO yerine SrC03 'ın kullanımı daha faydalı olacaktır. 
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Çalışmalarda özellikle CoO ve NiO'in maliyeti arttırmasının yanı sıra 

çevreye olan zararlı etkilerinden dolayı pigment kompozisyonlarında kullanımı 

minumum oranlarda tutulmuştur. % 70 Fe tozu - %27 Cr20 3 kompozisyonunda 

%3 oranında SrC03 ve % 40 ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonunda % 1 

SrC03 ilavesi renk parametrelerini olumlu yönde etkilemektedir. 
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6. ZiRKON PİGMENTLER 

Zirkon kristali renksizdir fakat kristal yapıya düşük miktarda katyonların 

girmesiyle renkli kristallere dönüşebilmektedir. Bu nedenle inorganik pigment 

olarak kullanımı yaygındır. Zirkon esaslı seramik pigmentlerin en önemli iki 

özelliği: yüksek sıcaklıkta ergimiş sır içerisinde çözünmeye karşı dayanıklı 

olmaları ve yüksek boyama gücüdür (ICS 2003). Zirkon oluşumu sırasında yapı 

içerisine metal atomlarının girmesiyle renkli pigmentler üretilebilir. V içeren 

mavi, Pr içeren sarı ve Fe içeren pembe zirkon pigmentler mevcuttur (Berry ve 

ark. 1999). Bu pigmentler, stokiyometrik oranda hazırlanan Zr02 ve Si02 

tozlarına V ıOs, Pr60ıı, Feı03 gibi renk verici oksit ilave edilerek yüksek 

sıcaklıklarda ve çeşitli minerallerin ilavesi (floritler, kloritler) ile zirkon (ZrSi04) 

fazı oluşturularak üretilmektedir. 

6.1. Pembe-Kırmızı Renkli Zirkon Pigmentler 

Pembe ve kırmızı tonlarındaki pigmentlerde en çok ilgi çeken sistemler 

arasında zirkon yer alır. Piyasada, zirkon pigmentlerinin ilgi çekmesinin nedenleri 

arasında, renk yoğunluğu, parlaklık ve bütün sır tiplerinde 1380 °C'nin üzerindeki 

sıcaklıklara dayanabilme ve kararlı olma gelmektedir. 

Zirkon pigmentler, Zr02 ve SiOı'nın 1500 °C'nin üzerindeki sıcaklıklarda 

kalsinasyonuyla elde edilir. Renkli zirkon pigmentlerinin oluşum sıcaklığı, alkali 

metal haliderin ve diğer sodyum ve potasyum tuzlarının (mineralizatör) ilavesiyle 

yaklaşık 1000 oc civarına düşürülebilir. 
Mineralizatörler genellikle düşük ergime noktasına sahip malzemelerdir ve 

reaksiyonda katalizör görevi görürler (Eppler 1970). Pigment sistemine 

minera1izatör ilavesiyle pigment oluşum sıcaklığının azaldığı ve oluşum veriminin 

arttığı tespit edilmiştir. Zirkon sisteminde minerilazatör olarak NaF, NaCl, NH4Cl 

ve NaN03 kullanılmaktadır. Genellikle başlangıç kompozisyonuna %1-5 oranında 

ilave edilmektedir. Daha önceki yıllarda yapılan çalışmalarda NaF ve NaCl 

mineralizatörlerinin ayrı ayn kullanımı denenmiş fakat, her ikisinin de birlikte 

kullanılmasıyla çok daha etkin sonuçların elde edildiği bulunmuştur (Berry ve ark. 

1999). Mineralizörlerin etkisini tam olarak açıklayabilmek için iki farklı yaklaşım 

benimsenmiştir: Birincisinde, N aF' deki floritler, Si ile reaksiyona girerek S iF 4 
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buharları oluştunnakta Ye silikanın zirkonyaya taşınmasını sağlamaktadır (Eppler 

1970; Llusar 2001 ). 

SiOı + 4MX ~Si~tg) + 2 MıO 

Si~tg) ~ St4 + 4 e-+ 2Xı 

Si+4 + Zr02 + Oı ~ ZrSi04 + 2Xı 

(5.1) 

(5.2) 

(5.3) 

İkinci yaklaşımda ise, NaF Ye NaCl'ün 600-700 oc arasında (674 °C'de 

NaCl:NaF:2:1 olduğunda ötektik meydana geliyor) reaksiyona girerek camsı faz 

meydana getirmesi ve oluşan bu fazın pigment oluşumunda reaksiyona giren 

malzemelerin difüzyon mekanizmalarını geliştirdiği savunulmaktadır. 680 °C'de 

gerçekleşen ötektik reaksiyon, 700 °C'deki zirkon oluşum sıcaklığına oldukça 

yakındır (Llusar, 2001). 

Renk verici iyonlar (V ve Pr), zirkon oluşumu sırasında latis içerisinde 

hapsolur ve kristal kafesinde mevcut olan boşlukları doldurur. Fakat bu durum Fe­

zirkon pembesinde oldukça zordur. Fe iyonları taşınamaz ve yapıya giremez 

(Eppler 1970, 1977 ve 1979). 

Berry ve ark_( 1999), zirkon içerisinde demirin sadece F e20 3 enklüzyonları 

olarak değil ayrıca rombik eksen boşluklarında paramagnetik Fe+3'ün katı eriyiği 

halinde bulunduğunu belirtmişlerdir. Ayrıca, Fe+3'ün katı eriyiği ve Fe20 3 

enklüzyonları bir arada bulunmakta ve Fe203 konsantrasyonun % 1 'den fazla 

olduğunda renk özelliklerinin daha baskın olduğunu ifade etmişlerdir. 

Gair ve ark. (2000) tarafından yapılan çalışmalarda sol-jel yöntemi ile 

üretilen Fe-zirkon pigmentinin seramik yönteme oranla daha yüksek Fe iyonu 

içerdiği tespit edilmiştir. Bu çalışmadaFe-zirkon pigmentinde iki farklı renklenme 

mekanizması öne sürülmüş; ilkinde XANES (X-ray Absorption Near-Edge 

Structure) ve EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) analizleri 

sonucu, Fe iyonunun 4'lü kordinasyonda, Si ile yer değiştirerek zirkon latisine 

girerek [bu düşünce Berry ve ark.(1996)'ın öne sürdüğü Fe +3'ün zirkon matrisinde 

ara boşluklara girerek katı eriyik oluşturması teziyle ters düşmektedir] sadece 

krem rengini verdiği, ikincisinde ise bir kısım Fe iyonunun hematit formunda 

zirkon matris içerisinde enklüzyon oluşturarak pembe rengi verdiği belirtilmiştir. 
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Llusar ve ark. (200l)'nın yapmış oldukları çalışmalarda ise, Fe iyonunun 

zirkon latisine sol-jel metoduyla seramik yönteme nazaran daha fazla 

girebildiğini, fakat Fe20 3 enklüzyonlarının çok daha az olduğunu ve kırmızı renk 

yerine krem renginin elde edildiğini belirtmişlerdir. Dolayısıyla, hematit 

enklüzyonlarının zirkon matris içerisinde bulunması, özellikle koral zirkon 

renginin oluşumunda temel teşkil etmektedir. 

Airey (1 987) ıse, Fe-zirkon pigmentinin kapsülize pigmentler 

kategorisinde değerlendirilebileceğini ve zirkon kristallerinin hematit 

partiküllerinin etrafında büyüyerek hematiti içeriye hapsettiğini öne sürmüştür. 

Llusar da, Airey'in öne sürmüş olduğu Fe-zirkon pigment oluşum modelini 

benimsemiştir. Bu modele göre kristalizasyon, sinterleme ve enklüzyon prosesleri 

aynı anda gerçekleşmektedir. Şekil 6. 1 'de zirkon içerisinde Feı03 

enklüzyonlarının oluşum mekanizması görülmektedir. 

ZrSiO, 

Şekil6.1. Zirkon içerisinde Fe20 3'ün enklüzyon oluşturma mekanizması (ICS 2003) 

Fe-zirkon koral pembe pigmentleri ZrOı, SiOı, FeS04.?HıO ve 

mineralizatörler (NaF, NaCl, MN03) kullanılarak 1000 oc civarında seramik 

yöntemle üretilebilir. Üretim prosesi, başlangıçtaki hammaddelerin saflığı, 

partikül boyut dağılımı, öğütme ve kalsinasyon koşullarının son derece hassas bir 

şekilde kontrolünü gerektirmektedir (Eppler 2000). 

Berry ve ark. (1999) ve Llusar ve ark. (2000), ZrOı, SiOı, FeS04.?HıO ve 

mineralizatör kullanarak seramik yöntemle Fe-zirkon pigmentinin üretimini 

gerçekleştirmişler ve kalsinasyon esnasında gerçekleşen olası reaksiyonları termal 
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analiz (DTA-TG) ve XRD yöntemleriyle analiz etmişlerdir. Termal analiz 

sonuçlarında gözlenen olaylar aşağıdaki gibi özetlenebilir: 

160 °C'de endotermik pik, TG'de ağırlık kaybı gözleniyor. TG'de 

gözlenen ağırlık kaybı FeS04.7H20'nun 6 mol kristal suyunun 

uzaklaşması ile açıklanıyor. 

360 °C'de endotermik pik, TG'de ağırlık kaybı gözleniyor. 

FeS04.HıO'nun son mol kristal suyu uzaklaşıyor ve FeS04 kalıyor. 

470 °C'de endotermik pik, TG' de ağırlık kaybı gözleniyor. TG'de 

gözlenen ağırlık kaybının FeS04 bozunmasıyla oluştuğu belirtiliyor. 

680 °C' de endotermik pik, TG'de ağırlık kaybı gözlenmiyor. NaP 

(993 °C) ve NaCl (801 °C) reaksiyona girerek camsı faz oluşturuyor. 

Ayrıca bu sıcaklıktaFe-zirkon oluşumu başlıyor. 

1000 °C'de endotermik pik, TG' de ağırlık kaybı gözleniyor. TG'de 

gözlenen ağırlık kaybı, oluşan SiF bileşiklerinin buharlaşması ve 

kalsinasyon sırasında oluşan sodyum sülfatın bozunmasıyla açıklanıyor. 

Bu çalışmanın devamında, 500, 700 ve 1060 °C'de kalsine edilen 

pigmentlerin XRD sonuçları ise, mineralizatör ilavesi yok iken 1060 oc' de 

zirkanun yanı sıra Zr02 ve SiOı fazının bulunduğunu, mineralizatör ilavesiyle ise 

700 °C'de zirkon oluşumunun başladığı ve 1060 °C'de tamamen zirkona 

dönüştüğünü göstermiştir. 

Li ve ark. (1994), Fe-zirkon pigmentlerinin renk özelliklerini, proses 

koşullarını değiştirerek geliştirmeye çalışmışlardır. Çalışmada silika, sarı demir 

oksit (götit) ve kırmızı demir oksit (hematit), zirkonya ve NaıSiF4 mineralizatörü 

kullanılmış ve ön öğütme veya ön kalsinasyon işlemleri uygulanmıştır. Ön 

öğütme işlemlerinde, demir oksitler ile zirkonya farklı ön öğütme sürelerine 

( 4-48 saat) tabi tutulmuş, ön kalsinasyon işleminde ise demir oksit ile zirkonya 

arasındaki etkileşimi artırmak üzere farklı sıcaklıklarda (300-700 °C) ön 

kalsinasyon işlemleri yapılmıştır. Daha sonra pigment formülasyonundaki diğer 

oksitler ilave edilerek pigment karışımiarı hazırlanmıştır. Çizelge 6.1 'de öğütme 

sürelerine ve ön kalsinasyon koşullarına bağlı olarak elde edilen pigmentlerin 
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sırdaki renk parametreleri verilmiştir. Ön kalsinasyon işlemleri ile kırmızılık 

değeri olan a* parametresi artmıştır. 

Çizelge 6.1. Sır içerisinde, değişik öğütme ve ön kalsinasyon işlemleriyle hazırlanan ve 

ı ı 86°C' de ı saat kalsine edilen pigmentlerin renk parametreleri (Li ve ark. ı 99..J.) 

Proses koşulları Renk özellikleri 

Demir oksit Ön Öğütme Ön Kal. Pigment L* a* b* 

Kaynağı (Saat) (OC) Kal.(0C) 

ı Götit (FeOOH) 1186 57.0-
--~ 

ı4.8 - - .. ı-8.7) 

2 Hematit (Fe203) - - 1186 61.6 ı 7.8 ı6. ı 

3 Götit (FeOOH) - 4ıO 1186 55.8 '· ı8.7 ı3.9 

4 Hematit (Fe203) - 410 1186 64.ı ı6.6 14.1 

5 Götit (FeOOH) - 570 ı 186 58.8 :(ii.~-) 16.7 ( 

6 Hematit (Feı03) - 570 1186 64.4 17.1 15.1 

7 Götit (FeOOH) - 700 ı186 66.0 ı 6. ı ı3.7 .. 
8 Hematit (Fe20 3) - 700 1186 64.6 17.1 14.9 

9 Götit (FeOOH) 4 - 1186 58.3 19.3 14.1 

10 8 - 1186 62.5 ı9.5 ı5.2 

ı ı 24 - 1ı86 58.7 22.7 17.9 

ı2 48 - 1186 60.3 20.8 ı5.8 

13 Götit (FeOOH) 24 570 1186 56.6 22.ı 15.5 

Saf demir oksit (FeOOH) ile hazırlanan pigmentlerin (1) kırmızı demir 

oksite (Fe20 3) (2) göre daha yoğun renklerde olduğu, bununda nedeninin 

FeOOH'in hidrate olan suyunun uzaklaşması sırasında bağlannın kırılarak 

reaktifliğinin artması olabileceği belirtilmiştir. Ayrıca, bu çalışmada (FeOOH) 

kullanıldığında 570 °C'de ön kalsinasyon (5) ve 24 saatlik öğütme işlemleri (ll), 

kırmızı renk özelliklerini geliştirmiştir. Ön öğütme ve kalsinasyon işlemlerinin her 

ikisinin de uygulanmasıyla (13) benzer sonuçlar elde edilmiştir (Li ve ark. 1994). 

Son zamanlarda yapılan çalışmalarda ise sol-jel yöntemiyle zirkonyum 

aksiklorit (Zr0C1ı.8H20), Tetraetilortosilikat (Si(OCıHs)4) ve FeS04.7HıO (yada 

FeC13.6H20) kullanılarak Fe-zirkon pembesi üretimine ağırlık verilmektedir. 
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Shoyama ve ark. (1 999) tarafından yapılan çalışmalarda, bu yöntemle elde edilen 

pembe rengin, seramik yöntemle elde edilen renge göre daha homojen ve kararlı 

olduğu belirtilmesine rağmen Llusar ve ark. (2001) ise Fe iyonunun, zirkon 

latisine sol-jel metoduyla seramik yönteme nazaran daha fazla girebildiğini fakat 

kırmızı renk yerinekrem renginin elde edildiğini belirtmişlerdir. 

Parlak turuncu-kırmızı renkli pigmentler Cd(SxSeı-x) fazı içerir ve 

kapsülize zirkon pigmentleri arasında yer alır. Sonuç olarak zirkanun özelliklerini 

taşır ve yüksek sıcaklıklarda ergimiş sıra karşı kimyasal olarak dirençlidir. Ayrıca, 

bu şekilde Cd(SxSe1.x)' in kanserojen etkisi de azaltılır (Epler 2000). 

Bu pigmentlerin oluşum ve absorbsiyon mekanizmaları Fe20 3 içeren 

zirkon pigmentinden farklıdır. Cd(SxSeı-x) fazı, kristalizasyon ve sinterleme 

olmak üzere iki aşamada zirkonyum silikat makrisi içerisinde absorbe olur. İlk 

aşamada, 900°C civarında, SiOı ve ZrOı reaksiyona girerek ZrSi04 oluşurken 

aynı anda Cd(SxSeı-x) fazı oluşur. İkinci aşamada Cd(SxSeı-x) fazı, yeniden 

düzenlenme aşamasında olan sıvı zirkon içerisinde hapsolur ve zirkon fazından 

çözünme ve çökelme mekanizmaları sonucu zirkon taneleri büyür. Şekil 6.2'de 

zirkon içerisinde Cd(SxSeı-x)'in enklüzyon oluşturma mekanizması görülmektedir 

(ICS 2003). 

O ZrSi04 

e Sıvı faz 

f) Cd(S,Se) 

Şekil 6.2. Zirkon içerisinde Cd(SxSeı-x)'in enklüszyon oluşturma mekanizması (ICS 2003). 

Kapsülize Cd(SxSeı-x) zirkon pigmentleri yüksek sıcaklık uygulamalarında 

kullanılabilen ve parlak turuncu-kırmızı renk verebilen tek pigment sistemi 

olmasına rağmen üretim prosesi açısından oldukça zor ve pahalı bir üretim 

gerektirmektedir. Ayrıca, bu tip kapsülize pigmentlerin sıra uygulanmasında 

öğütülme ve karıştırma aşamalarında dikkatli olmak gerekmektedir. 
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6.2. Mavi Renkli Zirkon Pigmentler 

Doğal ve sentetik mavi pigmentler, duYar ve yer karosu sırlarının ve 

stonware porselenlerinin renklendirilınesinde kullanılmaktadır. Yaygın olarak 

kullanılan ve vazgeçilemeyen mavi pigmentlerdeki mavi renk kaynağı kobalt 

(Co) iyonudur. V-zirkon mavi pigmenti dışındaki bütün mavi pigmentler Co 

içerir. Örnek olarak, kobalt oksit (CoO veya Co304), olivin (CoSi04), viilernit 

(CoZnıSi04) ve kobalt spinelleri (CoAl~03, CoSn04, Co(Al, Cr) 20 4) verilebilir 

(Ep ler 2000 ve Ll us ar ve ark. 200 1 ). 

V -zirkon sistemi, Co-alüminat sistemine göre çok daha açık ve pastel mavi 

renk verir. Zirkonun yüksek sıcaklıklara dayanabilme özelliğinden dolayı bu tür 

pigmentler yüksek sıcaklık uygulamalannda renk özelliğini koruyabilmektedir 

(Manfredini ve ark. 2000). 1300 °C'ye kadar her çeşitsırdave malzernede çok iyi 

sonuç verir. Bilinen seramik renklerin içerisinde en kararlı alanıdır. 

V -zirkon pigmentleri, kompozisyonda yer alan oksitlerin (Zr02, Si02, 

V20 5) 800-1100 oc arasında değişen yüksek sıcaklıklarda katı hal 

reaksiyonlarıyla üretilir. V -zirkon pigmenti kalsinasyon sıcaklığına, mineralizatör 

ve V 20 5 miktarına bağlı olarak gök mavi si, turkuaz veya yeşil olarak değişebilir. 

Pigment kompozisyonunda fazla V 20 5 ilavesinin renk şiddetine ve parlaklığına 

olumlu bir etkisi yoktur. Aşırı miktardaki sarı renkli V ı Os kalsinasyon sonrası 

yıkama işlemi ile uzaklaştırılır (Monros ve ark. 1993). V ı05-Si0ı-Zr0ı sistemi 

900°C'de kalsine edildiğinde mavi renk verirken kalsinasyon sıcaklığı 

arttırıldığında yeşil renk verir. Vanadyum iyonunun hangi valans değerinde 

yapıya girdiği önemlidir. Kalsinasyon sırasında vanadyum pentaoksit (V ıOs)'e 

indirgenerek V 20 4 oluşturur. V iyonu +5 ve + 3 değerlikli olarak yapıya girdiğinde 

yeşil, +4 değerlikli olarak girdiğinde ise mavi renk oluşur (Shaw 1986 ve Monros 

ve ark. 1993). 

4+ vs+ v3+ s ·4+ 0ı-zr ı-2x x+y x+y ı ı-2y 4 yeşil 

Z 4+ v4+ s ·4+ 0ı-
r ı -x x+y ı ı -y 4 mavı 

Saf mavi renk elde etmek için yapıya +5 ve + 3 değerlikli V iyonunun 

girmesinin engellenmesi gerekir. Bu durum çeşitli ilaveler (mineralizatörler) ile 
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sağlanabilir. Mineralizatör ilave edilmediğinde yeşil renk oluşur (Tartaj ve ark. 

1995). NaF, vanadyum penta aksidin indirgenmesinde önemli bir rol oynar. Flor 

iyonu +4 değerlikli V iyonu ile ara bileşik oluşturur ve V iyonunun +5 den +4'e 

indirgenmesini kolaylaştırır. Daha sonra silika ile reaksiyona girerek SiF4 gazı 

olarak sistemden uzaktaşır (Monros ve ark. 1993). Shoyama ve ark. (1998) 

tarafından sol-jel prosesi ile V-zirkon pigmentlerinin üretiminde mineralizatör 

olarak Li bileşiklerinin (LiCl, LiOAc ve Li(OCH3)) etkisi araştırılmış ve Li 

ıyonunun 800 oc ve üzerindeki sıcaklıklarda zirkon oluşumunu arttırdığı 

belirlenmiştir (Shoyama ve ark. 1 998). 

V -zirkon pigmentlerinin üretimi geleneksel katı hal reaksiyonları ile 

üretimi yanı sıra son zamanlarda yapılan çalışmalarda, sol-jel (Monros ve ark 

1993), ve aerosol hidrolizi (Tartaj ve ark. 1995) gibi yöntemler ile de 

gerçekleştirilmektedir. Sol jel ile geleneksel yöntemlere göre daha düşük 

sıcaklıklarda (900-1000 °C) kararlı mavi renk üretilmesine rağmen daha solgun 

renk şiddeti elde edilmiştir (Monros ve ark. 1992 ve 1993). Aerosol hidroliz 

yönteminin sol-jel yöntemine göre daha avantajlı olduğu, prosesın 

uygulanabilirliliğinin daha kolay olduğu, öğütme süresinin azaltıldığı ve 

pigmentlerin daha fazla kimyasal homojeniteye sahip olduğu bildirilmiştir (Tartaj 

ve ark. ı 995). 

6.3. Sarı Renkli Zirkon Pigmentler 

Vanadyum-zirkonya (Zr02) ve Pr-zirkon (ZrSi04) sarıları, diğer sarı 

pigmentlere göre daha canlı san renk verir ve ı300 °C'ye kadar kararlıdır. V -Zr02 

pigmenti, Zr02 içinde V20 5'in 1100-1250 °C'de katı eriyik oluşturmasıyla elde 

edilir. V -Zr kombinasyonlanna bağlı olarak farklı tonlarda sarı renkler oluşur. Pr­

zirkon pigmenti ise Zr02, Si02 ve Pr60 11 kullanılarak diğer zirkon pigmentlerinin 

üretiminde kullanılan yöntemlerle üretilir. Pr+4 iyonu Zr iyonu ile yer değiştirerek 

zirkon yapısına girer (ICS 2003). 

Pr-zirkon pigmentinin renk kararlılığına üretim prosesının etkisi 

araştırılmış ve sol-jel ile üretilen sarı rengin daha canlı ve yüksek sıcaklıklarda 

kararlı olduğu tespit edilmiştir (Agrafiotis ve Stoumaras ı 998). 

131 



6.4. Zirkonya Üretiminde Doğal Zirkon Kumundan Zirkonyanın 

Ayrıştırılnıası 

Zirkonya (Zr02)'nın özellikleri oldukça etkileyicidir. Zirkonya sert, 

sağlam, kimyasaliara karşı dirençli, yüksek ergime noktası, yüksek kimyasal 

dayanım gibi özelliklere sahiptir. Yüksek saflıkta ZrOı tozları, doğal zirkon 

minerallerinin yüksek sıcaklıklarda ayrıştırılması ile üretilmektedir. Zirkon 

(ZrSi04) kimyasal olarak çok kararlıdır ve zirkondan Zr02 'nin ayrıştırılmasında 

bağların kırılması için yüksek enerji gerekir. Ayrışma ı 650 °C' nin üzerindeki 

sıcaklıklarda gerçekleşir (Ayala ve ark. ı 992). Zirkon karbetermik olarak aktif 

karbon ile ı450-ı650 oc arasındaki sıcaklıklarda argon atmosferinde ZrC ve SiC 

olmak üzere indirgenebilir. Daha sonra ZrC 600 °C'de oksitlenerek Zr02 

üretilebilir (DeSouza ve Terry 1994) 

Çeşitli alkaliler ve oksit ilavesiyle zirkonun kendisini oluşturan oksitlere 

ayrışması için gereken sıcaklık düşürülebilir. Zirkon, NaOH, NaıC03, CaC03, 

MgC03 ve CaO+MgO gibi akışkanlaştırıcı maddeler ile karıştırıldığında ayrışma 

sıcaklığı düşmektedir ve 1 000°C'nin üzerindeki sıcaklıklarda firitleştirilerek 

ayrıştırılmaktadır (Houchin ve ark. ı 990). Bu prosesler aşağıda özetlenmiştir. 

6.4.1. NaOH ile zirkon un ayrıştırılması 

Zirkon, NaOH ile 600 °C'nin üzerinde ayrışır. Reaksiyon ürünleri sodyum 

zirkonat (Na2Zr03) ve sodyum silikat (NaıSi03)' dır. 

ZrSi04 + 4 NaOH ~ NaıZr03 + NaıSi03 +2 HıO (5.5) 

Sodyum silikat suda çözülerek uzaklaştırılırken, sodyum zirkonat hidrate 

zirkonya oluşturmak üzere hidrolize olur. Asit ile safiaştırma veya yeniden 

çökeltilme gibi işlemler uygulanarak saflığı daha da arttırılabilir (Houchin ve ark. 

ı990). 

6.4.2. Na2C03 ile zirkonun ayrıştırılması 

Saf Zr02, zirkonun NaıC03 ve Caü ile 1000 °C'nin üzerindeki 

sıcaklıklarda ayrıştırılmasıyla üretilebilir. Ayala ve ark. (ı 992) tarafından yapılan 
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çalışmalarda, zirkon kumu NaıC03 ile karıştırılarak 1100-1600 °C'de kalsine 

edilmiştir. Reaksiyon ürünleri monoklinik zirkonya, NaıZr2Si30 12 , aınorf silika ve 

reaksiyona girmeyen zirkondan oluşmaktadır. Reaksiyon ürünleri ilave edilen 

sodyum karbonatın miktarına, reaksiyonun sıcaklığına ve süresine bağlıdır. 

% 10 Na2C03 içerikli numunelerin tamamen ayrışması 1500°C'nin 

üzerinde gerçekleşmektedir. 1400 °C' de ı saat bekletildiğinde % 15 oranında 

reaksiyona girmemiş zirkon olduğu tespit edilmiştir. %20 Na2C03 içeren 

numuneler ıçın, ayrışma reaksiyonu 1300°C'nin altındaki sıcaklıklarda 

tamamlanmaktadır. 

Ayrışma ürününde oluşan monoklinik ZrOı'nin saflaştırılması iki aşamada 

gerçekleştirilmiştir. İlk aşamada, ayrışma ürününde bulunan amorf silikanın 

uzaklaştırılması için, ayrışma ürünü farklı derişimlerdeki NaOH çözeltisi ile 

200 °C'de 24 saat bekletilmiştir. %20 NaOH çözeltisi ile en iyi sonucun alındığı 

ve amorf silikanın uzaklaştınldığı tespit edilmiştir. İkinci aşamada ise silika 

uzaklaştınldıktan sonra Na-silikozirkonat HCl çözeltisi ile uzaklaştırılmıştır. 

Na-silikozirkonatın uzaklaştırılmasında % 10 HCl kullanılarak % 98 oranında 

Zr02 elde edilmiştir. Asit derişimi arttırıldığında (% 30 HCl) ise Na-silikozirkonat 

ile birlikte bir miktar Zr02'de uzaklaştınldığı için % 91.6 oranında Zr02 

üretilebilmiştir (Ayala ve ark. 1992). 

6.4.3. Kireç prosesi ile zirkonun ayrıştırılması 

Zirkanun ayrıştırılmasında alternatif olarak kireçte kullanılmaktadır. Kireç 

presesi ile Zr02 'nin üretimi üç aşamada gerçekleştirilmektedir. Kireç ve zirkon 

kuru olarak karıştırıldıktan sonra 1450-1550 oc arasında kalsine edilir. Zirkanun 

ayrışması, kireç miktarı arttırılarak ve/veya yüksek sıcaklıklar kullanılarak 

arttırılabilir. Zirkonun tamamen bozunması % 20 oranında kireç içeriğinde 

1500 oc veya üzerindeki sıcaklıklarda gerçekleşmektedir. Kireç içeriği % 30'a 

arttırıldığında ise düşük sıcaklıklarda bozunmalar gerçekleşmektedir. 

Zirkon ayrıştırıldıktan sonra oluşan ayrıştırma ürünündeki wollastonit 

(CaSi03) fazı % 10-20'lik HCl asit çözeltisi ile çözündürülerek uzaklaştırılır. 

Daha sonra ayrışma ürünündeki silika NaOH çözeltisi ile 200 °C'de 5 saat 

bekletilerek ayrılır ve% 90-98 saflıkta ZrOı elde edilir (Ayala ve ark. 1992). 
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6.5. Zirkondan Pigment Üretimi 

Mavi, sarı ve pembe zirkon pigmentleri, Zr02, Si02 ve renk verıcı 

oksitlerin (NH4 V03, Pr60ıı ve FeS04. 7H20 vb.) yüksek sıcaklıklarda 

(800-11 00 °C) kalsinasyonu ile üretilmektedir (Ep ler 2000) ve sonuçta zirkon 

(ZrSi04) fazı oluşmaktadır. Doğal hammadde olan zirkon aynı kimyasal formüle 

sahip olmasına rağmen pigment üretiminde kullanılamamaktadır. Fakat zirkon 

pigment üretiminde doğal zirkanun kullanılmasına yönelik sınırlı sayıda çalışma 

vardır (Epler 1977). Zirkondan ZrOı elde etme prosesinde ara ürünlerden 

yararlanılarak pigment üretimi gerçekleştirilmiştir. Zirkon alkalilerle ergitilerek 

sodyum silikozirkonat fıriti hazırlanmış ve bu fırit H2S04 ile bozundurularak 

HıOZrOS04 oluşturulmuştur. Bu ara ürün NH4 vo3 ve aşırı SiOı ile 800 °C'de 

kalsine edilerek yoğun mavi V -zirkon pigmenti üretilmiştir (Gascon 1970). Aynı 

çalışmada ayrıca FeS04.7H20 ve FeClı ilaveleriyle pembe Fe-zirkon pigmenti 

üretilmiştir (Gascon 1970). Trojarı (1990) tarafından yapılan çalışmalarda ise 

zirkon KOH/NaOH atık çözeltisi ile 750-800 °C'de ayrıştırılarak ve NaKZrSi05 

friti üretilmiştir. Daha sonra hidroflorik (% 20'lik HF) ve hidroklorik asit 

(% 15'lik HCl) ilave edilerek kalsinasyon sıcaklığını düşürmek üzere 

mineralizatör olan NaF ve NaCl fazları oluşturulmuştur. Bu fırite çeşitli demir 

oksit bileşikleri (FeClı, FeS04.7H20 vb.) ilave edilerek 800-850°C'de pigment 

kalsina~yonu yapılmıştır. Kalsine edilen tozlar HCl asit çözeltisi ile yıkanarak 

kurutulmuştur. Ağırlıkça %1 O konsantrasyonunda sıra ilave edilerek renk 

özellikleri belirlenmiştir (Trojan 1990). Trojan benzer bir çalışma da zirkonu aynı 

prosesle ayrıştırdıktan sonra farklı oranlarda CrOOH ve PbCr04 karışınıları ilave 

edilerek 600-900°C'de kalsinasyonu sonucu mavi-yeşil zirkon pigmentlerini 

üretmiştir. Naga ve ark. (1995) tarafından yapılan çalışmalarda ise doğal zirkon, 

ağırlıkça % 6 oranında NaF, LiF ve CaF2 tuzlarıyla karıştırılarak 1200°C'de 

pişirildikten sonra öğütülmüş, farklı oranlarda (ağırlıkça % 6 dan 45'e değişen 

oranlarında Cr20 3 oluşturacak şekilde) amonyum dikromat ile karıştırılmış ve 

1100-1200 °C'de 10 saat kalsine edilmiştir. Artan Crı03 miktarına bağlı olarak 

daha yoğun yeşil rengin elde edildiği belirtilmiştir. 
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6.6. Amaç 

Fe-zirkon pembe pigmentlerinin üretimde başlangıç hammaddesi olarak 

ZrOı ve Si02 kullanılmaktadır ve sonuçta zirkon oluşmaktadır. Yüksek saflıkta ki 

ZrOı tozları, pahalı ve özel teknikler kullanılarak doğal hammadde olan zirkonun 

(ZrSi04) ayrıştırılması sonucu üretildİğİ için Zr02 pahalı bir oksittir (Eppler 

1 977). Pigment üretiminde zirkonun kullanılması veya a)Tıştırma prosesinde ara 

kademelerde oluşan ürünlerin kullanılınası ekonomik olarak önemli bir avantaj 

sağlayacaktır. Bu nedenle bu çalışınada öncelikle saf Zr02 ve Si02 tozları 

kullanılarak zirkon pigmentlerinin üretim proses koşulları belirlendikten sonra 

doğal hammadde olan zirkonun mavi, pembe ve sarı pigment üretiminde 

kullanılabilirliliğinin araştırılınası an1açlanmıştır. 

6.7. Saf Oksitlerle Zirkon Pigmentlerinin Üretimi 

6.7.1. Kullanılan hammaddeler 

Fe-zirkon pigmentinin eldesinde başlangıç tozları olarak SiOı, ZrOı ve 

mineralizatör olarak NaF, NaCl ve KN03 kullanılınıştır ve tozlar Merck 

firmasından temin edilmiştir. Renk verici oksit olarak V-mavi pigmenti için 

(NH3V03) (Merck), Fe-pembe pigmenti için FeS04.?HıO (Merck) ve Pr-zirkon 

sarısı için Pr60 11 (Acros Organics) kullanılmıştır. 

Pigmentlerin renk özelliklerini belirlemek amacıyla duvar karosu ıçın 

şeffafsır kullanılmıştır. Detaylar Bölüm 4'de verilmiştir. 

6.7.2. Pigment kompozisyonlarının hazırlanması 

Fe-zirkon pembe pigınenti için, belirli oranlarda ZrOz, SiOı, FeS04.?HıO, 

NaF, NaCl ve KN03 karışımıarı hazırlanarak 3 ve 6 saat süre ile öğütülmüştür. 

Etüvde kurutulan tozlar kapalı seramik kroze içerisinde farklı sıcaklıklarda ve 

sürelerde kalsine edilmiştir. Pigınentlerin üretimi için hazırlanan kompozisyonlar, 

kalsinasyon sıcaklıkları ve süreleri Çizelge 6.2'de verilmiştir. Pigment hazırlama 

aşamaları Bölüm 4'de verilmiştir. 
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Daha sonra, 1 00 g şeffaf sıra % 3 oranında pigment ve 3 8 ml su ilave 

edilerek oluşturulan karışım 15 dakika porselen değinnende öğütülmüş ve elde 

edilen renkli sır, as!arlı duvar karosu üzerine çekme aparatı kullanılarak 

uygulanmış ve sırlanmış karolar 1180 °C'de pişirilmiştir. 

Çizelge 6.2. Başlangıçtaki hammadde kompozisyonları (ağırlıkça %) ve kalsinasyon süreleri (saat) 

Sj02 Zr02 FeS04. N aF NaCl Kı'\ O; Öğütme Ön Kal. Kal.Sıc. Kal. Süresi 

7Hı0 (Saat) (OC) (OC) (saat) 

900 3 

El 28 56 9 5 2 - 3 - 1000 3 

1200 3 

E2 28 56 9 5 1.5 0.5 3 - 1100 6 
~ 1000 -

E4 28 56 9 5 1.5 0.5 6 1080 6 

1150 

ı 450 

E5 28 56 9 5 1.5 0.5 6 550 1080 6 

650 

6.7.3. Deneysel Sonuçlar ve Tartışması 

Şekil 6.3 ve Şekil 6.4'de pigment tozları ve bu pigmentleri içeren şeffaf 

sırlar verilmiştir. El serisi numunelerinde beklenen pembe renk yerinekrem rengi 

elde edilmiştir. Öğütme süresi ve kalsinasyon süresi arttırıldığında renk özellikleri 

geliştirilmiştir. Farklı sıcaklıklarda kalsine edilen E4 numunelerinin L *a*b* 

değerleri ölçülmüş ve reflektans eğrileri çizilmiştir (Şekil 6.5). 

1 000 oc' de kalsine edilen pigmentin, ticari pigmente göre a * değeri 

(kırmızılık) yüksek ve b* değeri (sarılık) düşüktür ve daha koyu pembe renkli 

gözükmektedir. 1080 °C'de kalsine olan pigmentin b* değeri çok yüksektir ve 

daha sarı görünmektedir. TP ile 1000 °C'de kalsine edilen pigmentin reflektans 

değerleri yakın olup benzer özellikler göstermektedir. 
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Literatür çalışmalarında Fe-zirkon pigmentinin kırmızı renk özelliğinin ön 

kalsinasyon işlemleri ile arttınldığı belirtilmektedir (Li ve ark. 1994) bu nedenle 

bu çalışmada da ön kalsinasyon işlemi uygulanmıştır. Ön kalsinasyon sıcaklığına 

bağlı olarak pigmentlerin kırmızılık a* değeri değişim göstermiştir. Şekil 6.6'da 

farklı sıcaklıklarda ön kalsinasyon işlemine tabi tutulan E5 pigmentlerinin ve 

TP'nin renk parametreleri ve reflektans eğrileri verilmiştir. 1080°C'de kalsine 

edilen pigmentte a* değeri 20.9 iken 450 °C'de ön kalsinasyon yapıldığında a* 

25'e yükselerek kımuzılık değeri artmıştır. 450 °C'de ön kalsine edilen pigmentin 

L *a*b* değerleri ve reflektans eğrileri TP'ye oldukça yakındır. Fakat ön 

kalsinasyon sıcaklığı arttırıldığında a* değerinde azalma görülmüştür. Jones ve 

ark. (1967) tarafından yapılan çalışmalarda FeO-Fez03-ZrOz-Si02 sisteminde 0.21 

atm oksijen basıncında Fe20/ün zirkonya içerisinde ağırlıkça % 5 civarında 

çözünürlüğünün olduğu tespit edilmiştir. Ön kalsinasyon sıcaklığı arttırıldığında 

Fe20 3-Zr02 taneleri arasında yüzey reaksiyonları meydana gelebilir veya 

Fe20 3 'ün zirkonya içerisinde çözünebileceğinden, a* değerindeki düşüş bu 

reaksiyonlara bağlı olarak zirkon oluşumunda hematit enklüzyonlarının 

azalmasından kaynaklanmış olabilir. 

/ 
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CT1102 E4/ 1080 oc 

Şekil6.3. Saf oksitlerle elde edilen bazı Fe-ziıkon pigmentleri ve ticari zirkon pignıenti (Cfl 102) 

CT1102 

E1/900 OC 

E4/ 1000 OC 

E5 1 450 Ön kal. 

ııoooc 

El/ 1100 OC 

E4 11080 OC 

E5 1 550 Ön kal. 

ııoooc 

El/1200 OC 

E4/ 1150 oc 

E5 1 650 Ön kal. 

ııoooc 

Şekil6.4. Faddı sıcaklıklarda, farklı mineralizatör ve ön kalsinasyon işlemleri sonucu üretilen 

pigment içeren şeffaf sırlann oluşturduğu renkler. 
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61 f-

xTP 
59 

L* 
57 

55 

53 

51 ı 

950 1000 

Şeki16.5. 

ı ı ı 26 
ı T 

• xTP 
24 - • 

221- • 
b* 

201-

• 181-
• 

ı 16 
1050 1100 1150 1200 950 1000 1050 1100 1150 1200 

Sıcaklık ("C) Sıcaklık (0 C) 

A. (nın) 

Kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak Fe-zirkon pigmentlerinin L *a*b* değerlerinin 

ve reflektans eğrilerinin değişimi (Ticari pigmentin hangi sıcaklıkta kalsine edildiği 

bilinmediğinden kalsinasyon sıcaklığı 1000 oc olarak kabul edilmiştir). 
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Şekil6.6. Ön kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak Fe-zirkon pigmentlerinin L *a*b* 

değerlerinin ve reflektans eğrilerinin değişimi (Ticari pigmentin hangi sıcaklıkta 

kalsine edildiği bilinmediğinden kalsinasyon sıcaklığı 1000 oc olarak kabul 

edilmiştir). 
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Oluşan renkler arasındaki farklılıkların sebebini anlayabilmek için 

pigmentlerin XRD paternleri elde edilmiştir. El serisi numunelerinden 900, 1000 

ve 1200 °C'de 3 saat süre ile kalsinasyon sonucu elde edilen pigmentlerin XRD 

paternleri Şekil 6. 7' de verilmiştir. 

z 

z 

m 

q 

15 20 25 

z,f 

m,f 

35 

z: Zr2Si04 

m: m-Zr02 

f: Fe2Si04 

h: Fe20 3 

c: SiO, 

q: SiO, 

40 45 

Şeki16.7. El serisi numunelerin (Zr02, Si02, FeS04.7H20, N aF ve NaCl karışımı) 900, I 000 ve 

1200 °C'de 3 saat süre ile kalsinasyonuyla elde edilen pigmentlerin XRD patemleri. 

900°C'de Si02 ve Zr02'nın reaksiyonu sonucu zirkon fazının oluştuğu ve 

reaksiyona girmeyen Zr02'nın monoklinik formda kristalleştiği tespit edilmiştir. 

Si02'in bir kısmı FeS04.7H20'un parçalanması sonucu oluşan Feı03 [Berry ve 
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ark. (1999)] ile reaksiyona girerek fayalit (FeıSi04) fazını oluştururken diğer 

kısmı serbest silika olarak kalmıştır. Reaksiyona girmeyen FeS04 ise Fe20 3 fazına 

dönüşmüştür. Kalsinasyon sıcaklığının artması ile zirkon fazının arttığı, 

reaksiyona girmeyen Fe20 3, Si02 ve m-ZrOı fazlarının ise azaldığı tespit 

edilmiştir. XRD analizlerinden de görüldüğü üzere El pigmentlerinde başlangıç 

tozlarının tamamen Fe-zirkon oluşturaınamasından dolayı renk özelliğinin 

olmadığı söylenebilir. 

Renk özelliğini arttırabilmek için öğütme süresi ve kalsinasyon süresi 

arttırılarak E2 ve E4 serisi numuneler hazırlanmıştır. E2 serisi numunelerinin 

(ZrOı, SiOı, FeS04.7HıO ve NaF, NaCl ve KN03 karışımı) 1000, 1080 ve 1150 

°C'de 6 saat süre ile kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD patemleri 

incelendiğinde pikierin tamamının Fe-zirkon yapısına ait olduğu ve çok az 

miktarda hematit fazının bulunduğu görülmüştür. Bununla birlikte kalsinasyon 

sıcaklığına bağlı olarak önemli bir faz değişikliği gözlenmemiştir (Şekil 6.8). 

Başlangıçtaki tozların öğütme süresi arttırıldığında hammaddelerin tane boyutu 

azalarak homojen bir şekilde karıştınlması sağlanmıştır. Katı hal reaksiyonlarında 

reaksiyona giren tozların tane boyutu çok önemlidir. Tane boyutu ne kadar 

azalırsa etkin yüzey alanı artacağından reaksiyon verimi ve hızı artar (Kingery 

1986). 

ES serisi numunelerde, ZrOı ve FeS04.?HıO arasındaki etkileşimi 

arttırmak üzere 450, 550 ve 650°C'lerde 1 saat süre (daha önce yapılan 

çalışmalarda optimum süre 1 saat olarak belirlenmiştir (Li ve ark. 1994) ile ön 

kalsinasyon işlemleri yapılmıştır. Daha sonra diğer hammaddeler ilave edilerek 

karışımlar hazırlanmış ve 1 080°C' de 6 saat kalsine edilmiştir. Numunelerin XRD 

patemleri Şekil 6.9'da verilmiştir. Farklı sıcaklıklarda ön kalsine edilmiş 

pigmentler arasında bir fark olmadığı gibi aynı sıcaklıkta kalsine edilen ve ön 

kalsinasyon işlemine tabi tutulmayan pigmentler arasında da XRD patemlerinde 

farklılık gözlenınediği ve serbest hematit, zirkon ve m-ZrOı fazlarından oluştuğu 

tespit edilmiştir.XRD patemleri benzer olmasına rağmen pigmentlerin Şekil 

6.4'de de görüldüğü üzere renk tonlannda farklılıklar oluşmuştur. 

Üretilen pigmentler ile ticari olarak kullanılan pembe pigmentler arasında 

içerdikleri fazlar açısından farklılık bulunup bulunmadığını tespit edebilmek 

amacıyla bazı ticari pigmentlerin XRD patemleri çekilmiştir. CT ll 02 kodlu ticari 

pigment ile 1080°C'de kalsine edilmiş E4 Fe-zirkon pigmentinin XRD patemi 

karşılaştırılmıştır( Şekil 6.1 0). CTll 02 pigmentinde m-ZrOı 'nin yanı sıra E4 

pigmentinden farklı olarak serbest silika fazı bulunmaktadır. 
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z 

z 

15 20 25 30 

28 () 

z 

z 

z 

35 

z: ZrSi04 

h: Fe20 3 

m: m-Zr02 

40 45 

Şeki16.8. EK4 numunesinin (Zr02, Si02, FeS04.7H20, NaF, NaCl ve KN03 karışımı) 1000, 

1080 ve 1150 °C'de 6 saat süre ile kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD 

patemleri. 
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z 

15 20 25 

z 

30 

280 

h z 

z 

35 

z: ZrSi04 

m: m-Zr02 

h: Fe20 3 

c: Si02 

z 

Ön kal. yok 

40 45 

Şekil 6.9. Farklı sıcaklıklarda ön kalsinasyona tabi tutulan EK5 kompozisyonlarının 1080°C'de 

6 saat kalsinasyonuyla elde edilen pigmentlerin XRD paternleri. 
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z 

35 

z: ZrSi04 

h: Fe20 3 

m: m-Zr02 

q: Si02 

c: Si02 

TP 

40 45 

Şeki16.10. Ticari pembe pigment (TP: CTI102) ile 1080 °C'de kalsine edilen EK4 pigmentinin 

karşılaştırılması. 
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6.8. Zirkonun Ayrıştırılması ve Zirkon Bazlı Pignıentlerin Üretilmesi 

Zirkon çeşitli yöntemlerle kendini oluşturan oksitlerine ayrıştırılabilir. Bu 

yöntemler kısaca, Zirkonun Caü ile 1600 °C'de ısıl işleme tabi tutularak Zr02 ve 

CaSi03'e ayrışması (DSauza ve Terry 1994), CaC03 ilavesi ile 1000°C'nin 

üzerinde ayrışması ve karbon indirgeyici ortamında ıooo °C'de klorlanarak ZrC14 

ve SiCl4' e ayrışması olarak özetlenebilir (Hauchin ve ark. ı 990). Ayrıca bu 

yöntemlerin dışında zirkonun alkali ve bazik (NaOH) ortamda 600 °C'nin 

üzerinde ZrOı ve Siüı'yı oluşturabilmek üzere Na2Zr03 ve Na2Si03'e ayrıştığı da 

bilinmektedir (Hauchin ve ark. ı 990). Bu çalışmada zirkon un ayrıştırılması için 

diğer yöntemlere göre daha kolay ve daha düşük sıcaklıklarda gerçekleşen NaOH 

ile ayrıştırma yöntemi tercih edilmiştir. 

Özen (2003) tarafından yapılan ön çalışmalarda zirkon, NaOH ile 

850°C'de ayrıştırılarak pigment üretiminde kullanılmış ve olumlu sonuçlar elde 

edilmiştir. 

6.8.1. Deneysel çalışmalar 

Zirkonun kendisini oluşturan Zr02 ve Siüı'e aynştırılması amacıyla, 

1 mol zirkon ile 4 mol NaOH karıştırılarak farklı sıcaklıklarda (650-950 oc) 

12 saat süreyle ısıl işleme tabi tutulmuştur. 

Ayrıştırma işleminde tane boyutunun etkisini belirlemek için zirkon 

Planatery tip bilyeli değirmende 3 ve 5 saat olmak üzere farklı sürelerde öğütme 

işlemine tabi tutulmuştur. Ayrışma ürünlerinde oluşan fazlar XRD yöntemiyle ve 

kimyasal kompozisyonlar EDX analizi ile tespit edilmiştir. 

Ayrışma ürünleri yıkama işlemine tabi tutulmuştur. Isıl işlemden sonra 

ince toz haline getirilen ayrışma ürünleri su ile yıkanmıştır. Ayrışma ürünleri 

çökeltilmiş ve üstte kalan su boşaltılarak yıkanmış ve daha sonra etüvde 

kurutulmuş tur. 

Ayrıca yıkama işlemleri farklı derişimlerdeki HıS04 çözeltileriyle de 

yapılmıştır. Daha sonra su ve asitle yıkanmış tozların EDX analiziyle kimyasal 

kompozisyonları belirlenmiştir. 
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Ayrışma ürünleri ve diğer oksitlerle hazırlanan ve farklı sıcaklıklarda 

kalsine edilen pigmentler sır ve porselen karalarda renklendirici olarak 

kullanılmıştır. 

6.8.2. Deneysel sonuçlar ve tartışma 

6.8.2.1. Zirkonun ayrıştırılması 

1 mol zirkon, 4 mol NaOH ile birlikte 650-950 °C'de kalsine edilmiş ve 

ayrışmanın tamamlanıp tamamlanmadığı XRD ile kontrol edilmiştir (Şekil 6.11 ). 

Ayrıştırma işlemi sonucunda zirkonun parçalanarak kendisini oluşturan 

oksitlerine ayrışması beklenmektedir. Düşük sıcaklıklarda (650-800 oq zirkonun 

büyük bir kısmının ayrışmadan kaldığı, az miktarda Na2Zr03 ve Na2Si03 

fazlarının oluştuğu tespit edilmiştir. Kalsinasyon sıcaklığı 850 °C'ye 

arttırıldığında ise Na2Zr03 fazı ve Na2ZrSi05 fazları oluşmuş ve reaksiyona 

girmeyen zirkon fazı azalmıştır. 

850 °C'de zirkon fazı azalmış olmasına rağmen kalsinasyon işlemi 950 

°C'ye çıkarıldığında zirkon fazının arttığı tespit edilmiştir. 950°C'de gözlenen 

zirkon, ayrışmadan kalmış olabilir veya bu sıcaklıkta ayrışan ürünlerin reaksiyonu 

sonucu yeniden oluşabilir. Bu olayı aydınlatabilmek için 800-900°C arasında daha 

dar sıcaklık aralıklarında ayrıştırma işlemi gerçekleştirilmiştir (Şekil 6.12). 875 

°C'de zirkon fazı görülmezken 900 °C'de tekrar zirkon oluşumu gözlenmiş ve 

sıcaklık arttıkça yeniden oluşan zirkon miktarı artmıştır. Elde edilen sonuçların 

doğrultusunda 850 °C'nin üzerinde ayrıştırma işleminin uygun olmayacağı ve en 

uygun sıcaklığın ise 850 oc olduğuna karar verilmiştir. 

Ayala ve ark (1992) tarafından yapılan çalışmalarda zirkon, NazC03 ile 

ayrıştırıldığında 1350 °C'nin üzerinde m-Zrüz ve N84ZrıShOız, amorf Siüz ve 

zirkon fazları elde edilmesine rağmen yapılan bu çalışmalarda NaOH ile 

ayrıştırılına işlemlerinde m- ZrOı fazına rastlanmamıştır. 
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z: ZrSi04 

a:Na2Zr03 

[3: Na2ZrSi051 
y: Na2Si03 1 

a c:Si02 

40 45 

Şekil 6.11. Farklı sıcaklıklarda ayrıştırılan zirkonun XRD patemleri. 
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Şel•il6.12. Farklı sıcaklıklarda ayrıştırılan zirkonun XRD paternleri 
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Katı hal reaksiyonlarında tozların tane boyutu ne kadar düşük olursa etkin 

yüzey alanı daha fazla olacağından reaksiyonun verimi ve hızı artar (Kingery 

1986). Bu nedenle ayrışma işleminde doğal zirkanun tane boyutunu azaltmak 

üzere farklı sürelerde öğütme işlemi yapılmıştır. Öğütme süresi arttıkça 

bekleneceği gibi zirkanun tane boyutu azalmıştır (Çizelge 6.3). Daha sonra 

öğütülen zirkon tozları NaOH ile 850 °C'de kalsine edilmiştir. 

Çizelge 6.3. Zirkonun tane boyut dağılımı 

Öğütme Süresi (saat) d (O.l)ı-ım d (0.5) ı-ım d (0.9) J..lm 
- 5.8 19.2 39.3 
ı 4.3 17.4 37.7 
2 3.9 16.8 36.8 

3* 3.4 8.9 34.6 
5* 1.2 7.6 33.2 .. 

*üzen (2003)'in çalışmasından alınmıştır. 

XRD patemlerinden de görüldüğü üzere öğütülmeyen ve öğütülen zirkanla 

hazırlanan ayrışma ürününde Na2Zr03 ve Na2ZrSi05 fazları mevcut olup öğütme 

süresi 5 saat'e çıkarıldığında da Na2Zr03 ve NaıZrSi05 fazlarında önemli bir 

değişim görülmemiştir (Şekil 6.13). Öğütme süresi arttırıldığında sadece Na2Si03 

fazı azalmıştır. Dolayısıyla öğütme işleminin zirkanun ayrıştırılmasında faz 

değişimine neden olmaması ve uygulandığında ekstra maliyet getireceği 

düşünülerek öğütme işlemi uygulanmamıştır. Renk üzerindeki etkisi Bölüm 

6.8.2.2' de tartışılacaktır. 

NaOH ile ayrıştırılan zirkon, su veya HıS04 çözeltisi ile yıkanmıştır. Su 

ile yıkama işleminde ı 000 ml'lik bir beherde su ve NaOH ile ayrıştırılan ara ürün 

karıştırılarak tozların beherin tabanına çökelmesi beklenmiş daha sonra suyu 

boşaltılmıştır. Bu işlem 5 defa tekrarlandıktan sonra kurutulan tozların EDX 

analizleri (Çizelge 6.4) yapılmış ve XRD patemleri çekilmiştir (Şekil 6.14). 

Ayrışma işlemi sonucu elde edilen ara üründe % 38.6 oranında Na20 bulunurken 

su ile yıkama işlemi sonucu% 7.1 Na20 oranına düşmüştür. 
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f3: Na2ZrSi05 

y: Na2Si03 

5 saat öğütme 

3 saat öğütmf1 

2 saat öğütme 

1 saat öğütme 

Öğütme yok 

40 45 

Şcki16.13. Farklı sürelerde öğütme işlemine tabi tutulmuş, zirkonun 850 °C'de ayrıştırılması 

sonucu elde edilen ürünlerin XRD patemleri. 
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Çizelge 6.4. Su ve asitle yıkanmış ürünlerin EDX analizleri sonucu elde edilen elementel 

yüzdelerin oksitlere dönüştürülmesi ile elde edilen kompozisyonlar 

Ayrışma ürünü NaıO M gO Alı03 Si O ı Ca O ZrO:! 

Yıkanmamış* 38.6 - 0.6 20.5 o. ı 40.ı 

Su ile yıkanmış * 7.ı 0.8 0.9 8.9 1.2 81.0 

Su ile yıkanmış ıo.ı 0.4 0.9 ı5.3 1.9 71.4 

%0.5 HıS04 6.5 0.7 0.3 13.2 0.8 78.5 

%ı HıS04* 3.0 0.3 - 9.1 - 87.7 

%ı HıS04 6.5 - - ıı.2 - 82.3 

%2 HıS04 2.6 - - ı7.3 - 80.ı 

% 5 Asitle yıkanmış* ı. o 0.02 - ı5.8 - 78.3 

3 saat öğütülmüş* 2.4 3.5 2.1 9.2 3.ı 76.7 

Su ile yıkanmış 

5 saat öğütülmüş* ıı.3 3.ı 3.2 ı8.7 2.6 60.8 

Su ile yıkanmış 
.. 

*Ozen'ın çalışmasından alınmıştır. 

Asit ile yıkama işleminde, ayrışma ürünü, ilk önce suda yıkandıktan sonra 3 

saat boyunca farklı derişimlerde hazırlanan HıS04 çözeltisinde bekletilmiştir. 

Tozlar be h erin tabanına çöktüğünde su ayrılmış ve tozlar etüvde kurutulmuştur. 

Su ile yıkama işleminde suda çözünen NazSi03 ve NazZr03 fazları 

uzaklaştığından Na20 miktarında azalma görülmüştür (Şekil 6.14 ). Asit ile 

yıkama işlemlerinde, asit derişimi arttırıldığında ayrışma ürünü içerisinde bulunan 

Na20 oranı daha da azalmıştır (Çizelge 6.4). 

Alkali silikozirkonat fıriti asit ile karıştırıldığında bozunarak zirkonyum (IV) 

ve silisyum (IV) bileşiklerini oluşturur (Trojan 1 990). 

MıZrSiOs + 2HX= (HıZrSiOs) +2 MX (6.1) 

Yıkama işleminde asit olarak HıS04 kullanıldığında yıkama sonrası 

üründe eşitlik (6.l)'deki reaksiyonlar doğrultusunda, 

(6.2) 

fazlarının oluşması ve bu fazlardan NaıS04 fazının yıkama suyu ile 

gitmesi beklenir. Ayrışma ürünlerinin su veya asit ile yıkama işlemleri sonucu 

kimyasal analizlerinde farklılık gözlenmemiştir. XRD patemlerinde farklılık 
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gözlenememiştir. XRD paternleri ve EDX analizlerinden de görüldüğü üzere 

NaıZrSiOs fazı kristal formunu koruyarak bünyesindeki bir miktar Na, H ile yer 

değiştirmiştir. Na iyonları ve Na2S04 tuzu ise yıkama suyunda çözünerek 

uzaklaşmıştır. Yıkama suyu etüvde kurotularak XRD patemi çekilmiş ve Na2S04 

kristallerinin varlığı tespit edilmiştir. 

15 

B B 

cx 

20 25 

cx:Na2Zr03 

B B ~: Na2ZrSi05 

y: Na2Si03 

u ile yıkama 

Yıkanmamış 

35 40 

Şcki16.14. Yıkama işlemi sonrası ayrışma ürünlerinin XRD patemleri. 
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6.8.2.2. V-Zirkon esaslı pigment üretimi 

Ayrışma prosesi ile elde edilmiş ara ürünler Si02, NH4 V03, N aF, NaCl 

ilavesi yapılarak 6 saat değirmende karıştırılmış Ye farklı sıcaklıklarda 4 saat 

kalsinasyon işlemine tabi tutulmuştur. Ayrıca V-zirkon pigmentleri, başlangıçta 

saf ZrOı, SiOı, NH4VÜ3, NaF, NaCl oksitleriyle hazırlarımış ve bu pigmentin 

özellikleri referans olarak alınmıştır. Zirkonun a)Tıştırılmasıyla elde edilen 

ayrışma ürünleri kullanılarak pigment kompozisyonları hazırlanmıştır (Çizelge 

6.5). 

Çizelge 6.5. Ayrışma ürünüyle hazırlanan V-zirkon pigmentleri 

Ayrışma ürününün hazırlanma koşulları Pigment kompozisyonları (% ağırlıkça) ve kalsinasyon 

sıcaklığı 

Kod Yıkama Ayrışma Öğütme AZ Zr02 Si O~ ~rı:4vo3 N aF NaCl !Kal. S ı c. 

Sıc.(0C) (Saat) (OC) 

VO* - - S9 30 s s 2 1000 

V1* - ss o - S9 - s s 2 1000 

V2* su ss o - 60 - 2S s s 2 1000 

V3* su 950 - 60 - 25 ı s s 2 1000 

V4* %1 HıS04 S50 - 64 - 21 s 5 2 900 

V4 %1 HıS04 ss o 6S - 17 s s 2 900 

VS* %1 HıS04 ss o - 64 - 21 s s 2 1000 

VS %1 HıS04 S50 6S - 17 s s 2 1000 

V6* %1 HıS04 S50 - 64 - 21 s s 2 1100 

V6 %1 HıS04. ss o 6S - 17 s s 2 1100 
. 

V7* %1 HıS04 ss o - 66 - 22 5 s 2 1000 

V7 %1 HıS04 ss o - 69 - 19 s s 2 1000 

VS* %1 HıS04 ss o - 67 - 23 3 s 2 1000 

VS %1 H2S04 S50 - 69 - 21 3 s 2 1000 

V9 %1 HıS04 ss o - 62 - 23 s s 2 1000 

V10* %1 H2S04 ss o - 66 - 19 s s 2 1000 

v11 * %1 H2S04 ss o - 40 24 21 s s 2 1000 

V12* %1 HıS04 ss o 3 64 - 21 s s 2 1000 

V13* %1 HıS04 S50 s 64 - 21 s s 2 1000 

AZ: Ayrışmış zirkon 
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Kalsine olan pigment tozları tekrar su ile birlikte bilyeli değirmenlerde ı 5 

dakika süreyle öğütme işlemine tabi tutulmuştur. Öğütülmüş pigmentler mavi 

flitre kağıdı kullanılarak delikli porselenden vakum uygulanarak süzülmüştür. 

Yıkama işleminden sonra pigmentler tekrar kurutulmuştur. 

Elde edilen pigmentler tek pişirim (monoporoza) şeffaf sınna ve porselen 

karo bünyeye, % 5 oranında ilave edilmiş ve oluşturulan karışım ı5 dakika 

porselen değirmende öğütülmüştür. Elde edilen renkli sır astarlı duvar karosu 

üzerine çekme aparatı kullanılarak uygulanmıştır ve ı ı25 oc• de 45 dakika 

süreyle pişirilmiştir. Renklendirilmiş porselen karo bünyeler ise kuru olarak presle 

4 cm çapında daire şeklinde prestenmiş ve ı2ıo oc• de pişirilmiştir. Üretilen 

V-zirkon pigment tozları ve pigment içeren renkli karolar Şekil 6.ı5'de, bu 

karoların L*a*b* değerleri ise Çizelge 6.6'da verilmiştir. 

PGE5105 VO (Standart) V4 (9000C) 

Şekil6.15. Seçilen bazı pigment tozlan ve elde edilen renkler. 

ıs5 
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Çizelge 6.6 V-zirkon pigmentlerin şeffafsırdaki L*a*b* değerleri 

Kod L* a* b* 

Ticari pigment 69.1 -16.7 -19.6 

VO* 74.5 -17.4 -13.8 

v1 * 92.2 -0.01 2.5 

V2* 91.9 -0.1 2.6 

V3* 89.9 -2.3 -0.9 

V4* 78.3 -14.3 -13.2 

V4 77.3 -14.8 -14.5 

V5* 84.9 -9.11 -5.6 

V5 79.6 -11.1 -9.2 

V6* 85.9 -7.2 -3.4 

V6 83.5 -8.6 -5.2 

V7* 81.1 -12.3 -10.3 

V7 82.9 -10.9 -9.7 

V8* 88.6 -7.3 -2.2 

V8 89.1 -6.9 -1.9 

V9 86.9 -7.3 -3.5 

v1o 81.2 -11.3 -2.8 

v11 85.9 -10.2 -12.3 

V12* 79.5 -9.9 -2.6 

V13* 80.3 -7.2 -3.0 
.. 

*üzen (2003rın çalışmasından alınmıştır. 

Su ve asitle yıkanan ayrışma ürünleriyle hazırlanan ve 1000 °C'de kalsine 

edilen pigmentlerin reflektans eğrileri Şekil 6.14 (a)'da,% ı H2S04 ile yıkanan ve 

farklı sıcaklıklarda kalsine edilen pigmentlerin reflektans eğrileri ise Şekil 6.14 

(b)' de verilmiştir. 

Zirkanun ayrışmasıyla elde edilen ara ürün su ile yıkandıktan sonra 

pigment üretiminde kullanılmış fakat reflektans eğrilerinden de görüldüğü üzere 

pigmentte renklenme görülmemiştir (Şekil 6.ı4 a). % ı 'lik HıS04 çözeltisi ile 
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yıkama işlemi uygulandığında mavi renkli pigmentler elde edilirken (V5), asit 

derişimi arttın ldığında (V 1 O) renk yeşil-maviye dönüşmüştür. 

"' 5 .;; 
.=! 

~ 
~ 

95 

85 

75 

65 

55 

45 

35 
-)f-V2(Su) 

25 --vs (%I H2S04) 

-e-v ı o (%5 H2S04) 

15 --vo 

5 
--ilf- TP 

350 450 550 

lı. (nın) 

(a) 

650 750 

"' ı: 
!S 
..><: ., 
ı;:: ., 
P:: 
'<7. 

95 

85 

75 

65 

55 

45 -

35 -k- V 4 (900 C) 

25 ---VS(IOOOC) 

--V6(1100C) 

ı5 --vo 
_._TP 

5 
350 450 550 650 750 

lı. (nın) 

(b) 

Şeki16.16. a) Su ve asit ile yıkanmış ayrışma ürünleriyle 1000 °C'de elde edilen pigmentlerin ve 

b) %1 H2S04 ile yıkanan ayrışma ürünleriyle hazırlanan farklı sıcaklıklarda kalsine 

edilen V-zirkon pigmentlerinin reflektans eğrileri. 

Aynı kimyasal kompozisyonasahip olan V4, V5 ve V6 kodlu pigmentler 

farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiştir. Mavi rengin şiddetini belirleyen -b* 

değerleri kalsinasyon sıcaklığı azaldıkça artmıştır. V 6 kompozisyonunda 

(1100 °C) b* değeri -3.5 iken V4 kompozisyonunda (900 °C) b* değeri -13.2'e 

ulaşmıştır. Ticari V -zirkon pigmentindeki -19.6 değerine ulaşılamamasına 

rağmen saf oksitlerle laboratuvar şartlarında elde etmiş olduğumuz V -zirkon 

pigmentinin b* değerine yaklaşılmıştır (-13.7) (Çizelge 6.6 ve Şekil 6.14b). 

V -zirkon pigmentlerinde açıklık ve koyuluğu ifade eden L * değerleri saf 

oksitlerle elde edilen pigmente ve ticari pigmente göre yüksektir. Yani renk gücü 

daha azdır. V-zirkon mavisinde V+4 iyonları Zr iyonlarıyla yer değiştirerek katı 

eriyik oluşturur ve katı eriyik içerisinde elektron geçişlerine bağlı olarak 
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absorpsiyon gerçekleşir ve mavi renk elde edilir (Monros 1993). Fakat, zirkon 

latisinde, zirkonyum iyonları pozitif yüklü geniş atomlada da yer değiştirme 

özelliğine sahiptir. Elekronötralliği sağladığı sürece alkali metal iyonları (Na) 

zirkon latisine girebilir (Trojan 1984). Na iyonları (1.13A) zirkonyum iyonundan 

(0.86 A) büyüktür ve latis boyutlarında değişime neden olur. Na atomunun 

girmesiyle ligant alan etkisi değişeceğinden ve kristal yapıda elektron geçişleri 

azalacağından absorpsiyon ve buna bağlı olarak renk şiddetleri de azalmış olabilir. 

Weber (1970) ve Gaskon Ye ar~ (1970), sodyum silikozirkonat fıriti 

kullanarak V esaslı mavi pigmentinin başarıyla üretildiğini belirtmelerine rağmen 

bu çalışmada üretilen pigmentlerin renk özellikleri L*a*b* olarak ifade 

edilmemiştir. Bu nedenle zirkondan üretilen V-zirkon mavi pigmentleri literatür 

ile karşılaştırılamamıştır. 

Ayrışma ürünleriyle hazırlanan ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilen 

V-zirkon mavi pigmentlerin XRD patemleri Şekil 6.15 'de verilmiştir. Ticari mavi 

zirkon pigmentinde reaksiyona girmeyen baddeleyit (m-ZrOz) fazı tespit edilirken 

üretilen V-zirkon pigmentlerinde bütün pikler zirkon olarak belirlenmiştir. 

Na2ZrSi05 ve Na2Zr03 fazlan aşırı SiOz ile reaksiyona girerek tekrar zirkon fazını 

oluşturmuştur. 900 °C'de çok az miktarda Na2ZrSi0 11 fazı tespit edilirken 1000 

ve 1100 °C'de bu faz tamamen ortadan kaybolmuştur. Ayrıca pigment 

kompozisyonunda reaksiyona girmeyen V bileşiği tespit edilmemiştir. V ile 

zirkon katı eriyik oluşturmuştur. 
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Şekil 6.17. Ayrışma ürünleriyle üretilen V -zir kon mavi pigmentlerin XRD patemi eri. 
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6.8.2.3. Fe-zirkon esaslı pigment üretimi 

Fe-zirkon esaslı pigment üretiminde 850 °C'de ayrıştırılmış ve% 1 H2S04 

çözeltisi ile yıkanmış ayrışma ürünü kullanılmıştır. Ayrışma prosesi ile elde edilen 

ara ürüne SiOz, FeS04.7HzO, mineralizatör olarak NaF, NaCl ve KN03 ilavesi 

yapılmıştır. Çizelge 6. 7' de F e-zirkon pigment üretimi ıçın hazırlanan 

kompozisyonlar verilmiştir. 

Çizelge 6.7. Fe-zirkon pigmenti için hazırlanan kompozisyonlar 

Ayrışma ürününün hazırlanma koşulları Pigment kompozisyonları (% ağırlıkça)ve kalsinasyon 

sıcaklığı 

Kod Yıkama Ayrışma Öğütme AZ Zr02 Si02 FeS04.7HıO N aF NaCl Kal.Sıc. 

Sıc (0C) (OC) 

FO - - - - 56 28 9 5 2 1000 

F1 %1 H2S04 850 - 51 - 26 16 5 2 1000 

F2 %1 H2S04 850 - 61 - 20 9 3 7 900 

F3 %1 HıS04 850 - 61 - 20 9 3 7 1000 

Fe-zirkon pigmentleri kalsine edildikten sonra şeffaf sıra % 5 oranında 

ilave edilerek renk özellikleri incelenmiştir. Pigment tozları ve renklendirilmiş 

karolar Şekil 6.18'de verilmiştir. Ticari Fe-zirkon pigmenti (TP) ve saf oksitlerle 

üretilen pigmentler (FO) sıra % 3 oranında ilave edilmesine rağmen ayrışma 

ürünüyle hazırlanan pigmentlere göre daha koyu renk şiddetine sahiptir. 

Ayrışma ürünüyle hazırlanan Fe-zirkon pigmentlerinde L * değeri yüksek 

olmasına rağmen kırmızılığı ifade eden a* değeri ticari pigmentlere oldukça 

yakındır (Çizelge 6.8). Üretilen Fe-zirkon pigmentlerin reflektans eğrileri ise 

Şekil 6.1 9'da verilmiştir. Saf oksitlerle hazırlanan Fe-zirkon pigmentlerin 

reflektans eğrileri ticari pigmente çok yakınken ayrışma ürünleriyle hazırlanan 

pigmentin % reflektans değerleri biraz yüksek çıkmıştır ve reflektans eğrilerinden 

görüldüğü üzere renk biraz daha turuncu pembedir. Trojan (1990), zirkonu 

NaOH+KOH atık çözeltisiyle 850 °C'de ayrıştırdıktan sonra HCl ve HF asit ile 

nemlendirmiş ve FeCh.4H20 ile karıştırarak 850 °C'de kalsine etmiştir. Sıra 

ağırlıkça % 1 O pigment ilavesiyle pembe-mor renk elde edilmiştir. Fakat bu 
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çalışmada renkler L *a*b* olarak ifade edilmemiş ve ticari pigmentlerle 

karşılaştırılması yapılmamıştır. 

TP(Cf1102) FO 

F1 F2 

TP (Cf1102) FO 

F1 F2 

Şekil 6.18. Fe-zirkon pigment tozlan ve pigmentlerin şeffaf sırda oluşturduldan renkler. 
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Çizelge 6.8. Fe-zirkon pigmentlerin şeffaf sırdaki L *a*b* değerleri 

Kompozisyonlar L* a* b* 

TicariFe-zirkon pembe 60.5 26.1 24.2 

FO 61.8 20.9 23.5 

F1 76.8 15.1 26.2 

F2 77.3 17.6 24.5 

F3 78.4 16.2 23.8 
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ı:: ro 50 ..... 
.!<! 
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cı::: 40 
'#. -+-TP 
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---.-pı 
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lO 
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'A (nın) 

Şekil 6.19. Ticari pigment (TP), saf oksitlerle hazırlanan (FO) ve %1 H2S04 ile yıkanan ayrışma 

tirünleriyle hazırlanan Fe-zirkon pigmentlerinin reflektans eğrileri. 

Ayrışma ürünleriyle hazırlanan ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilen Fe­

zirkon pembe pigmentlerin XRD paternleri Şekil 6.20'de verilmiştir. Ticari 

pigmentte kuvars fazı tespit edilmiştir ve bu kuvarsın pigmente sonradan ilave 

edildiği düşünülmektedir. Ayrıca, ticari Fe-zirkon pigmentinde ve saf oksitlerle 

yapılan pigmentte reaksiyona girmeyen baddeleyit (m-ZrOz) fazı tespit edilirken 

ayrışma ürünleriyle hazırlananFe-zirkon pigmentlerinde de m-ZrOz fazının varlığı 
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belirlenmiştir. Ayrışma ürününde bulunan NaıZrSi05 ye Na2Zr03 fazları Si02 ile 

reaksiyona girerek tekrar zirkon fazını oluşturmuştur. 

z 

z 
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2 e() 
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35 

z: ZrSi04 

m:m-Zr02 

h: Fe20 3 

q: Si02 

FO 
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40 45 

Şekil6.20. Ayrışma OrUnleriyle üretilenFe-zirkon pembe pigmentlerin XRD patemleri. 
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6.8.2.4. Pr-zirkon esaslı pigment üretimi 

Pr-zirkon esaslı pigment üretiminde % 1 H2S04 çözeltisi ile yıkanmış 

ayrışma ürünü kullanılmıştır. Ayrışma prosesi ile elde edilen ara ürüne ilave 

olarak SiOz, Pr60ıı ve mineralizatörler (NaF ve NaCl) kullanılmıştır. Hazırlanan 

pigment kompozisyonları Çizelge 6.9'da verilmiştir. Farklı sıcaklıkta kalsine 

edilen pigmentler daha sonra % 5 oranmda şeffaf sıra ilave edilerek renk 

özellikleri incelenmiştir. Bu pigmentlerle renklendirilen karolar Şekil 6.21 'de 

verilmiştir. 

Çizelge 6.9. Pr-zirkon pigınentinin üretimi için hazırlanan kompozisyonlar 

Ayrışma ürünün Pigment kompozisyonlan (% ağırlıkça) ve kalsinasyon sıcaklıkları 

hazırlanma koşullan 

rı<oo Yıkama Ayrışma AZ ZrOı Si02 ~HıV~ FeS041HıO Pr60ıı N aF NaCl Kal.Tem 

Sıc. ec) 
PO - - 59 29 - - 5 3 4 1000 

P1* %1HıS04 850 59 - 29 - - 5 3 4 1000 

m %1HıS04 850 66 - 22 - - 5 3 4 900 

~3 %1HıS04 850 66 - 22 - - 5 3 4 1000 

* Özen(2003)'in çalışmasından alınmıştır. AZ:Ayrışmış zircon. 

P2 (900 OC) 

Pl (1000 °C) P2 (900 OC) P3 (1000 °C) 

Şekil 6.21. Ayrışma ürünüyle hazırlanan pigment tozu (P2) ve bu pigmentlerle 
renklendirilen kar o lar 
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Zirkonun ayrıştırılması sonucu elde edilen ara ürünle hazırlanan Pr-zirkon 

pigmenti ticari Pr-zirkon (ağırlıkça% 3 ilave edilmiştir) pigmentine oldukça yakın 

sonuç vermiştir. Elde edilen pigmentin L * değeri yüksek olmasına rağmen asıl 

önemli parametre olan sarılık değerini ifade eden b* (5 1 .2) yüksektir. 

Çizelge 6.10. Pr-zirkon pigmentlerin şeffaf sırdaki L *a*b* değerleri 

Kompozisyonlar L* a* b* 

Ticari Pr-zirkon sarı 87.8 -6.5 50.1 

PO 88.9 -6.9 35.8 

Pl* 88.1 -7.3 51.2 

P2 88.7 -7.5 42.6 

P3 89.0 -6.6 30.02 
.. * üzen (2003)'in çalışmasından alınmıştır. 

Balong (1997) sol-jel prosesiyle, zirkonyum oksiklorür ve K2ZrF6 

mineralizatörü kullanıldığında L *a*b* değeri 89, -10, 36 olan ve 1\aCl+NaF 

mineralizatörleri kullanıldığında L*a*b* değerleri 85, -10, 41 olan Pr-zirkon 

pigmentlerini elde etmiştir. Bu pigmentlerle ayrışma ürünüyle elde edilen Pr­

zirkon pigmentleri karşılaştırıldığında, elde edilen pigmentler renk özellikleri 

açısından her iki pigment arasında yer almaktadır. Ticari Pr-zirkon pigmentinin ve 

bu çalışmada üretilen pigmentlerin reflektans eğrileri 6.22'de verilmiştir. 

Pigmentlerin reflektans eğrileri arasında fazla bir değişim gözlenmemiştir. 

90 

80 

70 

"' 60 ı:: 

"" ;ı;; 
a.ı 50 ı:;:: 

~ 
~ c:> 40 --TP 

-llE- PO 
30 _._Pı 

20 " 
--P2 (900C) 

--P3 (1000 C) 

10-
350 450 550 650 750 

1 (nın) 

Şekil 6.22. Ticari pigment (TP), saf oksitlerle hazırlanan (PO) ve % I H2S04 ile yıkanan ayrışma 

UrUnleriyle hazırlanan Pr-zirkon pigmentlerinin reflektans eğrileri. 
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Ayrışma ürünleriyle hazırlanan ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilen 

Pr-zirkon sarı pigmentlerin XRD paternleri Şekil 6.23 'de verilmiştir. Ticari 

pigmentte ve saf oksitlerle hazırlanan pigmentlerde reaksiyona girmemiş 

baddeleyit (m-ZrOı) ve SiOı fazı tespit edilirken üretilen P2 ve P3 pigmentlerinde 

m-ZrOı, NaıZr03 ve PrsSi6024 fazları belirlenmiştir. Ticari (TP) ve saf oksitlerle 

hazırlanan pigment (PO)' de Pr bileşiği zirkon içerisinde çözünerek katı eriyik 

oluşturmuştur. P2 ve P3 pigmentlerinde Pr iyonunun bir kısmı zirkon latisinde 

katı eriyik oluştururken bir kısmıda zirkon yapısına girmeden Pr8Si60 24 

oluşturduğundan renk şiddetleri özellikle b* değeri diğerlerine göre azalmış 

olabilir (Çizelge 6. ı 0). 

P2 ve P3 pigmentinde bulunan PrsSi6024 fazının P ı* pigmentinde 

bulunmaması dikkat çekicidir. P 1 * pigmentinin kalsinasyon sıcaklığı P3 pigmenti 

ile aynıdır fakat, SiOı içeriği daha fazladır. Buna rağmen PrsSi6024 ve SiOı fazı 

arasında ilişki kurulamamıştır. 

Ayrışma ürünüyle elde edilen tüm pigmentlerin ticari pigmentler ile birebir 

karşılaştırılması mümkün değildir. Çünkü zirkon pigmentlerinde renk verici 

iyonun (V, Pr ve Fe) miktarı, kalsinasyon sıcaklığı ve mineralizatörler, renk 

özelliklerini oldukça fazla etkilemektedir. Son zamanlarda Sol-jel prosesi ile 

pigment üretimi üzerinde yoğun olarak çalışmalar sürdürülmektedir. Sol-jel de 

kullanılan başlangıç hammaddelerinin daha saf ve yüksek homojenliğe sahip 

olmasına ve daha düşük sıcaklıklarda sinterlenebilmesine rağmen bu yöntemle 

üretilen pigmentlerin daha solgun renklerde olduğu çeşitli çalışmalarda 

belirlenmiştir (Monros ve ark 1992 ve 1993). Ayrışma ürünleriyle hazırlanan 

pigmentlerin renk şiddetleri de düşüktür ancak ticari pigmentlerin % 3 ilavesiyle 

elde edilen renk şiddetleri ayrışma ürünleriyle hazırlanan pigmentlerin % 5 

ilavesiyle elde edilmektedir. 
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45 

6.8.2.5. Ayrışma ürünleriyle hazırlanan zirkon pigmentlerinin porselen 

karoda uygulaması 

Ayrışma ürünleriyle hazırlanan V -mavi, Fe-pembe ve Pr-sarı zirkon 

pigmentleri porselen karo bünyesine ağırlıkça %5 oranında ilave edilerek renk 

özellikleri incelenmiştir (Şekil 6.24). 
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Şeki16.24. Zirkon pigmentlerin porselen karoda oluşturduklan renkler. 

Hazırlanan pigmentlerin renk şiddetlerinin, şeffaf sırda olduğu gibi % 3 

oranında bünyeye ilave edilen ticari pigmentlere göre daha düşük olduğu 

görülmektedir (Çizelge 6. ı ı). 



Çizel ge 6.1 1. zirkon pigmentlerini içeren porselen karoların L *a*b* değerleri 

Kompozisyonlar L* a* b* 

V-TP 66.5 -10.7 0.5 

vo 64.3 -8.8 0.4 

V6 69.2 -6.1 3.5 

V7 70.2 -5.7 4.0 

Fe-TP 67.3 11.1 8. ı ı 

FO 57.ı ıo.2 9.6 

F1 53.0 9.5 10.6 

F2 58.6 8.7 8.1 

F3 57.9 8.1 9.3 

Pr-TP 62.1 -0.6 20.2 

P1 75.5 -2.3 29.9 

P2 77.6 -1.9 27.6 

6.8.3. Maliyet Analizi 

Pigment üretiminde pahalı oksit olan zirkonya kullanıldığında pigment 

hammadde maliyeti yüksektir. Zirkonyanın fiyatı ortalama 8500 $/ton (Standford 

Materials)'dur ve 1 kg zirkon pigmenti ortalama 6-12 $'dır. Pigment üretiminde 

zirkonyanın yerine daha ucuz olan zirkanun (430 $/ton) kullanılması pigment 

maliyetini önemli ölçüde düşürecektir. Doğal zirkon NaOH ile 850 °C'de 

fıritleştirildiğinde extra maliyet getirmektedir. Ayrıca, doğal zirkanla üretilen 

pigmentin etkin rengi verebilmesi için sır içerisinde daha fazla oranda 

kullanılması gerekmektedir. Bu özellikler maliyet arttırıcı birer unsur olarak 

görünmesine rağmen iki hammadde maliyeti arasında kıyaslanamayacak kadar 

fark bulunmaktadır. Pigment üretiminde doğal zirkanun kullanılması önemli bir 

avantaj getirecektir. 

Sonuç olarak ticari pigmentlerin üretim koşullarını tam olarak bilmemiz 

mümkün olamayacağından üretilen pigmentlerde renk farklılıklarının gözlenmesi 

beklenmektedir. Bu nedenle üretilen pigmentlerin şeffaf sırda ve porselen 

karelarda verdikleri renk1ere dayanarak doğal zirkondan daha ucuz ve 

kullanılabilir pigmentler üretilebileceği sonucu çıkartılabilir. 
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7. CoO İÇEREN MA Vi PİGMENTLER 

Doğal ve sentetik mavi pigmentler, duvar ve yer karosu sırlarının ve 

seramik sofra ürünlerinin renklendirilmesinde kullanılmaktadır. Yaygın olarak 

kullanılan ve vazgeçilemeyen mavi pigmentlerdeki mavi renk kaynağı kobalt 

(Co) iyonudur. 6. Bölümde değinildiği üzere V -zirkon mavi pigmenti haricindeki 

bütün mavi pigmentler Co içerir. Örnek olarak, kobalt oksit (CoO veya Co30 4), 

olivin (CoıSi04), villemit (CoZnıSi04) ve kobalt spinelleri (CoAh03, CoSn04, 

Co(Al,Cr) 20-ı) verilebilir (Eppler 2000, Llusar ve ark. 2001). Bu bölümde CoO 

içeren pigmentler ilgili yapılan çalışmalar özetlenecektir. 

7.1. CoO İçeren Pigmentlerle İlgili Yapılan Çalışmalar 

1914-1930 yılları arasında, CoO'in değişik metal katyonlan ile meydana 

getirdiği katı çözeltilerle, ZnO ile yeşil, MgO ile pembe, MnO ve NiO ile sarı­

yeşil inorganik pigmentler üretilmiştir. Bu pigmentler, çeşitli plastik, tablo ve 

seramiklerin renklendirilmesinde kullanılmıştır (Shaw 1968). Ancak, geleneksel 

seramiklerin renklendirilmesinde kullanılamayan bu pigmentlerin yerine, yüksek 

sıcaklığa ve kimyasal etkilere dayanıklı pigmentlere ihtiyaç duyulmuştur. 

Kobalt oksit (CoO) şeffaf sır içerisinde sadece % 0.2 oranında ilave edilse 

dahi şiddetli mavi renk oluşturur. Fakat, renk verme özelliğinin şiddetinden 

dolayı, renk derinliğini ayarlamak oldukça zordur. Mavi şeffaf sır 

hazırlanmasında öncelikle fırit içerisinde rengin seyreltilmesi gerekmektedir. 

CoO, yüksek oranda Mg içeren sırlarda ve fosfat camlarında pembe-mor renk 

verir (Taylor 1980; Ryan ve Radford 1987). Kobalt oksit, düşük sıcaklık porselen 
ı. 

sırlannda iyi sonuçlar verirken yüksek pişirim sıcaklıklarında kobalt oksidin 

sırdaki difüzyonu sonucunda kobalt kanaması adı verilen hataya neden olmaktadır 

(Eppler 2000). 
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Kobalt içeren pigmentler (CoAh04, Co2Si04 ve CoZn2Si04) yüksek 

sıcaklık ve kimyasal etkilere karşı dayanıklıdır ve CoO'e göre sır içerisinde çok 

daha iyi dağılırlar (Alercon ı 985; Djambazov ve ark. ı 998). 

Olivin, geleneksel olarak katı hal reaksiyonlarıyla CoO'in, Si02 ile birlikte 

ı 100-1300 oc arasında kalsinasyonu sonucunda elde edilir. Fakat son zamanlarda, 

Azeveda ve ark. (2000) tarafından yapılan çalışmalarda Co2Si04 pigmentlerinin 

ı 000°C gibi düşük sıcaklıklarda organik başlangıç malzemeleri kullanılarak 

(Pechini metodu) üretilebileceği ve geleneksel yöntemlerle üretilen pigmentlere 

göre daha homojen ve berrak ma\i rengin elde edilebileceği belirtilmiştir 

(Azevedo ve ark. 2000). 

V illemit ortosilikat yapısında olup hegzagonal birim hücreye sahiptir. Zn +ı 

iyonları silikat iyonlarının oksijenlerine tetrahedral oluşturacak şekilde bağlıdır 

(Şekil 7. ı). 

~ Si 

., Zn 

~o 

Şekil 7.1. Viiiemitİn kristal yapısı (Freeman 2003). 

Villemit, katı hal reaksiyonlanyla CoO'in, SiOı ve ZnO ile birlikte 

ı ı 00- ı 300 oc arasında kalsinasyonu sonucunda elde edilir. Djambazov ve ark. 

(1998) tarafından yapılan çalışmalarda ise sol-jel yöntemi ile CoZnıSi04 viilernit 

pigmentlerinin üretimi gerçekleştirilmiştir. Fakat bu çalışmada, ticari ve sol-jel 
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yöntemi ile üretilen pigmentlerin renk özellikleri açısından farklılıkların mevcut 

olup olmadığı tartışılmamıştır (Djambazov ve ark. 1 998). 

Kobalt silikat ve alüminat pigmentleri içersinde en yoğun mavi renk 

kobalt-alüroina (CoAlı04) spineli ile elde edilmektedir. Monari ve Manfredini 

(1996), porselen sırlarında değişik kobalt içeren pigment sistemlerinin (Co30 4, 

CoıSi04 ve CoAlı04) renk verme özelliklerini incelemiş ve CoAlı04 spinelinin 

çok daha yoğun ve parlak mavi renk verdiğini belirtmişlerdir. Ayrıca, renk 

gücünün Co iyonunun kristal yapıdaki pozisyonuna bağlı olduğu, CoSi04'da 

oktahedral koordinasyonda bulunduğundan tetrahedral koordinasyona göre daha 

az kararlı olduğu ve parselenin sır içerisinde çözündüğü, CoA1204'ın ise 

tetrahedral koordinasyonda yer aldığı ve sır içerisinde spinel yapının kimyasal 

olarak çok daha kararlı olduğu ifade edilmiştir. Bu çalışmanın devamında, L *a*b* 

parametrelerinin bünyedeki pigment miktarına ve türüne göre değiştiği 

vurgulanmıştır. Sıra % 4 pigment ilavesiyle renk koyuluğunu ifade eden L * 

parametresinin Co2Si04 için 27 .6, Co3Ü4 için 26.1 ve CoAlı04 için ise 29 .2, mavi 

rengi ifade eden b* parametrelerinin ise sırasıyla -5, -7 ve -18 olduğu tespit 

edilmiştir (Monari ve Manfredini ı 996). 

Gerçekte seramik pigmentler termal ve kimyasal olarak kararlı olmalarına 

rağmen, yüksek sıcaklıkta, ergimiş sır içerisinde pigmentin reaksiyonu veya 

çözünmesi tamamen engellenememektedir. Sonuçta, bir pigment farklı sır 

kompozisyonlarında farklı renkler verebilmektedir. Son yıllarda yapılan bir 

çalışmada, Co içeren pigmentlerin (CoıSi04 olivin, Coo.osZnı.9sSi04 villemit ve 

Mgo.ıCoo.8Alz04 spinel) tek pişirim, çift pişirim ve porselen sırlarındaki 

etkileşimleri incelenmiştir. Sırlı yüzeylerin XRD patemlerinde, olivin ve villemit 

kristallerinin (çift pişirim sırı hariç) tespit edilememesine rağmen spinel 

kristallerinin mevcut olduğu belirtilmiştir. Ayrıca sırlı yüzeylerin SEM ve EDX 

analizleri sonucunda olivin ve villemit pigmentlerinin sır içersinde çözündüğü, 

buna karşın spinel kristallerinin etkileşime girmeden kaldığı tespit edilmiştir 

(Llusar ve ark. 200 ı). 
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Kobalt-a~ümina sistemine renk kararlılığını artırmak üzere değişik oksit 

ilaveleri yapılmaktadır. Rengin tonunu ve kararlılığını değiştirmek üzere Zn, Ni, 

Ca ve Mg ilave edilebilir ve her çeşit sırda kullanılabilir. ZnO ilavesi ile gök 

mavisi elde edilirken (l/2Zn0. 112Co0.Alı03), NiO ilavesi ile gri renk tonları 

oluşur (112Ni0. 0,7CoO.Al20 3) (Eppler 2000). 

Mavi pigmentler arasında Co içermeyen tek sistem V -zirkon sistemidir. 

Co-alüminat sistemine göre çok daha açık ve pastel mavi renk verir. Zirkanun 

yüksek sıcaklıklara dayanabilme özelliğinden dolayı bu tür pigmentler yüksek 

sıcaklık uygulamalarında renk özelliğini koroyabilmektedir (Manfredini ve ark. 

2000). 

7.2. Amaç 

Bilinen mavi pigmentlerin hemen hepsi V-zirkon pigmenti hariç Co O 

içermektedir. CoO tek başına renklendirici olarak kullanılabilmesinin yanı sıra 

Co-alüminat ve Co-silikat sistemleri olarak da kullanılmaktadır. Bu sistemlerde 

kullanılan ağırlıkça CoO yüzdesi oldukça fazladır. CoO bilindiği üzere çok pahalı 

bir oksit olmasının yanı sıra çevreye ve insan sağlığına olan kanserojen 

etkilerinden dolayı kullanımında sınırlamalar düşünülmektedir. Az miktarda CoO 

içeren veya hiç CoO içermeyen alternatif mavi renkli pigmentlere ilgi giderek 

artmaktadır. Co O içermeyen mavi renkli V-zirkon pigmentinin zirkon un 

ayrıştırılması ile daha ucuza elde edilebilmesini ön gören çalışma Bölüm 

6'd verilmiştir. 

Bu çalışmanın amacı, daha önce Karasu ve Turan tarafından porselen 

kristal sırlarda in-situ olarak oluşturulan viilernit ile sağlanan ve çok daha az 

miktarda CoO içeriği ile hazırlanabilen mavi viilernit pigmentlerin üretilmesi, bir 

sanayi kuruluşunun yan ürünü olan atık ZnO'nun viilernit üretiminde hammadde 

olarak değerlendirilmesi ve sonuçta elde edilen pigmentlerin CoıSi04 ve CoAlı04 

ile renk ve üretim maliyetlerinin karşılaştırılmasıdır. Ayrıca, villeınit pigmentlerin 

villemit kristallerinin ve pigmentlerinin yumuşak porselen kristal sırlarında 

çekirdekleştirİcİ olarak kullanılabilirliği araştırılmıştır. 
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7.3. Deneysel Çalışmalar 

7.3.1. Kullanılan hammaddeler 

Yillernit (CoZnıSi04) pigmentlerinin üretiminde, başlangıç tozları olarak 

ZnO, SiOı ve renk verici metal iyonu olarak CoO, MnO, Cuü, NiO, Fe20 3 ve 

Crı03 kullanılmıştır. Zn kaynağı olarak Merck tirmasından temin edilen Znü ve 

Çorum'da bulunan bir metal işletmesinin atık ürünlerden ürettiği 

(Ekmekçioğulları A.Ş.) ZnO kullanılmıştır. 

Pigmentlerin renk özelliklerini belirlemek amacıyla duvar karosu için 

şeffaf sır kullanılmış ve bu sır Toprak Saniteri ve Turizm San. ve Tic. A.Ş. 

tarafından temin edilmiştir. Şeffaf sır, Alı03, CaO, Si02, NaıO, Bı03, K20, BaO 

ve ZnO'ten oluşmakta ve% 8.5- 9 ZnO ve% 3.5 B20 3 içermektedir. 

Yillernit pigmentlerinin porselen kristal sırlarında renklendirici olarak 

kullanımını ve kristal oluşumuna olan etkilerini araştırmak üzere, yüksek oranda 

ZnO içeren yumuşak porselen kristal sırları kullanılmıştır. Yumuşak porselen sırı, 

NaıO, CaO, Siüı, Alı03 , SrO ve ZnO içermektedir (Karasu ve Turan 2002). 

7.3.2. Deneyierin yapdışı 

Yillernit pigmentlerinin üretimi için, Yillernit fazını oluşturacak şekilde 

ZnO ve Si02 tozları karıştırılmıştır. Bu karışıma ağırlıkça % 5 oranında renk 

verici katyonlar (CoO, MnO, NiO, Feı03 ve Crı03 ) ayrı ayrı ilave edilmiş ve 

bilyeli değirmenlerde 3 saat öğütülmüştür. Öğütülen sulu karışım etüvde 

kurotularak toz haline getirildikten sonra 1200 °C' de 3 saat boyunca kalsine 

edilmiştir. 

CoO ıçeren viilernit pigmentlerinde renk özellikleri üzerine CoO 

miktarının ve kalsinasyon sıcaklığının etkisini belirlemek amacıyla viilernit 

kompozisyonuna ağırlıkça % 5, 7 ve 9 oranında CoO ilavesi yapılmış ve ll 00, 

1200 ve 1300 oc olmak üzere farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiştir. Daha sonra 

kalsine edilen pigmentlerin şeffaf sırda renk özellikleri incelenmiştir. 

Ağırlıkça % 7 oranında Co O ilavesi ile 1200°C' de kalsine edilerek üretilen 

Co-villemit pigmentlerinin yumuşak porselen kristal sırlarında renklendirici ve 

çekirdekleştirİcİ olarak kullanımı gerçekleştirilmiştir. Yüksek oranda ZnO içeren 

kristal sırlarda soğuma esnasında oluşan ve sıra estetik bir görünüm veren villemit 
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kristallerinin oluşumuna dışarıdan ilave edilen villemit kristallerinin etkisini 

belirlemek üzere kristal sırına % ı oranında Co-villemit pigmenti ve 

% 0.3 CoO+ % ı villemit ilavesi yapılmıştır. Kristal sırlar için değişik 

çalışmalarla kristal oluşumu için uygun bulunan iki farklı ısıl işlem uygulanmıştır 

(Karasu ı 998). Yumuşak porselen sırları ı 280°C' de 3 saat tutulduktan sonra I 080 

ve ı ıso °C'de 5 saat olmak üzere ısıl işleme tabi tutulmuştur. 

7.4. Deneysel sonuçlar ve tartışma 

7.4.1. Zn-silikat (villemit-Zn2Si04) pigmentleri 

Çeşitli çalışmalarda belirtildiği üzere yumuşak porselen kristal sırlarında 

renk verici katyonların (CoO ve CuO) villemit kristalleri içerisine difüz ederek, 

renkli villemit kristallerini oluşturabildiği bilinmektedir (Creber ı997; Turan ve 

Karasu 200 ı; E pp ler 2002). Ayrıca villemit kristalleri yüksek sıcaklıkta ve sır 

içerisinde kimyasal olarak kararlıdır. Bu nedenle pigment kristal sistemi olarak 

kullanılabilirliğinin araştırılması ve çeşitli metal oksitleriyle renkli kristallerin 

oluşturulması amaçlanmıştır. 

Zn kaynağı olarak kullanılan atık ZnO'in kimyasal bileşimi Çizelge 7.1 'de 

verilmiştir (Kimyasal analiz sonuçları ZnO'i sağlayan Ekmekçioğulları A.Ş.'den 

alınmıştır). Atık Zn O içerisinde % 2. ı 4 oranında PbO olduğu görülmektedir. 

Mevcut olan PbO içeriği pigmentlerin özelliklerini etkilememiştir. Aksine ZnO 

içeren sırlarda ortaya çıkan kabarma, kaynama, iğne deliği ve renk bozunumu gibi 

hataların ZnO ile birlikte PbO ve H3BÜ3 kullanılmasıyla giderilebildiği de 

bilinmektedir (Karasu ve Çakı ı 998). 

Çizelge 7.1. Atık ZnO'in kimyasal bileşimi(%) 

Zn O Pb O Cu O Fe203 Kı O Na20 Alı03 Sn02 M gO s 

95.64 2.14 0.87 0.14 0.24 0.27 0.03 0.25 0.05 0.28 
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7.4.1.1. Cu, Co, Mn, Ni ve Fe metal katyonlarıyla elde edilen pigmentlerin 

renk analizleri 

Renkli villemit kristallerinin oluşturulması amacıyla ZnO, Si02 

karışımına ağırlıkça % 5 oranında çeşitli metal oksitler ilave edilmiş ve 

1200 °C'de kalsine edilerek şeffaf sırdaki renk özellikleri incelenmiştir. Yapılan 

ilk denemelerde özellikle ilave edilen metal katyonlarının miktarı % 5 ile 

sınırlandırılmıştır. Yüksek miktarda metal oksit kullanarak spinel gibi 

allokromatik pigmentler üretmek yerine, zirkonda olduğu gibi renksiz kristalde 

düşük metal ilavesiyle renkli idiokromatik kristallerin oluşumu araştırılmıştır. 

Ayrıca villemitin oluşumu 1200 °C'de gerçekleştiği için bu sıcaklıkta kalsinasyon 

işlemleri gerçekleştirilmiştir. 

İlave edilen metal katyonuna bağlı olarak değişik renklerde renkli 

villemit kristalleri oluşmaktadır. Çizelge 7.2'de değişik metal oksitleri ile elde 

edilen renkler ve L *a*b* değerleri verilmektedir. İlave edilen metal oksitlere 

bağlı olarak farklı renklerde viilernit kristalleri oluşmuştur. CoO dışındaki metal 

katyonları ile renklendirme yetersiz kalmaktadır. 

Çizelge 7.2. Değişik metal katyonları ile elde edilen renkler ve L*a*b* değerleri 

Metal oksit L* a* b* Renk 

Feı03 86.70 -0.75 11.27 Krem 

Cu O 85.83 -0.84 2.90 Açık yeşil 

Ni O 84.98 -7.16 0.17 Yeşil 

Cr203 62.48 3.97 14.54 Açık kahve 

Co O 57.18 6.82 -29.23 Mavi 

Eğer ortamda metal iyonları var ise bu iyonlar tetrahedral boşluklarda yer 

alan Zn +2 iyonu ile yer değiştirir. Kristal alan teorisine göre bu metal iyonların d 

kabuğundaki elektron sayısının yüksek olması gerekir aksi taktirde silika sır 

içerisinde kalır (Freeman 2003). Co +2 
, Cu +2 gibi iyonlar villemit kristali içerisinde 

kolaylıkla yer alabilir (Karasu ve ark. 2001, Karasu ve Turan 2002). Yillernit 

kristalinde Co +2 iyonları, Zn +2 iyonları ile yer değiştirerek tetrahedral boşlukların 

3/8'ini doldurur (Llusar 2001). Co+2 iyonları tetrahedral kordinasyonda ligant alan 

içerisinde yer aldığında Co +2 iyonunun üç spini görünür bölgede metal-ligant yük 

transferine izin verir ve uzun dalga boylarında, 540 nın (yeşil), 590 nın (sarı-
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turuncu) ve 640 nın (kırmızı) bölgede absorpsiyon gerçekleşir ve sonuçta mavı 

renk oluşur (Nassau 2001). 

Cr geçiş elementi, III, IV ve VI gibi farklı valans durumlarında bulunabilir 

ve ligant alan ile çeşitli etkileşimler gerçekleşebilir. Aynı ligant alan içerisinde 

% ı Cr+3 içeren alumina kırmızı, % 1 Al+3 içeren krom oksit yeşildir, Cr+3 ve 

Al+3den oluşan sistemde At3 ile Mg+2 iyonu yer değiştirilirse, kristalin yük 

dengesi bozulur. Cr iyonu Cr+4 durumuna geçer ve Mg+2 iyonu ile 2 tane Aı+3 

yükünü dengeler. Bu durumda Cr+4 oluşumundan dolayı turuncu-kahverengi 

oluşur (Nassau 2001). Yillernit kristalinde Cr iyonu +3 değerlikli olarak 

oktahedral kordinasyon yerine, +4 değerlikli olarak tetrahedral kordinasyonda 

bulunan Zn +2 ile yer değiştirmiş olabilir ve bu nedenle kahverengi renklenın e 

meydana gelmiş olabilir. 

Demir içeren bileşikler arasında, Fe30 4 'de siyah renk, Fe+2 ve Fe+3 

arasındaki d-d yük transferiyle gerçekleşirken, hematitte kırmızı renk, Fe +3 ile o-2 

arasında metal-ligant yük transferiyle oluşur. Fe içeren sarı renkli safir ve sarı­

yeşil aquamarin, metal-ligant yük transferiyle renk oluşumuna örnek olarak 

verilebilir. Ayrıca, silika tetrahedralarından oluşan camın rengi renk verici geçiş 

metalinin valans durumuna göre değişim gösterebilir ve düzenli bir ligant alandan 

bahsedilemese de komşu atomlar ile ligant alan yaratılabilir (Nassau 2001). 

Örneğin, Fe +3 sarı renkli, Fe +2 ise renksizdir. V illemit yapısında, Zn +2 iyonları 

silikat iyonlarının oksijenlerine tetrahedral oluşturacak şekilde bağlıdır. Eğer 

ortamda metal iyonları var ise bu iyonlar tetrahedral boşluklarda yer alan Zn +2 

iyonu ile yer değiştirir. Bu nedenle, Fe-ZnSiO.ı pigmentinde, Fe iyonları Fe+3 ve 

Fe+2 şeklinde kristal yapıda yer almış olabileceğinden ve o-2 iyonlarıyla 

oluşturulan ligant alandan etkileneceğinden sarı-krem rengını verdiği 

düşünülebilir. 

7.4.1.2. CoO miktarının ve kalsinasyon sıcaklığının etkisi 

Ağırlıkça % 5 CoO ilavesiyle mavi renk elde edilmiştir. Fakat elde edilen 

bu renk Co-alüminat ticari pigmentine göre daha açıktır. Bu yüzden mavi renk 

şiddetini arttırabilmek için farklı CoO oranları (% 5, 7 ve 9) kullanılarak farklı 

sıcaklıklarda (1100-1300 °C) kalsinasyon işlemi yapılmıştır. Şeffaf sıra % 3 

oranında pigment ilave edilmiş ve ı 125 °C'de pişirilmiştir. Pigment tozları ve 

bunlarla renklendirilmiş karolar Şekil 7.2' de verilmiştir. 
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Şekil7:ı. Farklı oranlarda CoO içeren ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilen viilernit 

pigınentleri ve bu pigınentlerle reııkleııdirileıı karolar. 
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Elde edilen renklerde sıcaklığın ve CoO konsantrasyonunun etkisi 

belirlenmiştir (Şekil 7.3). Ayrıca ticari olarak kullanılan Co-alüminat pigmentinin 

renk özellikleri ile karşılaştırılması yapılmıştır. 

Karoların rengi, Zn0-Si02 karışımı içerisindeki CoO yiizdesi ve 

kalsinasyon sıcaklığı azaldıkça koyu maviden açık maviye doğru değişim 

göstermiştir. Mavi rengin şiddetini belirleyen -b* değerleri CoO konsantrasyonu 

ve kalsinasyon sıcaklığı arttıkça artmıştır. % 7 CoO içeren karışımın 1300 °C'de 

kalsinasyonu sonucu b* değeri -38'e ulaşmıştır. Co-Al ticari pigmentinde ise bu 

değer -29 olarak tespit edilmiştir. Açıklık ve koyuluğu ifade eden L * değerleri ise 

% 7 CoO ilavesiyle 41 iken Co-Al ticari pigmentinde 30 olarak tespit edilmiştir. 

Fores ve ark. (2000), villemit pigmentlerinde CoO miktarını azaltmak için 

yaptıkları çalışmalarda, CoO oranını % 25 molden (ağırlıkça % 13) % 2.5 mole 

(ağırlıkça % 1 .3) değiştirerek renk özelliklerini incelemiş ve % 2.5 mol CoO 

içeriğinde b*=-39 ve L *=57 değerlerine sahip mavi renk üretebileceğini 

göstermişlerdir. 
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Şekil 7.3. % 3 pigment içeren şeffaf 

sırların CoO konsantrasyonuna ve 

kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak 

L *a*b* değerlerinin değişimi (Co-Al: 

ticari pigment) (Co-Al pigmentinin hangi 

sıcaklıkta kalsine edildiği biJinınediği 

için burada 1200 °C'de kalsine edildiği 

varsayılmıştır). 
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Şekil 7.4' de ise Co O yüzdesi ve kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak şeffaf 

sır içerisinde pigmentlerin reflektans eğrilerinin değişimi verilmiştir. CoO 

mik.1arının ve kalsinasyon sıcaklığının artmasıyla renk koyu maviye doğru 

kaymak.ia ve% reflektans değerleri azalmaktadır. Co-Al ticari pigmentinde ise en 

düşük reflektans değerleri elde edilmiştir. 
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Şekil7.4. (a) 1200 °C'de kalsine edilmiş pigmentlerin CoO konsantrasyonuna ve (b)% 7 CoO 

içeren pigmentin kalsinasyon sıcaklığına bağlı olarak reflektans eğrilerinin değişimi. 

7.4.1.3. Co-villemit ile Co-alüminat pigmentlerinin maliyet karşılaştırılması 

Co içeriği olivin yapısındaki CoıSi04'da yaklaşık olarak ağırlıkça % 50 

iken CoA120 4 spinelinde % 30-45 civarındadır. (Eppler and Eppler 1994). Buna 

rağmen Co-Alüminat pigmentlerinin diğer Co-silikat pigmentlerine göre çok 

yoğun mavi renk verdiği bilinmektedir. Yapılan deneysel çalışmalar sonucunda 

ağırlıkça% 5-9 CoO içeren Co-villemit pigmentlerinin Co-alüminat pigmentlerine 

göre daha açık renklerde olduğu ortaya çıkarılmıştır. Co-alüminat ve Co-villemit 

pigmentlerine ait maliyet hesaplaması Çizelge 7.3 'de verilmiştir. Maliyet 

hesaplarında pigmentlerin kalsinasyon sıcaklığı ve enerji maliyeti göz önünde 
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bulundurulmamıştır. Viilernit pigınentlerinin üretim sıcaklığı daha düşüktür ve bu 

da maliyeti az da olsa etkileyecektir. 

Çizelge 7.3. Co-alüminat Ye Co-villemit pigmentlerinin hazırlanmasına ait hammadde maliyet 

analizi 

Hammadde Fiyat Co-alüminat %9Co- villemit %9Co- villemit 

($/ton) ($/kg) ($/kg) ($/kg) 

Co O 20000 0.43x20 0.09x20 0.09x20 

Alı03 400 0.57x0.4 - -

Zn O 1100 - 0.52xl.l -
AtıkZnO 600 - 0.52x0.6 

Si02 40 - 0.39x0.04 0.39x0.04 

Toplam - 8.82 2.38 2.12 

Pigment kompozisyonundaki CoO miktarı arttığında pigment maliyeti de 

artmaktadır. Toksik özellik ve çevre açısından değerlendirildiğinde Co-villemit 

pigmentinde daha düşük oranda CoO kullanılması avantaj olarak görülebilir. 

Fakat %3 oranında Co-villemit pigment ilavesiyle ancak % 1 Co-alüminat 

pigmenti ile elde edilen renk değerlerine ulaşılabilmektedir. Bu nedenle Co­

alüminat ile benzer renk şiddetini elde edebilmek için daha fazla pigment 

kullanılması gerektiğinden kullanılan Co O miktarı da artacaktır. 

Co-villemit pigmentinin üretiminde atık ZnO kullanıldığında pigment 

maliyetinin daha da azalacağı görülmektedir (Çizelge 7.3). Co-alüminat 

pigmentlerinde 1 kg için hammadde maliyeti yaklaşık olarak 8.8 $ iken atık Znü 

ile hazırlanan pigmentin maliyeti 2.12 $ olacağından maliyet açısından avantaj 

sağlayacaktır. 
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7.4.2. Co-villemit pigmenti ile şeffaf sır etkileşimi 

CoO içeren pigmentler arasında Co-aluminat pigmentlerinin en kararlı 

yapıya ve en yoğun mavi renge sahip olduğu bilinmektedir. Co-silikat bazlı 

pigmentler ise sır içersinde çözünebilmektedir. Pigment üretiminde kullanılan 

CoO miktarı, maliyet açısından ve çevre sağlığı açısından bazı problemler 

getirmektedir. Bu yüzden yüksek oranlarda CoO içeren pigınentler yerine (Co­

alüminat ve Co-silikat) daha az CoO içeren fakat beklenen mavi renk özelliklerini 

sağlayabilen pigment sistemlerine ihtiyaç duyulmaktadır. Co-villemit sistemleri 

çok düşük oranlarda CoO kullanılarak üretilebildikleri için alternatif pigment 

sistemi olarak düşünülebilir. 

Ticari olarak mevcut bulunan fakat yaygın olarak kullanılmayan bu tür 

pigmentlerin sırdaki etkileşimlerini ve renk özelliklerini belirlemek amacıyla% 3 

Co-villemit pigmenti içeren şeffaf sırlı yüzeylerin XRD analizi yapılmış ve 

kesitleri SEM' de incelenerek, pigment tanelerinin EDX analizleri elde edilmiştir. 

SEM incelemelerinde çok küçük partikül boyutuna sahip pigınent kristalleri net 

bir şekilde görülemediğinden, daha büyük partikül boyutuna sahip pigmentler 

kullanılmıştır. 

XRD analizlerinde amorf sır fazının yanısıra düşük şiddete sahip villemit 

kristallerinin pikleri tespit edilmiştir. Llusar ve ark. (2002) tarafından yapılan 

benzer çalışmalarda da Co-villemit pigmentinin çift pişirim sınnda kristal yapısını 

koruduğu ve viilernit piklerinin belirlenebildiği buna karşın tek pişirim ve 

porselen sırında villemit piklerinin belirlenemediği belirtilmiştir. 

Şekil 7.5 (a) da sır içerisinde bulunan pigment kristalinin geri yansıyan 

elektronlarla elde edilen görüntüsü verilmiştir. Burada kristalin iç kısmı ile dışı 

arasındaki olası etkileşimleri gösterecek bir kontrast farkı yoktur. Pigment 

kristalinin iç (1 nolu) ve sıra yakın kenar kısmı (2 nolu) ve sır bölgesinin (3 nolu) 

EDX analizleri ve kimyasal analiz sonuçları Şekil 7.5 (b, c ve d)'de verilmiştir. 
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Pigment kristalinde bulunan elementlerin dağılımını belirlemek üzere 

haritalama ve çizgisel EDX analizleri de kullanılmıştır. Elementlerin dağılımını 

veren haritalar Şekil 7.6'da ve çizgisel analizler ise Şekil 7.7'de verilmiştir. 

EDX analizleri ve Şekil 7.5'de verilen kimyasal analiz sonuçları 

incelendiğinde, pigment kristalinin merkezinde Co konsantrasyonu % 8 iken 

kenara gelindikçe azaldığı ve % 5-6 oranına düştüğü görülmüştür. EDX 

analizinde yüzeye yakın bölgelerde dar bir alanda tarama yapılırken iç kısırnlara 

gidildikçe bu alan genişlemektedir. Bu nedenle kenar kısımlarda elde edilen 

kimyasal kompozisyonlar, sır kompozisyonundan etkilenmiş olabilir ve buna 

bağlı olarak Co konsantrasyonu azalmış gibi görülebilir. Pigment kristalinin 

hemen yanındaki sır kompozisyonunda ise çok az miktarda da olsa Co tespit 

edilmiştir. Sır kompozisyonunda tespit edilen Co, yüzeyde görülmeyen fakat iç 

kısımda bulunan başka bir pigment tanesinden kaynaklanmış da olabilir. 

Elementlerin EDX haritalarında ve çizgisel analizlerinde de görüldüğü 

üzere pigment kristali boyunca Si ve Zn dağılımında belirgin bir değişim yoktur. 

Bu sonuçlar viilernit kristallerinin sır içerisinde çözünmediğini ve Zn, Si ve Co 

elementlerinin kristal yapıda yerini koruduğunu ancak az da olsa Al ve Ca'un 

sırdan pigment tanesine difüz olduğunu göstermektedir. Daha önce yapılan SEM 

ve EDX çalışmalarında, Co-villemit pigmentlerinin Co-alüminat pigmentlerine 

göre daha fazla çözündüğü, buna karşın en fazla çözünmenin Co-silikat 

pigmentlerinde olduğu tespit edilmiştir. Fakat Llusar ve ark. (2002) tarafından 

yapılan bu çalışmalarda Co-villemit pigmentini oluşturan elementlerin sır 

içerisinde dağılımı tespit edilememiştir. 
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Pigment Orta (1) Kenar (2) Sır (3) 
Alı03 1.00 0.30 1.50 6.65 
SiOı 35.10 30.90 35.50 57.25 
Ca O 0.30 0.25 1.50 15.00 
Co O 10.70 8.80 6.60 1.90 
Zn O 53.00 60.40 54.90 17.90 

Şekil 7.5. (a) Sır içerisindeki pigment kristalinin geri yansıyan elektron göriinttisti, (b) I nolu 

bölgenin, (c) 2 nolu bölgenin ve (d) 3 nolu bölgenin EDX analizi 
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Şekil7.6. Co-villemit pigment kristalinde bulunan Co, Zn, Si, ve sırda bulunan Al ve Ca 

elementlerinin dağılımını gösteren EDX haritaları 

Şckil7.7. Co-villemit pigment kristalinde bulunan elementlerinin çizgi boyunca değişimini 

gösteren çizgisel EDX analizi. 
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7.4.3. Co-Yillemit pigmentlerinin yumuşak porselen kristal sırlarında 

uygulaması 

Porselen bünyelerinde dekoratif amaçlı farklı oksitlerle renktendirilmiş 

kristal sır uygulamaları yapılmaktadır. Özellikle çinko içeren yumuşak porselen 

sırlarında sırın bileşiminde bulunan renklendirici oksitler çinkonun absorpsiyonu 

sayesinde göz alıcı ebru efektleri sağlamaktadır (Karasu ve Turan, 200 ı ve 2002). 

Karasu ve Turan (2002) tarafından yapılan çalışmalarda, kristalleşme kapasitesi 

yüksek yumuşak porselen sırlarına ilave edilen CoO, CuO, Mn02 ve Ti02 gibi 

oksitlerin mikroyapı üzerine etkileri araştırılmış ve ilave edilen oksitlere bağlı 

olarak farklı viilernit (Zn2Si04) ve gahnit (ZnAlı04) kristal oluşumlarının 

meydana geldiği belirlenmiştir. Bu çalışma da ise özellikle mavi renkli kristal 

sırlarda renklendirici olarak kullanılan CoO'in yanı sıra Co-villemit ve 

CoO+villemit karışımının farklı kristallenme sıcaklıklarında (1 080 ve ll 80 °C), 

Zn2Si04 ve ZnAlı04 kristallerinin oluşumuna olan etkileri incelenmiştir. 

Kullanılan Co-villemit pigmenti, atık ZnO, Si02 ve % 7 CoO ilavesi ile 

hazırlanarak 1200°C'de kalsine edilmiştir. Yumuşak porselen sırlarında toplam 

olarak Co-villemit pigmenti ilavesiyle % 0,07 CoO ve CoO+villemit kristal 

karışımında ise% 0,3 CoO kullanılmıştır. 

7.4.3.1. XRD analizleri 

% 1 Co-villemit pigmenti (% 0,07 CoO içermekte) ve % 0,3 CoO+ 

% 1 viilernit karışınıları ayrı ayrı yumuşak porselen kristal sırına uygulanmış ve 

1 280°C' de 3 saat pişirildikten sonra iki farklı sıcaklıkta (1 080 ve 1180 oc' de) 5 

saat tutularak kristalizasyon işlemine tabi tutulmuştur. ı 080 ve ı 180 °C' de ı sıl 

işlem görmüş, Co-villemit pigmenti ve CoO+villemit karışımı içeren sırların XRD 

patemleri sırasıyla Şekil 7.8 ve Şekil 7.9'da verilmiştir. 
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Şekil 7.8. 

Şekil7.9. 
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% ı Co-villemit pigmenti (P) ve villemit kristalleri (W) içeren ve ı080 °C'de 

kristalizasyon işlemine tabi tutulan yumuşak porselen kristal sırının XRD patemleri. 
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% ı Co-villemit pigmenti (P) ve viilernit kristalleri (W) içeren ve 1180 °C'de 

kristalizasyon işlemine tabi tutulan yumuşak porselen kristal sırının XRD paternleri. 
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% 1 Co-villemit ve % 0.3 CoO+villemit ilavesi ile hazırlanan kristalin 

sırların her ikisinde de ı 080 ve 1180 °C' de gahnit ve vi llemit kristallerinin 

oluştuğu görülmektedir. l180°C'de ısıl işlem görmüş sırlarda gahnit kristalleri 

azalırken villemit kristalleri artmaktadır. Norton (1937) villemit kristallerinin 

oluşumu ve çekirdeklenme davranışını sıcaklığın fonksiyonu olarak inceleıniştir. 

Özellikle 1200 °C'nin üzerine çıkılarak çekirdeklerin çözünmesi için yeterli 

zaman sağlandığında ve daha sonra soğutularak büyüme hızının maksimum 

olduğu sıcaklıkta (grafikte ll 00-1150 oc arasında belirtilmektedir) 

bekletildiğinde çözünmeden kalan çekirdekler etrafında geniş villemit kristalleri 

oluşmaktadır. Hatta bu şartlar altında heterojen olarak dağılan ve çözünmeden 

kalan çekirdekler etrafında santimetrelerce kristal oluşumunun gözlendiği de 

belirtilmektedir (Kingery 1960). 

Co-villemit pigmenti içeren ve 1180°C'de ısıl işlem görmüş sırda bir 

yönde paralel şekilde uzayan kristaller gözle görülmektedir. Bu kristallerin 

özellikle 20=34.002°'de görülen (410) düzlemleri boyunca yönlendiği XRD 

pateminden de görülmektedir. Benzer şekilde ( 41 O) düzlemlerinde yönlenme 

MnO ilavesiyle hazırlanan kristal sırlarda da tespit edilmiştir (Karasu ve Turan 

2002). Ticari olarak mevcut bulunan ZnO içeren kristalin objelerdeki kristal 

özelliklerinin belirlendİğİ bir araştırma projesinde de, sentetik viilernit kristalinde 

görülen (hk3) düzlemlerinden oluşan kristallerin kristalin sır içerisinde tespit 

edilemediği buna karşın (hk.O) düzlemlerinden oluşan viilernit kristallerinin 

yüzeye paralel olacak şekilde geliştiği belirlenmiştir (Freeman 2003). 

CuO ve MnO ilavesi ile yapılan çalışmalarda 1080°C'de ısıl işlem sonucu 

sadece viilernit kristalleri görülürken yüksek sıcaklıklarda gahnit ve viilernit 

birlikte görülmektedir (Karasu ve ark. 2000). Yillernit kristallerinin gahnit 

kristaline göre daha düşük sıcaklıklarda oluştuğu bilinmektedir (Levin ve ark. 

1964). Co-villemit pigment ilavesi, gahnit kristallerinin oluşumunu 

hızlandırmıştır. Benzer etki TiOı ilavesinde de görülmüştür, TiOı çekirdekleyici 

olarak davranmakta ve her iki kristalin oluşumuna neden olmaktadır (Karasu ve 

Turan 2002). 
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CoO+villemit ilavesi daha fazla çekirdeklenme sağlamıştır ve farklı 

yönlerde yönlenmiş çok sık viilernit kristalleri oluşmuştur. Ayrıca, düşük 

sıcaklıktaki ısıl işlemlerde oluşan gahnit fazıda Co-villemit pigmentlerine göre 

daha fazladır. 

7.4.3.2. SEM ve EDX analizleri 

Yumuşak porselen kristal sularında, çekirdekleyici olarak Co-villemit 

pigmenti ve villemit ilavesinin kristalizasyon davranışlarında olan etkisini 

belirlemek üzere kristalizasyon işleminden sonra numunelerin SEM görüntüleri 

alınmıştır. 

Farklı ısıl işleme tabi tutulan kristal sırlarında gözle görülür farklılıklar 

tespit edilmiştir. Düşük sıcaklıkta küresel kristaller oluşurken yüksek sıcaklıkta 

bir yönde uzamış ve homojen olarak dağılmış~ lx5 mm ebatlarına sahip kristaller 

gelişmiştir. 

Daha önce yapılan çalışmalarda% 0.3-0.6 oranında CoO içeren yumuşak 

porselen kristalin sırlarının mikroyapı özellikleri belirlenmiştir (Karasu ve Turan 

2002). Yillernit kristallerinin mikroyapıya olan etkisini belirlemek için daha önce 

yapılan çalışmalarla bu çalışmadaki sonuçlar karşılaştırılmıştır. Bu amaçla Şekil 

7.10 (a)'da 1080 °C'de ve 7.11 (a)'da 1180 °C'de ısıl işlem görmüş CoO içeren 

kristalin sırların mikroyapıları verilmiştir (Karasu ve Turan 2002) . 

1080 °C'de ısıl işlem görmüş kristal sırların mikroyapı görüntüleri 

SEM' de incelenmiş ve farklı büyütmelerde elde edilen SEM görüntüleri Şekil 

7.10 (b ve c)'de verilmiştir. 

Şekil 7.10 (b ve c)'de görüldüğü üzere 1080 °C'de ısıl işleme tabi tutulan 

sırlarda oluşan gahnit kristalleri homojen bir şekilde dağılmıştır. Yüksek 

büyütmede alınan SEM görüntüsünde viilernit matris içinde gahnit kristallerinin 

üçgen çekirdek etrafında yıldız şeklinde geliştiği görülmektedir. Yillernit 

kristallerinin gahnit kristallerine göre daha düşük sıcaklıkta oluştuğu bilinmesine 

rağmen SEM görüntülerinde eser miktarda viilernit kristallerinin yanında tezat bir 

şekilde çok daha fazla gahnit kristalleri görülmektedir. 

% 1 Co-villemit pigmenti ve pigment kristali ilave edilerek oluşan makro 

ve mikroyapı, Karasu ve Turan (2002)'ın % 0.3 CoO ilavesi ile düşük sıcaklıkta 
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elde ettikleri makroyapıdan farklılık göstermektedir. Co-villemit pigmenti ilavesi 

ile kristallenme oranı artmış kristallerin homojen dağılımı azalmış ve düzenli ve 

tam gelişmiş gahnit kristalleri oluşmuştur. 

Şekil 7 .ll' de 1180 °C' de ı sıl işleme tabi tutulmuş sırların mikroyapıları 

görülmektedir. Çubuksu şekilde gelişmiş viilernit kristalleri ile yıldız şeklinde 

gahnit kristalleri oluşmuştur. CoO pigment ilavesiyle, Yillernit kristalleri belirli 

yönde ve paralel olacak şekilde toplu olarak gelişmişlerdir (Şekil 7. ı 1 b). Yillernit 

kristallerinin gelişimi ve dağılımı, Karasu ve Turan (2002) tarafından yapılan 

çalışmalarda elde edilen mikroyapıdan farklılık göstermektedir. CoO ilavesi ile 

gelişi güzel yönlenmiş viilernit kristalleri ve belirli bölgelerde ebruli görüntü elde 

edilerken Co-villemit pigmenti ile bir yönde uzayan kristaller elde edilmiştir. 

Ayrıca CoO ilavesi ile yıldız şeklinde gahnit kristalleri oluşurken Co-villemit 

ilavesi ile gahnit kristallerinin üçkenarlı olacak şekilde farklı morfolojide geliştiği 

tespit edilmiştir. Gahnit kristallerinin bu tip morfolojik yapısı ı 080 °Cde ı sıl işlem 

gören ve Ti02 ilavesi ile elde edilen gahnit kristallerinin yapısına benzemektedir. 

Ayrıca Co-villemit pigmenti ile elde edilen mikroyapı Mn02 ile elde edilen 

mikroyapı ile benzerlik göstermektedir (Karasu ve Turan 2002). 

CoO+villemit içeren sırlarda viilernit kristalleri farklı yönlerde çok sık bir 

şekilde birbiri üzerinde ve kısa boyutlarda gelişmiştir. CoO+villemit kristal ilavesi 

pigment ilavesine göre daha fazla çekirdeklenmeyi etkilemiş ve sonuçta kısa ve 

sık villemit kristallerinin oluşumuna neden olmuştur (Şekil 6.11 c). Yillernit 

kristalleri ile birlikte gahnit kristalleri de mevcut olup morfolojisi Co-villemit 

pigmenti ile elde edilen kristallere benzemektedir. 

Genel olarak baktığımızda mikroyapıda, Co-villemit pigmenti yada 

CoO+villemit kristali ilavelerinin her ikisinde de, CoO ilavesine göre farklılıklar 

görülmektedir. CoO ilavesinden farklı olarak pigment ve viilernit ilavesiyle 

kristalin sırlar farklı bir estetik görünüm kazanmıştır. 

Yillernit ilavesi ile kristalin sırlarda soğuma sırasında oluşan viilernit 

kristallerinin oluşumu artmıştır. Pigment ilavesi ile daha az fakat daha büyük 

viilernit kristalleri oluşurken viilernit ilavesiyle sık ve kısa boyutlu kristaller elde 

edilmiştir. 
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(a) 

(b) 

(c) 

Şekil 7.10. 1080 oc ısıl işlem görmüş (a) CoO (Karasu ve Turan 2002), (b) CoO-villemite 

pigmenti ve (c) CoO viilernit kristali içeren kristal sırların SEM görüntüleri. 
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(a) 

(b) 

(c) 

Şekil 7.1 I. 1180 oc ısı) işlem görmüş (a) CoO (Karasu ve Turan 2002), (b) CoO-villemite 
pigmenti ve (c) CoO viilernit kristali içeren kristal sırların SEM görüntüleri. 

192 



8. GENEL SONUÇLAR VE ÖNERiLER 

Ülkemizde bol miktarda bulunan doğal ve ucuz hammaddelerle pigment 

üretebilmek amacıyla yapılan çalışmalarda, zengin yataklara sahip doğal limonit 

ve krcmit cevherleri kullanılarak Fe-Cr kahverengi pigment üretimi 

gerçekleştirilmiştir. Üretilen kahverengi pigmentlerin karakterizasyonu yapılmış 

ve pigmentlerin duvar karosu şeffaf ve opak sırına uygulanarak renk özellikleri 

incelenmiştir. Üretilen pigmentlerin renk özelliklerinin ticari pigmentlerin 

özelliklerine oldukça benzer olduğu ve ticari pigmentlere göre çok daha düşük 

maliyetlerde üretilebileceği belirlenmiştir. 

Daha önceki yıllarda Murdock ve Eppler (1988)'in yapmış olduğu 

çalışmalarda, Fe20 3-Cr20 3 hematit siyah pigmentinin ZnO içeren sırla etkileşime 

girerek Zn0-Fe20 3-Cr20 3 spinel kahverengi pigmente dönüştüğü faz analizleri 

yapılarak tespit edilmiştir. Bu çalışmada ise Feı03-Crı03 siyah pigmenti ile ZnO 

içeren şeffaf sır arasında meydana gelen etkileşimler ilk defa tararnalı elektron · 

mikroskobu (SEM) ve enerji saçılımlı x-ışınları analizi (EDX) ile pigment 

tanelerine sırdan Zn'nun difüzyonu sonucunda pigment renginin siyahtan 

kahverengiye dönüştüğü gösterilmiştir. 

Pigment üretiminde Samsun bakır işletmeleri flotasyon atığı Fe kaynağı 

olarak kullanılmış ve hazırlanan pigment kompozisyonlarına bağlı olarak turuncu­

kahverenginden siyaha uzanan değişik renk· tonlarında pigmentler üretilmiştir. 

Şeffaf sırda ve porselen karelarda çarpıcı renkler elde edilmiştir. Bu şekilde 

yüksek oranda bulunan ve kullanılmayan flotasyon atığına katma değeri yüksek 

bir alanda kullanım olanağı yaratılmıştır. 

Farklı Fe ve Cr oksit kaynakları kullaiularak granit bünyeler için 

kahverengi ve siyah renkli pigmentler üretilmiştir. Yüksek oranda demir oksit 

içeriklerinden dolayı atık Fe tozları ve Samsun bakır atığının kahverengi ve siyah 

Fe-Cr pigmentlerinin üretiminde kullanılabileceği ortaya çıkarılmıştır. 

Fe tozları ile farklı kompozisyonlarda hazırlanan pigmentlerin XRD analiz 

sonuçları ve EDX analiz sonuçları, ticari kahverengi ve siyah pigmentlere çok 

benzerdir. % 100 Fe tozu ve samsun flotasyon atığı ile redükleyici atmosferde 

kırmızı tonu daha fazla fakat açık renkte kahverengi pigmentler üretilmiştir. 
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Üretilen bu pigmentler, ticari olarak mevcut bulunan açık. ve kahverengi 

pigmentler arasında değerlendirilebilir. Özellikle günümüzde oldukça ilgi gören 

kotta rengi için uygun olduğu düşünülmektedir. 

% 70 Fe tozu + % 30 Crı03 kompozisyonu farklı sıcaklıklarda kalsine 

edilmiş ve en iyi sonuç ı ıoo °C'de alınmıştır. Grafit tozu ile 1100 °C'de 

kalsinasyon ile siyah renkli pigment üretilmesine rağmen, ticari pigmentlere göre 

granit bünyeye daha yüksek konsantrasyonlarda ilave edilmesi gerekmektedir. 

Crı03 yerine krom kaynağı olarak kromit kullanıldığında kahve-siyah 

rengi elde edilmiştir. Bu sonucu açıklamak üzere saf Crı03 ve Fe tozu karışırnma 

MgC03 ilavesi yapılmış ve sonuçta MgO içeren pigmentlerin kahverengi olduğu 

görülmüştür. Bu nedenle kromitin siyah pigment üretiminde kullanılmasının Mg 

içermesinden dolayı uygun olmadığı ortaya çıkarılmıştır. 

% 70 Fe tozu + % 30 Crı03 kompozisyonuna % 3 oranında ayrı ayrı 

Sr2C03, CoO ve NiO ilaveleri yapılmış ve SrıC03 ilavesiyle ticari pigment ile 

aynı özelliklere sahip (~E=0.6ı) siyah renk elde edilmiştir. Seçilen bu 

kompozisyon için farklı mineralizatörlerin (borik asit, sodyum fosfat ve lityum 

karbonat) etkisi araştırılmış ve borik asitin a* ve b* parametrelerini azalttığı 

görülmüştür. 

Farklı oranlarda Ferrokrom ve Fe tozlarından (% 40, 50 ve 60 ferrokrom) 

hazırlanan karışımların grafit ile 1100 °C'de kalsine edilmesiyle siyah pigmentler 

üretilmiştir. % 40 ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonunda Fe tozu yerine 

Si02 oranı düşük olan hematit kullanıldığındaL * değeri azalmakta ve pigmentin 

renk şiddeti artmaktadır. Yaklaşık %28 Si02 içeren Samsun bakır atığı 

kullanıldığında da Fe tozuna benzer sonuçlar elde edilmiş ancak L * değeri ticari 

· pigmentlere göre daha yüksek çıkmıştır. Bunun pigment kompozisyonunda yer 

alan SiOı'nın renk şiddetini azaltmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Ferrokrom ile birlikte Fe tozu yerine Si02 içeriği daha düşük olan hematit 

kullanılarak farklı oranlarda pigment kompozisyonları hazırlanmıştır. ı ı 00 oc• de 

kalsine edilen Ferrokrom+hematit pigmentlerinin L * değerleri Fe tozu içeren 

pigmentlere göre azalmıştır. Bir diğer ifadeyle renk şiddeti artmıştır. Fakat a* ve 

b* parametreleri artmış ve kahverengi-siyaha doğru gidilmiştir. 

194 



Ticari siyah pigmentlerin L *a*b* değerleri esas alındığında, üretilecek 

olan bir siyah pigmentin L *<33, a*<l ve b*< I değerlerine sahip olması 

gerekmektedir. Bu değerleri pozitif veya negatif yönde etkileyen paranıetreler şu 

şekilde özetlenebilir: 

Kalsinasyon öncesi hammaddelerin ve kalsinasyon sonrası pigmentlerin 

özellikleri öğütme süresine bağlı olarak değişmektedir. Kalsinasyon öncesi 

başlangıç tozları 4 saatten daha fazla süre ile öğütüldüğünde pigmentlerin rengi 

kahve-siyah olarak değişmektedir. Benzer şekilde pigmentlerde de öğütme süresi 

arttıkça kahve-siyah elde edilmiştir. Hammaddelerin kalsinasyon öncesi 1-2 saat 

ve pigmentin kalsinasyon sonrası 0.5 saat öğütülmesi optium sonuç vermektedir. 

Üretilen pigmentlerde, L * değeri, pigment kompozisyonundaki Cr miktan 

arttıkça bir diğer deyişle kromit, Cr20 3 ve ferrokrom oranı arttıkça azalmaktadır. 

Buna karşın, a* ve b* parametreleri az oranda artış göstermiştir. L * değeri 

pigment kompozisyonunda kullanılan Fe kaynağına bağlı olarak da 

değişmektedir. Fe kaynağı olarak hematit kullanıldığında atık Fe tozu ve Samsun 

bakır flotasyon atığına göre daha düşük L * değerlerine ulaşılmıştır. Fakat hematit 

kullanıldığında a* ve b* değerleri artmıştır. 

Pigment kompozisyonuna ilave edilen MgC03, CoO ve SrıC03, 

L * parametresini olumlu yönde azaltmaktadır. Fakat a*ve b* değerleri CoO ve 

SrıC03 ile değişmezken MgC03 ilavesiyle artış göstermiştir. 

L * değerini azaltan, buna karşın a* ve b* değerlerini etkilemeyen veya 

arttırmayan koşullar değerlendirildiğinde % 40-60 oranlarında değişen ferrokrom 

ve atık Fe tozu ile siyah pigment üretilirken pigment kompozisyonuna % 1 

oranında SrC03 ilavesi renk şiddetini daha da arttırmaktadır. 

Çeşitli kaynaklardan edinilen hematit ve Crı03 fiyatlarına göre ticari siyah 

pigmentin teorik olarak maliyeti 2800 $/ton olarak hesaplanmıştır. Ticari 

pigmentlere en yakın renk özelliklerine sahip olan pigmentlerin maliyetleri ise % 

40 ferrokrom+% 60 Fe tozu için 288 $/ton, % 40 ferrokrom+% 60 Fe tozu+ 

% 1SrC03 için 300 $/ton ve% 60 ferrokrom+% 40 Fe tozu için 430 $/ton olarak 

belirlenıniştir. Maliyet açısından ticari pigmentlerle karşılaştırıldığında her üç 

kompozisyonda uygun görünınektedir. Ferrokrom+Fe tozu bileşimi, saf Crı03 

kullanımına göre oldukça düşük maliyetlidir. 
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Pigment üreten fırmaların birden fazla olduğu ve her firmaya göre 

pigmentlerin özelliklerinin de değiştiği göz önüne alındığında üretilen siyah 

pigmentlerle hedefe ulaşılmıştır. 

Pigment üretiminde özellikle yüksek oranda Fe içeren ve kompozisyonu 

kararlı olan atık malzemeler kullanılmıştır. Daha önce farklı alanlarda 

değerlendirme olanağı bulunmayan ve Ülkemiz için büyük kayıp olan bu atık 

malzemelerin kullanılması, çevre sorununun azaltılması ve değerli metallerin geri 

kazanımı açısından oldukça büyük bir önem taşımaktadır ve ülke ekonomisine 

katma değer sağlayacaktır. 

Doğal hammadde olan zirkon aynı kimyasal formüle sahip olmasına 

rağmen zirkon pigment üretiminde kullanılamamaktadır. Doğal zirkanun zirkon 

pigment üretiminde kullanılmasına yönelik sınırlı sayıda çalışma vardır. Öte 

yandan pahalı ve yüksek saflıkta olan ZrOı tozları, pahalı ve özel teknikler 

kullanılarak doğal hammadde olan zirkanun (ZrSi04) . ayrıştırılması sonucu 

üretilmektedir. Pigment üretiminde zirkanun kullanılması veya ayrıştırma 

presesinde ara kademelerde oluşan ürünlerin kullanılması ekonomik olarak 

önemli bir avantaj sağlayacaktır. 

Zirkon pigmentlerin üretim koşullarının belirlenebilmesi için önçelikle saf 

oksitler kullanılarak Fe-zirkon pigmentleri üretilmiştir. Çalışmanın ikinci 

aşamasında ise doğal zirkon ayrıştırılarak pigment üretiminde kullanılmıştır. 

Doğal zirkon, NaOH ile 850 °C'de ısıtıldığında NaıZrSiOs, Na2Zr03 ve NaıSi03 

faziarına ayrışmaktadır. Bu ürün, renk verici oksitlerin ilavesiyle tekrar zirkonu 

oluşturmaktadır. Doğal zirkon pigment üretiminde direk kullanıldığında renkli 

pigment kristalleri oluşturamazken, ayrışma ürünleriyle oluşan zirkon ilave edilen 

oksitlere bağlı olarak farklı renklerde üretilmiştir. Literatürde çeşitli yöntemlerle 

zirkondan pigment üretimleri yer almaktadır fakat renk değerleri ve şiddetleri 

hakkında detaylı veri yoktur yada direkt olarak ticari pigmentlerle karşılaştırılması 

o yapılmamıştır. Bu nedenle bu çalışmada üretilen pigmentlerin renk özellikleri 

sadece ticari pigmentlerle karşılaştırılmıştır. Zirkon pigmentlerinin renkleri 

başlangıçtaki kullanılan hammadde, renk verici oksitlerin kompozisyonu, 

mineralizatör, üretim sıcaklığı vb. parametrelere bağlı olarak değişim 

göstermektedir. Dolayısıyla, üretilen pigmentlerin renk özelliklerini ticari 

pigmentlerle karşılaştırmak ve bunlara göre değerlendirmek yanlış olacaktır. 

Sonuç ·olarak, zirkondan üretilen pigmentler ticari pigmentler göre daha açık 
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tonlarda olmasına rağmen, saf Zr02 ve Si02 yerine daha ucuz hammadde olan 

doğal zirkonun kullanılması açısından önem kazanmaktadır. 

Bilinen mavi pigmentlerin hemen hepsi V -zirkon pigmenti hariç Co O 

içermektedir. CoO tek başına renklendirici olarak kullanılabilmesinin yanısıra 

Co-alüminat ve Co-silikat sistemleri olarak da kullanılmaktadır. Bu sistemlerde 

kullanılan ağırlıkça CoO yüzdesi oldukça fazladır. CoO bilindiği üzere çok pahalı 

bir oksit olup, kullanımında çevreye ve insan sağlığına olan kanserojen 

etkilerinden dolayı CoO kullanımına sınırlamalar getirilmektedir. Bu çalışmada 

çok daha az miktarda CoO içeriği ile mavi villemit pigmentleri üretilmiştir. 

CoAlı04 · pigmentleri yaklaşık olarak % 30 oranında CoO ilavesiyle 

hazırlanabilirken, viilernit pigmentlerine % 7-9 oranında CoO ilave edilmiştir. 

Renk şiddeti çok fazla olan Co2Al04 pigmentinin şeffaf sıra % 1-2 oranında 

ilavesiyle elde edilen renkler, viilernit pigmentinin şeffaf sıra % 3 oranında 

ilavesiyle elde edilmiştir. Bir diğer ifadeyle viilernit pigmentlerinin renk şiddeti 

CozAl04'a göre daha düşüktür fakat CoO içeriği ·ve maliyet açışından 

değerlendirildiğinde ise daha çevre dostu ve daha düşük maliyetle üretilebilir.· 

Ayrıca viilernit pigmentlerinin üretiminde bir sanayi kuruluşunun yan ürünü olan 

ve saf ZnO' e göre çok daha ucuz olan atık ZnO kullanılmıştır. Kimyasal 

içeriğinden dolayı çeşitli alanlarda kullanım olanağı sınırlı olan bu hammaddenin 

pigment üretiminde olumsuz bir etkisi görülmemiştir. 

Ayrıca, Co-viilemit pigmentlerin ve viilernit kristallerinin kristal sır 

uygulamalarında renklendirici ve çekirdekleyici olarak kullanımı araştırılmıştır. 

CoO-viilemit pigmenti ve villemit kristal ilavesiyle daha önce CoO ile yapılan 

çalışmadan farklı makro ve mikroyapılar elde edilmiştir. Co-villemit pigmenti ile 

belirli yönlerde gelişen viilernit kristalleri oluşurken, viilernit kristal ilavesiyle 

kısa, birbiri üzerinde gelişen viilernit kristalleri oluşmuştur. 

Elde edilen sonuçlar göz önüne alındığında yapılması önerilen çalışmalar 

şu şekilde sıralanabilir: 

• Elde edilen değişik kristal yapılarına sahip hematit, zirkon ve wiilemit 

pigmentlerinin optik özelliklerinin farklı analiz yöntemleri kullanılarak 

detaylı olarak belirlenmesi, 

• Katı hal reaksiyonlarının yüksek sıcaklık XRD ve DTA-DSC teknikleri 

kullanılarak detaylı olarak incelenmesi ve reaksiyon kinetiğinin çıkarılması 

• Pigment içeren seramik ürünlerin kimyasal dayanımları ve çevreye olan 

etkilerinin incelenmesi 
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10. EKl KULLANILAN HAMMADDELER 

Kronıit 

Feü.Cr2Ü3 fomıillü ile tanımlanan ve oksit spinel grubu minerallerinden olan 

kroınit; Fe, t-.1g, Al, Ca ve Si'un çeşitli bileşiklerinden oluşan safsızlıklanndan ·dolayı 

kanşık bir yapı göstermektedir. Refrakterlerde, sırda ve emayelerde renklendirici 

madde olarak kullanılan kromit oldukça önemli bir mineraldir. Yillcsek teımal ve 

kinıyasal kararlılığa sahip olan kromit piyasalarda bol miktarda bulunmasıyla pigment 

üretirı1inde potansiyel bir pigment kaynağıdır. Sırlann renklendirilmesirıde ticari 

pigınentlerin yanında kromit ilavesi renklendirme rnaliyetirıi düşürmektedir. Bununla 

birlikte ham kromitirı sırlarda renklendirici olarak kullanılması kahverengi lekeler 

oluşmasına ve rengin sarıdan kahverengiye doğru değişmesirıe sebep olur. 

Kromit; kübik kristal sisteminde, demir siyahı, koyu kahve renkli, metal 

parlaklığında, masif taneli bir mineraldir. Ergime sıcaklığı 2ı80 °C'dir. Kromit teorik 

olarak% 68 Crı03 ve % 32 FeO içermektedir. Kromit granill ve kompakt kitle, ender 

olarak oktahedral kristal halirıde bulunur (Muan ve Somiya ı 960). 

Kromit derin ultramafik magmada oluşan ve ilk kristallerren minerallerdendir. 

Magına yel)iizünde yavaşça soğudukça, kromit kristalleri de oluşmaya başlar. 

Yüksek yoğunluklanndan dolayı derinlere inerek konsantre olurlar. Kromit 

ultramafık kayaçlar halinde bulunacağı gibi metan1orfık kayaç halinde de bulunabilir 

(W eber ı 97 ı). Erken kristallendiği için yüksek sıcaklık ve basınç etkilerine karşı daha 

dayanıklıdır. Bu özelliklerinden dolayı refrakter tuğla bileşimlerinde ve finnlarda 

kullanılabilir (W eber 197 ı). 

Dünya kromit üretirı1İnde ve ihracatında başta gelen ülkeler sırasıyla Güney 

Afrika, Türkiye, Arnavutluk ve Hindistan'dır (Muan ve Somiya ı 960). 

Kromitin başlıca tüketim alanlan metalfuji sanayiinde (paslanmaz çelik üretiminde), 

refrakter ve döküm sanayiinde (manyezit krom tuğlalar, harçlar) ve kimya sarıayiindedir. 

Kromit, renklendirici olarak kullanılabilmesi için kalsine edilerek boya haline getirilmelidir 

(Geismarl974). 
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Kronıitin genel özellikleri 

Kimyasal fonnltiü 

Grup 

Renk 

Kristal sistem 

Kınlım 

Sertlik 

Spesifik yoğunluk 

Kristal şekli 

Limonit 

: FeCrı04 

: Spinel 

: Kahverengi siyahtan, derin siyaha doğru değişir. 

:Kübik 

: Konkoidal 

: 5,5 

: 4,5 - 4,8 gr/cm3 

: Kristali yuvarlaklaştıran, oktahedralann kenarlarını 

modifiye eden, dodohedral yüzeylerle birlikte 

oktahedralar içerir. Birlikte olduğu mineraller: talk, 

serpantin, biotit ve anortitdir (W eber ı 97ı ). 

Limonit tek başına bir mineral olmayıp benzer hidrate demir oksitlerin bir. 

kanşımıdır (2Feı03.3Hı0). Kolay ufalanır yumuşak bir yapıdadır. Limonit% 58-59 demir 

oksit içerir. 

Demir mineralleri ile yapılan çalışmalarda kalsinasyon işleminin numunelerin 

renkleri üzerindeki etkisi gözlenmiştir. Kalsinasyon işleminden sonra tüm numunelerin 

renk tonu kızıl veya kahverengiye dönüşmüştür. Bunun nedeni organik bileşiklerin ve 

kimyasal bağlı suyun yanarak uzaklaşmasıdır. Limonit kalsinasyon işleminden sonra saf 

denebilecek bir demir aksidi verebilmektedir (Mete ve Çam ı 988). 

Limonit, kristallerinin küçüklüğü nedeniyle mikroskop altında izotropik bir 

görünüm verir genellikle oksitlenmiş demir veya metal cevher yataidannın içinde 

veya kenannda sedimanter yataklar şeklinde oluşur. Pirit gibi diğer minerallerin 

psedemorfu olarak bilinir. Bunun anlamı limonit ile bir pirit kristali yer değiştirir ve pirit 

kristallerinin şeklini alır. Limonit kalsine edilerek susuz hale dönüştürlilebilir. Demir 

minerallerinin kalsinasyonun da, kalsinasyon süresi, ısısı ve atmosferinin oluşan demir 

aksidin rengi üzerinde etkisi vardır. 
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Limonitin genel özellikleri: 

Türlü renklerde olup bunlar sandan tunıncu veya koyu kızıla kadar 

değişebilmektedir. Küba, Venezüela, Brezilya, Angola, Zaire ve Hindistan'da geniş 

limonit yataklan mevcuttur (Karasu ve ark 2002). 

Renk 

Kristal sistem 

Dilinim 

Kristal yapı 

Spesifik yoğ. 

: Sarı, orarıı, kırmızımsı kahverengi, kahverengi siyahtır. 

: Tanımlı değildir 

:Yoktur 

: Masif, tabakalı, botroidal ve stalastik içer 

: 2,9 ile 4,3 'gr/cm3 arasındadır 

Samsun flotasyon atığı 

Bakır metali insanlık tarihinin gelişiminde önemli bir yere sahiptir. 

Doğada bakır metali saf halde bulunmaz fakat bakır içeren sülfiirlerin 

saflaştırılmasıyla üretilir. Bakır üretimi sonucu metalik bakırın yanı sıra cüruf 

atığı oluşur. Curufun içerisinde% 3-5 oranında bakır, Fe içeren bileşikler, Si02 ve 

diğer metaller (Zn, Pb, As) bulunur. 

Cüruf atığının içerisinde bulunan % 3-5 oranında bakır, flotasyon 

yöntemiyle tekrar geri kazanılır. Bakır flotasyon ünitesinde çeşitli kimyasallada 

yüzdürülerek alınır ve geri kalan kısım flotasyon atığı olarak adlandınlır. 

Soğutulmuş olan curuf bir çene li kırıcı da kırılarak -2 cm + 2 cm- ı O cm +ı O cm-

25 cm arası ebatlarda olmak üzere üç ayrı ebatta stoklanmaktadır. Daha sonra 

Otojen değirmende -65 meşh altına öğütülür. Öğütülen malzeme flotasyon 

ünitelerinde yüzdürülebilen bakır konsantre halinde dönüştürülür. Konsantre 

tankında yüzdürülmeyen kısım daha ince ebatta öğütülmek üzere çakıl 

değirmenine verilmektedir. Yaklaşık % 0,5 bakır içeren atık ise atık tankına 

verilmektedir. Atık tankından alınan % 50 lik sulu atık fabrika sahası içinde atık 

deposunda depolanmaktadır. Samsun bakır işletmeleri sahasında yaklaşık 

ı .000.000 ton alınabilen atık olduğu tespit edilmiştir. Ayrıca fabrikada her yıl 

ortalama ıoO.OOO ton atık üretilmektedir. Flotasyon atığının içermiş olduğu fazlar 

Şekil ı' de ve kimyasal kompozisyonu Çizelge ı' de verilmiştir. Atığın farklı 

yıllara ait kimyasal kompozisyonlardan görüldüğü üzere kompozisyonunda 

önemli bir değişim gözlenınediği ve stabil olduğu söylenebilir. 
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Şekil 1. Samsun flotasyon atığının XRD patemi. 

Çizelge 1. Flotasyon atığının XRF analiziyle belirlenen aylık kimyasal kompozisyonları 

Yıl Ay %Fe %Si %S %Cu %Zn %Pb %As % 

Feı03 

2001 Ocak 46.57 27.42 0.36 0.65 0.32 0.074 0.044 14.80 

Mayıs 46.89 28.95 0.44 0.54 0.23 0.065 0.053 13.55 

Eylül 45.43 30.38 0.54 0.61 0.26. 0.038 0.045 14.22 

2002 Ocak 45.81 28.56 0.71 0.85 0.31 0.087 0.030 15.20 

Mayıs 45.16 28.03 0.42 0.77 0.18 0.097 0.048 15.00 

Eylül 46.40 29.30 0.19 0.80 0.22 0.068 0.037 15.20 

2003 Ocak 45.86 28.45 0.73 0.82 0.29 0.079 0.038 15.26 

Mayıs 46.23 29.17 0.78 0.73 0.23 0.082 0.042 15.45 

Eylül 46.32 28.14 0.75 0.87 0.30 0.076 0.045 15.30 
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Kumlama Atığı (Fe tozu) (Entil A.Ş) 

Demir çelik sektöründe şekillendinne (döküm) presesinden sonra, dökümü 

yapılan parça yüzeyinde kalıpların yapısından kaynaklanan çeşitli döküm izleri ve 

çapaklar oluşmaktadır. Nihai ürün görüntüsü ve fiziksel özelliklerini etkileyen bu 

oluşumlar oldukça basit bir ara prosesle düzeltilmektedir. Kum taneleri belirli 

sıcaklık ve hızda yarı mamulün yüzeyine püskürtülerek yüzey oluşumları giderilir. 

Proses tekrartandıkça büyük )iizdesi silika olan kum taneleri malzemelerden 

gelen çeşitli metal bileşiklerini kendisi ile birlikte sürükler. 

Kumlamanın arkasından belirli ebatlarda çelik bilyeler kullanılarak ikinci 

kumlama işlemi gerçekleştirilir. İkinci kumlama sonucu metalik Fe yüzdesi 

yüksek az miktarda silika içeren atık oluşur. Pigment üretiminde metalik demir 

yüzdesi büyük olan Il. kumlan1a atıkları kullanılmıştır (Çizelge 4.1). Metalik Fe 

fazı ve silika içeren II. kumlama atıklarının XRD patemi Şekil 2'de verilmiştir. 

Atık tozlar yüksek oranda metalik Fe içerdiğinden atık Fe tozları olarak 

adlandırılmıştır. Döküm cinsi ve zamana bağlı olarak içerikleri değişebilmektedir. 

2000 

ı800 
Fe Fe: metalik Fe 

S: Si02 

ı600 mas: (Mg,AI)Si03 

1400 
k:Ca2C03 

ı200 s 

-... 
'C ıooo 'C 
00. 

800-
k 

600 
Fe 

400 

20 30 40 50 60 70 80 90 

Şekil 2. II.Kumlama atığının (Atık Fe tozları) XRD paterni. 
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Ferrokrom 

Metalurji sanayinde krom; ferrokrom, ferro-siliko-krom, krom bileşikleri, 

ekzoterrnik krom katkıları, diğer krom alaşımları ve krom metali 

şeklinde tüketilir. Metalurji endüstrisinde krom cevherinin en önemli kullanım 

alanı paslanmaz çelik yapımında kullanılan ferrokrom üretimidir. Paslanmaz 

çelik metal ve silah endüstrisinin çok önemli bir maddesidir. Krom çeliğe sertlik, 

kırılma ve darbelere karşı direnç, aşınma ve oksitlenmeye karşı koruma sağlar. 

Ferrokrom, metalurjik işlemlerle zenginleştirilmiş krom cevheridir. Şarj, 

yüksek karbonlu ve düşük karbonlu olarak kullanılmaktadır. Şarj ferrokrom %50-

55'lik krom ihtiva etmektedir. düşük ve yüksek karbonlu ferrokrom ise %60-65'lik 

krom ihtiva etmektedir. Şaıj krom demir çelik sektöründe, yüksek karbonlu 

ferrokrom paslanmaz çelik sektöründe, düşük karbonlu ferrokrom ise özel alaşımlı 

Çelikte kullanılmaktadır. Tüketim daha çok şarj ferrokrom olarak yapılmaktadır. 

Metalik krom ve demir içeren ferrokromun sıcaklık ile değişimini gösteren 

TG-DTA grafiği Şekil 3'de verilmiştir. Ferrokromun TG eğrisinde 900 °C'nin 

üzerinde ağırlık artışı olduğu gözlenmiş ve oksitlenerek krom oksit ve demir oksit 

formuna dönüştüğü tespit edilmiştir. 

o 

-DTA 

-TG 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 

Sıcaklık CC) 

Şekil 8.3. Ferrokrom'un TG-DT A eğrisi. 
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Ülkemizde, 100.000 ton yüksek karbonlu, 10.000 ton düşük karbonlu 

ferrokrom üretilmektedir. Krom üretimi ise 1.700.000 ton civarındadır. Yıllık 

olarak 1.200.000 ton civarında krom cevheri ihraç edilmektedir. Krom ihracatının 

tamamı Avrupa'ya yapılmaktadır. Ferrokrom ihracatı ise Amerika'ya 

yapılmaktadır. 
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EK2. SPEKTROFOTOMETRE ÖLÇÜMLERİ 

Renk ölçümlerinde kullanılan spektrofotometre ölçümlerinde elde edilen 

verilerin tekrarlanabilirliliğinin tespiti için aynı noktanın birden fazla ölçümü, 

ölçümlerden kaynaklanabilecek olan değişimierin tespiti için de aynı numuneden 

farklı bölgelerin ölçümleri yapılmıştır. Ölçümlerde, Pr-zirkon pigmenti sarı rengi 

yüksek renk saflığına sahip olması ve diğer renk spektrumlarını içermemesinden 

dolayı tercih edilmiş ve % 3 oranında ticari Pr-zirkon pigmenti içeren şeffaf sırlı 

karolar kullanılmıştır. 

Çizelge 2. Aynı noktadan alınan ölçilmler 

Aynı nokta L* a* b* L1E 

ı 87.90 -6.6ı 50.49 0.07 

2 87.90 -6.62 50.50 0.05 

3 87.90 -6.62 50.50 0.05 

4 87.9ı -6.62 50.50 0.05 

5 87.90 -6.62 50.49 0.06 

6 87.9ı -6.62 50.50 0.05 

7 87.90 -6.62 50.50 0.05 

8 87.9ı -6.62 50.50 0.04 

9 87.9ı -6.62 50.5ı 0.04 

ı o 87.90 -6.62 50.50 0.05 

Çizelge 2. Farklı noktalardan ölçilmler 

Farklı nokta L* a* b* L1E 

ı 87.90 -6.6ı 50.49 -

2 87.92 -6.65 50.53 0.93 

3 87.82 -6.47 5ı.45 0.39 

4 87.89 -6.57 50.9ı 0.52 

5 87.94 -6.78 50.02 0.54 

6 87.93 -6.78 50.oı 1.2ı 

7 87.86 -6.39 51.7ı 0.37 

8 87.92 -6.58 50.89 o.ı7 

9 87.90 -6.60 50.69 o .ı 7 

ı o 87.89 -6.60 50.69 o.ı9 
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Exel programı ile toplam renk değişimindeki (~E) standart sapmalar 

belirlenmiş, aynı noktadan ölçümler için 0.00991 iken farklı noktalardan alınan 

ölçümler için 0.3683 olarak hesaplanmıştır.Spektrofotometre ölçümlerinin 

standart sapma sonuçlarından da görüldüğü üzere ölçüm noktası değiştirilmediği 

sürece ölçümlerin kararlı olduğu görülmüştür. Farklı noktalarda alınan 

sonuçlardaki değişimin ise spektrofotometre ölçümlerinden kaynaktanmadığı ve 

numunenin yüzey özelliklerinden olabileceği düşünülmüştür. 
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